456 CHEMICKE ZVESTI 19, 4$56—461 (1965)

POVODNE OZNAMENIA

Stadium absorpeie fluorovodika vo vodnych roztokoch

M. PAUCIROVA, K. MATIASOVSKY, M. MALINOVSKY

Ustav anorganickej chémie Slovenskej akadémie vied,
Bratislava

Katedra anorganickej technoldgie Slovenskej vysokej skoly technickej,
Bratislava

Stanovilo sa zloZenie azeotropickej zmesi HF 4+ H,O pri teplote 25 4-1 °C.
Uréila sa hodnota 36,60 40,45 %, vah. HF. Sledovala sa absorpcia plynného
fluorovodika o koncentracii 1—3 . 102 mg HF/m?® vzduchu v 2 9, roztoku
NaOH. Zistilo sa, Ze pri prietoku 1,0—1,51/min. je absorpcia prakticky
100 9%.

S rozvojom vyroby hlinfka dostava sa do popredia problém exhaldtov
vznikajticich pri elektrolyze. Pretoze zlideniny fluéru, ktoré su zlozkou
exhalatov, st vo vSeobecnosti §kodlivé, bolo treba sa zaoberat otdzkou ich za-
chytenia a zneSkodnenia neutraliziciou v alkalickych roztokoch, pripadne
ich regenerovat vo forme kryolitu.

Utelom tejto prace bolo zistit optimalne podmienky absorpcie fluorovodika
z plynnej zmesi o takej koncentracii, v akej vystupuje v potrubi primarneho
odsavania pri elektrolytickej vyrobe hlinika, t.j. o koncentracii radove
1 — 3 102mg HF/m® vzduchu. Jednym z problémov, ktoré sa museli vy-
riesit pri experimentdlnom overeni optimalnych podmienok absorpcie, je rovno-
merné davkovanie plynného fluorovodika podas merania.

Na pripravu plynného fluorovodika bolo mozné pouzit tieto spésoby:

1. odparovanie kyseliny fluorovodikovej prikvapkavanej z byrety do vy-
hrievaného platinového kelimka,

2. prebublavanie vzduchu alebo inertného plynu cez vodny roztok kyseliny
fluorovodikovej,

3. presivanie suchého vzduchu nad kyselinou fluorovodikovou. Tento spdsob
je najvhodnejsi pre rovnomerné davkovanie kyseliny fluorovodikovej.

Zlozenie pouzitej kyseliny fluorovodikovej sa v priebehu pokusu nesmie
menit, z éoho vyplyva, Ze treba pouzit azeotropickii zmes. Meranie sa usku-
toénilo pri teplote 25 °C.

Viadsina udajov literatary [1, 5, 10, 11, 13, 14] uvadza zloZenie azeotropic-
kych zmesi HF + H,0 pri teplote varu zmesi za norméalneho tlaku, priéom
hodnoty uddvané jednotlivymi autormi sa znaéne lisia (35,73—48,17 %, vah.
HF). Udaje zloZenia azeotropickych zmesi pri inych teplotdch st takisto
velmi nejednotné. Pri teplote 25 °C su v literatire uvedené hodnoty ca 18 9%,
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mol. (ca 20 9%, vah. HF) [6] a 26,1 9%, mol. HF (29 9, vah. HF) [9]. Z vysledkov
prace [3] vyplyva, Ze azeotropickd zmes pri 25 °C obsahuje nad 29 9, vah. HF.
Podla priace [12] je koncentracia kyseliny fluorovodikovej v azeotropickej
zmesi pri 30 °C v rozmedzi 30—50 9%, HF.

Pretoze udaje literatiry nie st jednotné, urobil sa vypodet azeotropickej
zmesi HF + H,0 v zivislosti od teploty podla [8], pridom tidaje zloZenia
azeotropickej zmesi pri bode varu zmesi a tlak par HF st podla [14] a tlak
par H,O podla [7]. Vypoéditané zloZenie azeotropickej zmesi je 14,1 9%, mol.
HF + 85,9 9%, mol. H,O (14,7 %, vah. HF + 85,3 9%, vah. H,0).

Vypoéitat zloZenie azeotropickej zmesi HF 4+ H,0 inym spésobom [2]
nie je mozné pre nedostatok idajov potrebnych pre tento vypoéet. Z uvede-
ného prehladu je zrejmé, Ze jednotlivé tdaje o zloZeni azeotropickej zmesi
sustavy HF + H,O pri 25 °C sa podstatne lisia. Preto bolo potrebné uréit ho
experimentélne.

Experimentalna ¢ast

Chemikdlie

Pri préci sa pouzili HF p. a., NaOH p. a., 0,1 N-HCI, 2 n-NaCl, 0,02 9%, alizarinsulfonan
sodny, 0,004 N-Th(NO,); a 0,05 9% 2,5-dinitrofenol.

Zariadenie

Merania sa uskutoénili dynamickou metédou, pri ktorej sa presdval vzduch kon-
Stantnou rychlostou nad ndvazkom kyseliny fluorovodikovej o zndmej koncentrécii.
Pouzila sa aparatira podla [15]. Vzduch, ktory sa presdval zariadenim, zbavoval sa
vlhkosti a CO, vedenim cez nétronové vdpno, aktivne uhlie a silikagél a prechddzal
cez kapildrny prietokomer do polyetylénového syti¢a. Pracovalo sa s dvoma druhmi
sytidov. Pri vyskume zlozenia azeotropickej zmesi HF -+ H,O sa ako syti¢ pouzil poly-
etylénovy valec (priemer 40 mm, dizka 300 mm). V strede bol umiesteny platinovy
mikrokelimok (priemer 12 mm, vyska 15 mm), resp. ﬁlatinové lodi¢ka polovalcovitého
tvaru (dizka 45 mm, $irka 12 mm) s ndvazkom kyseliny fluorovodikovej.

Sytié pouzity pri absorpénych pokusoch mal tvar jednocestného kohtta, ktory mal
v spodnej &asti priestor pre umiestenie platinového kelimka. Polyetylénovy kohut
na doraz uzavrel priestor s kelimkom a jeho vysunutim bolo mozné regulovat koncentraciu
HF v plynnej faze.

Na absorpciu par HF + H,O sa pouzili tri polyetylénové premyvaéky s 2 9, roztokom
NaOH. Vzduch sa nasdval olejovou vyvevou RV-5, ku ktorej bol pripojeny 501 balén
ako vyrovnava¢ tlaku. Teplota presivaného vzduchu, merand teplomerom zaradenym
za premyvadékami, bola 25 +1 °C.

Pracovnyj postup

Pracovny postup pri uréovani azeotropického zlozenia HF + H,0O

Kyselina fluorovodikovéd o zndmej koncentrédcii sa navazila na analytickych véhach
s presnostou 40,0002 g do platinového kelimka. Néavazok bol 0,295—0,305 g. Kelimok
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sa vlozil do syti¢a a potom sa nad nim presdval vzduch rychlostou 1 1/min. do dosiahnutia,
konstantnej koncentrdcie roztoku. Po skondeni presdvania sa zistilo zloZenie zvysku
v kelimku. Na rozdiel od préc [3, 6, 9, 12] zamerali sme sa v tejto praci na priame uréenie
zloZenia azeotropickej zmesi sustavy HF —H,O na zédklade zndmeho mnozstva kyseliny
fluorovodikovej v kelimku po dosiahnuti konstantného zloZenia zvySku.

Vychéddzalo sa z kyseliny obsahujicej 42,8 9% HF. Koncentrdcia podas merania
klesala, az sa napokon stabilizovala okolo 36,6 9%. V dalSej sérii pokusov koncentrécia
vychodiskovej kyseliny bola 22,7 %, HF. V tomto pripade koncentricia HF stupala
az do dosiahnutia 36,6 9%,. Pri prietoku 11/min. sa konstantné zlozenie zvysku dosiahlo
po 10 hodindch, kym pri prietoku 2 I/min. po 6 hodindch presdvania.

Pracovny postup pri absorpcii HF v roztoku NaOH

Do sytita, v ktorom bol umiesteny platinovy kelimok, navazila sa kyselina fluoro-
vodikové o azeotropickej koncentrdcii v mnozstve 0,3 g. Ako absorpény roztok sa po-
uzil 2 9 roztok NaOH. Népln absorbérov bola 50 ml.

Absorpcia HF sa sledovala pri Styroch prietokoch vzduchu: 1,0; 1,5; 2 a 2,5 1/min.,
priéom koncentrdcia plynnej fazy bola 1—3 . 102 mg HF/m?® vzduchu. Doba presdvania
vzduchu bola podla velkosti prietoku pri 1,0 l/min. 4 hodiny, pri 1,51/min. 3 hodiny,
pri 2,0 l/min. 2% hodiny a pri 2,5 1/min. 2 hodiny. Po skonéeni presdvania sa titrdciou
Th(NO;), stanovila koncentrécia zvySku HF v kelimku, ako aj mnozstvo HF zachytenej
v absorbéroch.

Analytické stanovenia

Koncentrédcia kyseliny fluorovodikovej sa stanovovala dvoma metédami: nepriamou
acidimetrickou metédou, pri ktorej sa vzorka HF neutralizuje nadbytkom NaOH a spétne
sa titruje s HCI na fenolftalein za horuca, a titrdciou Th(NOjy), podla [4], ktoré je $peci-
fickd pre mikrokvantd fluéru. Vzorky z absorbérov sa titrovuli s Th(NO,),.

Vysledky a diskusia

Zlozenie azeotropickej zmesi HF + H,O pri 25 °C

ZloZenie azeotropickej zmesi HF 4 H,0 sa vypoditalo na ziklade analyz
20 vzoriek, pridom sa vychddzalo z HF jednak o vysSej koncentracii, jednak
o niz8ej koncentrécii,- nez zodpoveda azeotropickému zlozeniu. Obsah HF
vo zvysku bol v obidvoch pripadoch rovnaky. Pri titracii s Th(NO;), sa v azeo-
tropickej zmesi stanovilo 36,60 4-0,45 %, HF. Acidimetrickou metédou sa sta-
novila prakticky rovnaka hodnota 36,50 4-0,35 9%, HF.

Stanovené hodnoty sa znaéne liSia od Gdajov v pracach [6, 9]. Nedostatkom
prace [6] je, Ze autori, ktori urdili zloZenie azeotropickej zmesi na zaklade
merania parcidlnych tlakov HF a H,O, nemerali parcialny tlak vodnej pary
priamo nad roztokom kyseliny fluorovodikovej o réznej koncentricii, ale
uréovali ho nepriamym spdésobom na zdklade niektorych zjednodusujicich
predpokladov. Pouzitd analytickd metéda (stanovenie koncentricie kyseliny
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fluorovodikovej pomocou merania elektrickej vodivosti roztoku) je v danom
pripade malo presna.

Autori prace [9] merali takisto parcidlne tlaky zloziek. Na indikaciu tplne;j
absorpcie pouzili metyloranz. Treba brat do ivahy, Ze kyselina fluorovodikova
je slaba kyselina, ktorej disocia¢na konstanta sa meni v rozmedzi od 5,97 10—3
(pri zriedeni 0,5 1 H,0/mol HF) do 3,53 . 10—4 (pri zriedeni 10 0001 H,O/mol HF').
Metyloranz ako indikator mé interval farebného prechodu 3,1 — 4,4 pH. Na-
priklad pri vodnom roztoku o koncentracii 0,001 Nx-HF je jeho pH = Y/, pK —
— 1, logc = 3,2 a teda aZ do tejto koncentracie neddjde k vyraznej farebnej
zmene indikatora. Preto nie je mozné pouzit metyloranz ako indikator na kvan-
titativne stanovenie HF.

Podla ddajov v praci [3] klesd sumarny tlak pgp 4 pgo v sledovanej
koncentraénej oblasti (0—29 9% HF) pri zvysSovani koncentracie kyseliny
fluorovodikovej priblizne linedrne. Parcidlne tlaky nad koncentrovanejsimi
roztokmi autori nemerali. Z udanych éiselnych hodnét vsak vyplyva, Ze v azeo-
tropickom bode je koncentricia kyseliny fluorovodikovej vysSia nez 29 9.

V préci [12] st uvedené vysledky merania parcidlnych tlakov HF a H,O
nad roztokmi 10, 20, 30, 50, 70 %, HF. Z priebehu zavislosti sumédrneho tlaku
par od koncentracie HF v roztoku vyplyva, Ze zloZenie azeotropickej zmesi
je medzi 30—50 9%, HF. Zavery prac [3, 12] st v sulade s hodnotou nami sta-
novenou.

Absorpcia fluorovodika v 2 9, roztoku NaOH

Sledovala sa absorpcia HF pri Styroch hodnotach prietoku vzduchu (tab. 1).

Tabulka 1
Prietok Pocet I Iﬁl‘:sgljf‘?:é};l% Smerodajné Maximélna
1/min. merani | o “0/ | odchylka odchylka
A !

1,0 20 ! 104,1 4,8 9,7

15 16 ! 97.9 | 2.4 4.7

2,0 16 ' 87,7 5 4,5 8,8

2,5 12 | 85,6 | 2,5 3,9

Ako vyplyva z nameranych hodnét, pri zvySovani prietoku klesd percen-
tudlne zachytené mnozstvo fluorovodika. Pri¢inu tejto zakonitosti sa ne-
podarilo jednoznaéne zistit. Je vSak pravdepodobné, Ze vysledky si okrem
iného ovplyvnené materidlom aparatiry. Polyetylén je do uréite] miery
pérovity material. Mozno predpokladat, Ze pri uréitych podmienkach moéze
absorbovat uréité mnozstvo fluorovodika, z ktorého sa potom pri zmenenych
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podmienkach méze va¢si alebo mensi podiel uvoltiovat. Aby sme overili
predpoklad o sorpcii fluorovodika polyetylénom, presavala sa pri sérii pokusov
polyetylénova aparatira ¢istym vzduchom. Vysledky tychto merani ukazali,
ze pri rychlosti prietoku vzduchu 2—2,5 1/min. stanovilo sa po dvojhodinovom
presavani 1—2 9%, HF vzhladom na mnozstvo zachytené pri absorpcii fluoro-
vodika v 2 9% NaOH pri rovnakom prietoku. Na zaklade nameranych hodnot
moézeme predpokladat, Ze pri pouziti polyetylénovej aparatiry je pre danid
koncentraciu plynnej zmesi fluorovodika optimalna velkost prietoku vzduchu
1,0—1,5/min., ked vznikd uréity staciondrny stav spdsobeny dynamickou
rovnovahou medzi mnozstvom fluorovodika, ktoré aparatira viaze a uvolnuje.

Dakujeme prom. chem. M. Uhrovej z Katedry anorganickej technoldgie Slovenskej
vysokej Skoly technickej za pripomienky a N. Sedlddékoves :a spoluprdcu pri analytickej
Sasti prdce.

N3YYEHUE NOTJIOIMEHNA ®TOPHUCTOI'O BOOOPOIA
B BOJHEIX PACTBOPAX

M. ITayunpoBa, K. MaTnamoBcku, M. MaaInHOBCKH
HucTutyT Heopranuyeckoit xumun CiroBalkoit akageMun HayK,
Bparucnasa
Hadenpa meoprannyeckoit TexHogorun CI0BaIKOro MOJIUTEXHUYECKOTO MHCTATYTA,
Bparucaasa

Brin onpenenen cocraB aseorponuoit cmecu HF + H,O mpu temmeparype 25 +1°. Bu-
JIa ompepelleHa CpefHAA BeiludyuHa u3 20 uaMepeHwuit, pasHasa 36,60 +0,45 9, BecoBux HF.

N3yuanoce morsomenue razoo6pasnoro HF npu wounuentpamun 1 — 3 102 wme HF/m?
Bo3ayxa B 2 9-HoM pacrBope NaOH. Cremens norioumeHud GbiTa M3ydeHa IpM 4 3HaAYe-
HUAX CKOPOCTH ITIPOTEKAaHUA BO3gyxa, a umeHnHo: 1,0; 1,5; 2,0; 2,5 a/mun. HaiimeHo, uro
ONTMMAJbHAA CKODOCTH TPOTEKAaHMsa Bo3agyxa 1,0—1,5 s/imun, KOrZa MPOMCXOTUT IpPAK-
Tiyeckn 100 9,-Hoe moriomeHue. lIsMepeHue IPOM3BOAMIIOCE B IIOJNMITUIICHOBOII amma-

parype.
Prelozila T'. Dillingerovd

STUDIUM DER ABSORPTION VON FLUORWASSERSTOFF
IN WASSERIGEN LOSUNGEN

M. Paudirovd, K. Matiasovsky, M. Malinovsky

Institut fir anorganische Chemie der Slowakischen Akademie der Wissenschaften,
Bratislava

Lehrstuhl fur anorganische Technologie an der Slowakischen Technischen Hochschule,
Bratislava

Es wurde die Zusammensetzung des azeotropischen Gemisches HF -+ H,O bei einer
Temperatur von 25 °C 41 grd bestimmt. Als Durchschnitt von 20 Messungen wurde
der Wert 36,60 +0,45 Gew. 9, HF ermittelt.
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Es wurde die Absorption gasformigen HF mit einer Konzentration von 1 — 3. 102
mg HF/m? Luft in einer 2 9 igen NaOH-Lésung untersucht. Der Absorptionsgrad wurde
bei 4 verschiedenen Werten von Luftdurchflu studiert, u. zw. bei: 1,0; 1,5; 2,0 und
2,5 1/Min. Es wurde festgestellt, daB der optimale Luftdurchflu 1,0—1,51/Min. betragt,
wobei praktisch eine 100 9ige Absorption erfolgt. Die Messung wurde in einer Poly-
dthylenapparatur vorgenommen.

Prelozil K. Ullrich
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