POLSKA
RZECZPOSPOLITA
LUDOWA

OPIS PATENTOWY

88402

Patent dodatkowy
do patentu nr

Pierwszenstwo:

URZAD
PATENTOWY
PRL

Zgloszono: 14.07.73 (P. 164082)

Zgloszenie ogloszono: 06.03.75

Opis patentowy opublikowano: 31.05.1977

MKP CO01f 7/54
Co1d 3/02

Int. Cl2. CO1F 7/54
Co1D 3/02

{CZYTELNIA

Usredu P
J Ms_&ﬂ Raczypospireey Lodomy

Twoércy wynalazku: Leszek Palasinski, Barbara Medrysa, Krystyna Bier-
nacik, Jerzy Bartecki, Stanislaw Filas

Uprawniony z patentu: Instytut Metali Niezelaznych, Gliwice (Polska)

Sposob wytwarzania kriolitu z gazow odpadowych zawierajacych -
zwigzki fluoru

1

Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarzania
kriolitu, z gazéw odpadowych, emitowanych z ele-
ktrolizer6w hut aluminium zawierajgcych zwigzki
fluoru.

Znany i stosowany dotychczas sposéb wytwarza-
nia kriolitu z gazéw emitowanych z elektrolizeréw
polega na tym, ze gazy te kieruje sie¢ do systemu
mokrego oczyszczania, w ktérym zrasza sie je roz-
tworem sody. W wyniku zachodzgcych reakcji ot-

rzymuje si¢ w roztworze fluorek sodowy i kwasny -

weglan sodowy. Po oddzieleniu szlamu, z roztworu
wytrgca sie osad trudno rozpuszczalnego krolitu
przez dodanie roztworu glinianu sodowego. Sposéb
ten znany jest pod nazwg metody bikarbonatowej.
Osad kriolitu oddziela sie od roztworu, suszy i zu-
zywa ponownie w procesie elektrolizy Al,O;. Roz-
twoér pozostaly po oddzieleniu kriolitu, zawierajgcy
jeszcze pewne iloSci fluoru sodowego i obojetny
weglan sodowy, uzupelnia sie sodg techniczng i za-
wraca do procesu oczyszczania gazow.

Otrzymany ta metodg Kkriolit, odpowiada $cisle
zwigzkowi NagAlFg, w ktérym stosunek molowy
NaF : AlF; rowny jest 3, to znaczy, ze liczba krio-
litowa otrzymanego kriolitu jest réwna 3. Natomiast
elektrolit, stosowany do wytwarzania aluminium na
drodze elektrolizy tlenku glinowego jest mieszaning
kriolitu i fluoru glinowego, w ktérej stosunek mo-
lowy NaF : AlF;, w zaleznoSci od stosowanej tech-
nologii, waha sie w granicach 2,4—2,9.

Ze wzgledu na to, ze w procesie elektrolizy alu-
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minium straty fluorku glinkowego sa znacznie wie-
ksze niz kriolitu, poniewaz prezno$§é par fluorku
glinkowego w temperaturze procesu elektrolizy jest
wielokrotnie wyzsza niz Kkriolitu, jednostkowe zu-
zycie kriolitu jest okolo trzykrotnie mniejsz!e niz
fluorku glinkowego.

W procesie oczyszczania gazéw mozna odzyskaé
50—70%, fluorku wprowadzonego do elektrolitu.
Dlatego ilo$§é kriolitu odzyskanego metodg bikarbo-
natowg przekracza na og6! wlasne zapotrzebowanie
huty. Obecnie wprowadza sie coraz szerzej oczysz-
czanie gazéw w hutach aluminium za pomocg wo-
dy. W procesie tym otrzymuje sie kwas fluorowo-
dorowy, z ktérego otrzymuje sie kriolit kwasny, kto-
rego liczba kriolitowa jest nizsza od 3. Kriolit taki
moze byé w caloSci zuzywany przez hute alumi-
nium. Stosowanie wody do wymywania fluorowo-
doru jest jednak ograniczone, poniewaz absorbcja
fluorowodoru, przez jego wodny roztwdr, przebiega
tylko wtedy gdy stezenie fluorowodoru w gazie kie-
rowanym do oczyszczania jest wyzsze niz réwno-
wazne ci$nienie czgstkowe fluorowodoru nad roz-
tworem wodnym fluorowodoru. Dlategd w najno-
wocze$niejszych sposobach otrzymywania kriolitu z
gazé6w odpadowych z hut aluminium, stosuje sie
kombinowane metody oczyszczania gazéw. Polega
to na tym, ze w tej hucie tak zwane gazy anodowe,
w  ktérych stezenie fluorowodoru przekracza
100 mg/m3 gazdw, oczyszcza sie woda, w Wwy-
niku czego otrzymuje sie roztwér kwasu fluoro-



88 402

. 3

wodorowego czyli roztwér kwasny, a tak zwane
gazy halowe, w ktorych stezenie fluorowodoru nie
przekracza 10 mg/m# gazéw, oczyszcza si¢ roztwo-
rem sody technicznej, w wyniku czego otrzymuje
sie roztwoér zawierajgcy fluorek sodowy oraz kwas$-
ny i obojetny weglan sodowy czyli tak zwany roz-
twér alkaliczny. Kriolit otrzymuje sie przez doda-
tek glinianu sodowego do mieszaniny tych roztwo-
réw. .

Roztwér, od ktérego oddziela sie¢ osad Kkriolitu,
zawiera jeszcze fluarek sodowy oraz weglany so-
dowe. W zaleznos$ci od warunkéw w jakich prze-
biega synteza, w roztworze tym moze si¢ réwniez
znalez¢ wodorotlenek sodowy. Na ogét 40%, flu-
orowodoru emitowanego z elektrolizeréw przecho-
dzi do gazéw halowych a okolo 60%, do gazéw ano-
dowych. W zwigzku z tym oczyszczania gazéw ha-
lowych - otrzymuje. sie roztwér alkaliczny o duzej
zawartoéci fluorku sodowego, ktérej stosowanymi

dotychczas metodami nie mozna w -caloSci prze- -

tworzyé na Kkriolit w procesie jego syntezy i w ten
spos6b zbilansowaé ilosci fluoru odzyskiwanego z
ilo$cia wprowadzong do elektrolizy w postaci krio-
litu.

W roztworze po Wwytraceniu kriolitu pozostaje
jeszcze do$é znaczna ilo§é fluorku sodowego, a wiec
‘stezenie fluorku w pozostajgcym w obiegu roztwo-
rze systematycznie wzrasta powodujgc coraz wiek-
sze jego straty, wskutek unoszenia roztworu do at-
mosfery przez oczyszczone gazy. W ten spos6b moze
doj$é do sytuacji, w ktérej fluorowodoér zostaje co
prawda wymyty z gazéw i przejdzie do roztworu
jako fluorek sodowy, ale jednoczeénie utworzony
fluorek sodowy zostanie w calosci wyrzucony do
atmosfery i nie odzyska sie go w postaci kriolitu.
' Znany sposéb otrzymywania kriolitu polega na
tym, ze gazy oczyszcza si¢ metodg kominowg 'wia-
‘zgc calg ilo§é fluorowodoru z gazéw halowych przez
roztwér obojetnego weglanu sodowego, ktéry sto-
suje sie w nadmiarze w stosunku do fluorowodoru.
W _ wyniku reakcji w roztworze powstaje fluorek
sodowy, siarczan sodowy oraz okolo 0,17%, wago-
wych kwa$nego weglanu sodowego i pozostaje oko-
1o 0,01%, wagowych obojetnego weglanu sodowego.
Wskaznik pH roztworu po oczyszczaniu géz()w wy-
nosi 8,8—9,2.

Stosunek wagowy fluoru w postaci kwasu fluoro-
wodorowego w roztworze kwasnym do fluoru w po-
staci fluorku sodowego w roztworze alkalicznym,
kierowanych po wymyciu gazéw do procesu wy-
tracania kriolitu jest mniejszy lub réwny 1:1. W
reaktorze kriolitu dodaje sie glinian sodowy uzy-
skujgc kriolit, ktérego liczba kriolitowa waha sie
w granicach 2,8—3,0.

Spos6b wedlug wynalazku polega na tym, Ze gazy
halowe traktuje sie roztwor?m obojetnego weglanu
sodowego o takim stezeniu, aby roztwér po oczy-
szczeniu gazéw halowych zawieral 0,01—0,03%, wa-
gowych kwasnego weglanu sodowego i aby war-
to§é pH tego roztworu wynosila 5,5—8,5. Do cze$ci
tego roztworu dodaje sie roztwér aluminium so-
dowego o stezeniu 20—40%, wagowych i za pomocg
tego roztworu neutralizuje sie oczyszczone uprze-
dnio wodg gazy anodowe, przy czym roztwér gli-
nianu sodowego wprowadza sie w iloSci nie wigk-
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szej niz 2X10—41/m? calej ilosci gazéw anodowych
kierowanych do oczyszczania.

Wartoéé pH roztworu po neutralizacji gaz6w ano-
dowych utrzymuje sie w granicach 55—17,5. Do roz-
tworu po neutralizacji gazéw anodowych, zawie-
rajacego fluorek sodowy, wprowadza sie roztwor
kwasny po wstepnym oczyszczemu gazéw anodo- .
wych woda przy czym roztwory ‘te miesza sie w
takiej iloéci aby na 3 mole fluorowodoru przypadat
1 mol fluorku sodowego, a nastepnie z roztworu
reakcyjnego oddziela sie wytrgcony kriolit. Jesli w
roztworze po oczyszczeniu gazéw halowych zawar-
tosé fluorku sodu wykazuje tendencje wzrostowe,
roztwér glinianu sodowego o stezeniu, 20—40%, wa-
gowych dodaje si¢ réwniez do tej czefci roztworu,
ktéra pozostaje w obiegu oczyszczania gazéw ha-
lowych.

Ilo§é glinianu i weglanu sodowego dodawanego
w poszczegblnych operacjach procesu dobiera sie
tak, aby w calym procesie oczyszczania gazéw na
fluorek sodowy przetworzyé nie wiecej jak 25%,
wagowych calkowitej . ilosci fluoru odzyskanego z

_ gazéw. Nieoczekiwanie stwierdzono, ze utrzymujac
‘Wyzej opisane parametry podczas calego procesu

wytwarzania kriolitu z gazéw odpadowych, emito-
wanych z elektrolizeréw, uzyskuje sie zawsze krio-
lit ‘o liczbie kriolitowej 2,5—2,7, a wiec taki ktéry
moze byé calkowicie zuzywany przez hute alumi-
nium.

Dodatkowg zaletg sposobu wedlug wynalazku jest
znaczne zmniejszenie emisji fluorowodoru do at-
mosfery. Ponizszy przyklad wyjasnia blizej sposéb
wedtug wynalazku:

Przyklad: Gazy halowe huty aluminium
przemywa sie wodnym ‘roztworem zawierajgcym
0,08%; wagowych ‘weglanu sodowego w ilodci 2 litry

‘roztworu na 1 normalny metr szeéaenny gazoéw.

Uzyskany z oczyszczania gazéw halowych roztwoér
wodny zawierajgcy 0,2%, fluorku sodowego posiada
wartosé pH =17,5. Na kazdy 1 metr szeScienny tego
roztworu dodaje sie 3 litry roztworu- wodnego za-
wierajgcego 37,5%, wagowych glinianu sodowego o
module kaustycznym 1,65 i mieszanine te Kkieruje
si¢ do koncowego oczyszczania gazéw anodowych.

Otrzymany stad roztwér o wartoSci pH =15,5 za-
wierajacy zawiesine Kriolitu miesza sie z roztwo-
rem fluorowodoru, otrzymanym ze wstepnego oczy-
szczania gazéw anodowych i do tej mieszaniny do-
daje sig¢ roztwér zawierajgcy 37,5%, glinianu sodo-
wego w iloSci 3 litr6w na 1 metr szeScienny roz-
tworu fluorowodoru i wytraca sie kriolit o liczbie
kriolitowej 2,5. Wartosé pH roztworu z wytraco—
nym kriolitem wynosi 6.

Zastrzezenie patentowe

Spos6b otrzymywania kriolitu z gazéw odpado-
wych, emitowanych z elektrolizeréw hut aluminium,
zawierajacych zwigzki fluoru, polegajacy na oczysz-
czaniu gazéw halowych roztworem obojetnego we-
glanu sodowego i gazéw anodowych wodg, neutra-
lizadji gaz6w anodowych po oczyszczeniu i wytrg-
ceniu z mieszaniny tych roztworéw kriolitu, po-
przez wprowadzenie do niej roztworu glinianu so-
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dowego, znamienny tym, ze gazy halowe traktuje
sie roztworem obojetnego weglanu sodowego o ta-
kim stezeniu, aby roztwdr po oczyszczeniu gazéw
halowych zawieral 0,01—0,03%, wagowych kwasne-
go weglanu sodowego, a warto$§é pH tego roztworu
wynosila 5,5—8,5, po czym do czesci tego roztworu
dodaje sie roztwér glinianu sodowego o stezeniu
20—40%, wagowych i za pomocg tego roztworu ne-
utralizuje sie oczyszczone uprzednio wodg gazy
- anodowe, przy czym roztwor glinianu sodowego
wprowadza sie w ilo$ci nie wiekszej niz 2X—41/1m3

10"
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calej ilo$ci gazéw anodowych kierowanych do oczy-
szczania, a warto§¢é pH roztworu po neutralizacji
utrzymuje sie¢ w granicach 5,5—7,5, po czym do
roztworu, po neutralizacji gazéw anodowych, za-
wierajgcego fluorek sodowy, wprowadza sie roz-
twér kwasny po wstepnym oczyszczaniu gazéw
anodowych, zawierajgcych fluorek sodowy, wodg,
przy czym roztwory te miesza sie w takiej iloSci,
aby na 3 mole fluorowodoru przypadat 1 mol flu-
orku sodowego, nastepnie z roztworu reakcyjnego
oddziela sie wytrgcony kriolit.
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ERRATA

W lamie 2, w wierszu 3 i 6 jest:

poniewaz prezno$é par fluorku glinkowego w temperaturze
procesu elektrolizy jest wielokrotnie wyzsza niz kriolitu, jed-
nostkowe zuzycie kriolitu jest okoto trzykrotnie mniejsze niz
fluorku glinkowego. )

powinno byé:
poniewaz prezno$é par fluorku glinowego w temperaturze
procesu elektrolizy jest wielokrotnie wyzsza niz kriolitu,

jednostkowe zuzycie kriolitu jest okolo trzykrotnie mniejsze
niz fluorku glinowego.

‘WDZL. Zam. 3358. 105 egz.

Cena 10 zi
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