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OCZYSZCZANIE GAZOW ODLOTOWYCH
POWSTAJACYCH PRZY PRODUKCJI SUPERFOSFATU

Przedstawiono badania absorpcji alkalicznej zwiqzkéw fluoru emitowanych do
atmosfery przy produkcji superfosfatu. Badania te przeprowadzomo w kolumnie
rurkowej na kilku rodzajach wypelnieh. Stwierdzono, Ze najlepsze sprawmnoSci
oczyszezania 2wigzkéw fluoru uzyskuje sie, stosujgc jako wypelnienie pier$cienie
Biateckiego i pier§cienie I-15M.

Wzrost zapotrzebowania na produkty zywno-
$ciowe wiagze sie ze zwiekszonym zuzyciem na-
wozbw sztucznych, m.in. nawozéw fosforowych.
Rozwéj produkeji nawozéw fosforowych jest
wiec niezbedna konieczno$cia, a z drugiej stro-
ny — tenze rozwo0j produkcji pocigga za sobg
wzrastajgce wecigz zanieczyszczenie powietrza
zwigzkami fluoru, gléwnie fluorowodorem i
czterofluorkiem krzemu.

Stezenie..zwigzkéw fluoru, w gazach proceso-
wych, dochodzi do 50 ¢ HF/m3. Usuwanie tych
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zanieczyszczen prowadzi sie najczesciej dwu-
stopniowo (komora natryskowa i wieza zrasza-
na bez wypelnienia) w roztworze kwasu fluoro-
krzemowego. Stezenie zwigzkéw fluoru w ga-
zach po oczyszczeniu waha sie jeszcze w prze-
dziale od 0,1 do 1 g HF/m3 (w zaleznosci od
sprawnosci systemu). Emisja gazéw o podanym
stezeniu (ze wzgledu na silne toksyczne dzia-
tanie zwigzkéw fluoru) powoduje wiec znaczne
zachwiania stanu rownowagi biologicznej na-
turalnego srodowiska wokét zakladéw produku-
jacych nawozy fosforowe.



Ograniczenie emisji zwigzkow fluoru mozliwe
jest przez poprawe sprawnosci absorpcji w u-
rzadzeniach istniejacych lub przez stosowanie
trzeciego stopria oczyszczania gazéw.

Z metcd zmierzajgcych do usuwania zwigzkow
fluoru z gazdéw odlotowych zakladéw nawozoéw
fosforowych na uwage zastuguje metoda opa-
tentowana przez Wolfroma [1, 2]. Polega ona
na dwustopniowej absorpcji w wodnym roztwo-
rze kwasu szesciofluorokrzemowego. Proces
ten przebiega w dwdch kolejnych absorberach z
polkami szczelinowymi. W pierwszym stopniu
do zraszania stosuje sie zawiesine zawierajgca
25%0 wagowych H:SiFs. W kolumnie stanowig-
cej pierwszy stopien instalacji oczyszczajgcej,
pochtonieciu ulega 97%0 SiF4 zawartego w ga-
zach. W drugim stopniu absorpcji do pochia-
niania stosuje sie zawiesine zawierajgcg 4%
wagowych H:SiFs. Przedstawiona przez Wolfro-
ma metoda pozwala oczysci¢ gazy odlotowe ze
zwigzkéw fluoru ze sprawnoscig réwng 99%o.
Jedynym problemem jest korozyjnos¢ aparatu-
ry, co stwarza bardzo powazne trudnosci eks-
ploatacyjne.

O stopniu oczyszczania gazéw ze zwigzkow flu-
oru oraz o niezawodnosci pracy instalacji oczy-
szezajgcej decyduje m.in. wybér odpowiedniego
aparatu i medium absorpcyjnego. Proces oczy-
szezania komplikuje jednak wydzielajaca sie na
catej drodze (od komory reakcyinej do komi-
na) krzemionka, powstajgca w wyniku rozkla-
du czterofluorku krzemu zgodnie z reakcja:
SiF4+2H:0 =4HF +Si0:. Ogranicza to znacznie
mozliwoséci wyboru absorbera.

Uwzgledniajac powyzsze w badaniach, przepro-
wadzonych w Inst. Inz. Ochr. Srodow. Pol. Wro-
clawskiej do oczyszczania gazow ze zwigzkéw
fluoru, zastosowano absorpcje w roztworach al-
kalicznych, ktére sg mniej agresywne i nie wy-
magaja specjalnych zabezpieczen antykorozyj-
nych. Badania te przeprowadzono w kolumnach
rurkowych [3], ktéore charakteryzuja sie wyso-
kg sprawnoscia, duzg przepustowoscig fazy cie-
klej i gazowej oraz duzg powierzchnig wymia-
ny masy.
Badania prowadzono w kolumnie z wypelnie-
niem o wysokosci 1 m, przy nastepujgcych pa-
rametrach:

stezenie HF + SiFs (w przeliczeniu na HF)

= 0,5 g HF/Nm?3

stezenie roztworu absorpcyjnego (NaOH,

NH4«OH) = 0,2; 0,5; 1 mol/dm3

gestos¢ zraszania = 10; 20; 40 m3/m?h

predkosé¢ przeptywu gazu = 0,5; 1 m/s

temp. gazu = 293, 313 K

$rednica kolumny = 0,05 m

Przebadano nastepujgce rodzaje wypetnien:
pierscienie Bialeckiego 50 50 X 0,8 (me-

talowe)

piericienie Biateckiego 50 X 50 X 0,8 (polie-
tylenowe)

pierscienie I-15M 50 X 50X 1,5 (polistyre-
nowe) [4].

wypelnienie siatkowe (O 50 (polietylenowe)
wypeknienie kuliste @ 18 (polietylenowe)
wypelnienie przemienne 50 (polietyleno-
we)
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Wentylator 1 przez przepustnice ttoczyl powie-
trze do instalacji. Natezenie przeptywu wska-
zywal rotametr 2. Odpowiednie stezenie HF -+
+ SiF+ w powietrzu uzyskiwano przez rozklad
aparytu 65%0 kwasem siarkowym, dozowanym

Stezenie zwiazkéw fluoru w gazie, przed i po
kolumnie sorpcyjnej, oznaczano na jonometrze
z selektywng elektroda fluorkows firmy Orion.
Schemat instalacji doswiadczalnej przedsta-
wiono na rysunku 1.
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Rys. 1. Schemat instalacji do$wiadczalnej do badan porownawczych wypelnien



ze zbiornika 4 do reaktora 3. Taki sposob wy-
twarzania gazowych zwigzkéw fluoru zapew-
nial warunki zblizone do wystepujacych przy
produkcji nawozdéw fosforowych.

Odpowiednie stezenie uzyskiwano przez zmiane
szybkesci mieszania i dozowania kwasu siarko-
wego. Temperature gazéw regulowano - przez
stosowanie nagrzewnicy na wlocie powietrza do
wentylatora. Pomiary temperatury, stezenia i
ci§nienia wykonywano przez krééce pomiarowe
51 6. Gaz przeptywal przez zbiornik 7, kolumne
z wypelnieniem 8, zraszacz 9 i odkraplacz 10.
Roztwér sorpcyjny sptywal ze zbiornika 7 do

osadnika 11. Po sklarowaniu cieczy w osadni--

Ku, przeplywala ona przelewem do krééca ssg-
cego pompy 12 i-przez rotametr 13 do zrasza-
cza 9. Reaktor i dozownik wykonano ze stali
kwasoodpornej. Zbiornik, osadnik i odkraplacz
z winiduru.

Przeprowadzone badania poréwnawcze absorp-
cji zwigzkéw fluoru w kolumnie rurkowej, na
kilku rodzajach wypelnien wykazaly, ze naj-
lepsze wyniki uzyskuje sie na pierécieniach
Biateckiego 50 X 50 X 0,8 (metal) oraz na pier-
$cieniach I-16M. Uzyskano zadowalajgce wyni-
ki sprawncsci absorpcji przy natezeniu prze-
plywu gazu 3,6 i 7,2 m3/h. Wzrost gestosci zra-
szania z 10,2 do 40,7 m3/m?h zwiekszal spraw-
nos¢ absorpcji z 78,7 do 97,3% dla pierscieni
Biateckiego oraz z 72,4 do 95,6% dla pierscie-
ni I-15M. Sprawnoé¢ malala nieznacznie od
0,3 do 1,6%/0 ze wzrostem temp. gazéw z 293 do

313 K. Uzyskiwano od 2,0 do 3,5%0 lepsze wy--

niki przy absorpcji w roztworze NaOH, anizeli
w rcztworze NH4OH. W zakresie stezen od 0,2

do 1 mol nie stwierdzono wyraznej zaleznosci
sprawnosci absorcji od stezenia, co pozwala na
zastosowanie cyrkulacji roztworu sorpcyjnego
(1 mol NaOH) az do calkowitego przereagowa-
nia. Opory przeplywu wzrastaly wraz ze wzro-
stem gestosci zraszania i natezenia przeplywu
gazow w zakresie od 25 do 118 Pa — dla pier-
$cieni Biateckiego i od 3,6 do 18,3 Pa — dla
pierscieni I-15 M. Pierscienie Bialeckiego w
minimalnym stopniu zatrzymywaly wydziela-
jacy sie w czasie sorpeji krzemionke, natomiast
w czasie stosowania pier§cieni I-15 M nie zaob-
serwowano osadéw krzemionki na wypelnieniu.
Pozostale rodzaje wypelnienn nie nadajg sie do
oczyszczania gazéow z SiF4, ze wzgledu na two-
rzenie sie zlogbw krzemionki oraz bardzo duze
opory przeplywu (ponad 1500 Pa).

Podsumcwanie

Na podstawie przeprowadzonych badan stwier-
dzono, ze kolumny rurkowe 2z wypelnieniem
(metalowe pierscienie Bialeckiego i pierScienie
1-15 M) mogg by¢ z powodzeniem zastosowane
do oczyszczania gazow odlotowych zawieraja-
cych czterofluorek krzemu.
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