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FOURSTEPS ABSORPTION OF FLUORINE EMISSION FROM THE POLISHING OF LEAD GLASS

A balance model of the ab

ption of fluorine

from the polishing of luad glass is described in this articte. It

was found, that in the case of the foursteps absorption of fluorine emission, the concenfration of HF in the stack is
about 1 miligram in the cubic meter of waste gases.

V éldnku je uveden bilancéni model
vicestupriové absorpce emisi fluoru
z lesténi olovnatého skia. Bylo zjisté-
no, Ze v pfipadé Clyfstupriové ab-
sorpce emisi fluory lze dosdhnout
koncentrace v kominé kolem 1 mg
HF v .

Uvod

Chemicke leSténi skla kyselinou
fluorovodikovou je stile dominujicim
zplisobem lesténi brouSeného olov-
natého skla i pfes ob&asné zpravy
{1] © netradiénich metodach lesténi
olovnatého skla. Exhalacemi fluoru
z lesténi clovnatého skla se u nds
zabyvali autofi publikaci [2,3]. V Crys-
talexu byl v lednu 1993 uveden do
zkusebniho provozu &tyfstupiiovy ab-
sorbér emisi fluory z ledténi olovna-
tého skia na ledticim zafizenl typu
Achthal. Tento Zlanek uvadi prvni
praktické zkuenosti s touto novou
absorpéni technologii.

Teoreticka cast

Existence kyseliny hexaflurovodi- |

kové v lestici lazni pfi leténi olov-
natého kfistalu s obsahem 24 %
hmot. PbO byla prokazana v praci
[4]. Analyticky postup pfi rozboru
lestici lazné je pfedmétem prace [5).
Z télo préice vy'piwa Ze mlen.{wnl
rozklad kyseliny ite
za&ind a* pfi teplotach nad 50 °C a
koncentraci kyseliny sirové nad 60 %
hmot.  Produktem rozkladu jsou
plynné &astice HF a SiF,.

Bilanéni model vicestupfiového absor-
béru

vedudina do komina K. Absorpéni
vapalinou je voda protékajici proti
proudné z nadrze Z, ak do Z, a z 1&-
to nadrie odchazi koncentrovana ky-
selina hexaflurokfemiita. Systém na
obr.1 je bilanéng popsan nasleduji-

“ cimi vztahy (1) aZ (8):

Ma obr.1 je uvedeno zjednodude- |

né technologické schéma &lyistup- |

fiové absorpce emisi HF a SiF, |

Vzdusina z lesticiho zafizeni LZ je
vedena tfemi vEZovymi absorbéry A,
Po prichodu témito absorbéry se
smisi se vzduginou nasavanou z pra-
covniho prostiedi a vede se péno-
vym absorbérem PA. Odtud proudi
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Vztah (1) vypotitava mnozstvi vody,
kleré se odpafi do nasyceni 1 m®
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Obr.1 - Schéma vicestupfiové absorpéni linky
LZ - letici zafizenl, A - vézovy PA pénouy it V- Z nadrie na absorpéni medium, ¥ - kemin
1 - vzdusina z 1a$1Ir;-hr.‘| zafizenl, 2 - vzd , 3 - vzd zp 1a$t|rny. 4- a do pénwe
ho absorbéru, 5 - vzdusina do komma G- néslnk ¢erstvé vody do b pee, 7 - at 8- ab &ni k

1 08 Rotnik “1139‘%!.?-!



vzdudiny (M), 42 je relativni vihkost

Analyticka East
B =

vzduchu, t, je teplota vzduginy v in-
tervalu 10 a% 28 °C. Vztah (2) je
celkovou jednosloZkovou bilanci flue-
u v systému na obrd (R je uni-
versaini plynova konstanta a p tlak
vzdudiny). Vztah (3) je bilancl vody
v systému véetné odparu vody do
vzdusiny. Ve vztazich (4) a (6) Le

1a Uéinnost ab podle
vztahu {7):
B=1-(cs!c) n
kde je ;- koncentrace fluoru ve

vzduging na vstupu
¢,-koncentrace na  wystupu
z absorbéru,
Vztah (5) popisuje smiseni vzduginy
pfed pénovym absorbérem.

Experimentdini ¢ast

Provozni méfeni v absorpéni lince
Stavajlci technické vybaveni ab-

sorpéni linky neumoziuje automatic-

ké dopliiovani absorpéni  kapaliny

Tab.l - Primérna koncentrace fluoru ve vzduiiné uélnnﬂst Bbsorbéru | a roz-

péti koncentrace fluoru R, v ab

fluor ve vzdu-
Sind
Vzdudina byla prosavana absorp-
enlrm baitkami s roztokem NaOH.
fluoru v ak &ni ka-
paling byla stanovena iontové se-
lektivni  elektrodou a pfepoélena na
1 m® vzdudiny.

B Stanoveni HF a H,SiF, v absorpéni
kapaling
Stanoveni bylo provedeno podle
prace [7]. Vysledky stanoveni [sou
udavany bud jako celkova koncen-
trace flucru nebo je tato kencentrace
piepottena na koncentraci H,SiF,,

.C Stanoveni poméru HF a SiF, ve

vzduiing

Vzdusina byla odebirdna podobné
jako v pfipadé stanoveni celkové kon-
centrace fluoru, aviak misto do roz-
toku NaOH byly plynné slozky HF a
SiF, ze vzdudiny adsorbovany na
kopolymer nasyceny mraventanem
sodnym. Adsorbované plyny byly vy-
myty citronanovym eluénim roztokem
a suma fluoridd byla stanovena ionto-

absorbérl a O&innosti absorbérd.
\ zévorce za naméfenymi koncenlra-
cemije uveden pocet méfeni, z nichz
byl vypoiten primér. Uginnost g je
vypodtena z primémych koncentraci
fluoru ve vzduding. Z tab. vypiyva,
Ze Ofinnost absorbérl vypodtend
z primémych hodnot koncentraci
fluoru ve vzdusing je blizka 0,9 mimo
absorbér A, Vzhledem k tomu, Ze
absorbéry A; az A, byly nultou séril
téchto typd absorbérd, miZe byt niz-
k& Gginnost absorbéru A, zplsobena
nevhodnym typem wypiné nebo jinou
technickou pfitinou. Bylo zjisténo, Ze
Gginnost absorbérd prakticky nezavi-
si ¥ daném koncentraénim rozpéti R,
v #nl kapaling na ke

fluoru v kapalné fazi,

aci

Stanoveni poméru HF a SiF, ve vzdugi-
n& 2 le&tictho zafizeni

Jak jiZ bylo uvedeno v teorelické
tasti, z ledlici lazné se odpafuje
jednak HF, klera se do lazné plidéva
tak, aby byla udriena jeji konstantni
koncentrace, a jednak dochazi k roz-
kladu H,SiF; na HF a SiF,, pficemz
obé sloZky rozkladu mohou tékat
z ledtici lazné. Byly proto provedeny
dva odbéry vzdusiny za lesticim za-
fizenim tak, 2e odebirana vzdusina

byla lyzovdna postupemn uvede-
nymv experimentalni casti C. V tab.ll

vysiedky analyzy.
Koncentrace ¢’y vyjadiuje mnoZstvi
HF odpovidajici stechiometrii rozkla-

(8

Koncentrace ¢,y odpovida rozdilu
Cue - € e @ Znadi nadbytek HF vi&i
stechiometrickému poméru mezi HF
a SiF, pro vyrobu H,SiF, Nalezené

Koncentrace’ p R,
Symbol [kg.m J10* Absorbér mn kg o o
i 827 (8)
Far m A e oA du H,SiF, dle schematu:
Cus 56 (9) IS 0,95 0-50
Crs 28 (9) A, 0,50 0-8 H,SiF, — 2HF + SiF,
Cre 23 2 E
s 13 (19) PA 095 0-3
' W zévorce uveden poget méfent, z nichz byl vypotten primér
v systému. B&hem provozniho méfe- | vé selakti lekirodou. Po okysel

ni bylo proto postupovano tak, Ze se
do viech nadrzi absorbérd napuslila
Zistd voda, v nadriich Z, a Z, se
diskontinuaing protiproudem dopliio-
vala voda po 16 hodindch provozu
pies nadrZ Z, tak, aby absorpénl ka-
palina byla na drovni pfepadu. Ab-
sorpéni kyselina hexafluorokiemigita
se béhem méfeni neodpoustéla a
koncentrace fluoru v kapalné fazi
nadrze Z, postupné dosdhla aZ
150 kg.m?®, Nadrz Z, se béhem mé-
feni nedoplfiovala. Z absorpéni kapa-

ni rozloku zied&nou HCI byl obsah
Si0, stanoven fotometricky. Z naleze-
nych koncentraci fluoru a kfemiku
byly vypoéteny koncenlrace SiF, a
HF ve vzdusing.

Vysledky a diskuse

F t fluoru ve
sorpéniho systému

V tab.l jsou shrnuty vysledky mé-
feni koncentrace fluoru ve vzdusing

hodnoty koncentrace HF a SiF, vy-
svitluji, proé Jsou v absorpéni kapa-
ling nalézény HF i H,SiF,, a to v dd-
sledku nadbytku HF.

BilanZni vypolet pritokd wvzduSiny
absorbéry

Pro systém absorbér(l podie obr.1
lze formulovat bilanZni vztahy (9),
(10) a (11) pro vjpodet pritoku
vzdusiny absorbéry A, A, a A, a
pénovym absorbérem PA:
Vi (e - Gl =

V, Bce 9)

liny viech absorbérl byly v hedino- | Tab.l - Ki HF {¢,,) a SiF, (g,,,) ve vzduiing za
vych nebo dvouhodinovych interva- [mg.m”]
lech odebirany vzorky pro stanoveni Méden! Gy I Crre o Coer
obsahu fluoru a z potrubl pfed a za 1 202 254 97.6 204,4 Ci
absorbéry hyla odebirana vzdusina
pro st ] ace fluoru ve 2 589 294 bt 316
vzdusing. Curr = Cue = e
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Vi {Cri= Crg) = Vg 60
Vi=¥- v,

(10)
1)

kdeje Jdcge - piirdstek koncentra-
ce fluoru v absorpéni
kapalin® absorbérd
Ay Ay Ay
- objem absorpéni ka-
paliny vabsorbéru A
dcp, - piiristek  koncentra-
ce fluoru v absorpéni
kapalin® absorbéru

Va

nich a vystupnich velitin bilanéniho
medelu a hodnoty vstupnich a
vistupnich veliéin ziskanych bilané-
nim modelem. Ve sloupci Plesnost
(tab.lll) lze pozorovat viiv pfesnosti
vstupnich veli¢in na pfesnost vystup-
nich veli¢in modelu, Jestlize GEin-
nosli stanovime s pfesnosti 1 % rel,,
pfesnost vypottenych hodnot kon-
centrace fluoru v koming Ize ole-
kavat kolem 21 % rel,

Obecny emisni limit pro koncen-
traci fluoru ve vzduding vypousténé

PA do almosféry je podle opatfeni
Ve - objem absorpéni kapa- | FVZP, Eastka 84/92 Sb., pro plynnou
liny v absorbén PA. formu 10 mg HF v m® V tab.lV je
Tab. Il - Vstupni (x) a vystupni (y) veliiny del
Velitina Hodnota Typ velitiny Presnost [% rel.]
t, 15°C x 1
2 1%} x 1
v, 2575 m'h? X 1
vy € 450 m.h! x 1
Gt 927.10" kg.m* * 1
Cpy 40.10* kg.m? x 1
M, 20 kg.h' X 1
B, 0,88 X 1
B 0,95 x 1
J: 9 05 x 1
A 0,95 x 1
M, 2,64.107 kg.m?® ¥ 42
M, 33,7 kg.h? y 25
Xaw 0,186 ¥y 16
(3 2,8.10" kgm? ¥ 20,4
By 20.4.10* kg.m? ¥ 1.2
Crg 13.10% kg.m? ¥ 21,3
Redenim soustavy rovnic (9) - (11) | Tab.V - Viiv k

bylo nalezeno pro V, = 0,35 m’,
V=25m, dc, = 8,8 kgh'lm?,
8¢ = 0,1 kg. h\m? a pro hodno-
ty koncentraci fluoru ve vzdudingd
ztab.l:

V, =2575m’ h'
V, =9025m k'
V, =6450m? b

Z celkoveho mnoZstvi vzduginy pro-
chézejici absorbérem PA je asi 75 %
nasavéno z prostoru ledtimy a 25 %
prochazi vicestupfiovou absorpcl.

Modelové vipo&ty

Soustava rovnic (1) az (6) byla
fesena programem KOMAT [8,9], kie-
ry kromé feSenl soustavy rovnic vy-
potitd rovnéz pfesnost vypoitenych
veli¢in z hodnot pfesnosti vstupnich
veligin, Tab.ll uvadi piehled vstup-
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uved 2vislost kor ace fluoru
ve vzdusing vypousténe do komina
na koncentraci fluoru ve vzduding
nasavané z lesticiho zafizeni (s U€in-
nosti absorbérd podle tab.lll). Podle
vysledkl uvedenych v tab.V by ab-
sorpéni systém byl schopen bez
vyraznéjéino vzristu koncentrace HF
v emisich z komina vygistit | deseti-
nasobné vyssi koncentrace fluoru ve
vzdusiné z lesticiho zafizeni.

V tab.V jsou uvedeny vysledky
vypoélu koncentrace ¢ v absorp-
énim systému v zavislosti na Ggin-
nosti absorbérl. V pfipadéd &1 je
vzdusina z lefticiho zafizeni vedena
systémem tfi absorbéril podle obr.1,
v piipadé &. 2 je vzdusina z ledticiho
zafizeni vedena systémem dvou ab-
sorbérli A, a A, v piipadé & 3 je
v ¢innosti pouze absorbér A, s PA na
obr.1 a v piipadé & 4 je vzduSina
absorbovana pouze v pénovém ab-
sorbéru PA. Z tab.V plyne, Ze pfi vy-
fazeni fristupfiové absorpce vzdusi-
ry z lesliciho zafizeni a ponechani
pouze absorpce v pénovém absor-
béru vzroste koncentrace fluoru ve
vezduding odchazejici z lestimy na
hodnotu 28,5 mg.m™.

Zavér

V préci je uveden bilanéni model
Elyfstupfiové absorpce emisi fluoru
z leticino zafizeni. Model byl vyuzit
pro vypocet viivu koncentrace fluoru
ve vzduding z ledticiho zafizeni na
koncentraci fluoru ve vzduding wvy-
pousténé do atmosféry. Vicestuprio-
va absorpce emisi z le§téni olovna-
tého skla je Gginnym lechnologickym

Enh

€,, nak
ce absorpéni ky y M, 0

Cpy ¥V a produk-
30 % hmot. H, Sll'-'

Kumzn:;::nf ;fllclho Konoen;:o;_\:] ';c;:m néc,, P[O:;Imn;b:::ftﬂf

[kg.m?) 10° 2 [kg.h"]

27 1,32 10,6

2000 1,36 26

5000 1,43 56,3

10 000 1.67 1083

50 000 32 5433

100 000 5,14 1086,0

Tab.V - Vlhr Géinnosti absorbérd na koncantraci fluoru ve vzduding odchazejici

téry c,, pro ¢, = 927.10"° kg.m”

& | Kencentrace v kominé c,, Uginnost absorpeniho stupné
[kg.m?) 10° 4| A ;r, b
1 2,88 09 09 09 09
2 312 09 09 0 09
3 545 09 0 0 09
4 28,52 [ [ [ 0.9




Vo (Crs= Ceg) = Vg G g
Vi=¥,- v,

(10)
(1)

kdeje dcge - piirdstek koncentra-
ce fluoru v absorpéni
kapalind absorbérd
A, Ay A,

- objem absorpéni ka-
paliny vabsorbéru A
dc e - piiristek  koncentra-
ce fluoru v absorpéni
kapalin® absorbéru

Va

nich a vystupnich velitin bilanéniho
modelu a hodnoty vstupnich a
vystupnich veli¢in ziskanych bilané-
nim modelem. Ve sloupci Pfesnost
(tab.lll) lze pozorovat viiv presnosti
wstupnich velicin na pfesnost vystup-
nich veli¢in modelu, Jestlize Ggin-
nosti stanovime s pfesnosti 1 % rel.,
pfesnost vypottenych hodnot kon-
centrace fluoru v koming lze ole-
kavat kolem 21 % rel.

Obecny emisni limit pro koncen-
traci fluoru ve vzduding vypousténé

PA do atmosféry je podle opatfeni
Vi, - objem absorpéni kapa- | FVZP, &astka 84/92 Sb., pro plynnou
liny v absorbéru PA, formu 10 mg HF v m®, V tab.lV je
Tab. [Il - Vstupni (x) a vystupni (y) veliiny fel
Velitina Hednota Typ velitiny Presnost [% rel]
t, 15°C x 1
2 X} x 1
v, 2575 m'h! X 1
v, £ 450 m*.h! % 1
6 927.10 kg.m? x 1
Cps 40.10* kg.m? X 1
My 20 kgt x 1
B, 0,88 X 1
7.4 0,95 x 1
B 05 x 1
A 0,85 X 1
M, 2,64.107 kg.m™* ¥ 4.2
M,, 33,7 kgt ¥ 25
B 0,166 y 1.6
Cpy 2,8.10° kg ¥ 20,4
Gy 204,10 kg.m? ¥ 1.2
O 1,3.10* kg.m? ¥ 21,3
Regenim soustavy rovnic (9) - (1) | Tab.iv - Viiv &

bylo nalezeno pro V, = 0,35 m’,
Ve =25m°, dc, = B,8kgh'm?,
&' = 0,1 kg. h.m? a pro hodno-
ty koncentraci fluoru ve wvzduding
ztab.l:

V, =2575m’ k'
V, =9025m h'
V, =6450 m* h'

Z celkového mnozstvi vzduiny pro-
chézejici absorbérem PA je asi 75 %
nasavano z prostoru lestirny a 25 %
prochazi vicestupfiovou absorpel.

Modelové vipogty

Soustava rovnic (1) az (6) byla
fedena programem KOMAT [8,9], kie-
ry kromé feSenl soustavy rovnic vy-
potita rovnéz piesnost vypoétenych
veli¢in z hodnot pfesnosti vstupnich
veligin. Tab.ll uvadi piehled vstup-
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svislost kor ace fluoru
ve vzdusing vypousténé do komina
na koncentraci fluoru ve vzduding
nasavané z ledliciho zafizeni (s ugin-
nosti absorbérd podle tab.lll). Podle
vysledk uvedenych v tab.V by ab-
sorpéni systém byl schopen bez
vyraznéjsiho vezristu koncentrace HF
v emisich z komina vygistit | deseti-
nasobné vyssi koncentrace fluoru ve
vzdusing z lesticiho zafizeni.

V tab.V jsou uvedeny wvysledky
vypodlu koncentrace ¢ v absorp-
énim systému v zavislosti na ugin-
nosti absorbérd. V' pfipadé €1 je
vzdusina z lebticiho zafizeni vedena
systémem tfl absorbérll podle obr.1,
v piipadé &. 2 je vzdusina z ledticiho
zafizeni vedena systémem dvou ab-
sorbérll A, a A, v piipadé €. 3 je
v éinnosti pouze absorbér A, s PA na
obr.1 a v piipadé & 4 je vzduSina
absorbovana pouze v pénovém ab-
sorbéru PA. Z tab.V plyne, Ze pfi vy-
fazeni fristupiové absorpce vzdusi-
ry z ledliciho zafizeni a ponechéani
pouze absorpce v pénovém absor-
béru vzroste koncentrace fluoru ve
veduding odchézejici z lestimy na
hodnolu 28,5 mg.m™,

Zaveér

V praci je uveden bilanéni model
Glyfstupfiové absorpce emisi fluoru
z lesticiho zafizeni. Model byl vyuzZit
pro vypodet vlivu koncentrace fluoru
ve vzduding z ledticiho zafizeni na
koncentraci fluoru ve vzduding vy-
pousléné do atmosféry. Vicestuprio-
va absorpce emisi z ledténi olovna-
tého skla je Gginnym lechnologickym

a produk-

ce absorpéni Icmllny ll,,‘ o koncentracl 30 % hmot. H, SIF

Kancentrace z ledticiho g Produkce absarpéni
zafizeni c,, Koncen;aﬁ_\ﬁ l;c;:mné Crs kyseliny M,
[kg.m?) 10¢ 9 Tka.h]

927 1,32 10,6

2000 1,36 226

5000 1,43 56,3

10 000 167 1083

50 000 32 54323

100 000 514 10860

Tab.V - Viiv i€innosti absorbéri na koncantraci fluoru ve vzdusing odchazejici

do téry c,, pro ¢, = 927.10"° kg.m”

& | Kencentrace v koming c,, Utinnost absorpenino stupné

kgm? 10° s_| & I3 A

1 2,88 02 09 09 0.9

2 3,12 09 09 0 03

3 5,45 09 o a o9

4 28,52 ] 0 [} 0.9
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