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Oppfinnelsen angdr en fremgangsmate til rensning av avgasser
som dannes ved fremstilling av aluminiumklorid, hvilke avgasser
inneholder COCl2 og opp til 15 vekt% gassformige metallklorider
som kan hydrolyseres til HCl og de tilsvarende metalloksyder,
og eventuelt ogs& inneholder svoveldioksyd.

Halogenholdige gasser og damper, sasom fosgen (COC12), HCl,_
silisium-tetraklorid, titan-tetraklorid, jernklorid og aluminium-
klorid, s& vel som Cl2 som foreligger i avgassen fra en aluminium-
kloridreaktor, md fjernes fra gassen f¢r denne slippes til atmos-
faren, selv ndr innholdet er sd lavt som 15% eller mindre. Det
er kjent at eksempelvis silisium-tetraklorid vil reagere med

vann under utfelling av et gelatingst materiale som vanligvis
betegnes silika-gel, men denne reaksjon er ikke ¢gnsket og ber
unngas p.g.a. den tilstopping av ledninger og beholdere som kan

forekomme etter dannelse av dette gelatingse materiale.

I U.S. patent 1541399 angis at hvis silisiumklorid bringes 1
kontakt med en vanndampstrédle ved en temperatur over kiselsyrens
dehydratiseringstemperatur, s& vil silisiumkloridet hydrolyseres
under dannelse av silika samt hydrogenklorid ved reaksjonen:

SiCl, + 2H, =_4HC1 + SiO

2

I praksis har man imidlertid funnet at denne omdannelse ved
ordinare vanndamptemperaturer pa ca. 100°C resulterer i lave

reaksjonshastigheter.

R. F. Hudson pé&pekte i "The Vapor Phase Hydrolysis of Non-Metallic

Chlorides", publisert i 1947 i International Congress of Pure
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Applied Chemistry London Proceedings, bind 11, at denne reaksjon
m& utf@gres ved langt hgyere temperaturer. Han angir at Daubree
fant at silisium-tetraklorid og vanndamp ved rgdglgdningstempera-
turer og i narvar av oksygen reagerer under dannelse av meget
vidtgdende krystallisert silika. Hudson uttaler da at siden
oksygen og silisium-tetraklorid ikke reagerer med mindre hgyere
temperaturer anvendes, s& indikerer dette en dampfase-hydrolyse
ved temperaturer av stgrrelsesorden 700°c. Hudson verifiserte

sd dette eksperimentelt, idet han rapporterte forsgk utfert i
temperaturomradet 25-100°C hvor det ikke syntes & finne sted

noen dampfasehydrolyée av silisium~-tetrakloridet, i det minste
uten n@rvar av en liten avsetning av hva han betegnet som "sili-
sium". Hudson uttaler sd at han observerte reaksjon som gav ‘
meget vidtgdende krystallisert silika ved en temperatur pa 400°%.
Det er ogsd kjent & fremstille metalloksyder fra metallhalogenider
i virvelsijikt. Eksempelvis angir U.S. patent nr. 3043657, 3043659
og 3043660 fremstilling av metalloksyder,_sésom titandioksyd
eller silisiumdioksyd, ved omsetning av det tilsvarende klorid
med oksygen eller luft i virvelsjikt ved temperaturer pé 500°C
eller hgyere. Ifglge U.S. patent nr. 3642441 omsettes metall-
klorider med vanndamp i virvelsjikt. Ogsa her anvendes imidlertid
virvelsjiktet ved en forhgyet temperatur pa 600°C eller hgyere,

idet en gass s8som propan forbrennes i virvelsjiktet.

Disse kjente reaksjoner lgser selvsagt problemet med avhending

av metallklorider sédsom silisiumklorid uten dannelse av u¢nskede'_
gelatingse produkter, men de foreslatte temperaturer for utfe¢r-
else av reaksjonene gjgr slike prosesser lite attraktive g¢kono-
misk sett. Selvsagt erkjennes det at formalet ved disse kjente
prosesser var & fremstille oksyder fra konsentrerte klorid-
damper, ikke en rensing av gasser inneholdende mindre mengder
eller spormengder av klorider. Det er derfor et formdl med fore-
liggende cppfinnelse &8 tilveiebringe en fremgangsmate til_rénsing
av avgasser innbefattende halogenerte gasser som kan hydroleeres
ved omdannelse av gassene under dannelse av faste metalloksyder
ved hydrolyse uten overdreven bruk av varme. Disse og andre

formdl med oppfinnelsen vil fremgd av beskrivelsen med tegning.
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Oppfinnelsen angdr en fremgangsméte til rensning av avgasser som
dannes ved fremstilling av aluminiumklorid, hvilke avgasser in-
neholder COCl2 og opp til 15 vekt% gassformige metallklorider
som kan hydrolyseres til HCl og de tilsvarende metalloksyder,

og eventuelt ogsd inneholder svoveldioksyd, og fremgangsmaten er

karakterisert ved kombinasjonen av de fglgende trinn:

a. man fjerner metallkloridene fra avgassene ved:

(1) & lede avgassene gjennom et skikt av aktivert karbon
for & fjerne de gassformige metallklorider,

(2) & lede strippegass gjennom skiktet av aktivert karbon
for & fjerne de i skiktet avsatte metallklorider,

(3) & lede strippegassen med gassformige metallklorider
gjennom et skikt av faste partikler valgt fra klassen
bestdende av karbon og oksyder av metaller fra gruppene
ITA, IIIA, IVA og IVB og blandinger derav, idet gassene
bringes i kontakt med vanndamp ved en temperatur p3
100—150°c, for & omdanne metallkloridene til HCl og de
tilsvarende metalloksyder,

B. man fjerner HCl1l fra avgassen ved & bringe avgassene i kon-
takt med flytende vann ved en temperatur pa 20-100°c for &
fjerne HCl-damper, og

cC. man fjerner COCl2 fra avgassen ved & lede avgassene gjennom
et skikt av aktivert karbon i narver av vann for & hydrolyse-

re Cocl2 i gassene til HC1l og Co, .
Foretrukne utfgrelsesformer er angitt i krav 2 - 10.

Tegningen viser et flytskjema som illustrerer avgassbehandlingen
ifplge oppfinnelsen.

PA tegningen er avgassene antydet ved 2. Gassene, som bestd&r av
avlgpsgassene fra et kloreringssystem hvor det dannes metall-
klorider, fogres fgrst gjennom ledning 4 til et stgvfilter 6, be-
staende av en egnet duk eller keramisk filtermateriale, f.eks.
ull, som er i stand til & fjerne partikler sid sm& som 10 um.
Deretter ledes gassene alternativt gjennom en ledning 10 eller
en ledning 12 til en adsorpsjonssone 20 inneholdende aktivert

karbon. Gassene ledes gjennom ledning 12 ndr innholdet av Cl2
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er hgyere enn 1000 ppm (deler pr. mill.). Gassene i ledning
12 passerer gjennom en kloromdanner 14 som ikke inngdr i opp-

finnelsen.

Adsorpsjonssonen 20 inneholder aktivert karbon av en partikkel-
stprrelse som fortrinnsvis ligger innenfor omr&det 4-8 mesh
(U.S. Sieve Series). Gassene ledes gjennom adsorpsjonssonen, 20
med en hastighet pa 6-18 m/min., slik at oppholdstiden i adsorp-
sjonssonen blir ca. 3 sek. For & sikre maksimal adsorpsjon av
metallkloridene, som f.eks. aluminiumklorid, silisiumklorid
eller titanklorid fra gasstrgmmen anvendes fortrinnsvis, i

serie med adsorpsjonssonen 20 og forbundet med denne ved en

ledning 16, en annen adsorpsjonssone 22 av lignende dimensjoner.

Ledning 18 fgrer gassene, etter at metallkloridinnholdet er
fjernet, til en HClﬁabsorpsjonssbne30, som holdes ved en tempera-
tur pd 20-100°C. Fortrinnsvis anvendes det en rekke identiske
HCl-absorpsjonssoner 30, 40 og 46, sa som vist pd& tegningen, for
fjerning av HC1l fra gassen. Absorpéjonssone 30 kan vare et
pakksjikt fylt med polypropylen-kolonnefyll, si som MASPAC (pro-
dusert av Clarkson Controls and Equipment Company). Absorp-
sjonssonen 30 kan ogsd ha en annen hensiktsmessig utforming,
eksempelvis platekolonner, som gir god gass/vaske-kontakt. Vann
eller svak saltsyre (0-20% HCl) tilfgres pa toppen av adsorp-
sjonssonen 30 via ledning 32 slik at den strgmmer i motstrgm

til gasstrgmmen, hvorved HCl overfgres fra gassen til vasken.
Vannet eller syren som tilfgres via ledning 32, kan tas fra
absorpsjonssone 40 eller 46 eller fra en ytre kilde. HCl-
verdiene fjernes via ledning 34 som en vandig saltsyrelgsning
inneholdende ca. 32 vektprosent HCl. HCl-verdiene kan ogsé

fjernes fra systemet via absorpsjonssone 40 eller 46.

Gassene forlater vanligvis absorpsjonssone 30 gjennom ledning
36 fra hvilken de strgmmer videre til absorpsjonssone 40.
Alternativt kan gassene ledes direkte til absorpsjonssone 46
eller til hydrolysesonen 50. Ytterligere HCl-verdier fjernes

fra gassene nar absorpsjonssonene 40 og 46 anvendes.
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Gassene forlater absorpsjonssone 46 gjennom ledning 48 fra
hvilken de ledes inn i en hydrolysebeholder 50, hvor COCl;
omsettes til HCl og CO, ved at gassene bringes i kontakt med
H,0 eller svak saltsyre i nerver av aktivert karbon. Beholder-
en 50 inneholder fortrinnsvis aktivert karbon i partikkel-
stgrrelsesomrédet 4-8 mesh (U.S. Sieve Series). HC1l fjernes i
vandig form gjennom ledning 54, fra hvilken en del kan re-
sirkuleres tilbake til hydrolysesonen 50 via pumpen 60, ledning
56 og ledning 58. Resten av saltsyren kan fgres tilbake til
absorpsjonssone 46 gjennom ledning 52. Ledning 52 kan alterna-
tivt tilknyttes absorpsjonssone 30 eller 40. H,0 til erstatning
av tap tilsettes til hydrolysesonen 50 gjennom ledning 62.

Gassene fra hydrolysesonen 50 fgres til eﬁ‘vasker 80 gjennom
ledning 64. NaOH eller Na,CO3 og H,0 tilséttes‘vaskeren 80 via
ledning 66 i tilstrekkelige mengder for & opprettholde pH-verdien
ved 5,6 for selektiv utvasking av SO,, men ikke CO,, fra gassene.
Gasser som forlater vaskeren 80 blir s& fgrt gjennom ledning 68
til CO-forbrenningsinnretningen 84 hvor CO brennes med luft eller
oksygen fra ledning 86 under dannelse av CO,. De gasser som for-
later forbrenningsinnretningen 84 gjennom ledning 90, kan slippes

til atmosfaren ved hvilke som helst egnede midler. £

Metallkloridene, somipd tegningen er gitt beregnelsen MxC1y' og
som er definert som hydrolyserbare under dannelse av HCl og de
tilsvarende metalloksyder, fjernes fra gassene i adsorpsjons-
sonen 20 eller 22 og blir i sin tur fjernet fra sjiktet av
aktivert karbon, hvorved sjiktet fornyes, ved at en rensegass
ved en temperatur mellom 100 og 400°C, fortrinnsvis ca. 2500C,
o9 en hastighet p& ca. 3-15 m/min. i et tidsrom pd ca. 4-16 t.
ledes gjennom den pa tegningen viste adsorpsjonssone 24, som

er identisk med adsorpsjonssonene 20 og 22 og kan utveksles

med disse. Renségassen, som kan vare nitrogen eller hvilken
som helst annen inert eller ikke-reaktiv gass, sdsom CO,y,
forlater adsorbsjonssone 24 sammen med det innesluttede metall-
klorid gjennom ledning 26 og fg¢res til en hydrolysesone 70, som
inneholder et virvelsjikt av partikler bestdende av karbon eller

metalloksyder fra gruppe IIA, IIIA, IVA, IVB eller blandinger
derav, av en partikkelstgrrelse mellom 0,044 mm og 0,30mm.
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Vanndamp ved en temperatur pd& 100-150°C tilf¢res dette virvel-
sjikt i hydrolysesone 70 gjennom ledning 72 og blandes med
gassen slik at metallkloridene hydrolyseres til metalloksyder
pluss HCl, eksempelvis vil SiCl, danne $i0, + HC1l. Metall-
oksydene blir tilbake i sjiktet, og rensegassen og HCl forlater
sjiktet gjennom ledning 74, som er tilknyttet ledning 18 like
fgpr denne gar inn i absorpsjonssone 30, fra hvilken HC1l fra
hydrolysesonen 70 for metallklorid fjernes som tidligere be-

skrevet.

Som nevnt kan adsorpsjonséonene 20, 22 og 24 utveksles innbyrdes
og kan som vist pad tegningen anordnes i kaskade. Ved den illu-
strerte utfprelsesform ville adsorpsjonssone 24 etter fullstendig
regenerering erstatte adsorpsjonssone 22, som i sin tur ville er-
statte adsorpsjonssone 20. Adsorpsjonssone 20, som ville inne-
holde det meste av de adsorberte metallklorider, ville sd bli
regenerert, som beskrevet tidligere for adsorpsjonssone 24. I
hvert tilfelle ville sd den reneste adsorpsjonssone bli anvendt
som den annen adsorpsjonssone i rekken, slik at fullstendig
adsorpsjon av metallkloridene fra gassen oppnéas.

Det vann som tilfgres hydrolysesone 70 gjennom ledning 72, til-
fgpres ved en temperatur over duggpunktet. Hensiktsmessig kan
det anvendes vanndamp ved atmosfarisk trykk. Hydrolysesone 70
holdes ved tilstrekkelig he¢y temperatur (vanligvis ca. 100°C)

for & sikre at hydrolysereaksjonen mellom metallkloridet og vann-
dampen finner sted ved en temperatur over duggpunktet til den
blandede gasstr¢gm, hvorved dannelse av gelatingst materiale i
virvelsjiktet hindres og tilstopping av reaktoren forebygges.
Dette kan hensiktsmessig oppnds ved anvendelse av ytre oppvarm-
ing, for eksempel ved hjelp av en ytre vanndampfgrende varme-

kappe eller lignende.

Det er blitt funnet at omdannelsen av silisium-tetraklorid er

noe temperaturavhengig og reduseres ndr temperaturen gkes vesent-
lig over 100°C. Eksempelvis er det for et gitt sjiktvolum,
hastighet og mol-forhold mellom H,0 og SiCl, blitt funnet at en

temperatur pd 100°9C ved atmosfarisk trykk kan resultere i en
omdannelse stgrre enn 95% silisium tetraklorid, mens en tempera-
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tur pa 125°C under forgvrig samme betingelser resulterer i

bare 70 % omdannelse, og en temperatur pé 150°¢ og for ¢vrig sam-
me betingelser nedsetter omdannelsen til under 25 %. Tempera-
turen i hydrolysesone 70 er derfor fortrinnsvis i omradet
100-115°C. For oppndelse av den gnskede hydrolyse av metall-
kloridet til metalloksyd er det pdkrevet med et stort overskudd
av vanndamp. Mol-forholdet mellom H,0 og MxCly er fortrinnsvis

mellom 10 og 75.

Det faste materialet som anvendes i sjiktet, omfatter partikkel-
formig karbon eller metalloksyd fra gruppe IIA, IIIA, IVA, IVB
eller blandinger derav. Vanlig elvesand kan brukes. Nar det an-
vendes et virvelsjikt, b¢r det faste materialet, eksempelvis
sand, males til 44-297 /um (=50 til +325 mesh U.S. Sieve Series)
fortrinnsvis til 74-149 /um (-100 til +200 mesh U.S. Sieve
Series). Ved anvendelse av slike materialer som elvesand er

det imidlertid ng¢dvendig & anvende et prelimin®rt rensetrinn

for & redusere mengden av jern i sanden. Elvesand kan typisk

ha et jerninnhold pd 1-2% jern ialt. Av ikke helt klarlagte
arsaker synes na&rver av jern & ha en ugunstig virkning pd pro-
sessen. Utluting av elvesand med konsentrert saltsyre er en
bekvem metode til fjerning av jernoksyd fra sanden. S&dan ut-
luting reduserer jerninnholdet til s§ lite som 0,3% vektprosent,
hvilket reduserer driffsproblemene. N&r silika anvendes i
partikkelsjiktet, er denne en kvartsitt-blisesand. Denne sand
inneholder mindre enn ca. 0,03 vektprosent jern. Det er ogsa
blitt funnet at Al,0; kan anvendes istedenfor silika. Tilleggs-
kostnadene ved bruk av alumina kan imidlertid ¢gkonomisk sett

vere til hinder for dettes anvendelse som erstatning.

Gassenes oppholdstid i hydrolysesonen 70 kan variere fra sa

lite som 0,03 og fortrinnsvis 0,065 min. til meget lengre tids-
perioder pad sa meget som et minutt eller mer, avhengig av
gassenes hastighet gjennom nevnte sone, forholdet mellom vanndamp
og MXC1y—gass i reaktoren og sjiktets hgyde. Relasjonen
mellom oppholdstiden og sjiktets hgyde og hastigheten kan ut-
trykkes ved den fglgende ligning:
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.4 _ Sjikthgyde
Oppholdstid Hastighet

Hydrolysen kan utfgres i et statisk, fluidisert eller medf¢rende
("entrained") sjikt. Et fluidisert sjikt (virvelsjikt) foretrek-
kes. Gassenes hastighet (totalhastigheten for vanndamp og metall-
klerid-gasser) gjennom et fluidisert sjikt bg¢r vere minst 0,1 cm/
sekund for at et minimum av fluidisering skal oppnas med partik-
kelstgrrelser innenfor det angitte omréddet. Hastigheten er for-
trinnsvis fra 1 til 20 cm/sekund for partikkelstgrrelser fra -100
til +200 mesh (U.S. Sieve Series), dvs, 74-149 pm.

Ved anvendelse av virvelsjikt med indre diametere stgrre enn
0,25 m - eller tilsvarende for ikke-sirkulare sjikt - er det
blitt funnet at vanndampen bgr innfgres ved bunnen av sjiktet,_
mens metallkloridgassene bgr innfgres i sjiktetAminst 0}05 m -
0,076 m over innlgpet for vanndampen. Videre bgr mgtailkiorid-
gassenes innlgpshastighet i sjikt av denne st¢rrelsé‘éiiér
st¢rre vare minst 42,7 m/sekund for at det ikke skai.daﬁhes
klumper av sjiktmateriale. For virvelsjikt mindre.ennvd}ZS m
har man funnet at innfgringsstedet og hastigheten til méﬁéll—
kloridgassen ikke er s®rlig kritisk eller avgj¢rendé.i;i”élminne—
lighet b¢r lengden av dysen i sjiktet vare mindre enn 1/5 av

den indre diameter av beholderen for virvelsjiktet. Konvensjonelle
sekkefiltere, f.eks. filtet "Teflon", anvendes til & holde par-
tiklene tilbake i beholderen for virvelsjiktet.

Det skal ogsd bemerkes at anvendelsen av et virvelsjikt synes
& vaere en sarlig effektiv mdte til & eliminere dampene eller
rgken som dannes ved hydrolysen av metallkloridene, sariig
titan;tetraklorid.

Sjikthgyden er ogsa viktig og er helst minst 10 cm, fortrinns-
vis 40-60 cm eller hgyere, slik at oppholdstiden for gassene i
sjiktet blir tilstrekkelig for de partikkelstgrrelser og den
gasshastighet som er angitt.

De fplgende eksempler vedrgrende hydrolyse av silisium-tetra-

klorid vil tjene til & illustrere den del av fremgangsmaten
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som gjelder hydrolysen av metallkloridet.

Eksempel 1

Syreutlutet elvesand med partikkelstgrrelser innen omrédet
74-149 /um ble pakket i en sylindrisk reaktor med en diameter
p&d 2,54 cm til en hg¢yde p& ca. 26 cm. Reaktoren ble oppvarmet
til en temperatur p& ca. 100°C. Vanndamp og gassformig silisium-
tetraklorid ble tilfgrt ved bunnen av reaktoren med en hastighet
péd ca. 3,5-4,2 cm/sekund ved atmosfaerisk trykk pluss det trykk
som skyldes sjikthgyden, slik at den samlede oppholdstid i
reaktoren ble ca. 0,1 minutt. Tabell 1 viser den prosentvise
omdannelse av silisium-tetrakloridet for forskjellige forsgk,
hvor mol-forholdet mellom H,0 og silisjum~-tetraklorid ble
variert. I hvert tilfelle ble mengden av ureagert silisium-
tetraklorid bestemt ved at gassene fra reaktoren ble ledet
gjennom en vannfelle inneholdende en kjent mengde avionisert
vann. Etter hvert forsgk ble fellen p& ny veiet, og en prgve
av vaske fra hver felle ble titrert med-O,l hormal natriuh-
hydroksydopplgsning. Herav kunne mengden av HCl i fellen be-
regnes. Under anvendelse av reaksjonsligningen SiCly +'2H20 =
4HC1 + 510, kunne den mengde silisium~tetraklorid som var an-
vendt under forsgket, beregnes ut fra den mengde HCl som ble
funnet i vannfellen. Denne beregning gav en dobbelt kontroll
med mengden av anvendt silisium-tetraklorid bestemt ved veiing
av silisium-tetraklorid-tilfgrselskolben f¢r og etter forsgket.
Vannfellen og avlgpsroret ble deretter plassert i en tgrkeovn
ved 120-150°C for avdampning av vann og syre. Det faste re-
siduum som var tilbake i fellen og avlgpsrg¢ret, ble veiet som
100% silisiumoksyd (8i0,) . Dette faste residuum representerte
det SiCl4 som ikke var hydrolysert i virvelsijiktet. Ved hjelp
av ovenstdende ligning og vekten av. de faste stoffer som ble
funnet i fellen og avlgpsrgret, ble mengden av omsatt silisium—
tetraklorid beregnet. Den prosentvise mengde silisium—-tetra-

klorid ble sa beregnet pa basis av fglgende ligning:

Prosentvis omdannelse av silisium tetraklorid =

g ureagert silisium-tetraklorid

100 x (1 -
g silisium-tetraklorid tilf¢rt reaktoren
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En analyse av de faste stoffer som ble funnet i vannet og av-
lgpsrgret etter et normalt forsgk, viste at 92-94% av materialet
var silisiumdioksyd. Ovennevnte antagelse av 100% silika i de
faste stoffer som var tilbake i vannfellen og avlgpsfellen etter
tgrking, resulterer sidledes i en noe for lav prosentvis mengde

omdannet silisium—tetraklorid.
TABELL I

Silisiumklorid-omdannelse i relasjon til det molare HZO/SiCl4—
forholdet

Omdannelse av SiCl4

Molart HZO/SiCl4-forhold til silika i %
15 96
20 98
28 99
36 100
45 100
71 100

Resultatene viser at ndr det anvendes en hastighet pa 3,5-4,2
cm/sekund og en sjikthgyde tilstrekkelig til & gi en oppholds-
tid p& ca. 0,1 minutt, kan det oppnds en omdannelse p& 95%
eller hgyere under anvendelse av et vidt omrdde for H20/Sicl4—
forholdet.

Eksempel 2

Det samme eksperiment ble gjenntatt, dog med hastigheten hevet
til 4,5-5 cm/sekund og sjikthgyden nedsatt til ca. 20 cm, hvor-
ved oppholdstidén ble ca. 0,065 minutt. Det vil sees av Tabell

II at med denne nedsatte oppholdstid er det ¢nskelig & anvende
et mol-forhold H,0/5iCl, p& minst 35-40.
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TABELL II
Omdannelse av SiCl4
Hzo/siCl4—forhold til silika i %
16 74
36 96
62 99
78 92
Eksempel 3

Den samme reaksjon ble gjenntatt med en tom rgrreaktor. Opp-
holdstiden ble gket betydelig ved nedsettelse av gassens
hastighet gjennom reaktoren. Resultatene er angitt nedenfor
i Tabell III.

TABELL III
] Molart forhold Omdannelse av SiCl4
Oppholdstid i min. H20/SiCl4 til silika i %
0,18 59,1 : 17,9
0,24 73 65,6
0,25 113 79
0,33 33 80,3
0,36 97 93

0,41 57 81,0

Nir disse resultater sammenlignes med resultatene i Tabell I,
hvor en oppholdstid pa 0,1 minutt under de samme betingelser
resulterte i en omdannelse pa over 95% under anvendelse av.et
molart forhold mellom H20 og silisium-tetraklorid p& mindre

enn 20, vil det sees at narveret av silika i reaktorsjiktet

i henhold til den foreliggende oppfinnelse i hgy grad nedsetter
den oppholdstid som er pékrevet for oppndelse av en hgy

prosentvis omdannelse av silisjum-tetraklorid til fast silika.
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Eksempel 4
Forsgket i1 Eksempel 1 ble gjentatt under anvendelse av et fast
molart forhold H20/SiCl4 pad 63, mens sijikttemperaturen derimot
ble variert fra 100 til 125 og lSOOC, hastigheten var 4,6 cm/
sekund og oppholdstiden 0,077 minutt.

TABELL IV
Omdannelse av silisium-
tetraklorid til silika i % Sjikttemperatur, °C
98% 100
70% 125

24% 150

Resultatene viser at ved en gitt hastighet, oppholdstid og mol-
forhold, resulterer hgyere temperaturer i en nedsettelse av

den prosentvise omdannelse av silisium~tetraklorid til silika.

Eksempel 5

Det ble utfort flere forsgksrekker av lignende art som forsgket

i Eksempel 1 med sikte pd & vise virkningen av oppholdstiden

pd den prosentvise omdannelse, idet sjikthgyden ble variert. I
dette tilfellet var gasshastigheten mellom ca. 6,6 cm/sekund

og 7,6 cm/sekund. NAr de to serier av forsgk ble utfgrt, ble

det i den fgrste serie anvendt et forhold mellom vann og silisium-
tetraklorid p& ca. 34 til 36, mens det i det annet forsgk ble
anvendt et forhold p& ca. 56 til 70. I hvert tilfelle ble sjikt-
temperaturen holdt ved ca. 100°c.
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TABELL V
Omdannelse av silisium-

Molforhold HZO/SiCl Sjikthpyde, cm tetraklorid til silika i%

4

34-46 ' 10 36
34-46 20 50
34-46 30 62
34-46 40 72
34-46 50 75
34-46 60 78
56-69 10 56
' 56-69 20 73
56-69 30 : 78
56-69 40 . 86
56-69 ’ 50 : 90

56-69 60 92

Resultatene viser at den prosentvise omdannelse av SiCl4 gker
med ¢kende oppholdstid. Resultatene viser ogs& at en lengre
oppholdstid er pdkrevet nir mol-forholdet mellom H20 og sili-
sium-tetraklorid er under ca. 50.

Eksempel 6

Et annet forsgk ble utfgrt i henhold til Eksempel 1 under an-
vendelse av en oppholdstid pa ca. 0,04-0,05 minutt og et for-
hold mellom H,0 og silisium-tetraklorid p& ca. 33 til 53, hvor
hastigheten ble variert med sikte p& & vise virkningen av gass-

hastigheten p& den prosentvise omdannelse av silisium-tetra-
klorid.

TABELL VI
. Omdannelse--av silisium-—
Hastighet cm/sekund tetraklorid til silika i %
3,8 95
6,8 R - 75
15 42
21 27

25,1 30
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I dette tilfellet ble sjikthgyden gket med gkende hastighet
slik at oppholdstiden ble holdt omtrentlig konstant. Det vil
sdledes sees at hgyere gasshastigheter, til tross for at det
ble anvendt samme oppholdstid, faktisk resulterer i nedsatt
prosentvis omdannelse. Oppholdstiden b¢r sdledes ¢gkes nir gass-
hastigheten er hg¢yere enn ca. 6 cm/sekund ndr det anvendes par-
tikler p& 74-149 /um (-100 til +200 mesh/U.S. Sieve Series).

Eksempel 7

14,2-20,5 ms/minutt reaktoravgass ble tilfgrt gassbehandlings-
systemet. Gasstrgmmens sammensetning var: CO2 - 34%-49%,

co - 17,5%-19,8%, HCl1 - 5,5%-6,6%, COCl2 - 0,20%-0,26%, SiCl4 -
0,14%-0,15%, Cl2 <0,01%, resten NZ' En vandig saltsyrelg¢gsning
inneholdende 28-30% HCl ble fremstilt. Denne 1lgsning inneholdt
ikke noen geletingse materialer. Mindre enn 10 ppm COCl2 ble
funnet i den gass som ble uttatt fra COClz—hydrolysesonene.
Intet CO eller Cl2 ble funnet i avlgpskanalen. COClz—mengden

i avlgpskanalen var mindre enn 0,05 ppm. Etter 30 timers drift
ble den prim@re adsorpsjonssone regenerert med ca. 4,5 m3/minutt
av en gasstrgm ved 90°C med den fglgende sammensetning:

N2 - 75%, Cl2 - 11%, CO - 14%, i fire timer. Adsorpsjonssonen
ble deretter ytterligere oppvarmet med 3,2-5,6 m3/minutt N2 ved
115°c-300°C i fire timer. De erholdte gasser ble f¢rt til en
metallklorid-hydrolysesone inneholdende et virvelsjikt av en
vektdel Al2o3 av metallfremstill ingskvalitet og 2 vektdeler
meget ren sand (PGS Oklahoma nr. 1, tgrr). Sjiktets hgyde var
ca. 2,44 m og diameteren ca. 1,68 m. Vanndamp blé tilfort
klorid-hydrolysesonen med en hastighet pa ca. 7,6 kg/minutt.
Virvelsjiktets temperatur ble holdt innen omrédet 104-116°cC.
Regenereringsgassens temperatur var ca. 180°C, Og regenererings-
gassenes hastighet gjennom tilfgringsdysene var 91,5-122 m/sek.
Gassene fra klorid-hydrolysesonen ble kjplt og befridd for HC1
i en av HCl-adsorpsjonssonene. Intet gelatingst utfelt materi-
ale ble funnet i HCl-absorpsjonstdrnene, og heller ikke var

det noen indikaéjon pd agglomerering i virvelsjiktet. Ca. 193

kg SiCl, ble regenerert fra karbon-adsorpsjonssonen.

4
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Eksempel 8
Partielt kalsinert aluminiumoksyd (PCA) med et samlet

HZO—innhold pad 1,5 vekt% ble pakket i en re¢r-reaktor, diameter
5 cm, til en hgyde pd ca. 30,5 cm. Reaktoren ble oppvarmet til
en temperatur p& ca. 150°C, og PCA-skiktet ble holdt i fluidi-
sert tilstand under anwendelse av en vanndamp-fordelerinnretning.
En blanding av vanndamp, N,, SiCl, og COCl, ved atmosfarisk
trykk ble tilf¢rt bunnen av reaktoren. Den overfladiske gass-—
oppholdstid var 0,2 minutt. Tilfgrselshastighetene for COCl2
og SiCl, var henholdsvis 20,4 cm3/min. og 5,5'cm3/min. De
molare tilfgrselsforhold H20:COCl2 oq HZO:SiCl4 var henholdvis
9,2 og 34. Forsgkets varighet var 285 minutter. En konsen-
trasjon pd 2 ppm COCl2 (ppm = deler pr. million) ble funnet i
gassen fra det fluidiserte PCA-skikt, mens SiCl4 ikke ble
pavist. Omdannelsen av COCl2 til HC1l og CO, var 99,98%.
Eksempel 9.

Eksempel 8 ble gjentatt under lignende betingelser med
unntagelse av at hgyden av det fluidiserte PCA-skikt ble gket
til 46 cm. Skikttemperaturen og -trykket ble holdt ved henholds-
vis 150°c og 1 atmosfaere. Den overfladiske gass-oppholdstid
var 0,31 minutt. Tilf@grselshastigheten for COCl2 og SiCl4 var
henholdsvis 70,4 cm3/minutt og 4,9 cm3/minutt. De molare til-
ferselsforhold HZO:COCl2 og H20:SiCl4‘var henholdsvis 3,8 og
55,3. Forsgkets varighet var 300 minutter. En konsentrasjon

2

pa 5-6 ppm COCl2 ble malt i gassen fra PCA-hydrolyseskiktet, mens
SiCl4 ikke ble pavist. Omdannelsen av COCl2 til HC1l og CO, var
99,98%.
Eksempel 10.
En kolonne med en diameter pd 5 cm ble pakket med tgrr sand
av hgy renhet til en hg¢yde pad 30,5 cm. Sand-skiktet ble holdt i
fluidisert tilstand under anvendelse av en vanndamp-fordelings-

innretning. Over sand-skiktet ble kolonnen pakket med aktivert
karbon, partikkelstgrrelse tilsvarende =4 til +8 mesh (U.S. Sieve
Series), til en hgyde p& 30,5 cm. Begge skiktene ble holdt

ved 100°C. En blanding av vanndamp, N,, SiCl4 og COCl2 ved at-
mosfaerisk trykk ble tilfg¢rt i bunnen av reaktoren. Den over-
fladiske gass-oppholdstid var i begge skikt 0,11 minutt. Til-
férselshastighetene for_COCl2 og SiCl4 varierte henholdsvis fra
17 til 20 cm3/minutt og fra 7 til 10 cm3/minutt. De molare til-

fgrselsforhold H,0:C0Cl, og H,0:5iCl, varierte henholdsvis fra 20
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til 60 og fra 48 til 100. Hverken §iCl, eller COCl, ble pa-
vist i gassen fra skiktet av aktivert karbon etter 80 timers
drift.
Eksempel 11.
Eksempel 10 ble gjentatt under lignende betingelser med

unntagelse av at reaktoren ble matet med en blanding av CO,

Clz, Ny, HCl og vanndamp. Skikt-temperaturen ble holdt ved
100°C, og den overfladiske gass-oppholdstid var i begge skikt
0,11 minutt. Tilf¢rselshastighe}ene for Cl2 og HCl var henholds-
vis 56 cm3/mhn¢t og 268 cm3/minutt. De molare tilfgrselsfor-
hold CO:Cl2 og HZO:Cl2 var henholdsvis 2,7 og 2,5. Hverken
COCl2 eller C12 ble pdvist i avlgpsgassen under et forsgk som
varte i 3,5 timer.

I alle eksemplene 8-11 ble HCl fjernet fra avlgpsgassen ved
at gassen ble bragt i kontakt med flytende vann ved en temperatur
pa 20~100°cC.

Eksempel 12.
Karbonskiktet i eksempel 10 ble tilf@¢rt en blanding av

Co, Cl2, NZ' HCl og vanndamp med varierende andeler av CO, Cl2
og H20 og varierende gass-—-oppholdstid ved en temperatur pé
100°C for bestemmelse av de minstemengder av CO og vanndamp somn
er pakrevet for at Cl2 i reaktor-avgassen skal omdannes til HCl.
Gassens oppholdstid (T) varierte fra 0,036 til 0,074 minutt.
Utlgpsgassen ble bobletgjennom en rekke vannvaskere ved 20-100°C,
hvilke senere ble titrert for bestemmelse av den mengde HC1

som var dannet under hydrolysen. Resultatene er sammenstillet

i tabell VII.

coscl, **) n.o/c1, *) T avgass ' s¢£2£;

2 2 2 (minutter) ppm Cl, ppm COC1, varighet

1. 1,14 4 0,036 0 0 285 min.

2. 4 4,5 0,037 0 0 110 min.

3. 5% 5 0,036 0 0 333 min.

a. 2% 2 0,038 0 0 405 min.

5. 2% 1,16 0,038 0 0 270 min.

6. 2% 0,85 0,040 0 45 130 min.

7. 1,23 2,04 0,037 8 0 360 min.

8. 1,8 2,8 0,036 4 0 120 min.

9. 1,3 1,73 0,037 13 0 210 min.

10. 1,2 2,8 0,036 42 0 305 min.
11. 1,18 1,25 0,037 50 1 200 min.
12. 1,35 2,24 0,074 0,2 0 365 min.
13. 0,97 2,3 0,074 56 0 315 min.
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%) (Det virkelige forhold er sannsynliavis lavere)

%xx%x) Volumforhold

Ovenstaende resultater viser at hydrolysen finner sted
etter at Cl2 er blitt omdannet til COCl
skudd av vanndamp (H,0/C1,, 2 1,2) er tilstrekkelig. Et
volumforhold tilsvarende 1,3 deler CO pr. del Cl, er pakrevet
2 1_:il COC]_.2 .

Disse resultater indikerer dessuten at en gass-oppholds-

5r 09 at et 20% over-

for fullstendig omdannelse av Cl

tid p& minst 0,035 minutt er pdkrevet for & fjerne COCl2 fra
avgassen.

Patentkravw

1. Fremgangsmdte til rensning av avgasser som dannes ved
fremstilling av aluminiumklorid, hvilke avgasser inneholder
COCl2 og opp til 15 vekt% gassformige metallklorider som kan
hydrolyseres til HCl og de tilsvarende metalloksyder,
og eventuelt ogsd inneholder svoveldioksyd,
karakterisert ved kombinasjonen av de fglgen-
de trinn:

A. man fjerner metallkloridene fra avgassene ved:

(1) & lede avgassene gjennom et skikt av aktivert karbon

for & fjerne de gassformige metallklorider,

(2) & lede strippegass gjennom skiktet av aktivert karbon
for & fjerne de i skiktet avsatte metallklorider,

(3) & lede strippegassen med gassformige metallklorider
gjennom et skikt av faste partikler valgt fra klassen
bestdende av karbon og oksyder av metaller fra grup-
pene IIA, IIIA, IVA og IVB og blandinger derav, idet
gassene bringes 1 kontakt med vanndamp ved en tempe-
ratur pa lOO—lSOOC, for & omdanne metallkloridene til
HCl og de tilsvarende metalloksyder,

B. man fjerner HCl fra avgassen ved & bringe avgassene i kon-
takt med flytende vann ved en temperatur pa 20-100°C for &
fjerne HCl-damper, og

C. man fjerner COCl2 fra avgassen ved 4 lede avgassene
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gjennom et skikt av aktivert karbon i n®rvaer av vann for

& hydrolysere COCl, i gassene til HC1 og CO,.

2. Fremgangsmate ifglge krav 1, karakteri-
sert v ed at de strippede avgasser bringes i kontakt
med Hzo-damp ved et Hzo/metallklorid-forhold pa minst 10 og
opp til 75 for & sikre fullstendig hydrolyse av metallkloridene.

3. Fremgangsmate ifglge krav 2, karakteri-
sert ved at hydrolysen utfgres ved en temperatur pa
100-115°cC.

4. Fremgangsmidte ifglge krav 2, karakteri-
sert ved at partiklene i skiktet har partikkelstgrrel-
ser innen omrddet -50 til +325 mesh (U.S.Sieve Series), dvs.
44-297 pm.

5. Fremgangsmate ifglge krav 4, karakteri-
sert ved at partiklene har et jerninnhold under 0,3
vekt%.

6. Fremgangsmate ifglge krav 2, karakteri-
sert ved at gassenes oppholdstid i skiktet av faste
partikler er fra ca. 0,03 til 1 minutt.

7. Fremgangsmdte ifglge krav 6, karakteri-
sert ved at gassenes hastighet i skiktet er 1-20 cm/
sekund.

8. Fremgangsmdte ifglge krav 7, karakteri-
sert ved at skiktet har en minimumshgyde p& minst
10 cm.

9. Fremgangsmate ifglge krav 1, karakteri-
sert ved at gassene vaskes i en gassvasker som holdes
ved en pH pad ca. 5,6, ved tilsetning av NaOH eller Na2CO3 i
tilstrekkelige mengder til selektivt & fjerne svoveldioksyd
etter COClz-hydrolysetrinnet.

10. Fremgangsmate ifglge krav 9, karakteri-
sert ved at de vaskede gasser forbrennes slik at
eventuelle delvis oksyderte karbonforbindelser. oksyderes

til COZ.
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