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Sposéb oczyszczania gazow odlotowych

1

Przedmiotem wynalazku jest sposdb oczyszcza-
nia gazéw odlotowych, a w szczegblnosci sposob
przerobu gazéw odlotowych z procesu produkcji
chlorku glinowego, zawierajacych male ilosci (15%
lub mniej) chlorowodoru, fosgenu lub par chlor-
kow metali dajgcych sie hydrolizowaé do chloro-
wodoru i odpowiednich tlenkéw metali.

Gazy i pary zawierajace chlorowiec, takie jak
fosgen, chlorowodor, caterochlorek krzemu, cztero-
chlorek tytanu, chlorek zelaza lub chlorek glinu
lub chlor gazowy, obecne w gazach odlotowych
z reaktora, w ktéorym wytwarza sie chlorek glino-
wy, muszg by¢é usuwane przed wyrzuceniem
‘w atmosferg, nawet w przypadku niskiego stezenia,
takiego jak 15% lub mniej. Wiadomo, Ze cztero-
chlorek krzemu moze reagowaé z woda tworzac
galaretowaty osad, mazywany zwykle Zelem krze-
mionkowym, reakcja ta jest niepozadana i nalezy
jej zapobiegaé ze wzgledu na zatykanie przewo-
doéw rurowych i zbiornikéw, co moze mie¢ miejsce
w wyniku powstawania powyzszego galaretowatego
osadu.

W opisie patentowym Sf. Zjedn. Am. nr 1451399,
podano, ze jeSli na chlorek krzemu dziala sie stru-
mieniem pary w temperaturze powyzej tempera-
tury odwodniania kwasu krzemowego, ulega on
hydrolizie z wytworzeniem tlenku krzemu i chlo-
rowodoru, wedlug ponizjszej reakeji

SiCl, + 2H,0 = 4HCI + SiO,
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W praktyce jednak stwierdzono, ze konwersja
taka w zwyklej temperaturze pary, wynoszacej
okolo 100°C, zachodzi w malym stopniu.

R.F. Hudson w pracy pt. ,,The Vapor Phase
Hydrolysis of Non-Metallic Chlorides”, opubliko-
wanej w tomie 2 ,International Congress of Pure
Applied Chemistry London Proceedings”, w roku
1974, stwierdza, ze reakcja ta musi by¢ prowadzo-
na w o wiele wyzszej temperaturze. Podaje on,
ze wedlug Daubree’go czterochlorek krzemu i para
wodna reaguja w temperaturze czerwonego zaru,
w obecnosci tlenu, z wytworzeniem wysokokrysta-
licznego tlenku krzemu. Hudson stwierdza, ze po-
niewaz tlen i czterochlorek krzemu reaguja ze soba
dopiero w wyzszych temperaturach, to hydroliza
w fazie gazowej moze zachodzi¢ w temperaturze
rzedu 700°C. Hudson potwierdzit to do$wiadczalnie
i opisuje doswiadczenia prowadzone w temperaturze
25—100°C, w ktoérych nie zachodzila hydroliza
czterochlorku krzemu w fazie gazowej, a przynaj-
mniej nie obserwowano obecno$ci nawet malej
ilosci osadu, ktéory on okreslal jako ,zwigzek krze-
mowy”. Hudson nastepnie stwierdza, ze obserwo-
wal reakcje wytwarzania wysoko krystalicznego
tlenku krzemu w temperaturze 400°C.

Wiadomo takze, zZe tlenki metali wytwarza sie
z halogenkéw metali w zlozach fluidalnych. Np.
w opisach patentowych St. Zjedn. Am. nr nr
3043657, 3043659 i 3043660 opisano sposéb wy-=
twarzania tlenkéw metali, takich jak dwutlenek
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tytanu lub dwutlenek krzemu, w reakcji odpowied-
niego chlorku z tlenem lub powietrzem, w ztozu
fluidalnym, w temperaturze 500°C lub wyzszej.
W opisie patentowym St. Zjedn. Am. nr 3642441
_opisano reakcje ‘chlorké6w metali z parg lub opa-
rami wody w zlozu fluidalnym. Jednak i w tym
przypadku zloze pracuje w temperaturze podwyz-
szonej do 600°C lub wyzszej, osiaganej przez spa-
lanie w zlozu gazu, takiego jak propan.

Chociaz opisywane procesy rozwigzuja oczywi-
Scie problem usuwania chlorkéw metali, takich jak
chlorek krzemu, bez tworzenia niepozadanych ga-
laretowanych produktéw, 1o jednak temperatury
proponowane dla przeprowadzenia reakcji czynig
te procesy nieatrakcyjnymi ekonomicznie i doty-
czg one raczej wytwarzania tlenkéw metali ze ste-
zonych par chlorkéw niz oczyszczania gazéw za-
wierajacych male lub $ladowe iloSci tych chlor-
kéw. Przedmiotem wynalazku jest sposéb oczy-
szczania gazdéw odlotowych zawierajacych gazowe
zwigzki chlorowcowe dajgce sie hydrolizowaé
z wytworzeniem tlenk6w metali, w procesie hydro-
lizy nie zuzywajgcym nadmiernej iloéci ciepla.

W sposobie wedlug wynalazku, gazy odlotowe
zawierajace 15% wagowych lub mniej gazowych
chlorowcozwiazkéw, w tym chlorkéw metali, pod-
daje sie obrobce majacej na celu konwersjg tych
dajgcych sie hydrolizowaé chlorkéw metali w tlen-
ki i chlorowoddr, poprzez zetknigcie gazéw z para

wodna w temperaturze 100—150°C, podczas prze--

puszczania gazéw przez zloze stalych czastek, ta-
kich jak wegiel lub tlenki metali z grup IIA, IIIA,
IVA, IVB albo ich mieszaniny, a nastepnie pod-
danie gazéw dziataniu wody w temperaturze 20—
100°C, w celu: usuniecia chlorowodoru.

W korzystnej postaci wykonania sposobu, gazy
przepuszcza sie najpierw przez filtr pylowy a na-
stepnie przez zloze wegla aktywmego w. celu usu-
niecia co najmniej cze$ci zwigzkéw chlorowcowych.
Przez zloze wegla aktywnego przepuszcza sie wtedy
gaz wymywajacy, w celu  usuniecia osadzonych
zwiazk6w chlorowcowych. Gaz wymywajacy za-
wierajgcy chlorki metali poddaje sie zetknieciu
z parg wodng, w obecnosci rozdrobnionego wegla
albo tlenkéw metali z grup IIA, IIIA, IVA, IVB
lub ich mieszanin, jak to zostalo opisane uprzed-
nio. Powstajacy chlorowodér absorbuje sie w wo-
dzie z wytworzeniem kwasu solnego.

Gazy  nastepnie przechodzg przez zloze wegla
aktywnego w obecnosci wody, co ma na celu hy-
drolize obecnego w nich fosgenu do chlorowodoru
i dwutlenku wegla. Nastepnie gazy przemywa sig
w celu- usuniecia tlenkéw siarki i przepuszcza
przez piec do spalan, 'w celu utlenienia tlenku
wegla do dwutlenku wegla. ' o

Zalgczony schemat ilustruje uklad do obrébki
gazéw odlotowych ' sposobem wedlug wynalazku.

Gazy odlotowe z -punktu 2, mogace byé gazami
wychodzacymi z procesu chlorowania i wytwarza-
nia chlork6w metali, przechodza najpierw linig 4
do filtra pylowego 6, zawierajacego odpowiedni
wklad ceramiczny lub tkanine filtracyjng, np. wel-
niang, zdolng do zatrzymywania malych czastek
o wymierach 10 mikronéw. Gazy przechodzg na-
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stepnie przez linie 10 lub linie 12 do absorbera
z weglem aktywnym 20. Je$li gazy zawierajg wie—
cej miz 1000 czesci nma milion Cl, preesylane sa.
linia 12 do konwertora chlorowego 14, ktéry nie:
wchodzi w zakres wynalazku.

Adsorber weglowy 20 zawiera wegiel aktywny
o wymiarach czastek wynoszacych Kkorzystnie
2,38—4,76 mm. Gazy przepuszcza sie przez adsor-
ber 20 z szybkosciag 6—18 m/min, tak by czas ich.
przebywania w adsorberze wynosil okolo 3 sekund.
W celu uzyskania maksymalnej adsorpcji chlor-
kow metali, takich jak np. chlorek glinowy, chlo-
rek krzemu lub chlorek tytanu, ze strumienia ga-
zu, stosuje sie szeregowo drugi adsorber 22 o po-
dobnej wielkosci i polgczony z adsorberem 20
linig 16.

Linig 18 przesyla sie gazy, z ktoérych usunieto
chlorki metali, do absorbera chlorowodoru 30,
w  ktérym wutrzymywana jest temperatura 20—
100°C. Korzystnie, dla usuniecia chlorowodoru
z gazu stosuje sie szereg absorberéw 30, 40 i ‘46,
jak to zostalo przedstawione na rysunku.  Absor-
berem chlorowodoru 30 moze byé wieza zalado-
wana zlozem polipropylenowym, takim jak MAS-
PAC (produkcji firmy Clarkson Controls and
Equipment Company), lub moze to byé inne odpo-
wiednie urzadzenie, np. kolumna péikowa, ulat-
wiajgca kontakt gazu z ciecza. Na szczyt absor-
bera 30 podaje sie linig 32 wode lub rozcienczony
(0—20%) kwas solny, ktoére przeplywajac przéciw-
pradowo w stosunku do gazu wymywaja z niego
chlorowod6r. Woda lub kwas solny wchodzacy
linig 32, priesylany jest z absorberéw chlorowo-
doru- 40 lub 46 albo ze zrédla zewnetrznego. Chlo-
rowod6r. usuwa sie linig 34 w postaci kwasu sol-
nego o stezeniu okoto 32% wagowych, Chlorowo-
d6ér mozna roéwniez usuwaé z ukladu poprzez
absorbery 40 iub 46. o

Gazy zazwyczaj opuszczaja absorber chlorowo-
doru 30 linig 36 prowadzaca do absorbera chlo-
rowodoru 40. Alternatywnie, gazy moga byé bez-
posrednio kierowane do absorbera 46 lub hydro-
lizera 50. Dodatkowe ilosci chlorowodoru wusuwa
sie z gazéw jesli wykorzystywane sg absorbery
40 i 46.

Gazy opuszczajace absorber chlorowodoru 46 li-
nig 48, przechodzg do hydrolizera 50, w ktérym
fosgen jest poddawany reakcji z woda lub roz-
cienczonym kwasem solnym, w obecnoSci wegla
aktywnego, w wyniku czego powstaje chlorowodér
i dwutlenek wegla. Reaktor hydrolizy 50 zawiera
wegiel aktywny w postaci czastek o rozmiarach
wynoszacych korzystnie 2,38—4,76 mm. Chlorowo-
dor w postaci kwasu solnego usuwa sie linig 54,
z ktérej cze§¢ kwasu moze byé zawracana .do hy-
drolizera liniami 56 i 58, za pomoca pompy 60.
Pozostaly kwas solny moze byé zawracany. do
absorbera -chlorowodoru 46,-linig 52, Linia 52 mo-
Ze byé polaczona z absorberem 30 lub 40. Wode
do hydrolizera doprowadza sie przewodem 62,

Gazy opuszczajace hydrolizer 50 przeplywaja li-
niag 64 do pluczki 80. Do pluczki 80 podaje sie
linia 66 odpowiednie ilo§ci wodorotlenku sodowe-
go lub weglanu sodowego i wode, tak by utrzymaé
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warto$é pH 5,6, w celu selektywnego wymywania
z gazbw dwutlen.ku ‘siarki ale pozostawienia dwu-
tlenku wegla. Gazy opuszczajgce pluczke 80 kie-
rowane s3 linia 68 do pieca 84 spalajacego CO,
w ktérym tlenek wegla spala sie¢ w powietrzu lub
{lenie dostarczanym linig 86, i otrzymuje dwu-
tlenek wegla. Gazy opuszczajace piec 84 linig 90
moga by¢ wypuszczane do atmosfery w dowolny
odpowiedni sposéb.

Chlorki metali, oznaczone mna rysunku symbo-
lem MCly i zdolne do hydrolizy z wytworzeniem
chlorowodoru i odpowiednich tlenkéw metali, sa
wymywane z gazbw w adsorberze 20 lub 22, a na-
stepnie usuwane ze zloza wegla aktywnego, ktore
w ten spos6b sie regeneruje, za pomocg -przepu-
szczenia gazu Wwymywajacego w {emperaturze
100—400°C, -korzystnie okolo 250°C, z szybkoicia
okolo 3—15 m/min, w ciggu 4—10 godzin, przez
adsorber 24, identyczny i wymienialny z adsor-
berami 20 i 22. Gaz wymywajacy, ktébrym mozie
byé azot lub inny obojetny lub mnie reagujacy gaz,
taki jak dwutlenek wegla, opuszcza adsorber 24
razem z porwahym chlorkiem metalu i linia 26
przechodzi do hydrolizera 7@ zawierajacego flui-
dalne zloze skladajace sie z czastek wegla. lub
tlenk6w metali' z grup IIA, IIIA, IVA, IVB albo
ich mieszanin, przy czym wielko$¢ czastek wy-
nosi 0,044—0,30 mm. Przewodem 72 dochodzi do
hydrolizera 70 para o temperaturze 100—150°C,
mieszajgca sie z gazem w zlozu i  hydrolizujaca
chlorki metali - do tlenkéw metali i chlorowodoru,
np. z SiCly otrzymuje sig¢ SiO, i HCl. Tlenki me-
metali pozostaja w =zlozu a gaz wymywajacy
i chlorowodér opuszczaja zloze linig 74, laczacqy sig
z linia 18 tuz przed jej wejSciem do absorbera
chlorowodoru 30, z ktérego chlorowodér przesta-
ny z hydrolizera chlorku metalu 70 Jest usuwany
w spos6b opisany upmedmo

Adsorbery 20, 22 i 24 sa, jak.uprzednio wspo-
mniano, wzajemnie wymienialne i, jak pokazano
ha rysunku, moga by¢ zestawione kaskadowo.

w przy.kladowym rozwigzaniu adsorber 24 po zre-.

generowa.mu moze zastgpowaé adsorber 22, ktdry
z kolei zastepuje adsorber 20. Adsorber 20, ktory
zaw1era najwiecej zaadsorbowanych chlorkbw me-

tali, moze byé regenerowany, tak jak to uprzedmo

opisario dla adsorbera 24. W kazdym :przypadk'u,
najbardziej czysty adsorber powinien byé uzywany
jako drugi z kolei w szeregu, w celu omagarma
catkowitej adsorpcji ghlorl;éw, metali z gazu.
Woda wchodzaca do hydrolizera 70 linia 72 jest
qlostaa‘czam w temperaturze ponizej punktu '-rosy.
Najlepiej jeSli jest to para pod ci$nieniém atmos-
ferycznym. W hydrolizerze 70 utrzymywana jest
odpowiednia temperatura, zazwyczaj okolo 1060°C,
tak by hydroliza chlorku metalu parg wodng pro-
wadzona byla powyzej punktu rosy zmieszanego
strumienia gé.im Ma to na celu niédopuszczanie
do tworzenia si¢ galaretowatego materialu w zlo-
zu, ktéry ponadto méglby zapychaé reaktor. Mozna
to osiggnaé stosujac zéwnetrzne ogrzewanie, takie
jak zewnetrzny plaszcz parowy lub podobne. '
~ Stwierdzono, ze konwersja chlorku. krzemu Jest
w pewnym stopniu- zaleina -od temperatury
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i zmniejsza sie przy jej wzroScie znacznie ponad
100°C. Stwierdzono np., %z dla danej objeto$ci
zloza, szybko§ci i stosunku molowego H,0 do
SiCl,, w temperaturze 100°C i pod ci$nieniem
atmosferycznym uzyskuje sie wiecej niz 95%
konwersji chlorku krzemu, podczas gdy w iden-
tycznych warunkach ale w temperaturze 125°C
uzyskuje sie tylko 70% konwersji, a w tempe-
raturze 150°C i niezmienionych innych warun-
kach konwersja spada ponizej 25%. Dlatego ko-
rzystnie, temperatura w hydrolizerze 70 nie po-
winna wezrastaé powyzej 110—115°C. Dla uzyska-

- nia pozagdanej hydrolizy chlorku metalu do tlenku

metalu, konieczny jest duzy nadmiar pary wod-
nej. Stosunek molowy H,O do M,(CJy powinien
wynosié co najmniej 10 a moze dochodmé nawet
do 175. :

Stalym materialem stosowanym jako ‘zloze mo-
ze byé rozdrobmiony wegiel lub tlenki metal
z grup IIA, IITA, IVA, IVB lub ich mieszaniny.
Mozna réwniez -stosowaé zwykly piasek rzeczny:
Jesli stosuje sie =zloze fluidalne, staly material,
np. piasek, powinien byé rozdrobniony do wiel-
kosci ziaren 0,044—0,30 mm, korzystnie 0,074—
0,149 mm. Jesli jednak stosuje sie taki materiatl
jak piasek rzeczny, konieczne jest wsteprie jego
oczyszezanie w celu zredukowania zawarto$ei ze-
laza. Typowy piasek rzeczny moze rawieraé okolo
1—2% zelaza. Z powodéw nie calkowicie zrozu-
mialtych obecnoéé zelaza wydaje sie wutrudniaé
proces, Dogodng metoda usuwania zelaza z pia-
sku. rzecznego jest lugowanie stezeonym kwasem
‘solnyin. Lugowanie redukuje zawartos¢ zelaza do
0,3%. wagowych, co zmniejsza trudno§ci w pro-
wadzeniu procesu. Jefli jako material zloza sto-
suje sie tlenek krzemu, korzystnie jest nim pia-
sek kwarcytowy stosowany do piaskowania., Taki
piasek- zawiera mniej niz okelo 0,03% wagowych
zelaza. Stwierdzono takze, ze zamiast tlepku krze-
inu mozna 'stosowat tlenek glinu. Jednak: dodat-
kowy koszt tlenku glinu nie uzasadnia jego uzy-
cia z ekonomicznego punktu widzenia.

Czas przebywania gazéw w. hyd:rohzerze 10~
moze sie zmieniaé¢ do 0,03, korzystnie 0,065 minuty
do o .wiele dluzszego okresu, np. jednej minuty
lub wiecej, w zaleinoci od szybkofci przeplywa-
jacych gazbw, stosunku pary wodnej do - MxCly
i wysokosci zloza. Zaleznos¢, czasu .przebywania
od wysokoéci zloza i szybkoéci moie by¢é wyra-
zona nastepujacym réwnaniem. '

Wyscl’oosé Zota
Szybkoéé

Ozas przebywania =

" Hydrolize noZzna prowadzxé w zlozu .statycznym,
fluidalnym  lub‘ zalewanym. Korzystne jest zloze
fluidalne. Szybkoéé gazéw (calkowita szybko§é pary
wodnej i par chlorku metalu) przechodzacych przez
zloze fluidalne powinna wynosié co najmniej
0,1 cm/s, w celu zapewnienia minimum dla fluidy-
zacji czastek o podanych wuprzednio rozmiarach.
Korzystna szybko§é wynosi 1—200 em/s dla czastek
0 rozmlamch 0,074—0,149 mm. ’

Stw1e|rdzono ze je$l stosuje sie zloza fluidalne
o 'Srednicy wewmetrznej wiekszej niz 0,25 metra,
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lub wymiarach réwnowaznych dla z16z o ksztalcie
niekolistym, to para powinna by¢ wprowadzana od
dolu zloza, natomiast pary chlorku metalu nalezy
doprowadzaé do zloza co najmniej 0,05 metra do
0,076 metra powyzej wejscia pary. Dalej, szybkosé
gazowych chlorké6w metali przy wejéciu do zloza
o powyzszych lub wiekszych wymiarach, powinna
wynosié co najmniej 42,7 m/s, w celu zapobiegania
tworzeniu sie brylek materialu zloza. Nie stwier-
dzono by dla zl6z fluidalnych mniejszych od
0,25 m, miejsce wprowadzania i szybko$¢ par
chlorku metalu byty krytyczne. W typowych przy-
padkach, diugosé dyszy w zlozu powinna byé
mniéjsza od 1/5 $rednicy wewnetrznej reaktora ze
zlozem fluidalnym. Do zatrzymywania czastek zlo-
za w reaktorze moze byé stosowany zwykly filtr
rekawowy, np. ze spilSnionego teflonu.

Nalezy takze zwr6ci¢é uwage na fakt, ze stoso-
wanie zloza fluidalnego jest szczeg6lnie skuteczne
dla eliminowania par lub dymoéw, powstajacych
podczas hydrolizy chlorkéw metali, zwlaszcza czte-
rochlorku tytanu.

Wysoko$¢ zloza ma réwniez istotne znaczenie
i musi wynosi¢ co najmniej okolo 10 cm, korzyst-
nie 40—60 lub wiecej centymetréw, dla zapewnie-
nia odpowiedniego czasu przebywania gazéw w zlo-
zu, przy podanych uprzednio wielkosciach czastek
i szybkosci gazu.

Ponizsze przyklady hydrolizy chlorku krzemu
ilustruja fragment procesu dotyczacy hydrolizy
chlorké6w metali.

Przyktad I. Lugowany kwasem piasek rzecz-

ny o wielkosci czastek 0,074—0,149 mm zaladowuje’

sie do wysokoSci okolo 26 cm, do reaktora ruro-
wego o Srednicy 2,54 cm. Reaktor ogrzewa sie do
temperatury okolo 100°C. Pare i gazowy chlorek
krzemu doprowadza sie od dolu reaktora z szyb-
ko$cig okoto 3,5—4,2 cm/s, pod ci$nieniem :atmos-
ferycznym powiekszonym -0 - ci$nienie . zalezne od

wysokoSci zloza, tak by uzyskaé. calkowity--czas

przebywania w reaktorze wynoszacy okoto 0,1 mi-
nuty. Tablica 1 ilustruje procent konwersji chlorku
krzermu dla réznych do§wiadczen, przy zmiennym
stosunku - molarnym’ wody i chlorku krzemu.
W kazdym przypadku, oznacza sie ilo§é nieprze-
reagowanego chlorku krzemu, przepuszczajac gazy
z reaktora przez lapacz wodny, zawierajacy znang
ilos$¢é zdemineralizowanej wody. Po kazdym do-
§wiadczeniu lapacz wazy sie i plyn z kazdego la-
pacza miareczkuje 0,1 n roztworem wodorotlenku
sodowego. Na tej podstawie mozna obliczyé ilos¢
chlorowodoru w lapaczu. Na podstawie réwnania
reakcji SiCl, + 2H,0 =4HCI + SiO, mozna obliczyé
ilo$§é zuzytego chlorku krzemu podczas testu z ilo-
$ci chlorowodoru odnalezionego w lapaczu wod-
nym. Oznaczenie to pozwala na poréwnanie z ilo-
écig chlorku krzemu oznaczonego przez zwazenie
kolby dozujacej chlorek krzemu przed i po kolej-
nym tescie. Lapacz wody i rure podajaca umie-
szcza sie nastepnie w suszarce w temperaturze
120—150°C w celu odparowania wody i kwasu.
Stala pozostalos¢ w lapaczu i rurze podajacej wazy
sie i oblicza- ilo§é w przeliczeniu na 100% dwu-
tlenku krzemu. - Ta stala pozostalosé pochodzi
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z czterochlorku krzemu niezhydrolizowanego w zlo-
zu fluidalnym. Wykorzystujac podane powyzej
réwnanie reakcji i ciezar stalej pozostalo$ci w la-
paczu i rurze podajacej, oblicza sie ilo$¢é przerea-
gowanego chlorku krzemu. Procent chlorku krze-
mu oblicza si¢ z nastgpujacego réwnania,

Procent konwersji chlorku krzemu =
100 X (1 —
Ilo§¢ graméw nieprzereagowanego SiCly)
Ilos¢ gramoéw SiCl, dostarczonego do reaktora

Analiza substancji stalych znalezionych w wodzie
i rurze podajacej po przeprowadzeniu do$wiadcze-
nia wykazala, ze 92—94% materiatu stanowi dwu-
tlenek krzemu. Stad tez, przyjecie, ze stale ‘pozo—
staloSei w lapaczu wodnym i rurze podajacej po
odparowaniu s3 100% tlenkiem krzemu, pozwala
w rezultacie na obliczenie procent konwersji chlor-
ku krzemu.

Tablica 1
Zalezno§¢ konwersji chlorku krzemu od stosunku
molowego H,0/SiCl,

Stosunek molowy Procent konwersji SiCl,
H,0/SiCl, do tlenku krzemu
15 96
20 . ' 98
28 99
36 100
45 100
71 100

Uzyskane wyniki wykazujg, ze przy szybkoSci
3,5—4,2 cm/s i wysokoSci zloza, przy ktérej czas
przebywania wynosi okolo 0,1 minuty, uzyskuje sie

“95"'/6 lub wiecej konwersji w szerokim zakresie
- sfosunku H,0/SiCl,.

Przyktad II. Powtarza sie do$wiadczenie
z przykladu I, zwiekszajac szybko$é do 4,5—5 cm/s
i zmniejszajac wysokosé zloza do okolo 20 cm, kt6-
rej to wysokoSci odpowiada czas przebywania
okoto 0,065 minuty. Jak widaé¢ z tablicy 2, przy
zmniejszonym czasie przebywania wymagany jest
stosunek H,0/SiCl; wynoszacy co najmniej okolo
35—40.

Tablica 2
Stosunek molowy Procent konwersji SiCl,
H,0/SiCl, od tlenku krzemu
16 74
36 96
62 99
78 . 92
Przyklad III. Powtarza sie doSwiadczenie

stosujgc pusty reaktor rurowy. Czas przebywania
zwieksza sie znacznie przez zmniejszenie calkowi-
tej szybkosci przeplywu gazu przez reaktor. Wy-
niki zestawiono w tablicy 3. :
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Tablica 3. Tablica 5
Czas - Stosunek Procent konwler- Stosunek Wysokosé Procent konwer-
przebywania molowy sji SiCl, do molowy zloza sii SiCl, do
W min. H,0/SiCl, tlenku krzemu 5 H,0/SiCl, w cm tlenku krzemu
0,18 59,1 17,9 34—46 10 | 36
0,24 73 65,6 34—46 20 | 50
0,25 113 79 34—46 30 | 62
0,33 . 33 80,3 10 34—46 40 | 72
0,36 97 . 93 34—46 50 | .15
0,41 57 81,0 3¢—46 - | 60 78
: 56—69 10 i 56
Poré}vnu]a\‘c powyzs.ze wym.k1. z wymk.amm przed- 5 56—69 20 | 73
stawionymi w tablicy 1, gdzie w takich samych 5669 30 | 78
warunkach przy czasie przebywania wynoszacym
0,1 minuty i stosunku molowym H;O/SiCl, mniej- 56—69 40 | 86
szym niz 20 uzyskuje sie stopiefni konwersji wyzszy 56—69 5 | 90
niz 95%, mozna stwierdzié, ze obecnos$é tlenku 2 56—69 60 | 92
krzemu w zlozu, zgodnie ze sposobem wediug wy-
nalazku, znacznie redukuje ¢zas przebywania po-
trzebny dla osiagania wysokiego stopnia konwersji Tablica 6
chlorku krzemu w tlepek lorzemu. Szybkosé Procent konwersji SiCl,
Przyklad 1IV. Powtarza sie postepowanie 25 cam/sek do tlenku krzemu
z przykladu I, stosujgc staly stosunek H,0/SiCl, 38 ] 95
wynoszacy 63 ale zmieniajgc temperature zloza 4
w granicach 100—150°C, oraz stosujac szybko$é 68 s
4,6 cm/s i czas przebywania 0,077 minuty. 15 42
30 21 : 27
Tablica 4 i 25,1 30
Procent konwersji SiCl, Temperatura zloza _ I
do tlenku krzemu w 0°C W tym przypadku wysoko$é zloza jest ewiekszana
08 100 3 wraz ze wzrostem szybkoSci w celu utrzyrmama
w przyblizeniu stalego czasu przebywania. Jak wi-
70 . 125 da¢é z uzyskanych wynikéw, mimo utrzymywania
24 o -~ 150 takiego samego czasu przebywania, przy wigkszej
o L szybkosci gazu obniza sie-procent konwersji. Dla-
Wyniki wskazuja, ze przy danej szybkosci, czasie ,, tego tez “czas przebywania powinien byé¢ zwigk-
pizebywania i stosunku molowym, podwyzszenie szany je$li szybko$¢ gazu jest wigksza niz okolo
temperatury prowadzi do obniZenia procentu kon- 6 cm/s dla zloza o rozmiarach czastek 0,074—
wersji chlorku krzemu w tlenek krzemu. 0,149 mm. . )
| ) S. 1
Przykltad V. Wykonuje sie szereg serii do- 1 41;:;3, 5k ln":;/lmizn‘g :Z:zez Odﬁlt;age:;'zezu ::az.f:t:r:
$wiadczenn podobnych do opisanych w przykita- % o ’ icia d’zie- CO, — 34—49%, CO — 17,5—19,8%
‘dzie I, przy zmiennej wysoko$ci zloza, w celu wy- : ’ i
kazania wplywu czasu przebywania na procent HCl — 55—6,6%, CO c.lz o 0’.2 0—0,26%, SiCl, —
.. . g 0,14—0,15%, .Cl, ponizej 0,1% i reszta N, Otrzy-
'k.o nwersji. W tym przypadku szybkos¢ gazu wyno- muje sie kwas solny o stezeniu 28—30%, nie za-
Sm,‘ ?’6_7’6 amy/s. Je.él-i wylfonywano dwie st?rie s0 Wwierajacy galaretowatych materialéw. W gazach
" d-oswua.dczeﬁ, to W pierwszej ~.st0.91'm.ek H,0/SiCl opuszczajacych hydrolizer fosgenu wykrywa sie
wynosil okolo 34—36, a w drugiej okolo 50—70. mniej niz 10 cze$ci na milion COCl, i nie wykry-
W kazdym przypadku zloze utrzymyw ane bylo wa sig CO lub Cl, w gazach kominowych. Zawar-
W temperaturze okolo 100°C. tosé COCl, w kominie jest mniejsza niz 0,05 czesci
Uzyskane \‘)vy n\lkl wy kaz.ujq, Ze ze wzrostex.r? cz.asu s5 na milion. Po 30 godzinach pracy adsorber wstep-
przebywania zwieksza sie procent konwersji SxC?,, ny regeneruje sie przepuszczajac w temperaturze
ora.? Ze potrzebny jest dluiszy' czas. przeby \fvz?ma 90°C, z szybko$cig okolo 4,5 m3/min, strumien gazu
jefh stosunek molowy H;O/SiCl, jest mniejszy zawierajacego 75% N,, 11% Cl, i 14% CO, w ciagu
niz 50. 4 godzin. Adsorber nastepnie ogrzewa sie w ciagu
Przyktad VI. W kolejnym do$wiadczeniu ¢y czterech godzin, w temperaturze 115—300°C, prze-
prowadzonym tak jak w przykladzie I, stosuje sie . puszczajac 3,2—5,6 m3/min azotu. Wymyte gazy
czas przebywania okolo 0,04—0,05 minuty, stosunek przesyla sie do hydrolizera chlorkéw metali, za-
H,0/SiCl, okolo 33—53, natomiast zmienia sie szyb- wierajacego zloze fluidalne skladajace sie z 1/3
ko§é dla zbadania wplywu szybkosci gazu na pro- czesci wagowych ALO; i 2/3 czeSci wagowych wy-
cent konwersji chlorku krzemu. 65 sokiej czystosci piasku {(gatunek PGS Oklahoma 1,



11

suchy). Ztoze ma okolo 2,44 m wysokoSci i Sred-
nice 1,68 m.

Do hydrolizera chlorkéw doprowadza sie okolo
7,6 kg/min pary. Temperature zloza fluidalnego
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w celu usuniecia- zwigzk6éw chlorowcowych osa-
dzonych na nim, przed poddaniem gazéw dziala-
niu pary wodnej na zlozu stalych czgstek.

3. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze

utrzymuje sie na poziomie okolo 104—115°C. Gaz 5 wymyte gazy poddaje sie zetknigciu z para wodna,
regeneracyjny ma temperature okoto 180°C i prze- zachowujgc stosunek H,O/MxCly wynoszacy co naj-
puszczany jest przez dysze zasilajace z szybkoscia mniej 10 do 75 dla uzyskania caltkowitej hydrolizy
91.5—122 m/s. Gazy opuszczajace hydrolizer chlor- chlorkéw metali.
k6w ochladza sie i wymywa z nich chlorowodér 4. Sposob wedlug zastrz. 3, znamienny tym, Ze
w jednym z absorbentéw chlorowodoru. Nie wy- 10 proces hydrolizy prowadzi sie w temperaturze
krywa sie w zadnej z wiez absorpcyjnych galare- 100—115°C.
towatego osadu, jak rowmiez nie obserwuje sie 5. Sposéb wedlug zastrz. 3, znamienny tym, ze
gbrylania zloza fluidalnego. Z adsorbera weglowego stosuje sie zloze o wymiarach czastek 0,044—
regeneruje sie okolo 193 kg czterochlorku krzemwu. 0,149 mm. . )
- ) 15 6. Sposéb wedlug zastrz. 5, znamienny tym, ze
Zastrzezenia patentowe stosuje sie czastki zloza zawierajgce zelazo w ilo$ci
) mniejszej niz 0,3% wagowego. » .
1. Sposéb oczyszczania gazéw odlotowych zawié- 7. Spos6b wedlug zastrz. 3, znamienny tym, e
rajacych do 15% wagowych chlorkéw metali daja- stosuje sie czas przebywania gazéw w zlozu sta-
cych sie hydrolizowaé do chlorowodoru i odpo- 20 lych czastek wynoszacy oklo 0,03—1 minut.
wiednich tlenkéw metali, znamienny tym, ze gazy 8. Spos6b wedlug zastrz. 7, znamienny tym, ze
te poddaje sie zetknieciu z parg wodng w tempe- " szybko$é przeplywu gazu przez zloze wynosi 1—
raturze 100—150°C, podczas przeépuszczania przez 20 cm/s. ‘
zloze stalych czastek wegla lub tlenkéw metali 9. Sposdb wedlug zastrz. 8, znamienny tym, ze
z grup IIA, IIIA, IVA, IVB albo ich mieszanin, 25 stosuje sie zloze o wysoko$ci co najmniej 10 cm.
w celu przeksztalcenia powyzszych chlorkéw me- 10. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
tali w chlorowodér i odpowiednie tlenki metali, gazy przemywa si¢ w pluczce przy wartosci pH
po czym na gazy te dziala sie wodg w tempera- okolo 5,6, utrzymywanej przez dodawanie odpo-
turze 20—100°C, celem usuniecia gazowego chlo- wiedniej iloci wodorotlenku sodowego lub wegla-
rowodoru, a nastepnie gazy przepuszcza sie przez 30 nu sodowego i w ten spos6b usuwa sig selektyw-
zloze wegla aktywnego w obecno$ci wody dla nie dwutlenek siarki po etapie hydrolizy fosgenu.
zhydrolizowania zawartego w nich fosgenu do 11, Sposéb wedlug zastrz. 10, znamienny tym, ze
chlorwodoru i dwutlenku wegla. przemyte gazy spala sie¢ w celu utlenienia cze$cio-
2. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, Ze wo utlenionych zwiazkébw wegla do dwutlenku
gazy odlotowe przepuszoza sie najpierw przez zloze 35 wegla. ' - '
wegla aktywnego, w celu usuniecia co mnajmnicj 12. Sposéb wedlug zastrz, 1, znamienny tym, ze
czesSej zwigzkébw chlorowcowych, po czym przez jako gazowe chlorki metali stosuje sie czterochlo-
zloze weglowe przepuszcza sie gaz ‘wymywajacy, rek krzemu, czterochlorek tytanu i chlorek zelaza.
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