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BIRIIDING VAW WATTHVRIJ LF UILY DO FLUMEOUDTHDE AFVALPRODUCTEW

Vi DT SUPZRFOSFAATTINDUSTRIE,

I Inleiding

e

Bij de bereiding van superfosfaat wordt het vloei-.
spaath, dat altijd in de groaktof voorkomt, door behandeling
met zwavelzuur ongezet in LF., Jaecr echter ook steeds T10 2an-
wezlg 1s, wordt tenslotte Lo%iFg verlkregen volgens onderitaand
schema:

CaFy + o0, > (Cal0g +2 L
4 LF + slog - T4+ 2 Eg0

s

514‘5‘4 + 2 hF - 1_2>1F6

De gassen mogen wegens hun giftige werking nist
\dg vrij kunnen ontsnappen in de bultenluckt; ze worden in wa=-
ter geabsorbeerd en door belhandeling met daCl, HangC6z e.d.
omgezet in verschillende gilicofluoriden, Deze zouten worden
V)ﬁ » voornamellijk verkocht als insecticiden, maar de afname is
&
*/WN // niet groot en de vraag 1s zeer onr:gelmatig,
;// De grote vlucht, die de fluorchemie vooral de
lastste Jaren heeft genomen, biedt thans welllcht goede
kansen tot benutting van d-ze Ffluorkoudende Dijproducten.

Alle=n al voor LEF = dus afcezizn van de srobe verscleiden=
5] (&)

Leid van organlsclie fluorverbindingen, die
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tegenwoordig van industriBle betekenis zijn- zien we vele
toepassingsmogelijkheden; blj voorbeeld als alkylerings- en
extractiemiddel in de aardolielndustrie, als grondstof voor
de berelding van Teflon, verschillende "Freons", e.de

De berelding van LF uit de reeds genoemde grond-
stoffen (Na231F6 of hoSiFg=-oplosaing) kan op verschillende
wijzen geschieden, die echter in hst algemeen in de volgend:
twee trappen uiteenvallen:

a, omzetting van ket silicofluoride in een alkali=-

fluoride,

b, omzetting van dit fluoride in het HF door mid-

ael van een sterk zuur,

Zen methode om ult SiF, direct LI te verkrijgen,
werd alleen gevonden in het Italisanse patent (10), waarin
echiter slechts zeer summier wordt verklaard, dat het moge=-
1ijk is EF te winnen door middel van een verschuiviag van
ket evenwicht:

SiF, + 2 Lg0 ® 510, + 4 LF
en wel over cokes bij 500" C en 150mn kg,

De patenten (5) en (9) geven methoden asn om een
mengsel van 4= gassen EF en S1F4 te schelden, Men zou zo dus
direct HF kunnen producer=n, maar zou toch apart het S1Fy
moeten varwerken, opdat niet sleclits ezn deel van de beschik=-
bare fluor g=sbruilkt wordt.

Zen andere wijze van fluorverwljdering ult de ruwe
fosfaten dan via het 38iF4, werd in de literatuur niet gevon=

den,




Besloten werd de hF-bereiding in de bovengenoemde
twee trappen ult te voeren, De heer ii.K.de Lange zal de pro-
ductie van droog WaF ult een Ey3iFg-oplosting ultwerken,
terwijl in dit verslag de bereiding van het watervrije HF zal

worden besclreven,




IT BTREIDING VAW EF UIT udal,

EP ontstaat bilij de behandeling van een alkaliflu=-
oride met esn zuur, waarvoor gewoonlijk zwavelzuur gebrulkt
wordb. In ons geval zullen wilj zeker 5,30, klezen, omdat de
EF-fabriek nauw zel samenwerken met een superfosfaatbedrijf,
dat meestal over een eigen zwavelzuurfabriek beschikﬁ.

De patenten (1) en (2) beschrijven deze wijze van
HP-productie; ze verschillen echter alleen in de behandeling
van het vochitlge LF-gas, dat hierbl] verkregen wordt. Het was
nlet moeilijk een keuze te doen, omdat (2) een veel uitgebrel-
der apparatuur vereist (verloogde druk) en bovendien een
iets minder gzuiver product belooft, terwijl het rendement
blj beide procedé's gelijk 1is.

Volgens Lawrence (1) worden fluoride en zwavel-
zuur samengebracht in een bulsvormige, flauw hellend opge-
stelde reactor, waarin een langzaam draaiend roerw-rk 1is
aangebracht, De voeding zowel als de afvoer van de reactle-
gassen en het vaste residu geschiedt continu, De verhltting
wordt zo geregeld, dat de temperatuur oploopt van ca 150°C
aan het begin van de reactor tot ca 300°C op de plaats, waar
het vaste residu wordt afgevoerd, De reactiegassen (ca 95% LF
en 5 hzo) verlaten de reactor aan de toevoerzijde met een
temperatuur van ca 200°C en worden eerst door een cokesfilter
geleid om ze zoveel mogelijk t- bevrijden van meegevoerd

stof, SOz-nevels, e,d.. let gasmengsel wordt dan gekoeld
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' hﬂsz*é verkregen, die ca 7Q; h# bevas, De rest van Lt as words

w)ﬁi;? door verdere koeling gecondenseerd tot een product, dat
95=9%, LF bevat,
Wl] zullen de beschreven methode echter slechts
volgen in omzetting:
2 NaF + L2304 - 2HF + Nag304.

Let gas, dat het cokesfiltertje verlaat, zullen we direct

Xbb lavoeren ia esn fraciiloanserkolom, die als topproduct 99,5%
b\kﬁ | HF levert en als bodemproduct een ca 48,55, waterige, EF-
5{24?1 oplossing, dle verder nog enkele procenten verontreinigingen
vd}‘ . bevat, zoals boSiFg.
wﬁ,%fﬁ’ 0nze keuze 1s gebaseerd op de volgende argumentens
|<prﬁ x L . Let bij de voorkoeling afgescheidsn product is een
‘ ca 70s LF-oplossing; Let product van de tweede koeltrap
1s 95«99, LF, Beide moeten dus verder gezuiverd worden
‘ (mea.w, apart of gemengd gefractionneerd),
@

2. Uit Let enthalpie-concentratie-~diagram voor het
systeem EF=HoO kan men Let volgende concluderen, WNaar-
mate de temperatvur vaa de voeding daalt, ig voor het
topproduct miader koeling nodilg, maar de aan de bodem=
verdamper te suppleren eaergle neemt veel sneller toe,

In verband met het prijsverschill tusss=n stoom-en koelwater
moeten we dus zeker geen al te lage invoertemperatuur
kiez:=n,

3o Let gas 1s overvsrhit, De zeer lage warmbe-over-

drachtscoefficieat voor een dergelijk geval
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De reactor,

In het algemeen gebruilkt men een liggende bulsre-

actor, flauwhellend opgesteld en voorzien van esn Inwendig

roerwerk,

Ten exacte barekening van de vereiste afmetingeh
van de reactor kumnen wij niet gevem, omdat wij niet besclilk=
ken over voldoende gegevens, (Blj voorbesld dichtheld, stort-
hoek van het materiaal e,d.).2r zijn trouwens slechts rede=-
1lijk betrouwbare formules bakesnd voor roterende ovens (Perry
(23) p 832; voorts het binanenkort in Ckem,Ing,3cience te
verschijnen artikel van L,iramers). #1j Lebben onze keus
bepasld aan de hand van de volgende gegevens uit de litera-

tuur (11) en (12):

Ovenafmeting: lengte(m)  diameter(m) productie(ton LE/
dag
14 1,0 7
12 1.8 7
G 1,0 2,5

Voor de productie van 136 kg LF/Lr of 3,25 ton/dag stellen
wlj voor een reactor van 1O0m lengte en 1,2 m dlameter,

Let vasbte, droge uaF wordt coantinu uit de bunker(2)
via een doseerinrichkting in de reactor gevoerd, Geconcentreerd
Ho S04 (9% kot uit Let gletijzeren voorrasdvat(3) met een
snelheid, die kan worden afgelezen op de flowrator(4) en ge=-
regeld met een afslulter; het residu, vast Nap50,, wordt

continu ult de reactor gevoerd,

De keuze van ket julste constructiemateriaal
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is zeer moeilijk, Ien oplossing kan in Let algemeen in twee
rici.tingen gezocht worden:
a., gebrulk van een zeer resistent materiaal, ondanks de
eventueel zeer lLoge investeringskosten;
b, ‘btoepassing van goedkoper materiaal, dat dan echter op
geregelde tijden moet worden vernleuwd,
Methode b schijnt in de practijk vaak toegepast
te worden (11),(12),(20); men gebruikt dan wel roestvri]
staal.Bnkele materialen, bruilkbaar bij de verelste hoge
temperaturen, zijn Platina, Zilver en zljn -alliages en Has=-
telloy C; de hoge prijs is een groot bezwaar, lionel, lets
soedkoper, is slechts brulkbaar tot 125° ¢ (19). Koper en
het alliage (70. Cu 30..d1) zijn slechts brulkbaar tot ca 8dC.,
Gverdur 1015 is bilj normale temperatuur resistent en gemakkew
1ijk mechaniscli te bewerken, maar de temperatuurgrens is
niet bekend, Ten andere oplessing is de bekleding met een

resistente stof, bij voorbeeld Teflon, In Chem,Ing,Progress

p 28( Sept. 1952) wordt eem zeer dunine bekleding van Kel-F
beschreven, Loewel wij beseffen, ‘&t de meest economische
oplossing uiteindelijk alleen door de practische ervaring
aangegeven zal worden, zija wij] toch geneigd de voorkeur te
gevan aan het beste materiaal, ondanks de hoge investerings-
kosten, 75%4 H —_—
De verhitting lLiepeft plaats door middel van oliebrans

ders, dile aan het zinde van de reactor, bij de afvoer van

et Nag30y, zijn opgesteld., het rezds genoemde temperatuur-

verval over de buis zal zick Lisrdoor en door de aangebrachte
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aangebrachte schotten kunnsh instellen,

Behandeling van de reactisgassen,

lLet gasmengsel, dat ult de reactor ontwijkt, is
verontreinligd met stof en SOB—Hevels. Deze moeten verwlj-
derd worden voordat het gas in de destillatiekolom kan worden
gevoerd, 1] zullen hiervoor Let ddor de firma ./hessoe ont=
wllikelde apparaat gebrulken, dat een combinatis is van een
cycloon en een electrische mistafscheider, Het binnentreden-
de gas wervelt eerst om de pijpjes, waarblj dus de veront-
reinigin yen reeds gedeeltelljk ultgeslingerd worden, Daare
na gaat het gas door de pijpjes, waarbij de rest van de ver=
ontreinigingen wordt . afgevangen op de onder hoge spanning
staande draden, Let leek ons gunstig in de pijpjes een gas=
snellield van ca 0,5 m/sec te laten opbtreden; hiertoe zijn
30 pijpjes van 3" nodig,

De destillatiekolom,

Beschiouwen wij ket entlhalpl=gongentratie=diagram
voor het systeem LF-L,0 (Graflek II,(14)), dan zlen wij een
zeer sterke daling van des gaslijn in Let gebled van 98=100s
LF,., Berekenen we Let aantal schotels volgens de metlode
van licCabe=Thiele, dan zullen we grote fouten maken, omdat we
als topproduct 99,5,.HF willen krijgen, we zullen hier dus
de methode van Ponclon=-3avarit gebruiken en de berekeningen
baseren op de veronderstelling, dat we een binair stelsel
destilleren, De laatste vereeavoudiging ls noodzakelljk,
6mdat er niet voldoende gzgevens zijn over de aard en de

hoeveelheld verontreiniging; Lij is onsingziens
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ook geoorloofd, omdat het te destilleren mengsel ne de zul-
vering practiscl geen andere stoffen bevat dan fluorwater-
stofzuur en water, 0ok in de literatuur lebben wij dit ge=-
vonden, (R,Maass (24)).

Uit de materilaalbalansen (IV bijlag=n A en B) weten
wij, dat de voeding (95.EF) zesplitst most worden in esn
topproduct van 99,5, en esn bodemproduct van 48,5 LF,ULt
crafiek II vinden wij voor een voadingbtemperatuur van 150°C
een minimum reflux-verhouding van 240/235= 1,02 en we zlen ook
dat vergroting van I gepaard zaat met zen heel kleine verande-
ring van ¢, en een belangrijke tosname van gy (qc is de
warmte, die aan de condensor moet worden onttrokken per 1D
destillaat;qy 1s de warmbe, dle aan de herverdampér mo=t
worden toesgavo=rd per 1lb bodemproduct), e hebben in gra—
fiek II voordrie verschillende refluxverhoudingen let acne

tal theoretische sclotels bepaald:

qy, (CIU/1b) refluxverkoudiag aantal theoretische schotels
I 450 1,17 2
II 300 1,09 3
TII 200 1,08 5

Geval II 1ijkt ons het meest gunstig, kekenen we
met een overall-efficlency van 0,6, dan hebben we dusvijf
gchotels nodig, De efficiency voor deze LF-destillatle
Lebben wij niet in de literatuur kunnen vinden; op grond
van vergelijking met andere gevallen 1ijkt ons de waarde 0,6
echter niet irreéel, De voeding wordt ingevoerd tussen de

2e en 3e schotel, van boven af gereksnd,
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Ter voltooilng van de dimenslonering van de ko=
lom, moeten we nog zijh diamst-r bepalen, In Perry (23) p 597

vinden wes

uoo= K El_ﬁz - F .
) sec
<
waaring u = gassnslheid, berckend op de lege kolom;

o
dichktheid van ket gas bij d= gemiddelde
Temperatuur in de kolom;
Po = dichtleld van vloslstof;
K = constante,

. . » . (-]
D2 gemlddelde temperatuur 1s 1a ons g=val 70°C of ca 160 F=
= 520°R, 5ij 0°C (492°R) en 1 atm, neemt 1 lb=-mol een vo-
lume in vaan 359 cu ft, e gemiddelde zassamesnsbelling is
Fier ca 75 gewlcltprocent LF; d.wez. een gemiddesld mole-

culeilr gewichkt van 19,8,

Po= 19,6 . 492 = 0,043 1b/cu ft.
Z59 520

Pi= 18,5 1b/cu ft.

Kiszen we een schotelafstand von 24%, dan vinden wij bij=-

voorbeeld voor Ly in tabel 7: K, = 0,17, (Liquid seal 1),
L !
Duss u = 0,17 / 18,5 = 0,043 = 3,5 ft/sec.
0,043 .

De hoeveelheid destillaat is 137 kg/hr, ket
esn reflux-verhouding van 1,1 wordt L 151 kg/kr, dus
L + D=V =288 kg/hr,

omgerekends V = 288 = 14800 cu ft/hr = 4,12 cu ft/sec.,
0,452 . 0,025

De kolom moet dus minstens een dwarsoppervlak hebben van

4,12 = 1,17 sq £t = 0,11 m? (D= 0,37 nn ).
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Let resultaat 1s dus een kolom wet sen hoogte van 3,5 n
en een diameter van 0,4 m,

«1] willen besluiten met een korte opmerking,

et

-2t 1is mogelijk de azeotroop te splitsen en wel

op twee manier-an:

a, door toevoegen van aethyleenzlycol ea destillatie van
Let zo verkregen ternaire systeem, waarbij het glycol
teruggewonnen kan wordan (3);

b, docr gebruik te maken van e drukgevoeligheid van de

g
azsotroop. Destillatis van 38,5, LF onder druk, lager
dan 1 atm, levzrt namelljk een fopproduct, dat rijker
is aan LF dan de voeding, Fractionneert men dit opnieuw
ondar 1 atm, dan kan dus meer LF worden gewonnsn enz,(4).

Let bodemproduct he=ft in ons geval =2n concentra=
tie van 48,50 LF. Ult de J-x-figuur is te lezen, dat het
aantal theorstiscke scliotzls vrij snel toeneemt, als men

de azeotroop (28,95¢) dichtsr wil benaderen, Daar op de

door ons gevolgde manier sleckts ca 5 van de verwerkte

Loeveslheld EF als bodemproduct verloren zZaat (in het ge-

val van de ez:zotroop als bodemproduct 13 dit maar lets mine

der), achten wij ket zeker verantwoord, deze bodemconcentra-

tie aen te lkouden =n dus Let bodemproduct ni=t vardsr te

verwerken op LF,
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Iv BIJLAGEN,

A. MAT RIAALBALANS OV K D37 R ACTOR,

De fabriek van W,K.,de Lange levert gedroogd NaF

en wel per uur 316 kg nNaF of 7,03 kmol en 0,3 kg HoO,

Dit reageert met 3,77 kmol H2304 + 15%» overmaat, of

3,92 kmol hpSO0,, dw.z. 384 kg 1006 EpSO, of 81,63,384=

=592 kg 986 E,30,.

56,00

We mogen rekenen op ecn omzebting van 95w (13)

Per uur verlaat de reactor dus:

0,38 kmol NaF

of 16 kg

5,58 lkmol ia %04 of 508 kg.

7,15 kmol EF

of 143 kg

0,34 kmol 100p H2$04 of 33 kg

8 kg L20.

Fesume: TN (kg/br) UIT (kg/bir) S
NaF 316 16 '
1000 Has0, 384 33
L, 0 8 8
L ; 143
Na_ 20y | 508
e = E
totaal | 708 708
t




-

Be MATTHIAALBALANS OVIR U2 DIOSTILLATITKOLOLL.

Ingevoerd wordt per uur: 143 kg HF
8 kg L0,
wWwe willen een topproduct van 99,50 EF en een bodemproe-
duct van 48,85, LF., Stel, dat er Y kg destillg% en X kg
residu per uur verkregen wordt; we kunnen dan de vol= .

gende vergelijkingen opstellen:

143 = 0,995 ¥ + 0,485 X (a)
8 = 0,006 Y + 0,515 X ()
of wel (at) 296,06 = 2,00 Y + X
(o) 15,55 = 0,0097Y + X
= 279,45 = 137 kg/hr,
~7, 040
= 14 kg/hr,

we vinden zo tenslotte:

HEF ! Hzo ? totaal
top 136,3 ; 0,7 ; 137,0
bodem | 6,8 é 758 % 14,0
totael | 143,1 z 7,9 é 151,0
i % 151,90

Delft, October 1952,=

ZeBs.van der Schraaf,
van Leeuwenhoeksingel _..
lelft,
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