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USUWANIE ZWIAZKOW FLUORU Z GAZOW ODLOTOWYCH
W ZAKLADACH NAWOZOW FOSFOROWYCH

Przedstawiono wyniki badaft absorpeji zwigzkéw fluoru z gazéw odlotcwych w za-
ktadach nawozdw fosforowych w skruberze, zraszanym roztworem wodorotlenku so-
dowego. Opracowano technologie i bilans materiatowy oczyszczania gazéw z zakla-
du produkujgcego superfosfat, w iloSci 800 Mg/dobe.

W procesie produkcji nawozéw fosforowych
powstaje znaczna ilos¢ gazdéw, bedacych mie-
szaning fluorowodoru i czterofluorku krzemu.
Ze wzgledu na duzg toksycznosé tych gazdéw
stanowig one powazne zagrozenie dla s$rodo-
wiska. Usuwanie tych zanieczyszczen prowadzi
sie najczesciej dwustopniowo (komora Kestnera
1 wieza zraszana bez wypelnienia) w wodzie
lub w roztworze kwasu fluorckrzemowego.
Pelne ich usuniecie z odlotowych gazéw prze-
mystowych napotyka jednak na szereg trud-
nosci. Wynika to gléwnie z braku wysokospra-
wnych urzadzen oczyszczajacych oraz duzych
klopotéw eksploatacyjnych, jakie stwarza koro-
zy jnos¢ aparatury oraz wydzielajgca sie krze-
mionka.

Wysokosprawnymi aparatami wymiany masy
sg kolumny z pétkami sitowymi [1, 2]. Kolumny
z péltkami sifowymi lub szczelinowymi sa jed-
nak bardzo wrazliwe na zanieczyszczenia i
szybko sie zatykajg wydzielajgca sie krzemion-
ka, co utrudnia ich stosowanie w skali przemy-
stcwej. Stagd Cholin [2] przeprowadzil badania
absorpcji zwigzkéw fluoru w kolumnie z péi-
kg sitowa, w ktorej zastosowal urzgdzenie do
cigglego przemywania pédtki od dolu, celem za-
pobiegniecia osadzaniu sie krzemionki w otwo~
rach p6tki. Przy predkosci gazu 1,8 m/s i ste-
zeniu poczatkowym zwigzkéw fluoru 2,3 g/ms3,
autor uzyskal 95%¢ sprawnosci absorpcji. Jako
roztwor absorpcyjny stosowal wodny roztwor
kwasu szeséciofluorokrzemowego. Prowadzone
byly réwniez badania absorpcji gazéw fluoro-
wych z produkcji superfosfatu w absorberze z
wypelnieniem kratowym [4]. Obserwowano jed-
nak stopniowe zatykanie sie wypelnienia krze-
mionkg. Zjawisko to nie zachodzi w kolumnach
z wypelnieniem ruchomym [5, 6] i w kolum-
nach rurkowych [7]. Wyniki badan Adamca [5]
w kolumnie jednostopniowej i Jurczak [6] w
kolumnie dwustopniowej, z wypelnieniem ru-
chomym potwierdzity celowoéé¢ stosowania tego
rodzaju kolumn do absorpcji gazowych zwigz-
koéw fluoru po produkeji superfosfatu. Prowa-
dzone natomiast przez autoréw [7] poréwnaw-
cze badania absorpcji alkalicznej zwigzkéw
fluoru w kolumnie rurkowej, na kilku rodza-
jach wypelnien wykazaty, ze pier$cienie Bia-
leckiego i piersicienie I-15M mogg byé z powo-
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dzeniem zastosowane do oczyszczania gazow
zawierajgcych czterofluorek krzemu.

Dobér metody oczyszczania odlotowych gazdéw
przemystowych jest jednak uzalezniony od pa-
rametréw oczyszczanego gazu i mozliwosci uty-
lizacji produktéow sorpcji. W przypadku wy-
stepowania dwéch konkurencyjnych urzadzen,
0 wyborze powinien decydowaé koszt oczysz-
czania 1 m? gazu, przy czym nalezy braé¢ pod
uwage nie tylko wydatki zwigzane z absorpcja
ale réwniez koszt operacji towarzyszacych.

’

Czeé¢ doswiadczalna

W badaniach, prezentowanych w niniejszvm
artykule, do oczyszczania gazéw ze zwiazkoéw
fluoru zastosowano absorpcje w roztworach
alkalicznych, ktére sa mniej agresywne i nie
wymagajg specjalnych zakezpieczen antykoro-
zyjnych. Badania te przeprowadzono w zakla-
dzie produkujacym superfosfat metodg komory
cigglej o zatozonej zdolnosci produkcyjnej, wy-
noszgcej 800 Mg superfosfatu na dobe. Przy
tej produkcji z zawartego w surcwcn fluoru
(Srednio 3,66%0) odzyskuje sie w formie kwasu
fluorokrzemowego okolo 0,5%. Reszta fluoru
jest nie wykorzystywana i znajduje si¢ w pro-
dukcie koricowym w ilosci 3,12% oraz emito-
wana jest do atmosfery w formie zorganizo-
wanej, w ilosci 108 kg F~/dobe (£,023%9) i nie-
zorganizowanej w ilosci 63,5 kg F /dobe
(0,015%). Ograniczenie emisji zwiazkéw fluoru
mozliwe jest przez poprawe sprawnosci absorp-
cji w urzadzeniach istniejgcych w zakladzie
lub przez stosowanie trzeciego stopnia oczysz-
czania gazéw. W badaniach zdecydowano sie
na prébe zastosowania takiego urzgdzenia, kto-
re mogloby by¢ przydatne nie tylko w procesie
oczyszczania gazéw odlotowych (trzeci stopien
absorpcji), ale takze w catym uktadzie produk-
cyjnym kwasu fluorokrzemowego. Wybrano
skruber zraszany o krzyzowym przeplywie faz
[8, 9], ktéry cechuje sie latwag i niezawodna
eksploatacja w ukladach tréjfazowych, a takze
wysoka skutecznoscia usuwania pylow i gazoéw
kwasnych.

Charakterystyke skrubera przedstawiono w ta-
beli 1, natomiast schemat instalacji doswiad-
czalnej pokazano na rys. 1.



Tabela 1
CHARAKTERYSTYKA SKRUBERA

Parametr Jednostka Wartoéc
Przekrdj poprzeczny skrubera m 0,57X0,18
Dlugosé pétki m 0,5
Przekréj poprzeczny
przestrzeni miedzypdtkowej m 0,18<0,12
Szerokos¢ szczelin m 0,07
llo§é pélek 2
Maksymalne nateienie
przeplywu gazu m’/h 300
Predkosé gazu liczona
na pusty przekréj skrubera m/s 0,7
lNosé dysz zraszajgcych 12
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Rys. 1 Schemat instalacji doSwiadczalnej:

1 — skruber, 2 — wentylator, 3 — odkraplacz, 4 —
2biornik, 5 — pompa wirowa, 6 — kryza pomiarowa,
7 — rotametr, M — punkty manometrycznego pomia-

ru ci$nienia

Gazy odlotowe, o produkeji superfosfatu byty
ttoczone do skrubera 1 wentylatorem 2. Oczysz-
czone powietrze kierowano do atmosfery przez
odkraplacz 3. Ciecz absorpcyjna ze zbiornika 4
ttoczono pompa wirowg 5 i rozpylano w skru-
berze wirowym dyszami katowymi o s$rednicy
0,003 m. Pomiar objetosciowego natezenia prze-
plywu gazéw prowadzono kryzg mierniczg 6.
Objetosciowe natezenie przepltywu cieczy mie-
rzono rotametrem 7. Cisnienie cieczy mierzono
manometrem w punkcie M, umieszczonym
przed dyszami zraszajgcymi. Stezenie zwigzkow
fluoru w gazie, przed i po skruberze oznaczono
na jonometrze z selektywng elektrodg fluorko-
wag firmy Orion. Niezaleznie od tych oznaczen,
proces absorpcji bilansowano na podstawie ana-
lizy roztworu sorpcyjnego na zawarto$¢ jonow
fluorkowych.

Badania prowadzono przy nastepujacych para-
metrach:
natezenie przeplywu gazu
50—300 m3/h
predkos¢ przeplywu gazu
w przestrzeni miedzypétkowej
0,64—-3,86 m/s
gestos¢ zraszania
46,3—185,2 m3/m?h
stezenie HF +SiF, w gazie
0,103—0,197 g HF/Nm?

Sprawnosé absorpcji, %e

temperatura gazu

303 K
stezenie roztworu sorpcyjnego

1 mol NaOH/dm?
objetosé¢ roztworu sorpeyjnego

20 dm?.

Wyniki badafA spadku cisnienia w modelowym
skruberze, w zaleznosci od predkosci gazu i gg-
stosci zraszania przedstawiono na rys. 2, nato-
miast zalezno$¢ sprawnosci absorpcji HF i SiF,,
od predkosci gazu i gestosci zraszania pokaza-
no na rys. 3.
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Rys. 2 Zaleino$é spadku cisnienig w skruberze od
predkosci gazu i gestodci zraszania
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Rys. 3 Zaleino$é sprawnodci absorpeji HF4-SiFa od
predkosci gazu i gestosci zraszania



Dos$wiadczenia przeprowadzone na modelowym
skruberze zraszanym, o krzyZowym przeply-
wie faz wykazaly, ze proces oczyszczania ga-
z6w odlotowych po produkeji superfosfatu mo-
zna prowadzi¢ z zadowalajgcg skutecznoscig
przy niskich oporach przeplywu.

Analiza zaleznosci, przedstawionych na rys. 3
wykazuje, ze przy odpowiednio wysokim na-
tezeniu zraszania réwnym 162 m3/m?h (nie-
zbednym w procesie ze wzgledu na koniecznos$é
zmywania, wytrgcajgcej sie krzemionki zgod-
nie z reakcjg: SiF;+4NaOH=8SiO,+4NaF+
2H,0), uzyskuje sie sprawnosé absorpcji w
przedziale od 65 do 84%, przy odpowiednich
predkosciach gazu 3,86 do 0,64 m/s. Czas kon-
taktu gazu, dla podanych wyzej warunkéow
wynosi 1,78 do 0,3 sekundy, co oznacza, ze przy
wyd*uzeniu drogi gazu istnieje realna mozli-
wos¢ uzyskania skuteczno$ci oczyszczania ga-
z6w odlotowych powyzej 90%. Potwierdzenie
tej tezy uzyskano przy zwiekszeniu liczby po-
tek w skruberze do 4. W czasie do$wiadczen
eksploatacja skrubera nie nastreczala kiopotow
ruchowych. Krzemionka byla zmywana ze s$cia-
nek skrubera przy gestosciach zraszania powy-
zej 60 m?3/m?h.

Podsumowanie

W Instytucie InZynierii Ochrony Srodowiska
Politechniki Wroctawskiej opracowano techno-
logie oczyszczania gazéw odlotowych, emito-
wanych przez zaklady nawozéw fosforowych.
Proces absorpcji zwigzkéw fluoru zachodzi w
skruberze zraszanym w roztworze wodorotlen-
ku sodowego zgodnie z reakcjg:

HF+NaOH=NaF+H,0

SiF,+4NaOH =4NaF +Si0,+2H,0
Regeneracje roztworu posorpcyjnego prowadzi
sie wg rownania:

2NaF+Ca(OH),=CaF,+2NaCH

Instalacja oczyszczajaca (rys. 4), projektowana
dla istniejacego zakladu, o zdolno$ci produk-
cyjnej 800 Mg superfosfatu na dobe zostala
usytuowana pomiedzy wentylatorem 1 i komi-
nem 4.
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Rys. 4 Schemat instalacji do wusuwania 2wigzkow
fluoru po produkcji superfosfatu: 1 — skruber, 2 —
wentylator, 3 — odkraplacz, 4 — zbiornik, 5 — pom-
pa wirowa, 6 — kryza -pomiarowa, 7 — rotametr, § —
reaktor, M — punkty manometrycznego pomiaru cis-
nienia
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Gazy odlotowe po produkeji superfosfatu o na-
tezeniu 30000 Nm3/h podawane sg wentylato-
rem 1 do dolnej czeSci skrubera 2, gdzie spo-
tykajg sie w przeciwpradzie z roztworem sorp-
cyjnym, rozpylanym przez dysze zraszajgce.
Oczyszczone w skruberze 2 gazy plyng nastep-
nie przez odkraplacz 3, zmywany ciggle lub
okresowo wodg (usuwanie SiO;) i emitowane sa
przez komin 4 do atmosfery. Roztwor sorpcyj-
ny (I mol NaOH/dm?) cyrkuluje w obiegu
zamknietym osadnika 5 przez pompe 6, dysze
skrubera 2 do osadnika 5. Stezenie NaOH w
miare trwania procesu spada do 0,2 mol NaOH/
/dm3, przy czym w roztworze znajduje sie od-
powiednia ilo$¢ NaF. Regeneracja roziworu
przebiega z wydajnoscig 95%. Pompa 7 zasy-
sa czesSt roztworu z osadnika 5 i przetlacza do
reaktora 8, gdzie traktuje sie go stechiome-
tryczng w stosunku do zawartosci fluoru, ilos-
cig wodorotlenku wapniowego. Proces regene-
racji, przy intensywnym mieszaniu konczy sie
po po6t godzinie i po godzinnej sedymentacji
przetlacza sie zregenerowany i sklarowany
roztwoOr z reaktora 8 pompg 7 do osadnika 5.
W zwigzku z niewysokim steZeniem NaF w roz-
tworze, wydzielona w reaktorze 8 ilos¢ CaF,
jest niewielka, dlatego korzystniej jest nie usu-
wa¢t szlamu CaF, z reaktora 8 po jednej szarzy,
lecz zbiera¢ osad z kilku szarz a nastepnie prze-
my¢ woda, przetloczy¢ poptuczyny do osad-
nika 7, a szlam CaF, (zawierajacy 70%0 wody)
przetransportgwaé na poletka osadowe. Wydzie-
lajacg sie w procesie i osiadajgcg na dnie osad-
nika 5 krzemionke (okresowo w czasie posto-
ju zakladu), usuwa sie lub oczyszcza, wyko-
rzystujgc do plukania reaktor 8. Oczyszczona
krzemionka charakteryzuje sie bardzo dobry-
mi wlasnosciami adsorpcyjnymi i stanowi cen-
ny produkt na rynku.

Tabela 2

BILANS MATERIALOWY PROCESU OCZYSZCZANIA GAZOW
ODLOTOWYCH ZE ZWIAZKOW FLUORU Z ZAKLADU
PRODUKUJACEGO SUPERFOSFAT

Parametr Jednostka Wartoéé

Produkcja dobowa superfosfatu Mg 800

Zuiycie fosforytu Mg/dobe 472

Zawartosé fluoru w surowcu Mg/dobe 17,275
Zawartosé fluoru w produkcie Mg/dobe 14,720
Produkecja dobowa H,SiF, {100%) kg 3680,0
(w przeliczeniu na F™) kg 2365,7
Emisja calkowita fluoru kg/dobe 17,5

Emisja zorganizowana fluoru
(komin) kg/dobe 108,0

(w przeliczeniu na HF) kg/dobe 113,27
Emisja ni g fluoru

(nieszczelnosci) kg/dobe 63,5
Natezenie przeplywu goréw Nmd/h 30000,0
Steienie irednie HF w gazie kg/Nm?3 1,58-10 —4
Sprawnosié¢ absorpcji % 90
llo$é usunietego fluoru z gazu kg/dobe 97,2
Emisja fluoru po instalacji kg/dobe 10,8
Zuiycie Ca(OH), {100%) kg/dobe 189,3
llo$é¢ odpadowego CaF; kg/dobe 199,5
lloéé szlamu CaF; (70%, uwodn.) kg/dobe 665,0
llosé krzemionki (zal. ,ie 80%,

F- jest w formie SiF,) kg/dobe 61,4
llosé¢ Na,CO; do uzupeinienia

strat jonéw sodowych kg/dobe 53




Straty jonu sodowego w ukladzie absorpcja —
regeneracja — sg niewysokie i nie przekracza-
ja 20 kg NaOH na Mg CaF,. Uzugetnienie tych
strat nastepuje przez okresowe rozpuszczenie
weglanu sodowego (tanszy, latwiejszy trans-
port i magazynowanie) w reaktorze 8 i prze-
tloczenie pompg 7 do ukladu absorpcyjnrego.
Bilans materialowy procesu oczyszczania ga-
zow odlotowych ze zwigzkow fluoru, z zaktadu
produkujacego superfosfat w ilosci 800 Mg/
/dobe przedstawiono w tabeli 2.

Whioski

W wyniku zastosowania przedstawionej techno-
logii oczyszczania gazéw odlotowych ze zwig-
zkéw fluoru mozna zmniejszy¢ emisje szkodli-
wych substancji do 10,8 kg ¥~ /dobe, poprawia-

jac tym samym réwnowage biologiczng natu-
ralnego $rodowiska wokél zakladéw produku-
jacych nawozy fosforowe.
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