PRIHLASKA VYNALEZU

zveiejnéna podle § 31 zdkona &. 527/1990 Sh.

a (22) Prinlageno: 16.12.1997
CESKA
REPUBLIKA (32) Datum podani prioritni ptihlasky:  23.12.1996

(31) Cislo prioritni prinlasky: 1996/772469
(33) Zemé priority: US

2

(40) Datum zvefejnéni ptihlasky vyndlezu:  16,02.2000
(Véstnik &. 2/2000)

(86) PCT &islo: PCT/US97/22306
(87) PCT &fslo zvekejnéni:  'WO98/28062

URAD
PRUMYSLOVEHO
VLASTNICTVI]

(21) Cislo dokumentu:

1999 -2260

(13) Druh dokumentu: A3

(51) Int. C1. 7:
B01D 53/22
C25C 322

(71) Prihlasovatel:
L’AIR LIQUIDE SOCIETE ANONYME
POUR L’ETUDE ET, L'EXPLOITATION DES
PROCEDES GEORGES CLAUDE,
Paris Cedex, FR;

(72) Pavodce:
Li Yao-En, Buffalo Grove, IL, US;

(74) Zastupce:
Hakr Eduard Ing., P¥istavn{ 24, Praha 7,
170 00;

(54) Nazev ptihlasky vynalezu:
Zpisob izolace tetrafluormethanu
hexafluorethanu z plynu

(57) Anotace:

Zplisob spoiva v & odstranéni anorganickych fluoridii z odplynu
elektrolyzéru pro vyrobu hliniku, obsahujiciho anorganicke
fluoridy a alespoii jeden z CF, a C,F, pi¢emz se ziskd vyCistény
odplyn, a b/ uvedeni vy&isténého odplynu do styku s membréanou
pii teploté 10 az 80 °C, tlakovém spadu 0,02 az 1,4 MPa a
pritoku mezi 10 a2 10 Nii'/hn?, &im se zisk4 zadrZeny proud
plynu bohaty na alespoii jeden z CF, a G)F a prosly proud plynu,
zbaveny alespoii jednoho z CF, a G)Fs.

co2
C2F6 N2 ©02

CZ 1999 - 2260 A3




.?v 2260 - 1

177120/HK

WWL/W a /fwa«/&xm%w

Zplsob izolace €F;—=—€;F z plynu

Oblast techniky

Vynalez se obecné tykad zpusobu rozdéleni plyni. Vynalez
se zejména tykad zpdsobu odstranéni. alespon jednoho z CF, a
C,F, z proudu plynu za pouZiti membrany. Vyndlez se rovnéZz
zejména tyka zplsobu vyroby hliniku, p¥i kterém se alespon
jeden z CF, a C,F, odstrarnuje z proudu plynu za pouiiti.
membrany. ' '

Dosavadni stav techniky

B&Zné& se kovovy hlinik pro komerc¢ni acely vyrébi ve
dvou stupnich. Prvni stupen zahrnuje extrakci oxidu
hlinitého (Al,0,) z bauxitu za pouziti Bayerova postupu.
Druhy stupen zahrnuje redukci oxidu hlinitého, ktery ije
rozpudtén ve sm&€si roztaveného kryolitu (NaAlF,) a
fluoridu hlinitého (AlF,) v elektrolyzéru p¥i teploté asi
950 az 960 °C za pouZiti Hall-Heroultova postupu. Ve druhém
stupni se hlinik-obsahujici ionty redukuji elektrochemicky
za tvorby kovového hliniku na povrchu kovové katody.

V  prébéhu normalni elektrolyzy se spot¥ebovavaji
uhlikové anody v disledku reakce kyslik-obsahujicich iontt
s uhlikem uhlikovych anod za vzniku oxidu uhli&itého a
kovového hliniku podle nésledujici reakce: |

2A1,0, + 3C — 4Al + 3C0,

Av3ak za urc¢itych podminek dochézi v elektrolyzéru k
anodovému efektu, ktery je charakterizovan néasledujicimi

jevy:




2 Q:.. .

1) koncentrace oxidu hlinitého v élektrolytu’klesne pod 2

hmotn.%,

2) kdyZ koncentrace kyslik-obsahujicich iontd klesne, pre-
vazuje v blizkosti anody vyssi koncentrace fluoridovych
iontt, ‘

3) vyrazn& vzroste anodové polarizadni napéti,

4) dojde k p¥ekroceni kritické proudové hustoty na anode,
pfi které jedté dochdzi na anodé€ k odevzdani naboju
pouze u kyslik-obsahujicich aniontl, a

5) na povrchu anody pfipadné dochazi k vylucovani F, roz-
kladem kryolitu. |

V prlbéhu anodového efektu fluor vylucovany na anodeé
reaguje s uhlikem anody =za tvorby CF, a C,F, podle

ndsledujici reakce:
2Na,AlF, + 2C — 2Al + 2NafF + CF, + C,F,

Uvedeny anodovy efekt Jje detailnéji popsén 'v: Alton T.
Tabereaux, Anode Effects, PFCs, Global Warming, and the
Aluminium Industry, JOM, str.30-34 (listopad 1994).

U normdlniho elektrolyzéru ¢ini denni emise CF, a C,F, 0,25
kg. Provdz vyroby - hliniku normadlné& =zahrnuje 100 aZz 200
elektrolyzérl, coZ? ptedstavuje u takového provozu denni emisi
CF, a C,F, asi 50 kg. "

Tato emise CF, a C,F, z provozd pro vyrobu hliniku byla

normalné vypoudténa pfrimo do atmosféry. Av3ak tyto plyny, které

jsou 10 000 krat G¢innéjsi v rdmci sklenikového efektu nei oxid

uhlicity, byly v neddvné dobé klasifikovany jako‘plyny vyrazné

ptispivajici k celkovému oteplovani nasSi planéty. Po podepséani

konvence tykajici se zmény klimatu na nas$i planeté (United
Nations Framework Convention on Climate Change) a usilujici o
sni?eni mnoZstvi emisi plynid zpusobujicich takové globalni

otepleni, je Zadouci dosdhnout v provozech vyroby hliniku
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omezeni na minimum nebo Uplné eliminace vypou3téni uvedenych

emisi do atmosféry.

Splnéni tohoto ukolu v ramci prumyslu vyroby hliniku je

cilem tohoto vynédlezu.

Rseni podle vynadlezu bude ztejmé 2z nasledujiciho popisu,

-patentovych narokd a pfipojenych obrazka.

Podstata vynélezu

Vyhélez se tyka zptsobu izolace alespoii jednoho z CF, a C,F,
z odplynu z elektrolyzéru pro erobﬁ hliniku. Tento zplsob

zahrnuje ndsledujici stupné:

'a) odstranéni anorganickych fluorida z odplynu obsahujiciho

anorganické fluoridy a alespon jeden z CF, a ng) pficemz
se ziskd vycistény odplyn, a

b) uvedeni do styku vy&isténého odplynu s membrdnou za podmi-
nek, pfi ktervch se ziskd zadrZeny proud plynu bohaty na
alespon jeden z CF, a C,F,a pro$ly proud plynu zbaveny
alespofi’ jednoho z CF, a C,F,.

Vynalez se dale tyka zpusobu vyroby hliniku. Tento zplsob
zahrnuje nasledujici stupné:

a) elektrolytickd redukce oxidu hlinitéhb rozpusténého ve smé-
si roztaveného kryolitu a fluoridu hlinitého v elektrolyzé-
ru, pri které se vyrobi hlinik,

b) odtahovani odplynu obsahujiciihio F,, HF a alespon jeden z
CF, a C,F, z elektrolyzéru,

c) uvedeni do styku odplynu s oxidem hlinitym za podminek, pfi
kterych dochazi k tvorbé fluoridu hlinitého a pfoudu plynu
obsahujiciho alesponl jeden z CF, a C,F,,

d) recyklovani alespon &asti fluoridu hlinitého ze stupné c)
do elektrolyzéru, a '

e) uvedeni do styku proudu plynu obsahujiciho alespofi jeden z
CF, a C,F, s membranou za podminek, pfi kterych dochdzi k

ziskdni zadrZeného proudu plynu bohatého na alespon jeden




sase

z CF, a C,F, a proslého prcudu plynu zbaveného alespon jed-
noho z CF, a C,F,.

Struény popis obrazkl

Na ptipojenych vykresech .

obr.l znazoriiuje proudové schema zplsobu izolace CF, a C,F,
podle vynalezu,

obr.2 znadzoriiuje graf uvddéjici relativni propustnosti N,,
CF, a C,F, skrze specifickou membranu pfi riznych teplotach
a

obr.3 zndzorfiuje provedeni membranového systému pouiitelné—

ho v réamci vynélezu.

Nejobecnéji se vyndlez tyka zpusobu odstranéni alespoi

jednoho z CF, a C,F, z proudu plynu. Vyhodné se vynalez tykd

zpusobu spolecného odstranéni CF, a C,F, z proudu plynu, Kktery

tyto slozky obsahuje.

Pfed uvedenou separaci proud plynu vyhodné obsahuje asi
0,01 aZz asi 20 obj.% alesponi jednoho z CF, a C,F,. Kromé& obsahu
alespofi jednoho z CF, a C,F, proud plynu miZe obsahovat také

kyslik, oxid uhlié&ity a dusik, jakoZz i dal3i plynné sloZky.

Zpusob podle vyndlezu zahrnuje stupenl, pfi kterém se proud
plynu uvede do styku s membrdnou za podminek, pfi kterych se
ziskd zadrZeny proud plynu bohaty na alespon jeden z CF, a C,F,

a prosly proud plynu zbaveny alespon jednohe z CF, a C,F,.

Vyhodné Jje zadrZeny proud plynu zbaven kysliku, oxidu
uhlic¢itého a dusiku, zatimco pro3ly proud plynu je bohaty na-
kyslik, oxid uhlicity a dusik. V ptipadé, Ze Jsou v proudu
plynu obsaZeny obé fluorouhlikové slozky CF, a C,F, potom
uvedeni do styku s membrdnou vyhodné vede k ziskani zadrZeného
proudu plynu bohatého ha obé tyto fluorbuhlikové slozky CF, a
C,F, a proslého proudu plynu zbaveného obou fluorouhlikovych
slozek CF, a C,F,. ‘

V ramci této popisné ¢asti a patentovych narokd vyraz

"bohaty" =znamend, Ze koncentrace pfislu3né sloZzky v daném

proudu plynu je vy$5i neZ kcncentrace této slozky v plynném&
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proudu pted jeho uvedenim do styku s membrénou. Podobn& vyraz
"zbaveny" znamend, Z2e koncentrace ptrisludné sloZky v daném
proudu je niZz3i ne? koncentrace této sloZky v proudu plynu pred

jeho uvedenim do styku s membranou.

Zadrzeny proud plynu vyvhodné obsahuje asi 25 aZ asi 100
obij.% alespon jédnoho z CF, a Cﬁk. Pros$ly proud plynu vyhodné

~

obsahuje asi 0 aZ asi 0,01 obj.3 alespoii jednoho z CF, a C,F,.

V ramci vyhodného provedeni vyndlezu se &istota pro$lého a
zadrZzeného proudu plynu zlep$i uvedenim téchto proudd do styku
s dodate¢nymi membréanami uspofédanYmi v sérii. Takovy zpusob
mize byt realizovan Jako systém vicestupnové membranové
separace, ktery je zobrazen na obr.3. Jak je to zfejmé z tohoto
obrazku, miZe byt jak prosly, tak i zadrzZeny proud plynu uveden
do styku s dal3i membranovou Jjednotkou =za Ucelem zvySeni
¢istoty teéchto proudd. Polet takovych kontaktnich stupnd "m" a
"n" se miZe ménit v zAavislosti na poZadované Eistoté kazdého z
obou uivedenych proudd plynu. PouZitim takového postupu Jje
mozné dosdhnout 100% izolace alespofi jednoho z CF, a C)F, s

¢istotou bliZici se 100 %.

V ramci zpasobu podle vynalezu miZe byt pouZita libovolna
membrana, pokud je schopna selektivné zadrZet alespoil jeden z
CF, a C,F, a propustit ostatni plynné slozky pfitomné v plynném
proudu. Materidl membridny by mél byt také v podstaté inertni
viac¢i plynnym sloZzkam urcenym k oddélenim, coZ znamend, Ze by s

témito slozkami neme€l reagovat.

Membranami pouzitelnymi v ramci vynalezu Jsou vyhodné
sklovité membrany, Jjako naptiklad polymerni membrény vyhodné
vyrobené 2z polyimidu, ‘polyamidﬁ, polyamid-imidda, polYesterﬁ,
polykarbondtd, polysulfonll, polyethersulfon, polyetherketont,
alkylem-substituovanych aromatickych polyestert, smési
polyethersul fonu, aromatickych polyimidd, aromatickych
polyamidil, polyamid-imidd, fluorovanych aromatickych polyimidi,
polyamidd a polyamid-imidl, sklovité polymerni membrany, jako
napfiklad membrany popsané v USSN 08/247,125 (20.5.1994), a

membrany vyrobené z acetdtl celuldzy, z jejich smési a jejich




kopolymerﬁ, jakoZz 1 z Jjejich substituovanych polymerd (napf.

alkyl,aryl), a podobné.

Asymetrické membrany se pfipravi sraZenim roztokll polymert
v nerozpoudtédlech misitelnych s pouZzitymi rozpoustédly. Takové
membrany jsou charakterizované hutnou separacni vrstvou nesenou
anisotropnim nosiem, maji derinovanou poréznost a Jsou
ptipraveny v jediném stupni. Priklady takovych membrédn a
zpUsobl Jjejich VYroby jsou popsany v patentech US 4,113,628,
4,378,324, 4,460,526, 4,474,662, 4,485,056, 4,512,893,
5,085,676 a 4,717,394. Posledni dva =z uvedenych patentovych
dokument popisuji p¥ipravu asymetrickych separadnich membran
ze specifickych polyimidl. Obzvlasté vyvhodnymi membranami jsoﬁ
polyimidové asymetrické membrdny pro separaci plynua popsane \Y
uvedeném patentu US 5,085,676.

Pri pretlakovém separacnim procesu vyuzZzivajicim k separaci
plynd separacni membranu se jedna strana separac¢ni membrany
uvede do styku s komplexni viceslo?kovou plynnou smési, pricemZ
nékteré -z plynnych sloZek prochdzi skrze membranu rychleji neZ
ostatni sloZky. Separac¢ni membrdna takto umoZiuje nékterym
plynnym slozkdm prlchod touto membréanou, =zatimco pro ostatni
slozky plynné smési pfedstavujé relativni bariéru. Relativni
rychlost prlchodu plynu membrdnou je funkci sloZeni materidlu,
ze kterého je membrédna zhotovena, a Jjeji morfologie. V réamci
dosavadniho stavu techniky Dbylo stanoveno, ze vliastni
propustnost polymerni membrédny Je déna kombinaci difuze plynu
skrze membranu, regulovanou c¢asteéné naplnénym a molekulrné
volnym objemem materialu, a rozpustnosti plynu v uvedeném
materidlu. Selektivita Jje vyjadfena Jjako pomér propusﬁnosti
dvou plynl separovanych materiaiem membrany. V tomto ohledu je
nanejvy$e Zadouci vytvdfit bezdefektni hutné separacni vrstvy

zajistujici vysockou selektivitu separace plynu.

Kompozitni separac¢ni membrany maji obvykle hutnou separacni
vrstvu na ptedbézné vytvoreném  mikroporéznim  podkladu.
Separac¢ni vrstva a podklad maji obvykle odlisné sloZeni. Byly

vyvinuty  kompozitni separac¢ni membrény majici‘ strukturu




tvofenou ultratenkou hutnou separacni vrstvu nesenou
anisotropnim mikroporéznim nosicem. Takovée struktury
kompozitnich membradn byly ziskdny laminovadnim ultratenké hutné
separadéni vrstvy na predbéiné pripraveny anisotropni noside
membrany. Priklady takovych membradn a zpisobu jejich pfipravy
jsou uvedeny v patentech US 4,644,669, 4,689,267, 4,741,829,
2,947,687, 2,953,502, 3,616,607, 4,714,481, 4,602,922,
2,970,106, 2,960,462, 4,713,292, 4,086,310, 4,132,824,
4,192,824, 4,155,793 a 4,156,597,

Alternativné mohou byt kompozitni separacni membrény urcené
pro separaci plynt ziskdny vicestuprtiovym preparaé¢nim postupemn,
p¥i kterém se nejdfive vytvori anisotrépni porézni substrat,
nateZ se tento substrdt uvede do styku s membranotvornym
roztokem. Pfiklady takovych zplUsob®l jsou popsdny v patentech US
4,826,599, 3,648,845 a 3,508,994.

Patent US 4,756,932 popisuje zpusob ptripravy kompositnich
membran s dutymi vldkny spolelnym vytlacovanim ndkolika vrstev
roztokl polymerd, které se nasledné vysrédzi v nerozpoudtédle
uvedenych polymert, které Jje ,misitelné S pouzitymi

rozpoustédly.

V ramci jednoho provedeni zpusobu podle vyndlezu miZe byt
membrana néasledné oéetfena nebo ovrstvena nebo spolelné
vytlacovana S vrstvou fluorovaného nebo perfluorovaného
polymeru za ucéelem zvySeni Jjeji odolnosti proti pusobeni
" 3kodlivych sloZek p¥itomnych v plynné smési, ze které maji byt
oddéleny CF, a C,F,, a to pri nizké koncentraci uvedenych
$kodlivych sloZek nebo pfl docasném styku s takovymi slozkami .

Pribéh zvlaknovéani dutych vlaken zévisi. na mnoha
prom&nnych, které mohou ovlivnit morfologii a vlastnosti
membrany z dutych vlaken. Tyto proménné zahrnuji sloZeni

roztoku polymeru pouZitého k vvtvotreni vldken, sloZeni tekutiny

vst¥ikované do dutiny extrudadtu dutého vladkna v prubéhu

zvldkiovani, teplota zvlakiiovaci trysky, koagulaéni médium
pouZzité ke zpracovdni extruddtu dutého vlakna, teplota tohoto

koagulac¢niho média, rychlost koagulace polymeru, rychlost




vytlacovanil vlakna, rychlost navijené vladkna na navijeci buben,

a podobné.

Teplota plynné smési nebo/a membrédny v pribéhu kontaktni
periody se mdZe pohybovat od asi -10 °C do asi 100 °C. Vyhodné
se tato téplota pohybuje mezi asi 10 a 80 °C. Vyhodné&ji se tato
teplota pohybuje od teploty okoli, tj. od teploty asi 2o'a2 25
°C, do asi 60 °C.

Pri zplsobu podle vyndlezu je vyvhodné dosdhnout tlakového
spddu pfes membrdnu nizsiho nez asi 14 MPa. Vyhodnéji by se mél
uvedeny tlakovy spad pohybovat mezi asi 0,002 a asi‘l,4 MPa.
Jesdté vyhodnéji by uvedeny tlakovy spadd mél ¢&init asi 0,14 az
0,42 MPa.

PoZadovaného tlakového spadu pfes membranu miZe Dbyt
dosazeno jednim ze dvou zpusobl. P¥i prvnim z téchto zpusobd sé
proud plynu p¥ivddény do styku s membridnou stlaci. Vyhodnymi
kompresory Jjsou utésnéné a oleje-prosté kompresory, Jjakymi Jsou
ﬁapfiklad kompresory, které Jsou komeréné dostupné pod
oznadenim Powerex u firmy Powerek Harrison Company, Ohio. PEi
druhém 2z uvedenych zpusobll, ktery je ostatné vyhodné&jsi, se
tlakového spadu pfes membranu dosdhne sniZenim tlaku na strané
membrdny, kterou opous$ti proud plynu prosly membranou. K
dosazeni takového sniZeni tlaku na sttupni strané membrany
midze byt pouZito vakuové Cerpadlo nebo jakékoliv jiné stévaci
za¥izeni.

Rychlost proudéni proudu plynu skrze membridnu se midZe ménit
od asi 0 do asi 10° Nm’/h na Ctvereéni metr membrany dostupné
pro separaci. Vyhodné uvedend rychlost proudéni &ini asi 107°
az 10 Nm’/h.m*. Jesté& vyhodné&ji tato rychlost proudéni Cini asi
0,1 az asi 0,5 Nm’/h.m*.

V ramci vyhodného provedeni se vyndlez tykd zplUsobu izolace:

alespon jednoho VA CF, a C,F, z odplynu opoustéjiciho
elektrolyzér pro vyrobu hliniku. Takovy odplyn obsahuje 1)
plynné slozky jako 0O,, CO, a N,, 2) anorganické fluoridy jako

F HF a NaAlF, a 3) alespon Jjeden z CF, a C,F,. Tento odplyn

217
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miZe rovnéZ obsahovat uhlovodiky a velké mnozstvi &asticovych
materidll.

Prvni stupen tohoto zplsobu zahrnuje odstranéni uvedenych
anorganickych fluoridd 2z odplynu, pficemZ se ziskd vycistény
odplyn. Uvedené anorganické fluoridy se vvhodné 'z odplynu
odstrani za pouZiti kaustického skrubru. Skrubr miZe byt mokry
nebo suchy. Suché skrubry jsou obykle skrubry pryskytiéného
typu nebo typu soda-vapno, pfii&emZz mohou byt pouZity. i nékteré
suché skrubry obsahujici katalyzator, jakym je napfiklad MnoO,.
Pfiklady mokrych skrubrit, které mohou byt 'pouéity v - ramci
vyndlezu, jsou popsdny v brozurce nazvané "Selecting a CDO for
your Particular Application” od Delatech Corporation. V
pripadé, Ze maji byt odstranény ruzné Skodlivé slozky, potom je
vvhodné pouzit suchy skrubr nebo suché skrubry v sérii s mokrym

skrubrem nebo mokrymi skrubry.

Vyhodné se =za skrubr nebo skrubry zatradi jeden nebo
nékolik filtrd za uU&elem odstranéni ¢asticovych materidla z
odplynu. Vvhodné se k tomuto Uc¢elu pouzije filtr s pdry, jejich
pramér Jje mensi neZz 20 mikrometrd, vyhodnéji men3i neZ 10
mikrometru. | '

Druhy stupen uvedeného 2zplisobu zahrnuje uvedeni do styku
vyCisténého odplynu s membranou za podminek, pfi kterych se
ziskéa zadrieny proud plynu bohaty na alespon jeden z CF, a C,F,
a pro3lého proudu plynu zbaveného alespofnl jednoho z CF, a C,F,.
Tento separaéni membranovy stupedl maie .bYt proveden vys3e

popsanym zplsobem.

V ptripadé, Ze ve vycCisténém odplynu pfed jeho uvedenim do
styku s membradnovou separac¢ni jednotkou =zlstal jes$té urcity
podil ¢asticového materidlu, pocitd se v ramci vyndlezu s
pouzZzitim dodatecného filtru nebo filtrd k odstranéni i tohoto

zbylého podilu ¢dsticového materidlu.
Vyndlez se dale tyka zplsobu vyroby hliniku. Tentc zpusocb
zahrnuje nasledujici stupné:

a) 'elektrolytické redukce oxidu hlinitého rozpusténého ve smeé-
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si roztaveného kryolitu a fluoridu hlinitého v elektrolyzé-
‘ru, pfti které se vyrobi hlinik,

b) odtahovani odplynu obsahujiciho F,, HF a.alespoﬁ jeden z
CF, a C,F, z elektrolyzéru,

c) uvedeni do styku odplynu s oxidem hlinitym za podminek, pFi
kterych dochazi k tvorbé fluoridu hlinitého a proudu plynu
obsahujiciho alespon jeden z CF, a C,F,,

d) recyklovani alespoi &asti fluoridu hliniteho ze stupné c)
do elektrolyzéru, a '

e) uvedeni do styku proudu plynu obsahujiciho alespoﬁ jeden z
CF, a C,F, s membranou za podminek, pfi kterych dochazi k
ziskdni zadrZeného proudu plynu bohatého na alespon jeden
z CF, a C,F, a pro$§lého proudu plynu zbaveného alespon jed-
noho z CF, a C,F,.

Obecné znaky tohoto zplsobu jsou zndzornény na obr.l. Proud
1 oxidu hlinitého, kryolitu a fluoridu hlinitého je veden do
elektrolyzéru 2 pro ‘VYrobu hliniku, ve kterém se ziska
roztaveny hlinik ©produkovany elektrclytickou redukci oxidu
hlinitého. Provozni podminky a zarizeni nezbytné pro provadéni
tohoto stupné jsou odbornikim v daném oboru velmi dobfe znamé.
Roztaveny hlinik se potom odvadi z elektrolyzéru 2 vedenim 3.
Proud odplynu 4 se z elektrolyzéru 2 rovnéZ odvadi. Tento proud
odplynu 4 obsahuje O,, CO,, N, F, HF, NaAlF,, CF,, C,F, a
Casticovy podil. Proud odplynu 4 se pripadné vede pfes filtr 5
za UcCelem odstranéni uvedeného ¢asticového podilu.

Zfiltrovany odplyn 6 se pripadné odvadi z filtru 5 a vede
se do suché skrubrové zény 7. V této suché skrubrové.zéné se
zfiltrovany odplyn 6 wuvede do styku s oxidem hlinitym,
privaddénym vedenim 8, =za podminek, p¥i kterych se dosdhne
odstranéni anorganickych fluoridd, jakymi Jjsou F, a HF, ze
zfiltrovaného odplynu. Takové podminky provozu suché skrubrové
zény jsou‘odbornikﬁm v daném oboru velmi dobfe zndmé. V prubéhu
setrvani odplynu v suché skrubrové zéné 7, reaguje oxid hlinity
s F, a HF, obsazenych ve zfiltrovaném ddplynu 6, za vzniku

fluoridu hlinitého podle nasledujicich reakci:
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Al,0, + F, — AlF, + O,

Al0, + HF - AlF, + HO

_ Proud 9 obsahujici fluorid hlinity se potom odvadi ze suché
skrubrove zony 7 a recykluje do proudu 1. Suchad skrubrova zéna
7 rovnéz poskytne vylistény proud plynu 10 cbsahujici CF,, C,F,,
0,, CO, a N,. Tenfo vyCistény proud plynu 10 se potom vede do
dodate&ného filtru 11, v ptipadé, kdy je nezbytné odstranit
zbyvajici ¢&ésticovy podil, ktery Jje Jesté obsaZen ve
vyéisténém proudu plynu 10. Vycistény proud plynu 10 se potom
vede do separadniho membranového systému 12, jehoZ jedno moZné
provedeni je =zobrazeno na obr.3, pfiemz v tomto separac¢nim
membranovém systému se ziska zadrZeny proud plynu 14 a proSly
proud plynu 13. ProSly proud plynu 13 pfevazné obsahuje 0O,, CO,
a N,, zatimco zadrZeny proud plynu 14 prevazneé obsahuje CF, a
C,F,. Tento zadrzeny proud plynu 14 obsahujici CF, a C,F, miZe
byt déle zde nebo jinde pfelistén, pricemZz se ziskd proud

CF,/C,F,, ktery je vhodny pro pouZiti v primyslu polovodicl.

Priklady provedeni

V nadsledujici Casti popisu bude zplsob podle vyndlezu blizZe
objasnén pomoci konkrétnich pFikladd jeho provedeni, pticemZ
tyto pfiklady maji pouze ilustraéni charakter a nikterak
neomezuji vlastni rozsah wvyndlezu, ktery je jednoznacné urcen

~definici patentovych narokl.

Priklad 1

Proud plynu obsahujici CF,, C,F, a N, se uvede do styku s
polyimidovou asymetrickou kompozitni membranou na bazi dutych
vldken pf¥i rlznych teplotdch za Ucelem stanoveni relativnich
propustnosti CF,, C,F, a N,. Proud plynu mel konstantni rychlost
pratoku 170 sccm. Tlak privadéneho plynu byl konstantné

udrZzovan na hodnoté 0,3 MPa. Propustnosti ka?dé ze sloZek jsou

-
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graficky zobrazeny na obr.2. Jak Jje patrno =z obr.2 maji
selektivity CF,/N. a C,F,/N, hodnoty rovné asi 300.

Na béazi vySe uvedenych -selektivit byla realizovéna
pocitacova simulace jednostupiiové membranové separacni

jednotky. Koncentrace a tlak prfivaddéného proudu plynu, proslého

proudu plynu a zadrZeného proudu'plynu, jakoz i vytézZek izolace

CF,/C,F, jsou uvedeny v nasledujici tabulce 1.

Tabulka 1
Privadény ProSly ZadrzZzeny Vytézek izolace

proud proud proud CF,/C,F,
Prutok 10 9,7 0,3
(Nm’/h)
[ CF,) 0,1 1,2 x 107° 3,9
(obj.%)
[ C,F,] 0,1 1,5 x 107 3,9
(obJ . %)
Tlak 2 0,02 1,97
(MPa)

98,7 %

Priklad 2
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Opakuje se postup =z ptikladu 1 za pouZziti koncentrace a
tlaku ptrivadéného plynu uvedenych v nasledujici tabulce 2, ve

které jsou rovnéz uvedeny ziskané simulované vysledky.

Tabulka 2
Privadény Prosly Zadrzeny VytézZzek izolace

proud proud proud | CF,/C,F,
Prlitok 10 9,4 0,6
(Nm*/h)
[ CF,] 1,0 0,04 16,5
(obj.%)
[ C,E] 5,0 0,16 83,1
(obj.%)
Tlak 3 0,02 2,97
(MPa)

96,9 %

P¥iklad 3

V typické huti se 100 elektrolyzéry ¢ini prutok odplynu asi
3 NM’/h. Zopakuje se postup popsany v ptikladu l'za pouziti
uvedeného odplynu. Koncentrace a tlak pfivadéného odplynu a
ziskané simulované vysledky pro uvedeny odplyn Jjsou uvedeny v

nasledujici tabulce 3.

Tabulka 3
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Privadény  Prosly Zadrzeny Vytézek, izolace
proud " proud proud CF,/C,F,
Prlitok 3 2,6 0,4
(Nm’/h)
[ CF,] 10,0 0,2 79,2
(obj.%) | |
[ C,F] 1,0 0,02 7,9
(obj . %) |
Tlak 1 0,1 0,97
(MPa) |
98,1 %
Priklad 4

V ramci tohoto prikladu se privadény proud plynu
obsahujici 1,14 % CF, a C,F, a zbytek tvofeny N, se uvede do
styku s polyimidovou asymetrickou kompozitni membrénou na
bazi dutych vlaken pfi pokojové teplotd. Pratoky,
koncentrace a tlaky pfivadeéneho proudu, proslého proudu a
zadrzZeného proudu Jjsou spolec¢né s vytéZkem izolace CF,/C,F,

uvedeny v nasledujici tabulce 4.

Tabulka 4
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Privadény Pro3ly Zadrzeny Vyﬁééek izolace
proud proud proud CF,/C,F,
Pritok 313,8 310 3,8
(Nm’/h)
[ CF,] 0,45 <0,301 37,7
(obj.%)
[ C,F] 0,69 0,003 57,9
(obj.%)
Tlak 0,78 0,1 0,77
(MPa) |
99,999%

I kdyZz byl zplsob podle vyndlezu popsan pomoci vyhodnych

provedeni, je samozfejmé, Ze do rozsahu vyndlezu patii 1 obmény

a modifikace popsanych znak®l, které jsou pro odbornika v daném

oboru zfejmé.
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PATENTOVE NAROKY

1. Zpusob izolace alespon jednoho z CF, a C,F, z odplynu z

elektrolyzéru pro vyrobu hliniku, v vy z n a & e n \Y%

t i m, Ze zahrnuje

.a) odstranéni anorganickych fluoridd z odplynu Obsahujiciho
anorganickée fluoridy a alespon jeden z CF, a C,F,, pficemZ
se ziskd vycéistény odplyn, a | '

b) uvedeni do styku vy&isténého odplynu s membrénou za podmi-
nek, pfi kterych se ziska zadrZeny proud plynu bohaty na
alespon jeden z CF, a C,F,a proSly proud plynu zbaveny

alesponi jednoho z CF, a C,F,.

2. Zpusob podle ndroku 1, v y z n a ¢ e n y t i m, Ze

anorganickymi fluoridy jsou F,, HF a NaAlF,.

3. Zplsob podle ndroku 1, vy znadeny t 1 m, Ze stupetl

a) se provaddi za pouzZiti kaustického skrubru.

4. Zplsob podle néroku 1, v y z n a ¢ e n y t 1 m, 2e
uvedeny odplyn dale obsahuje <&ésticové materidly a Ze se
uvedeny odplyn uvede do styku s filtrem k dosaZeni odstranéni

uvedenych Casticovych materidld jestée pred stupném a).

5. Zpﬁsob podle naroku l, vy znac¢eny t 1 m, zZe
vycistény odplyn dale obsahuje \éésticové materidly a Ze se
tento vycéistény odplyn uvede do styku s filtrem k dosaZeni
odstranéni uvedenych c¢asticovych materidll jesté pred stupném
b).
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6. ZpUsob podle naroku 1, vy z n a & en \% t 1 m, Ze odplyn
obsahuje CF, a C,F, a Ze zadrZeny proud plynu je bohaty na CF, a
C,F, a uvedeny prosly proud plynu je zbaveny CF, a C,F,. '

7. Zpusob podle ndroku 1, vy znac¢eny t 1 m, Ze odplyn
ddle obsahuje O0,, CO, a N,.

8. Zpusob podle naroku 7, vy z n a ¢ e n y t i m, Ze
zadrZeny proud plynu je zbaveny 0,, CO, a N, a uvedeny pro3ly

proud plynu je bohaty na 0,, CO, a N,.

9. Zpusob podle ndroku 1, vy znacdceny t i m, Ze odplyn

obsahuje asi 0,01 aZ asi 20 obj.% alespoi jednoho z CF, a C)F,.

10. ZplUsob podle ndroku 9, v y z n a ¢ e n vy t 1 m, Ze
zadrZeny proud plynu obsahuje asi 25 az asi 100 obj.%$ alespoil
jednoho z CF, a C,F, a pro3ly proud obsahuje asi 0 aZ asi 0,01

obj.% alespoii jednoho z CF, a C,F,.

11. Zplsob podle néroku 1, vy z n a ¢ e n y t i m, Ze
uvedené podminky zahrnuji teplotu mezi asi 10 a asi 80 °C,
tlakovy spdd mezi asi 0,02 a asi 1,4 MPa a prutok mezi asi 107°

a asi 10 Nm’/h.m*.

12. Zpusob podle néroku 1, vy zna ¢ eny £t 1im, Ze se
membrana zvolli =z mnoziny membran zhotovenych z polyimidd,
polyamidd, polyamid-imida, polyestert, polykarbonatt,
polysulfoni, polyethersulfonu, polyetherketonu,
alkyl—substituovanYCh aromatickych polyestert a smési
polyethersulfonu, aromatickych polyimidid, aromatickych
polyamidd, polyamid-imidl, fluorovaného aromatického polyimidu,

polyamidu a polyamid-imidu.
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13. Zplusob vyroby hliniku, v y z n a & e n y t 1 m, Ze

zahrnuje

a) elektrolytickou redukci oxidu hlinitého rozpuétéhého ve
smésl roztaveného kryolitu a fluoridu hlinitého v elektro-
lyzéru, pfi které se vyrobi hlinik, -

b) odtahovani odplynu obsahujiciho F,, HF a alespofi jeden z
CF, a C,F, z elektrolyzéru,

c) uvedeni do styku odplynu s oxidem hlinitym za podminek, p¥i
kterych dochéazi k tvorbé fluoridu hlinitého a proudu plynu
obsahujiciho alespofi jeden z CF, a C,F,,

d) recyklovani alespon casti fluoridu hlinitého ze stupné c)
do elektrolyzéru, a

e) uvedeni do styku proudu plynu obsahujiciho alespofi jeden z
CF, a C,F, s membrdnou za podminek, pfi kterych dochazi k
ziskani zadrZeného proudu plynu bohatého na alespon jeden
z CF, a C,F, a proslého proudu plynu zbaveného alespofl jed-
noho z CF, a C,F,.

14. Zpﬁsob podle naroku 13, v y z n a ¢ e n vy t i m, Zze
uvedeny proud plynu obsahuje CF, a C,F, a Ze =zadrZeny proud
plynu je bohaty na CF, a CJF, a prosly proud plynu Je zbaveny
CF, a C,F,. ' - |

15. Zplsob podle ndroku. 13, v y z n a ¢ e n vy 't i m, ze

uvedeny proud plynu déle zahrnuje 0,, CO, a N,.

16. Zpusob podle naroku 15, v y z n a & e n ¥ t i m, Ze
zadrZzeny proud plynu je zbaveny 0,, CO, a N, a pros$ly proud
plynu je bohaty na 0,, CO, a N,. '

17. Zpusob pbdle naroku 13, v y z na ¢ e n vy t 1 m, Ze
uvedeny proud plynu obsahuje asi 0,01 aZ asi 20 obj.% alespoit
jednoho z CF, a C,F,.
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18. ZplUsob podle naroku 17, v.yv 2 n a & e n y t 1 m, Ze
zadrzeny proud plynu obsahuje asi 20 aZ asi 100 obj.% alespoi
jednoho z CF, a C,F, a prosly proud obsahuje asi 0 aZ asi 0,01

obj.% alespoi jednoho z CF, a CJF,.

19. Zplsob podle néaroku 13, v v z n a & e n vy t 1 'm, Ze
uvedené podminky =zahrnuji teplotu mezi asi 10 a asi 80 °C,
tlakovy spadd mezi asi 0,02 a asi 1,4 MPa a prutok mezi asi 107

a asi 100 Nm'/h.m®.

20. Zpusob podle naroku 13, vy znacdc¢eny t i m Ze se

membrana zvolli 2z mnoZiny membran zhotovenych =z polyimidd,

polyamidid, polyamid-imida, polyestertt, - polykarbonatu, .

polysulfont, _polyethersulfonu, polyetherketonu,
alkyl-substituovanych aromatickych polyestern a smési
polyethersulfonu, aromatickych polyimidi, aromatickych
polyamidd, polyamid-imidd, fluorovaného aromatického polyimidu,

polyamidu a polyamid-imidud.

Zastupuje:
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