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GEinnost vyroby oxidu chloriitého z chlo-
renanu sodného a kyseliny chlorovodikové,
které se davkuji do vyrobniho systému za
teploty varu reakCniho prostfedi pii tlaku
nizsim, neZ je tlak atmosféricky za sréZeni
chloridu sodného, se zlepsi kombinaci para-
metrd teploty, tlaku, koncentrace chlorec-
nanu a moldrniho pomséru chlorefnanu k
chloridu a pfitomnosti omezeného mnoZstvi
rozpuiténé palladnaté soli v reakénim pro-
st¥edi.
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Tento vyndlez se tyk4 zplsobu vyroby o-
xidu chlori€itého.

Z kanadského patentu €. 913 328 je zndmo,
Ze se oxid chlori¢ity a chlor vyrdbé&ji reduk-
ci chloreénanu sodného chloridovymi ionty
v kyselém vodném prostiedi, do kterého se
chloridové inoty a kyselost zavadé&ji kyseli-
nou chlorovedikovou.

Reakce, které zahrnuje redukce chlorec-
nanu kyselinou chlorovodikovou, predstavu-
ji tyto rovnice:

NaCl03+2 HCl——-Cl0z+1/2 Clz+Hz0 +
+NaCl (1)

3 NaCl0z+ 6 HCl——-3 Clz2+ 3 H20 + 3 NaCl

(2)

Postup podle drivéjSiho vynélezu se pro-
vadi v jediné uzaviené nddobé& slouZici ja-
ko generétor, odparka a krystalizér, kde se
nepfetrZitym postupem z reak&niho prostte-
di udrZovaného v reak&ni nddob& tvo¥i oxid
chlori€ity. Reakéni prostfedi se udrZuje za
teploty varu pri obvyklém absolutnim tlaku
v reak¢ni nddob& a pfi teploté pod kterou
dochézi k podstatnému rozkladu oxidu chlo-
ri¢itého.- Reakéni nddoba se udrZuje za tla-
ku niZ8iho neZ je tlak atmosféricky, aby se
udrZelo reak&ni prostiedi za teploty varu a
voda odpafovand z reakéniho prostfedi se
pouZivd jako Fedici plyn pro oxid chloriity
a chlor. Po zahédjeni reakce se tvofi jako ve-
dlejdi produkt chlorid sodny a jeho koncen-
trace vzriistd dokud se jim nenasyti reakéni
prostiedi. Chlorid sodny se usazuje z reaké-
niho prostiedi v reak¢ni nédobs, ze které
se po dosaZeni nasycenosti odstraiiuje.

Postup se obvykle provddi{ za podminek
ustdleného stavu, pii kterém mnoZstvi vody
zavdd&né do reak&ni nddoby s reakénimi
sloZkami je v rovnovdze s mnoZstvim vody,
kterd se z reakéni nddoby odstraiiuje a to
hlavn& jako fedici plyn pro oxid chlorigity
a chlor, tak, Ze troveil kapaliny v reak&ni
nddobé se udrZuje v podstaté konstantni.

Urdité mnoZstvi chlorefnanu, které reagu-
je podle shora uvedené rovnice (2), produ-
kuje toliko chlor a proto pfi tomto postupu
je met&inné. Uinnost zplisobu vyroby oxidu
chloretnatého je pokladdna za rozsah, ve
kterém se chloretnan sodny p¥evadi na o-
xid chloriéity podle reakce vyjaddrené rovni-
ci (1).

Udinnost se miiZe vyjadiovat procentudlné
nebo jako ,procento gramatomi oxidu chlo-
ri¢itého* (zkracovano jako GA % Cl10z2), kte-
ré je kvantitavnim vyjddfenim vztahu G€in-
nosti konverze chloreénanu sodného na oxid
chloridity p¥i reakci podle rovnice (1) a
vztahuje se k mno#Zstvi atom@ chloru vznik-
Iych jako oxid chlorility a jako procento z
celkového mnoZstvi atomd chloru vzniklych
v jednotlivé plynné smé&si. Podle toho tedy
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Cl v Cl0O2
Cl v Cl02+Cl v Cl2

GA % Cl0z= X100 (3)

Z rovnice (3) vyplyv4, Ze maximélni pro-
cento gramatomidl oxidu chlori¢itého, které
je moZné dosahnout, je 50 %, coZ je rovno
téinnosti 1009%.

Zplsob podle kanadského patentu ¢&islo
913328 je udinny ménd ne¥ 1009%, pFitemZ
ddinnost vyjadrend jako GA % ClOz je v
rozsahu od 30 do 44 %. KaZd4a dtinnost kon-
verze chloretnanu na oxid chlorigity, ktera
je mensi neZ 100:% ukazuje, Ze &ast chlo-
refnanu sodného nevytva¥i poZadovany pro-
dukt a pfedstavuje thrnnou ztratu. Chlorec-
nan sodny je relativné drahd chemikélie,
pfedstavuje vyznamnou poloZku v celkovych
vyrobnich nékladech oxidu chlorigitého. U-
&innéjsi zplsob vyroby oxidu chloriéitého
sniZuje néklady na suroviny z hlediska chlo-
retnanu a proto je cena vyrdb&ného oxidu
chlori¢itého niZsi. I jednoprocentni vzrist
tfinnosti predstavuje tsporu nédkladdt na tu-
nu oxidu chlori¢itého, kterdZto tspora pfed-
stavuje zna¢nou ¢astku pro zalizeni o typic-
ké velikosti 15 tun oxidu chlori¢itého na den.

V minulosti byly podény navrhy pouZivat
kovové latky ke zvy3eni Géinnosti vyroby o-
xidu chlori¢itého. Pivodni ud&leny patent
chranici takové pokusy je US-patent (islo
3 101 253, ktery popisuje pouZiti iontd man-
ganu a/nebo stfibra ke zvySeni G€innosti vy-
roby oxidu chlori¢itého z chlorednanu sod-
ného a kyseliny chlorovodikové. Kyselina
chlorovodikovda se miZe priddvat pfimo do
reak&niho prostiedi, jako v p¥ipadé kanad-
ského patentu ¢. 913 328 nebo se tvoii in si-
tu z kyseliny sirové a chloridu sodného. Re-
akce se provadi za atmosférického tlaku a
reaktnim prostfedi se vede inertni plyn, aby
se .zFedily plyny, které se produkuji. Pod-
minky pouZivané pii postupu jsou proto po-
nékud odli¥né od podminek pouZitych v ka-
nadském patentu &. 913 328.

Nésledné udéleny US-patent &. 3 563 702
se tyka zvySeni Géinnosti zplsobu, pii kte-
rém se jako reak&nich sloZek pouZivd chlo-
retnanu sodného, chloridu sodného a kyse-
liny sirové, reakni prostiedi se udrZuje za
teploty varu k zajiSt&ni péry jako Fediciho
plynu pro oxid chlori€ity a chlor, priemZ
reakéni nddoba se udrZuje za tlaku niZsi-
ho, neZ je tlak atmosféricky, siran sodny
krystaluje z reak&éniho prostfedi v reakéni
nddobé a pouZivd se celkové normalitni ky-
selosti asi od 2 do 4 N. ZvySeni uCinnosti se
dosahuje pritomnosti oxidu vanadi¢ného, ne-
bo iontfi stfibra, manganu, dvojchromanu
nebo arsenu. V tomto patentu je popséna
rozsahld mnoZina pouZitelnych katalyzdto-
ri. PouZité reak¢ni sloZky a produkovany
vedlej8i produkt v tomto patentu se 1iSi od
sloZek a vedlej§iho produktu z kanadského
patentu €. 913 328, V US-patentu se z kyseli-
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ny sirové piipravuje reakéni prostredi a chlo-

chlorid sodny tvo¥l reakéni sloZku; v ka-
nadském patentu obé tyto funkce zastava
kyselina chlorovodikovd. Kromé& toho ved-
lej8i produkt v US patentu je siran sodny,
zatimco vedlej§i produkt v kanadském pa-
tentu &. 913 328 je chlorid sodny.

Kanadsky patent €. 906 732 popisuje po-
uZiti iondl palladia ke zvySeni G&innosti vy-
roby oxidu chlori¢itého. Jsou zde zevrubné
uvedeny rozsdhlé reakéni podminky, véetng
teploty O aZ 100°C a mno#Zstvi iontd palla-
dia od asi 0,0005 do 2 % hmotnosti chlorec-
nanu. Reak&ni prostiedi miZe tvorit chlorec-
nan sodny, chlorid sodny a kyselina sirova
— podle tdaji z US patentu & 3563702 u-
vedeného vySe — nebo chloretnan sodny a
kyselina chlorovodikovd, jak je popsdno v
kanadském patentu & 913 328. Pro pouZiti
posledni kombinace reak&nich sloZek ka-
nadsky patent uvadi podminky 10 aZ 55 %
chloreénanu sodného s 10 aZ 35 % kyseliny
chlorovodikové, tyto podminky jsou ekviva-
lentni 1 a# 5 M NaClO3 a 3 aZ 11 NHCI. Hod-
nota kyselosti je znatn& vy33i neZ je horni
hranice 1 N popsand v kanadském patentu
€. 913 328.

Kanadsky patent ¢. 969 735 je podobny ja-
ko US patent & 3563702 v tom ohledu, Ze
ndinnost vyroby oxidu chlori¢itého se zvy-
Suje katalyzatory a reakénimi podminkami,
které se mohou pouZivat, ale 1i§1 se v tom,
7e reakéni prostfedi se tvofl z chloretna-
nu sodného a kyseliny chlorovodikové, cel-
kova normalitni kyselost je asi 0,05 aZ asi
1,9 N a krystalizujici soli je chlorid sodny.
Tento patent proto vyuZivd postup a podmin-
ky z kanadského patentu &. 913 328.

US patent ¢ 4051229 popisuje pouZiti
komplexu dvojmocného palladia s g-diketo-
nem jako katalyzdtorem pro zpilisob vyroby
oxidu chlorititého. Tento patent zdlrazfiuje,
Ye vyroba oxidu chlorititého se snédze Fidi
pfi niZ8i hodnotd celkové normalitni kyselos-
ti a niZ$im molarnim pomé&ru chlore¢nanu k
chloridu a ukazuje, Ze palladium-g-diketono-
vy katalyzator je nejufinn&jdi ze zndmych
druhfi katalyzdtoru za téchto podminek. Ta-
ké jsou popsdny rozmanité zmény vyrobnich
podminek.

US patent & 4154810 popisuje pouZiti
komplexu dvojmocného palladia a amino-
kyseliny nebo jeji alkalické soli, jako kata-
lyzatoru p¥i zpfissbu vyroby oxidu chloriCi-
tého. Udaje z tohoto patentu jsou velmi po-
dobné tdajim z US patentu &. 4051229 s
ohledem na nizkou hodnotu celkové norma-
litni kyselosti a nizky moldrni pomér chlo-
reénanu k chloridu. Op#t zde jsou popséany
velmi riiznorodé vyrobni podminky.

US patent ¢. 4178 356 popisuje pouZiti
chlorpalladnatého komplexnihc katalyzato-
ru ke zvy3ené udinnosti vyroby oxidu chlo-
ri¢itého podle postupu popsaného v kanad-
ském patentu ¢. 913 328. PPopisuje se zde Si-
roky rozsah vyrobnich podminek.

Tento vynalez zajidtuje rozhodujici vybér
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vyrobnich parametrii pro vyrobu oxidu chlo-
ri¢itého z nésady tvo¥ené chlorefnanem sod-
nym a kyselinou chlorovedikovou pii vyso-
ké tdinnosti se zmenSenym mnoZstvim roz-
pustné soli palladia jako katalyzatoru.

Vy$e uvedené nedostatky nemd zpiisob ne-
pretrzité vyroby oxidu chloretnatého reduk-
ci chlore€nanovych iontd ionty chloridovy-
mi v kyselém vodném prostiedi ziskdvaném
z davkovaného chlorefnanu sodného a Ky-
seliny chlorovodikové za teploty varu reak-
&niho prostfedi pii tlaku niZ8im, neZ je tlak
atmostéricky, za vzniku produkované plyn-
né smési oxidu chlorifitého, chloru a pary
a usazovani chloridu scdného z reakéniho
prost¥edi, jakmile se dosdhne nasyceni po
zahé4jeni vyroby, jehoZ podstata spotiva v
tom, Ze se pouzivd teploty 30 aZ 85°C za
tlaku 2,666 aZ 53,329 kPa, koncentrace chlo-
retnanu sodného, kterd predstavuje alespoil
75 0% nasyceni reak&niho prostfedi za ob-
vyklé reakéni teploty, molarniho poméru
chloretnanovych iontd k iontim chlorido-
vym 1:1 aZ 6:1, skutefné koncentrace vo-
dikovych ionté v reak&nim prostiedi v roz-
mezi 0,05 aZ 0,3 N a rozpustné soli palladia
jako katalyzatoru, rozpu$téné v reakénim
prostiedi v mnoZstvi 5 aZ 25 mg palladia na
litr reakéniho prostfedi.

Jako rozpustné soli palladia se s vyhodou
pouzije chloridu palladnatého. Stl palladia
se s vyhodou pouZije v mnoZstvi 5 aZz 10 mg
palladia na litr reak&niho prost¥edi. Koncen-
trace chloretnanu v reak&nim prostfedi s
vyhodou presahuje koncentraci 5 M. Molér-
ni pom&r chloretnanovych iontd k iontdm
chloridovym je s vyhodou 1,2:1 az55:1a
reaktni teplota je s vyhodou 50 aZ 80°C.

Vyhodou zpiisocbu podle vynélezu je, Ze se
jim vyznamné zvysi tiginnost produkce oxi-
du chlori¢itého.

Aby se stanovila minimalni potfeba kata-
lyzdtoru je nezbytné nejprve urcit podmin-
ky, p¥i kterych se dosahuje nejvy$8{ Gcin-
nosti v nepfitomnosti katalyzdtoru. Tyto
podminky tvofi kombinace teploty, tlaku,
koncentrace chlorefnanovych a chlorido-
vych iontd a koncentrace vodikovych iondl
uvedené vyse a dochdzi se k nim z dale u-
vedenych tvah.

Usazovéani chloridu sodného z reak¢niho
prostitedi za podminek ustdleného stavu pii
nepfetrZitém vyrobnim postupu a obvyklé
vyrobni teploté vyplyva z nasyceni reakCni-
ho prostfedi chloridem sodnym. Tak je da-
na pevnd koncentrace chloridu sodného v
reakénim prostfedi obsahujicim chlorenan
sodny a kyselinu chlorovodikovou pro jed-
notlivé provedeni vyrobnich podminek. Sku-
tetnéd rozpustnost chloridu sodného a tudiz
jeho koncentrace zdvisi na teploté reakeni-
ho prostFed!, na koncentraci chlorefnanu
pFitomného v reakénim prostfedi a na sku-
teéné koncentraci vodikovych ionlt v reaké-
nim prostfedi, jak je uvedeno dale.

Za dané teploty rozpustnost chloridu sod-
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‘ného klesd se vzriistajici koncentraci chlo-
reénanu sodného a¥ do bodu, kdy je reaké-
ni prostredi nasyceno jak chloretnanem sod-
nym, tak chloridem sodnym. Bod nasyceni
roztoku chlorefnanem sodnym se miZe o-
znatit jako ,eutekticky bod" a také odpovi-
da minim4lni koncentraci rozpust&ného chlo-
ridu sodného moZné za obvyklé teploty a
skutetné koncentrace vodikovych iond, a
proto maxim4lnimu moldrnimu pomé&ru chlo-
reénanovych ionfi k chloridovym ionfim v
reakénim prostiedi.

Bylo nalezeno, Ze jak kolisd molarni po-
mér chloretnanovych iontt k chloridovym
ionfim v reak&nim prostiedi, stupeii konver-
ze chlorefnanu sodného na oxid chlori¢ity a
chlor podle reakce vyjddiené rovnici (1)
se méni v protikladu ke konverzi chlored-
nanu sodného na chlor podle reakce vyjad-
Fené rovnici (2). Tak Gdinnost reakce se
méni s moldrnim pomérem chloretnanovych
iontt k chloridovym ioniim, priem? udin-
nost vzriistd se vzriistem moldrniho poméru
chlorefnanu k chloridu.

ProtoZe moldrni pomér chloreénanu k
chloridu vzriistd s ristem koncentrace aZ k
eutektickému bodu, vyroba v reakénim pro-
stfedi pFi maximdlni rozpustnosti chloret-
nanu sodného a chloridu sodného, to jest
za maximélniho molarniho pomé&ru chlored-
nanovych iontd k iontim chloridovym zpii-
sobuje vysokou ut&innost konverze chlorec-
nanu sodného na oxid chlorifity, jakéd je
moZné za béZné reak&ni teploty a skutetné
koncentrace vodikovych iond.

Kromé toho, protoZe rozpustnost chlored-
nanu sodného v reakénim prostfedi vzriista
s teplotou, zatim co rozpustnost chloridu
sodného ziistdvd v podstatd stejnd nebo kle-
s, bylo by Zadouci vyrdhét pfi nejvyssi moz-
né teploté, aby se dosdhlo nejvy§siho moléar-
niho poméru chloreénanovych iont k iontim
chloridovym, a proto nejvy$3iho GA % ClO2.

AvSak je zndmo, Ze oxid chlorifity se za
zvySené teploty rozklddd. Mohlo by se ode-
kéavat, Ze G&innost vyroby oxidu chlori¢itého
poroste se vzriistem teploty jako vysledek
vzristu moldrniho poméru chloreénanovych
iont@i k iontGm chloridovym za nasyceni aZ
do teploty rozkladu, pii které by uG€innost
prudce poklesla. AvSak s prekvapenim bylo
objeveno, Ze Gfinnost nevzriistd ani neklesé
timto zplsobem, ale Gfinnost spiSe vzrista
se zvy3ujici se teplotou aZ dosdhne vrcholu
a potom pomalu klesd s déale zvy3ovanou
teplotou.

Pri¢ina tohoto neofekdvaného tdkazu ne-
ni zcela zFejmé, avSak byla vypracovédna
teorie, Ze existuje uréity mechanismus, po-
dle kterého reakce podle rovnice (2) se sté-
v4a .ufinné&js1 pfi vysokych teplotdch, a po-
pird se dobry t&inek poklesu molarniho po-
méru chlorefnanovych ionft k ionim chlo-
ridovym.

Proto rovnovaha teploty a moldrniho po-
mé&ru chlorefnanovych ionlt k ionm chlori-
dovym musi byt Zddouci k dosaZeni vysoké
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dc¢innosti produkce oxidu chlorititého, sta-
noveného pomoci GA % ClOg pFitomného
v ziskdvané plynné smési. Pri tomto vyné-
lezu je podstatné, aby teplota reak&niho pro-
stfedi byla 30 aZ 859 a molarni pomér
chlore€nanovych iontd k iontGm chlorido-
vym byl mezi asi 1:1 a 6: 1. Pro udrZeni re-
akCniho prostredi za teploty varu p¥i reaké-
ni teploté v tomto rozmezi se pouZivd vhod-
ného reakéniho tlaku niZSiho, neZ je tlak at-
maosiéricky, pritom se v reakéni maddob& po-
uZiva tlaku asi 2,666 aZ asi 53,329 kPa.

Je vyhodné pouZit teploty 50 asi 80°C a
moldrniho poméru chloretnanovych iontd k
iontim chloridovym 1,2:1 aZ 5,5:1. S v§-
hodou je teplota reakéniho prostiedi od 60
do 75°C a molédrni pomér od asi 1,4: 1 do asi
50:1.

Vyroba v reakénim prostiedi pii bodu na-
syceni jak chloretnanem sodnym, tak chlo-
ridem sodnym miiZe vést k usazeni uréitého
mnoZstvi chloretnanu sodného spolu s chlo-
ridem sodnym za mensiho kolisdni teploty.
Pfitomnost takového chlorefnanu sodného
v pevné fazi odstratiované z reak¢ni nédo-
by muiZe byt Skodlivd, a proto miZe byt
vhodné vyrdbét v reakénim prostiedi, které
je slab& podsyceno, aby se sniZilo na mini-
mum takovéhoto usazovani chloreénanu sod-
ného. Obecné je reakéni prostfedi nasyce-
no alespoti ze 75 % chloretnanem sodnym
a s vyhodou je nasyceno asi ze 85 %. Vy-
raz ,,v podstatdé nasyceny‘, jak se pouZiva
pro koncentraci chlorefnanu sodného je ur-
ten pro tyto hodnoty.

Podsycenost s ohledem na chlorefnan sod-
ny je také dileZitd ke sniZeni ubytku kata-
lyzatoru z reakéniho prostfedi a tento jev
je podrobnéji diskutovdn dale. Koncentrace
chloreénanu v reak€nim prostfedi v absolut-
ni hodnotd je obvykle vétsi neZ asi 5 M, co
je zPFetelné odlisné od udaji z predchozich
citaci uvedenych vySe a co bude podrob-
né&ji rozebrano déle.

Kyselina chlorovodikova davkovand do re-
akéniho prostfedi miiZe mit libovelnou po-
7adovanou koncentraci, ale s vyhodou mé
koncentraci asi 30 aZ asi 37,5 % HC], aby se
omezilo mnoZstvi vody zavdd&né do reakE-
niho prostfedi z tohoto zdroje. Je-1i zapotte-
bi, miZe se také do reak&niho prostfedi
plynny chlorovodik.

PFi urcité dané teploté reakéniho prostie-
di a koncentraci chlore¢nanovych a chlori-
dovych iontl v reakénim prostfedi je celko-
vd kyselost pevnd a nemiZe se ménit, aniZ
by se zménily ostatni parametry.

Kyselina chlorovodikovd mnebo chlorovo-
dik, které se davkuji do reakéniho prostie-
di, vnaSeji do reakéniho prostiedi urditou
»Kkyselost”, ktera zfistdvd v podstatd kon-
stantni. Vyraz ,kyselost” ma fadu moZnych
vysvétleni, ale h&Zny vyznam je celkové p¥i-
tomnd kyselost, jak se stanovi titraci rozto-
kem hydroxidu sodného o zndmé koncentra-
ci na pfedem zvoleny konetny bod pH. To-
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to stanoveni kyselosti se vyjadfuje vyrazem
normalita, to jest ekvivalentnim poCtem
gramatomi vodikovych iontl na litr roztokn
odpovidajiciho titrované hodnoté. Kyselost
stanovend timto zplsobem se zde oznaCuje
jako ,,celkova normalitni kyselost®.

Ve vodném systému, ve kterém jsou pii-
tomné anionty vicesytnych kyselin, celkova
normalitni kyselost nepPedstavuje koncen-
traci vodikovych iontt dostupnych pro re-
akci v diisledku vzniku aniontovych druht
obsahujicich ,,vdzané vodikové ionty“. Kon-
centrace vodikovych iontll dostupnych pro
reakci se zde oznaduje jako ,skutetnd kon-
centrace vodikovych iont&“. Vézané vodi-
kové ionty, atkoliv nejsou v roztoku piitom-
né jako disociované neboli skutetné vodiko-
vé ionty, jsou zahrnuty do vypottu norma-
lity odvozeného z titrované hodnoty pri sta-
noveni celkové kyselosti.

Celkovd normalitni kyselost proto nent
nezbytng opravdovym méfitkem ,,skutetné
koncentrace vodikovych iontil“, to jest kon-
centrace vodikovych iont@t dostupnych pro
reakci. Vyraz ,skutetnd koncentrace vodi-
kovych iontil, jak se zde pouZivd, je hodno-
tou stanovenou pH-metrem kalibrovanym na
0,1 N roztoku kyseliny chlorovodikové a je
zalo¥en na predpokladu, Ze takovy roztok
je pFi této koncentraci disociovan ze 100.%.
Tato hodnota mt¥e byt vyjadiend jako pH
nebo vyrazem normalita, to jest podet gram-
atomt skutetné koncentrace vodikovych ion-
t@ na litr roztoku odpovidaiici zjist€né hod-
noté pH.

Jde o skutetnou koncentraci vodikovych
jontd, kterd urCuje rychlost reakce chlorec-
nanu sodného podle shora uvedenych rov-
nic (1) a (2) spide neZ celkova normalitni
kyselost. Jestlize systém oxidu chloricitého
obsahuje pouze chloretnanové, chloridové a
vodikové ionty, potom skutetnd koncentrace
vodikovych iontl je v podstaté stejnd jako
celkovd normalitni kyselost reak&niho pro-
stfedi a bylo shledano, Ze normalitni kyse-
lost v oblasti asi 0,05 aZ asi 0,3 N je moZna
k dosaZeni uspokojivé rychlosti vyroby oxi-
du chloricitého.

Jsou-li pfitomné anionty vicesytnych kyse-
lin, je zapotFebi pro dosaZeni dostatetné
rychlosti vyroby oxidu chlori¢itého, aby sku-
tetnd koncentrace vodikovych iontd byla v
rozmezi asi 0,05 aZ asi 0,3 N. Proto bez o-
hledu na pfFitomnost nebc nepfitomnost a-
niontt vicesytnych kyselin, skutefnd kon-
centrace vodikovych iontlt v reakCnim pro-
stfedi podle tchoto vyndlezu se udrZuje v
rozmezi asi 0,05 aZ asi 0,3 N.

Krom# parametrii spo¢ivajicich v teploté,
tlaku a koncentraci chlorefnanovych, chlo-
ridovych a vodikovych iontd zmindnych vy-
$e, pri tomto vyndlezu se také vyZaduje pii-
tomnost rozpustné palladnaté soli v reakd-
nim prostfedi. Bylo chjeveno, Ze pritomnost
rozpustné palladnaté soli v reakénim pro-
st¥fedi v mnoZstvi postafujicim k dosaZeni
koncentrace asi 5 aZ asi 25 mg palladia na
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litr reakini smési zvySuje ufinnost vyroby
oxidu chlorifitého na vysokou troveri.

Pritomnost zvySeného mnoZstvi jontd pal-
ladia v reak¢énim prostfedi za daného sou-
boru podminek v rozsahu diskutovaném vy-
%e zplsobuje zvySeni ut€innosti; pokud se
nepfida daldi mnoZstvi palladnaté soli, ne-
deséhne se daldiho vzrastu Gdinnosti. MnoZ-
stvi palladnaté soli pouZité v reak¢nim pro-
stpedi zdvisi na poZadovand Gfinnosti a G-
ginnosti systému, kdyZ nejsou pritomny ionty
palladia. S vyhodou mnoZstvi pouZité pallad-
naté soli, neprekratuje asi 10 mg palladia
na litr reakcéniho prostiedi. ‘
Priklady rozpustnych palladnatych soli, kte-
ré se mohou pouZit podle vyndlezu, zahrnuji
chlorid a siran palladnaty, kde chlorid pa-
lladnaty se pouZivd obvykle jako dihydrat,
a tyto soli jsou vyhodné z hlediska dostup-
nosti a tohoZ Ze chloridové ionty jsou jiZ
pritomny v reakénim prostiedl

ProtoZe se srdZ{ pevnd fdze a odstraiiuje
se z reakCniho prostfedi, ztrdty katalyz4-
toru nevyhnutelnd nastanou absorbovénim v
reak&nim prostitedi. Toto reakéni prostfedi
se obvykle vymyvd z pevné fdze a vraci do
generdtoru, takZe celkovd ztrdta katalyza-
toru je nizkd. Urgité mnoZstvi chloretnanu
sodného, které se spolefn# usazuje s chlori-
dem sodnym se mtZe také vymyt z chloridu
sodného, aby se vratile do reak&niho pro-
st¥edi. Ke sniZeni dodatkového mnoZstvi pro-
myvaci vody poifebného pro rozpusténi tak-
to spoletnd usazeného chlore€nanu sodného
je vyhodné vyrdb&t za netplného nasycenl
chloretnanem sodnyim.

Chlorid sodny uklddany v reakéni zoné a
7z ni odstrafiovany se milZe pouZit, po pro-
myti k odstranéni strZeného reakCniho pro-
stfedi a po elektrolyze, jako vodny roztok
chloretnanu scdného pro recirkulaci do re-
akeéni z&ny.

Je-1i zapotiebi, chlorid sodny se také mi-
Ze pouZivat ve formé& hydroxidu sodného a
chloru pro b&lici zatfizeni p¥i elektrolyze je-
ho vodného roztoku. Neni-li zapotrebi pro-
vadst tyto elektrolytické postupy, chlorid
sodny se miZe vyvéZet na skladku.

Para vznikajici varem reak&éniho prostie-
di fedi oxid chloriity a chlor vznikajici v
reak&nim prostfedi a vyslednd plynna smés
se odstraiiuje z reak¢ni zdny. ProtoZe se v
reaktni zénd nevyrdabéil za dokonalého va-
kua, odvaddéni vzduchu se zajistuje s plynnou
smési odstraiiovanou z reakCni zony, kterd
obsahuje v malé koncentraci vzduch, vedle
nary, cxidu chiori¢itého a chloru.

Obiemovy pomé&r pary k oxidu chlori€ité-
mu v plynné smdsi odstraiiované z reakéni
z6ny miZe byt réznd veliky, 1 kdyZ podle
tochoto vynélezu se vZdy udrZuje hodnota
vitsi neZ mensi, pii které dochézi k pod-
statnému rozkladu oxidu chlori€itého.

Oxid chlorifity se ziskdvd z plynné smé-
si ve formé vodného roztoku, ktery se miZe
pouZit naptiklad k bé&leni buniéiny.
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Kombinace parametri podrobn& diskuto-
vanych vySe proto umoZiiuje provozovat zpi-
sob vyroby oxidu chlorifitého z kanadské-
ho patentu €. §13 328 s vysokou adinnosti s
minimem pouZitého katalyzdtoru. Zpfisob po-
dle vyndalezu se zretelng& li8&1 od dFivéjSich
postupt uvedenych vyse.

Napriklad ve srovnani s US patentem cislo
3563 702 se podle tohoto vynédlezu pouZiva
kyseliny chlorovodikové, misto chloridu sod-
ného a kyseliny sirové uvedené v americ-
kém patentu. Podle tohoto patentu se po-
uZiva palladnatych iontd na rozdil od ka-
talyzdtoru uvedeného v americkém paten-
tu a koncentrace chlorefnanu pouZitého u
tohoto vynédlezu je ve znatném p¥ebytku nad
horni hranici 2,5 M NaClO3 uvedenou v néro-
cich amerického patentu.

7 katalyzator shrnutych v US patentu ¢&.
3563 702 bylo shleddno, Ze nejvhodn8jsi pri
postupu popsaném v uvedeném patentu jsou
st¥ibrné ionty. Chlorid st¥ibrny je pouze o-
mezené rozpustny v roztocich obsahujicich
chloridové ionty. A€koliv rozpustnost je po-
neékud vétsi v roztocich obsahujicich velké
mnoZstvi chloridovych iontli jako vysledek
vzniku komplexnich druht aniont napfi-
klad AgCls, tento tifinek je v&tSI neZ nédhra-
da, kdyZ roztok je nasycen chloridovymi ion-
ty, diky spoletnému srdZeni chloridu st¥i-
brného napiiklad s chloridem sodnym. Spo-
letné srdZeni zphsobuje rychlé odstrafiové-
ni st¥ibrnych iontd z roztoku a potfebu ne-
pretrzitého piriddvani vét$iho mnoZstvi stfi-
brnych iontd do kapaliny v generéatoru, aby
se udrZelo dostatetné zlepSeni ucinnosti.
Nutnost takového nepfetrZitého pfFiddvani
velkého mno#stvi ndkladni chemikélie je vy-
znamnou nevyhodou postupu popsaného v
kanadském patentu ¢. 969 735.

Usazeny chlorid st¥ibrny odstrafiovany
spoletné s chloridem sodnym z reakéniho
prostiedi je obti¥né oddé&lovat pro ziskéni
chloridu stfibrného a stfibrné ionty pfitom-
né v roztoku chloridu sodného elektrolyzo-
vaném za vzniku roztoku chloretnanu sod-
ného jsou 3kodlivé v tom, Ze katalyzuji roz-
klad produktl elektrolyzy a tim klesd ucin-
nost vyroby chloretnanu.

Jak jiZ bylo uvedeno, podle tohoto vyné-
lezu se pouZivd rozpustné palladnaté soli
a urcCité malé mnoZstvi palladia zlstdvd v
chloridu sodném po promyti, aniZ by mélo
zhoubny vliv na elektrolytické postupy, je-li
chlorid sodny pouZit timto postupem.

S ohledem na kanadsky patent ¢. 906 732
je treba poznamenat, Ze je zde uvedena kon-
centrace chlorefnanu asi 1 aZ 5 M a celko-
va normalitni kyselost 3 aZ 11 N HCI. Kon-
centrace chloretnanu je niZ8i, neZ jaka se
pouZivd podle tohoto vyndlezu a hodnota
skutetné koncentrace vodikovych iontl je
vyznamné veélsi neZ ta, které se pouZivd po-
dle tohoto vynéalezu.

Dale v citovaném kanadském patentu ne-
ni uvedeno, Ze reakéni prostiedi se udrZuje
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za teploty varu a tlaku niZ§iho, neZ je tlak
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atmosféricky, ani Ze se usazuje z reakéniho
prostfedi chlorid sodny, co jsou zdkladni
znaky tohoto vyndlezu. S ohledem na to jiZ
bylo poznamendno, Ze hodnota skuteéné kon-
centrace vodikovych iontli miiZe dosdhnout
pouze velmi nizké trovné, kdyZ se pouZije
srazeného systému.

Kromé& toho kanadsky patent uvadi riz-
né materidly, jako palladiovou Ceril a dusi-
nan palladnaty, které nemohou byt vhodné
jako zdroj rozpusténych iontli palladia, s
ohledem na kovovy charakter palladiové
Cerni a na skutetnost, Ze se dusifnan pal-
ladnaty ve vodném prostiedi rozklada.

Dale citovany patent uvadi velmi Siroké
rozmezi priddvéani iontd palladia, od 0,005
do 2 % hmotnosti chloretnanu. Tento vyné-
lez se tyka pritomnosti mnoZstvi, kterd jsou
na dolnim konci tohoto 3irokého rozmezi.
Napfiklad za podminky minimélni koncen-
trace chloretnanu (5 M) a maximdlni kon-
centrace palladia (25 mg) maximAlni mnoZ-
stvi palladia vztaZené na chlorefnan je po-
dle tohoto vyndlezu si 0,05 % hmotnostnich.

US patenty & 4051229 a 4154810 popi-
suji pouZiti komplexu dvojmocného palladia
a p-diketonu a komplexu dvojmocného pa-
lladia a aminokyseliny pro katalyzu reakce
k vyrobé oxidu chlorigitého, zatim co podle
tohoto vyndlezu se nepouZivé takovych kom-
plexli, ale rozpustné soli palladia. Postupy
podle diivéjsich zplsobdl jsou urfeny pro re-
akéni podminky jak nizké kyselosti, tak niz-
kého moldrniho poméru chlore€nanu k re-
dukénimu prost¥edku, protoZe vyroba oxidu
chloriditého se za takovych podminek snéze
#idi. V souvislosti s absolutni koncentraci
chloreénanu se uvadi, Ze se vyZaduje kon-
centrace této slouteniny pod 5 mold na litr,
jinak reakce nastane pFili§ rychle pro bez-
pednost vyroby a ztraty chlore€nanu vzris-
tazji.

V protikladu k tdajim z t&chto dfivéi-
Sich citaci se pfi tomto vynélezu pracuje za
vysokého moldrniho poméru chlorednano-
vych k chloridovym iontlim a pracuje se za
absolutni koncentrace chloreénanu nad 5 M,
bez potiZi s Fizenim nebo reakéni rychlosti
a zirdtami chloretnanu uvedenymi v pfed-
chozich publikacich. Nechéd-li se reagovat
chloretnan sodny s kyselinou chlorovodiko-
vou za vysréZeni chloridu sodného podle to-
hoto vyndlezu, neni zapotfebi omezovat se
na znaky kryté popisem zndmého stavu tech-
niky. Schopnost pouZit vysokého moldarniho
poméru a vysoké trovné chloreCnanu podle
tohoto vynédlezu umoZiiuje pouZit hospodér-
ného mnoZstvi katalyzdtoru, kdyZ zdroveri
se dosdhne uspokojivé vyroby oxidu chlori-
Citého.

Uvedené mnoZstvi katalyzitoru Siroce ko-
l{sd od 10-% do 10-! M. Mno#stvi katalyzéa-
toru zde pouZivané je na dolnim konci roz-
sahu a &ini asi 5X107% az 25X 106-1 M pal-
14dia, a proto zahrnuje jen velmi maly podil
tohoto rozmezi,
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US patent & 4178 356 se ¢dsteCn& podoba
a uvadi pouZiti chlorpalladnatého komple-
xu v girokém rozmezi mnoZstvi 10-% aZ 1073
M. Horni hranice koncentrace chloretnanu
je op&t 5 M.

P¥iklad 1

Generator pro vyrobu oxidu chlorigitého
se provozuje za pouZiti reakfniho prostiedi
nasyceného chloridem sodnym za teploty asi
72°C za tlaku niZ$tho, neZ je tlak atmosfé-
ricky, ktery v generdatoru udrZuje reakéni
prostfedi za teploty varu. Do generatoru se
nepietr#ité ddvkuje roztok chloretnanu sod-
ného a kyscliny chlorovodikové, aby se do-
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sdhlo skutetné koncentrace vodikovych ion-
tit 0,05 N, koncentrace chlorefnanu sodné-
ho asi 6,4 M a koncentrace chloridu sodné-
ho asi 2 M v reakénim prostfedi, co odpovi-

,dd molarnimu poméru Cl-:ClO3z~ 0,031 a

koncentraci chloretnanu, kterd je 84 % na-
syceni za reak&ni teploty. Plynna smeés oxi-
du chlorititého, chloru a pary se odstratiu-
je z generdtoru a plynovou analjzou se sta-
novi Ginnost vyroby oxidu chlori¢itého.

K reak&nimu prostFedi se b&hem zkuSeb-
niho obdobi pridava vzristajici mnoZstvi
chloridu palladnatého a pro kaZdé pridant
mnoZstvi se stanovuje Gdinnost vyroby oxidu
chloriditého. Stanovené vysiedky jsou uvede-
ny v tabulce L

Tabulka I
Celkové PdClz GA % Cl102 Chemickéa tdinnost
pridano mg Pd/l Ekvivalent hodnoté
GA % Cl102

0 38 90,5

3 42,3 94,3

6 445 96,2

9 45,5 96,9

18 46,6 97,7

24 46,6 97,7

Jak dokladaji vysledky z tabulky I uvede-
né shora, pFitomnost chloridu palladnatého
z potatku zvy¥uje afinnost vyroby oxidu
chloriditého zvy$enim jeho mnoZstvi, ale zvy-
%eni dosahuje maxima p¥i asi 10 mg palla-
dia na litr reakdéni smési a dalsi zvySeni
mnoZstvi chloridu palladnatého d€innost ne-
zvysuje.

Priklad 2

Postup z prikladu 1 se opakuje s tim roz-

dilem, Ze v tomto piipadé mé chloretnan
sodny a chlorid sodny koncentraci 3,8 M a.
3,8 M, tedy moldrni pomér je 1:1. Za téch-
to podminek je vyroba oxidu chlori¢itého
vysoce neGfinnd, na rozdil od nejafinngjsich
podminek z prikladu 1 ke konci nasycent
chloreénanem sodnym pii reak¢ni teploté.

Stanovi se t¢inek vzristaifciho mnoZstvi
chloridu palladnatého na tufinnost. Vysled-
ky jsou uvedeny v tabulce II

Tabulka I1
(Celkove PdClz2 “Ga % Cl02 Chemické ainnost
priddno mg Pd/l Ekvivalent hodnoté
GA % ClO2
0 33,2 86
3 383 90,8
6 39.7 92,2
12 42.0 94,0
24 95,4

Vysledky z tabulky II uvedené vySe do-
kl4daji, Ze se vyZaduje vétSi mnoZstvi pallad-
naté soli ke zvySeni uinnosti na droveil,
kterd se dokonce pribliZzuje G€innosti doci-
lené postupem z pfikladu 1.

Souhrnné uvedeno, tento vynédlezu umoZ-

Huje vyrabgt oxid chloritity s vysokou agin-
nosti za hospodarnych podminek vyroby z
chlorefnanu sodného a kyseliny chlorovodi-
kové za pouZiti rozpustné palladnaté soli ja-
ko katalyzatoru.
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PREDMET VYNALEZU

1. Zplisob nepfetrZité vyroby oxidu chloridi-
tého redukci chloretnanovych iontft ionty
chloridovymi v kyselém vodném prostiedi
z{skdvaném z davkovaného chloreénanu sod-
ného a kyseliny chlorovodikevé za teploty
varu reakéniho prostfedi pifi tlaku niZ&im,
neZ je tlak atmosféricky, za vzniku produ-
kované plynné smési oxidu chloriditého,
chloru a pary a usazovani chloridu sodného
z reakéniho prostiedi jakmile se dosdhne na-
syceni po zahd&jeni vyroby, vyznadujici se
tim, Ze se pouZ{va teploty 30 aZ 85°C za tla-
ku 2,666 aZ 53,329 kPa, koncentrace chlo-
retnanu sodného, kterd pledstavwe alesporn
75 % nasyceni reakcmho prostredi za ob-
vyklé reak¢ni teploty, molarniho poméru
chlorenanovych ionttt k iontdm chlorido-
vim 1:1 aZ 6: 1, skutetné koncentrace vo-
dikovych iontd v reakénim prostiedi v roz-
mezi 0,05 aZ 0,3 N a rozpustné soli palladia

Severografia, n. p., zfvod 7 Most

jako katalyzdtoru, rozpudténé v reakénim
prostifedi v mnoZstvi 5 aZ 25 mg palladia na
litr reak&niho prostiedi.

2. Zptsob podle bodu 1 vyzna&ujici se tim,
Ze se jako rozpustné soli palladia pouZije
chloridu palladnatého.

3. Zplisob podle bodu 1 nebo 2 vyzna&ujict
se tim, Z¢ se pouZije soli palladia v mnoZ-
stvi 5 aZ 10 mg palladia na litr reakéniho
prostredi.

4. Zpisob podle n&kterého z boddl 1 a¥ 3
vyznatujici se tim, Ze se pouZije koncentrace
chloreCnanu v reak&nim prostfedi prevy3u-
jicl 5 M.

5. Zplisob podle n&kterého z bodt 1 aZ 4
vyznacujici se tim, Ze se pouZije moldrniho
poméru Chloreénanovych iontd k iontiim
chloridovym 1,2:1 a% 55 1 a reakéni tep-
loty 50 aZ 80>°C

Gene 2,60 Xis
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