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(57) Der Abscheidegrad SiFg-haltiger Abgase bei der

Absorption in w#BSriger Hexafluorokieselsdure in einer
Schlitzbodenkolonne nach DD-PS 67 408 l&8t sich erheblich
verbessern, wenn die Verteilung der Umlaufsdure im oberen Teil

der Schlitzbodenkolonne unterhalb des Bereiches der
Gaseinschniirung erfolgt, wobei ein MitreiBen von Siuretropfchen- in
das Abgas weitgehend verhindert wird und die zur Aufrechterhaltung
der Hexafluorokieselsdurekonzentration bendtigte Frischwassermenge
in der Abgasleitung verspriiht und zusammen mit den Resttr&pfchen
mit Hilfe eines NaBzyklons abgeschieden und der- Umlaufsdure
zugefihrt wird. - Fig.1l - .
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Anvendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft{ ein Verfahren zur Verbesserung des Abécheide-
grades bei der Absorption SiFQ-haltiger Abgase. '
Bei dor Herstellung von Phosphatdiingemitteln durch schwefelsauren
AufschluBl von Rohphosphaten (Fluorapatiten) fallen groBe Mengen an
SiE4-haltigen Abgasen an, die wegen ihrer %oxischen EBigenschafien
aus lufthygienischen Griinden mdglichst vollstindig vom Fluoranteil
befreit werden miissen, Andererseits stellt das in den Abgasen ent-
hzltene Fluor einen wertvellen Rohstoff fir die Gewinnung von Hexa-
" fluorokieselsdure, einem wichtigen Ausgangsstoff fiir die Herstellung

technisch wertvoller Fluorverbindungen dar.

Charakteristik der bekannten technischen Ldsungen

Nach DD-PS 67 408 ist es bekannt, siliziumtetrafluoridhaltige Abgase
aus der Phosphatdiingemittelindustrie in wifriger Hexafluorokiesel-
sdureltsung in Schlitzbodenkolonnen zu absqrbieren; vobei der Absorp=-
v tionsvorgang in Sprudelschichten iiber Schlitzbdden mit ungewdhnlich
hohen freien Fldchen unter gleichzeifigem Umpumpen groBer Mengen an
'Absorptionslﬁsung erfolgts

Bei der industriellen Durchfiihrung dieses Verfahrens hat sich gezeigt;
dafl der kontinuierliche Absorptionsprozefl fiir die in den Abgasen ent-
haltenen Fluorverbindungen zwar storungsirei ohne Anbackungen von

¥ieselsdure auf den Schlitzbdden durchgefiihrt werden kenn, der FeGoes

hzlt der so gereinigbten Abgase nit einew Gehalt von ‘70 - 100 mg Si?4jm}



se- 210 727

noch relétiv hoch ist..Solche Fluorwerte entsprechén nicht mehr den
zunehmend strengeren Anfordérungen des Umweltschutzes an die Phosphat- -
diingemittelindustrie, Nach Empfehlungen der UN-Crganisation fiir indu-
strielle mnthcklung UhIDO soll der Genalt derartiger Abgase an Fluor
den Wert von max. 15 mg/m nicht uberscnritten werden.

Der Nachteil der Absorptionsweise nach DD=PS 67 408 liegt darin; daB
selbst bei einefboptimglen Prozeffiihrung der Restgehalt der Abgase

an Fluor nicht geringer sein kann, als der Dampfdruck der als Umlauf=-
sdure verwendeten Hexafluorokieselsiureldsung dies zuldBt. Deshalb
vurde bereits vorgeschlagen, den Absorptionsproze8 in mehreren hinter-
einander geschalteten Absorptionskoldnnen durchzufiihren, wobei zur
Senkung des Démpfdruckes eine Kiihlung derﬁAbgase erfolgen soll

(DD~pS 88 078). Dabei erfolgt in den nachgeschalteten Kolonnen eine
Nachabsorption von Siliziumtetrafluorid, welches auf Grund des hohen
Dampfdruckes in der vdrhergehenden Kolonne nichi absorbiert wurde, '
Die nachgeschalteten Absorber werden dsbel wiederum im Umlauf mit
einer hexafluorokieselsdurehaltigen Absorptionssuspension beaufschlagt,
deren Konzentration an H2SiF6 sich aus der Durchbruchskonzentrastion
der vorhergehenden Stufe ergibt, Der in der letzten Kolonne eines
derartigen Systems durch Zugabe von Wasser in die Pumpenvorlage er-
zeugte Uberlauf an Hexafluorokieselsdureldsung wird jeweils iiber die
Pumpenvorlagen den vorhergehenden Absorptionéstufen zugefithrt, so

. daB zwischen den einzelnen Absorptionstiirmen eine Anreicherung der
Hexafluorokieselsdurelosungen an H281F6 erfolgt, Die Anzahl der Tirme,
die fiir eine praktisch vollstidndige Absorption der SiF4-haltigen Ab=
gase notwendig sind, ergibt sich aus der gewiinschten Hexafluorokiesel=
sdurekonzentration im obersten Turm und dem Konzentrationsgradienten
zum jeweils nachfolgenden Turm. In der Praxis'hépgt dieser Gradient
zwischen den sich in den einzelnen Tiirmen einstellenden Hexatluoro-
kieselsﬁurekenzentrationen nicht nur von thermodynamisch bedingien
Durchbruchskonzentiration an 51F4 ab, sondern wird dariiber hinaus
_wesentllch auch durch das MitreiBen von SHuretrspfchen von einem Ab-
sorptionsturm in den anderen besulmmt, so daB-die Effektivitit eines
solchen Systems durch einen unerwiinschten Konzentrationsausgleich
zwischen den einzelnen separaten Kreisléﬁfen verringert wird.

Unm diesen Konzentrationsausgleich zwischen mehreren hintereinander
geschalteten Absorptionstiirmen bei der pbsorption SiF, -haltiger Ab-

gase zu vermeiden, wurde bereits vorgeschlagen, bei diesem Prozef
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zwel Absorptionsstufen in.eine Kolonne zu verlegen, wobei jede der
beiden Absorptionslisungen mit einer Umlzufsuspension berieselt
wird; Dabei wird ein MitreiBen von Trdpfchen von einem Kolonnenteil
in den anderen durch ein Sy.stem abgedeckter Berieselungspfeifen
weitgehend verhindert (DD-PS 128 694);

Unter diesen Bedingungen ist jedoch der Aufbau sehr hoher Kolonnen
mit mehr als .8 Kolonnenbdden notwendig, um die Sin-haltisen Abgase
auf einen maximalen F~Gehzlt von 15 mg/ma, wie er von der UNIBO

als oberer Richtwert gefordert wird, zu reinigen,

Ziel der Erfindung

Ziel dér vorliegenden Zrfindung ist es, in eirenm einstufigen Absorp=
tionsverfahren unter Verwendung einer Schlitzbodenkolonne nzch
DD~PS 67 408 den Abscheidegrad des $iF, unter gleichzeitiger Gewin-
nung einer technisch verwertbaren Hexafluorokieselsdure auf einen

Wert von max. 15 mg F/m3 Zu verbessern,

Darlegung des Wesens der Brfindung

Diese technische Aufgabe wird dadurch geldst, dall zur Unterdriickung
des Mitreiflens von Trdpfchen aus den oberen Sprudelschichten in die
Abgasleitung die Verteilung der Umlaufsiure unterhalb des Bereiches
der Gaseinschniirung erfolgt und die zur Einhaltung der Hexafluoro-
kieselsdurekonzentration bencdtigte Menge an Verdinnungswasser nichi
vie in der Patentbeschreibung der DD-PS 67 408 angegeben in den
Turnsumpf eingespeist wird, sondern in der Abgasleitung vor einem
nachgeschalteten HaBzyklon, der zur Beseitigung der letzten Reste

an mitgerissenen Trépfchen dient, vérsprﬁht und mit den Resttropf-
chen zusammen im NaBzyklon abgeschiedén und der Umlaufsdure zuge=-
filhrt wird. Die erfindungsgemiile Verteilung der Umlaufsiure unter=
halb des Bereiches.der Gaseinschniirung steht dabei im Gegensatz zu’
der Anordnung der SHureverteilung, wie sie der Patentbeschreibung
h(Figur) der DD-PS 67 408 zu entnehmen ist, nicht unmittelbar untepr-
halb der Abgasleitung, soﬁdern unterhalb des Bereiches der Gaseinw
schnlirung, cessen Mindestentfernung h vom Gasaustritt durch folgende

Beziehung gegeben ist.
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Dabei ist h = Mindestentfernung vom Gasaustritt bis zum SHureveriei=

~ lungsboden
' Dy = Durchmesser der Absorptionskolonne
DL = Durchmesser der Abgasleitung

CAS Ablﬁsewinkel,der S#uretrspfchen

Der Ablosew1nke1 adist wiederunm abhanglg von der Gasgeschwindigkeit
im Turm und wurde fiir verschiedene Gasgeschwindigkeiten experlmentell

bestimmt, Hierbei ergibi sich zwischen der Gasgeschwindigkeit im Turn

und dem Abldsewinkel fiir die Trdpfchen folgender Zusammenhangf

%ﬁ‘st o= 25 tan o =oﬁ®
W= 2,5 n/s a= 30° tand = 0,576
W= 1,5 m/s a= 45° tand, = 1,000

Diese erfindungsgeméile Beziehung zur Kennzeichnung des Bereiches.der
Gaseinschnﬁrﬁng'ist dabei fiir die Be}eiche des Verhd@ltnisses von
Kolonnenquerschnitt zum Querschnitt der Abgasleltung von 4 3 1 bis

6 :1 gultlg.

In der Figur 1 ist der Bereich der Gaseinschniirung, in dem die uner=
wiinschte Tropfchenablosung erfolgt, SOWle der Ablosew1nke1 der Tropf-.
chen dargestellt.

Unter den erfindungsgemdBen Bedingungen der Anordnung der Fliissigkeits~
verteilung unterhalb der Hohe h; die den Bereich der Gaseinsphnﬁrung
kennzeichnet, betrédgt der mitgerissene Tropfchenanteil weniger als 1 %
der Umlaufs&ure, widhrend bei der Anordnung der Flissigkeitsverteilung .
innerhaldb des'Gaseinschnﬁrungsbereiches, wie dies z. B, bei dem in der
DD-PS 67 408 dargestellten Absorber der Fall ist, bis zu 10 % der
Tropfchen in die Abgasleitung mitgerissen werden. Bei einer zweistu-
figen Verfahrensweise fiihrt dieses unerwiinschte TrdpfchenmitreiBen -

dann zu einem weitgehenden Xonzentrationsausgleich zwischen den hin-

~ tereinander geschaltéten Absorptionskolonnen und damit zu einer

wesentlichen Verringerung des Abscheidegrades, ErfindungsgemiB wird
der von der UNIDO postulierte maximale Gehalt F~haltiger Abgase der

Diingemittelindustrie unter gleichzeitiger Gewinnung einer technisch
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verwertbaren Hexafluorokieselsiure bereits bei einstufiger Verfah=
rensweise erreicht, wenn man die SHureverteilung erfindungsgeméB
unterhalb der Gaseinschniirung vornimmt und die so mdgliche Mini-
mierung des Tropfchenaustrages mit einer Verspriihung des Prozell-
wassers in der‘Abgasleitung koppelt, anschlieBend die Abscheidung
der Restirdpfchen mit dem verspriihten Prozelwasser in einem der
Absorption nachgeschalteten NaBzyklon vornimmt und die abgeschie-
dene Fliissizkeit der Umlaufsdure zufiihri,

Auf diese Weise ist es mdglich, in einer einstufigen Schlitzboden-
kolonne nach DD-PS 67 408 ein SiF4—haltiges Abgas aus der Super-
phosphatherstellung auf einen Restfluorgehait unter 10 mg/m3 zZu

reinigen und gleichzeitig eine technische HexafluorokieselsZure mit

einenm HesiF6~Gehalt von mindesters 10 % zu gewinnen,

Die Erfindung soll nunmehr anhand eines Ausfilhrungsbeispiels in Zu-

sammenhang mit der Figur 4 erldutert werden.

Ausfiihrungsbeispiel

10 OOO.mB/hSiF4-haltiges Abgas aus der Superphoéphatproduktion
mit einem Gehalt von 10 g F/m3 treten bei 4 in die als Absorptions-
vorrichtung dienende Schlitzbodenkolenne A ein una werden nache
einander durch & Schlitzbdden (nach DD~PS 67 408) geleitet und

treten durch den Gasaustritt 2 aus, dessen Querschnitt sich zum

V'Qucrschnift der Kolonne wie 1 : 5 verhdlt., HexafluorckieselsHure

mit einer Xonzentration von 10 % H281F6 gelengt aus dem Turmsumpf C
in einer Menge von 50 m°/h mittels Kreiselpumpe D bei 3 in den

oberen Kolonnenteil und flieB% iber die Verteilerplatie E nacheine

- ander lber die Schlitzbdden ab; Die Sdureverteilerplatte E befindet

sich unterhalb des Bereiches der Gaseinschniirung., Diese Gaseinschnii-

rung beginnt in giner HEhe von 0,6 m unterhaldb des Ausaustrittes

'ent5prechend einem AblUsewinkel der Sduretropichen voﬁ 300. Die be=-

handelten Gsse treten bei 2 aus der Schlitzbodenkolonne aus und

‘gelangen iiber die Abgasleitung F in den NaBzyklon G und von dori

in den Abgaskamin. Das zur Aufrechterhaltung dér HESiFG-Konzen~
tration in der Umlaufsdure bentiigte Frischwasser in einer Menge

von 1,3 m3/h vird bei 4 in die Abgasleitung geleitel, verspriihi

o O

“und zusammen mit den mitgerissenen Resttropfchen aus dem Absorber

abgeschieden sowie iber die Abfludleitung E in den Turmsumpf C
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zuriickgefiihrt. Die aus dém NaBabscheider G austretenden Gase be=-
sitzen einen F-Gehalt von 7 mg/mj.-ﬁber den Uberlauf I flieBt kon-
tinuierlich eine 10 %ige Hexafluorokieselsdureldsung als Produktions—

sdure ab,
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Erfindungsanspruch

Verfahren zur Verbesserung des Abscheidégrades bei der Ab-
sorption SiF4~haltiger Abgase in einer stabilen Sprudelschicht
aus wiBriger Hexafluorokieselsdure in einer Vorrichtung, be_
stehend aus einer Schliitzbodenkolonne und einem nachgeschal-
teten Nal3zyklon, dadurch gekennzeichnet, daf die Verteilung
der Hexafluorokieselsdureldsung im oberen Teill der Schlitz-
bodenkolonne unterhalb des Bereiches der,GaSeinsohnﬁrung
erfolgt und die zur Aufrechterhaltung der Hexafluorkiesel-
s@urekonzentration bendtigte Menge an Verdiinhungswasser in
der Abgasleitung versprilht, zusemmen mit etwa mitzericsenen
Hexafluorokieselsduretropfchen in einem nachgeschalteten NaB-
zyklon abgeschieden und der Absorptionssiure zugefihrt wied,

Hierzu 4 Seite . Zeichnung, .
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