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UBelom vyndlezu je zlepSenie kvality roz-
tokov chloridu sodného, vznikajicich pri
vyrebe propylénoxidu dehydrochloraciou
propylénchlérhydrinu 1Ghom sodnym, od-
stranenim primesi organickych latok najméi
1,2-propandiolu, &im sa umoZni vyuZitie tych-
to roztokov, pripadne pevného chloridu sod-
ného izolovaného z tychto roztokov, na vy-
robu hydroxidu scdného a chloru diafrag-
movou, amalgdmovou alebo membranovou
elektrolyzou.

Odstranenie 1,2-propdndiolu z uvedenych
roztokov sa dosiahne pdsobenim oxidalnych
¢inidiel, menovite technického roztoku chlér-
nanu sodného alebo chlérnanu sodného
vznikajtceho ,,in situ’ zavddzanim elemen-
tdrneho chlsru do alkalického roztoku chlo-
ridu sodného. Udinnost a rychlost procesu
moZno zvysit, ak sa realizuje pri zvy3enej
teplote, s v¥hodou 85 aZ 95 °C.
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Vynélez sa tyka spbsobu odstraiiovania
organickych latok z rozitokov chloridu sod-
ného, umoZitujticeho opitovné vyuZitie chlo-
ridu sodného odchadzajiceho vo forme od-
padnych sotaniek z organickych vyrob, naj-
mé z vyroby propylénovidu, v uzavretom
cykle spdjajicom uvedené vyroby s elektro-
lyzou.

Pri chiSrhydrinovom postupe vyroby pro-
pylénoxidu je druhym stupiiom vyroby de-
hydrochlordcia propylénchlCrhydrinu poso-

benim alkdlii. V tlohe dehydrochloraéného -

Cinidla sa v naprostej vdCSine pripadov po-
uZiva vdpeuné mlieko — suspenzia hydro-
xidu védpenatého vo vode. Vedlaj$im produk-
tom reakcie je chlorid védpenaty.

Hydroxid sodny je prinajmenej rovnako u-
¢innym dehydrochloraénym ¢&inidlom ako
v4dpno. Jeht pouZitie v tejto tlohe je obmed-
zované hlavne ekonomickymi ddvodmi --
vys8Sou cenou. V pripade pouZitia hydroxidu
sodného je vediajSim produktom reakcie
chlorid sodny.

Vzniklé chloridy odchédzaji z vyrobného
procesu vo forme odpadnej solanky, obsa-
hujicej okrem prisluS§ného chloridu efte ma-
1¥ prebytok alkdlie a menSie mnoZstvd latok
vznikajicich vedlajSimi, resp. ndslednymi
reakciami. Pri vyrobe propylénozidu si to:
dichlorpropdn, dichlérdiizopropyléter a naj-
méd 1,2-propandiol. Tato odpadnd solanka
odchéddza do adpadnych vdéd a s nimi do po-
vrchovych i podpovrchovych véd, ktorych
kvalitu prenikavo zhorSuje, pridom hlav-
nym nepriaznivo pésobiacim &initelom je vo
vode dobre rozpustny chlorid vdpenaty, resp.
sodny.

Izolaciou chloridu vapenatého z odpadnej
solanky moZno zlikvidovat solnost odpad-
nych vdd a sticasne ziskat dobre predajny
produkt, vo velkom pouZivany napr. pri
zimnej tdrZbe komunikdci{; pri taZbe, pre-
prave a spracovani sypkych substrdatov; pri
vyrobe suSiacich prostriedkov, impregnac-
nych ¢inidiel a chladiacich médii. Vlastnd
izoldcia chloridu vépenatého je realizova-
telnd prostym odparenim vody, vzhladom na
nizku cenu chloridu vépenatého a vysoki
energetickd néarofnost odparovania je vSak
ekonomicky neefektivna. Efektivnost vyro-
by modZe zlepSit vyuZitie zdrojov odpadného
tepla, napr. dymovych plynov vhodnych pa-
rametrov (Cs. autorské osveddenie 194 439).
Tieto zdro e st v8ak lokdlne viazané a kvan-
titativne obmedzené.

Negativne ekologické G€inky chloridu sod-
ného v odpadnych vodach si cbdobné ako
v pripade chloridu vépenatého. Piha zame-
na véapna hydroxidom sodnym, bez izola-
cie chloridu sodného z odpadnych véd,
prip. jeho vyuZitie vo forme solanky, by te-
da nebola Ziadnym prinosom. Zndme st sna-
hy o rieSenie tohto problému spojenim dia-
fragmovej elektrolyzy s vyrobou propylén-
oxidu, pri ktorej sa v tlohe dehydrochlo-
ratného d&inidla pouzZiva hydroxid sodny
(franc. pat. 1443 994; NSR pat. 1291 328).
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Problém, ktory brani tspednej priemysel-
nej realizdcii takychto postupov a ktory u-
vedené pramene obchédzajd, je pritomnost
1,2-propéandiolu v odpadnej solanke.

1,2-Propéndiol vznika z propyléno.idu né-
slednou reakciou v stupni dehydrochloré-
cie propylénchl4rhydrinu a v dosledku do-
konalej mieSatelnosti s vodou a vysokej tep-
loty varu je zo solanky len velmi taZko od-
delitelny. Pri izoldcii pevného chloridu sod-
ného zo solanky, s Gmyslom vracat ho na
amalgdmovi elektrolyzu, ostdva 1,2-propéan-
diol zachyteny na krysStdloch chloridu sod-
ného, spolu s nim prechéddza do elektroly-
zy a rychle zniZuje pridové vytaZzky, v do-
sledku ¢oho sa elektrolyza musi prerusii.
Menej je 1,2-propéndiol Skodlivy pri mem-
branovej elektrolyze, kde dovoleny obsah
organickych latok kolie podla réznych au-
torov od 0,01 ppm aZ po 0,01 % hmot. Po-
pisana je tieZz diafragmova elektrolyza roz-
tokov chloridu sodného, obsahujicich aZ
0,5 g 1,2-propéndiolu v 1 litri solanky.

Cistenie odpadnych vod dvo’stupiiovou o-
xiddciou je obsahom ¢s. sulor. osveddenia
210 384, podla ktorého v Glohe oxidatného
Cinidla pre druhy stupeii mdZe byt pouZi-
t¢ chlér alebo jeho zldfeniny uvoliiujice
aktivny chldr. Tento postup sa viak zame-
riava iba na likviddciu organickych latok v
odpadnych voddch, ktorych daldie zaZitko-
vanie sa nepredpoklada. Jednd sa o kataly-
tickd oxiddciu a splodiny premeny kataly-
zdtora zostdvaji v odpadnych vedéach, tak-
7e aplikdcia tohto postupu pri ¢isteni so-
lanky pre amalgdmovi elektrolyzu je vylu-
Cend.

Znédme je tieZ spojenie chlérhvdrinového
postupu vyroby propylénoxidu s diafragmo-
vou elektrolyzou, pri ktorom sa solanka, od-
padajica pri dehydrochlordcii a vracajica
sa na elekirolyzu, spracovdva elementéar-
nych chlérom (NSR pat. 1768 443) alebo Cas-
tou anolytu z elektrolyzy, obsahujiceho
chlor, resp. produkty jeho hydrolyzy (NSR
pat. 1768 395). .

Podla tohto vynélezu sa spdsob odstraiio-
vania organickych latok z roztokov chlori-
du sodného, vznikajucich pri vyrobe propy-
lénoxidu dehydrochloraciou propylénchlor-
hydrinu hydroxidom sodnym, na kvalitu u-
moZilujlicu pouZitie tychto roztokov ako su-
roviny pri elektrolytickej vyrobe chléru a
hydroxidu sodného diafragmovou, amalga-
movou alebo membranovou elektrolyzou,
pbsobenim oxidatnych €inidiel uskutoiiuje
tak, Ze na roztoky chloridu sodného sa pb-
sobi technickym roztokom chldérnanu sod-
ného obsahujicim minimélne 80 g, s vyho-
dou viac ako 140 g aktivneho chlféru v 1
dm? a 1 aZ 100 g hydroxidu sodného v 1
dm3, aleba chlérnanom sodnym vznikajicim
LHin situ’ zavddzanim elementdrneho chlé-
ru do alkalickej solanky, v ktorej ohsah
hydroxidu sodného je minimédlne 0,6 %
hmot., s vfhodou 1,0 aZ 1,5 % hmot., v mnoZ- .
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stve 1,0 aZ 1,5-ndsobnom, s vyhodou 1,2 aZ
1,3-ndscbnom ako je teoreticky potrebné
mnoZstvo na uplnd oxidéciu organickych la-
tok, pri teplote 20 aZ 105 “C, s vyhodou 85
az 95 °C.

Cistenie odpadnej solanky postupom po-
dla tohto vyndlezu je vyhodné uskutoliio-
vat pri teplotéch 20 aZ 105 °C, s vyhodou
pri teplotach 85 aZ 95 °C.

Vyhodou postupu podla tohto vyndlezu
je skuto¢nost, Ze do solanky sa nezavadza-
ji cudzorodé latky, ani pri tomto postupe
nevznikajli, nakoiko vznikd@ chlorid sodny
a organické produkty s teplotou varu niZ-
Sou ako je teplota varu vody, resp. oxidécia
prebieha aZ na oxid uhli€ity a vodu.

Postup podla tchto vyndlezu je technicky
na investicie, energeticky a surovincvo ne-
narocény.

Kladnym znakom postupu podla tohto vy-
ndlezu je aj skutoénost, Ze sa dosahuje prak-
ticky tUplne odstrdnenie organickych latok
z odpadnych solaniek, ¢im je moZné ziskat
po zakoncentrovani, pripadne po tiplnom od-
pareni vody chlorid sodny vhodny nielen
na diafragmovtt elektrolyzu, ale aj pre a-
malgdmova elektrolyzu, kiord je citlivd aj
na stopy organickych nedistdét v elektroly-
zovanej solanke. Solanka vyCistena tymto
spdsobom je vhodnd aj na vyrobu hydroxi-
du soduého a chliru membrédnovou elekiro-
lyzou.

Sposcb Cistenia podla tohto vyndlezu je
zrejmy z prikladov prevedenia, ktoré v3ak
nevylerpdvaji vsetky jeho moZnosti a va-
rianty.

Priklad 1

K 50 g modelovej zmesi, obsahujicej 18,0
perc. hmot. chloridu sedného a 1,11 % hmot.
1,2-propandiolu vo vode, sa pri laborat®r-
nej teplote 22 °C pridd 20 cm’, t. §. 246 g
technického roztoku chlérnanu sodného o
obsahu aktivneho chlgru 160,8 g.dm~? Ob-
sah 1,2-propédndiolu klesne po 60 min na
0,24 % hmot., ¢o predstavuje jeho 67,7 %
konverziu.

Priklad 2

50 g modelovej zmesi, rovnakého zloZe-
nia ako v priklade 1, sa vyhreje na 90 °C a
prida sa 15 cm?, t. j. 18,5 g technického roz-
toku chlérnanu sodného o cobsahu aktivne-
ho chléru 160,8 g.dm™3. Obsah 1,2-propéan-
diolu klesne po 5 min na 0,08 % hmot., &o
predstavuje jeho 88,6 % konverziu; po 20
min na 0,04 % hmot., o predstavuje 94,3
perc. konverziu a po 60 min na 0,03 %
hmot., o predstavuje 95,7 % konverziu 1,2-
-propéndiolu.

Priklad 3

50 g modelovej zmesi, rovnakého zloZe-
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nia ako v prikladoch 1 a 2, s3 vyhrele na
90 °C a pridd sa 20 cm’, t. j. 246 5 rovna-
kého roztoku chlérnanu sodného ako v u-
vedenych prikladoch., Obsah 1,2-propandio-
lu klesne po 5 min na 0,02 % hmot., po 10
min na 0,01 % hmot. a po 30 min na 0 %
hmot., o predstavuje 97,3 %; 98,7 %; resp.

100 % konverziu na 1,2-propandiol.

Priklad 4

50 g modelove] zmesi ohsahujicej 18,0 %
Iunot. chloridu sodného a 0,53 % hmot. 1,2-
-propéndiolu vo vode sa vyhreje na 90 °C
a pridd sa 15 cm’, t. j. 18,5 g rovnakého
roztoku chlirnanu sodného ake v prikla-
doch 1 az 3. Obsah 1,2-propdndiolu klesne
po 5 min na 0,07 % hmot., pe 20 min na
0,02 % hmot. a po 60 min na 0 % hmot,,
¢o predstavuje 81,0 %; 94,6 %; resp. 100 %
konverziu 1,2-propéandiolu.

Priklad 5

50 g modelovej zmesi, rovnakého zloZe-
nia sko v priklade 4, sa vyhreje na 90 °C
a prida sa 20 cm”, t. j. 24,86 g rovnakého
rozt-ku chldrnanu sodného ake v prikla-
doch 1 aZ 4. Obsah 1,2-propandiolu klesne
po 5 min na 0,03 % hmot.,, po 10 min na
0,01 % hmot. a po 30 min na 0 % hmot.,
go predstavuje 91,0 %; 97,0 %; resp. 100
perc. konverziu 1,2-propdndiolu.

Priklad 6

50 g odpadnej solanky z vyroby propylén-
oxidu dehydrochlordciou propylénchlarhyd-
rinu hydroxidom sodnym, obsahujicej 5,2 %
hmot. chloridu sodného a 0,71 % hmot. 1,2-
propéndiolu sa vyhreje na 90 °C a prida
sa 20 cm?, t. j. 24,6 y rovnakého rozioku
chlérnanu soduého ako v prikladoch 1 aZ
5. Obsah 1,2-propédndiolu klesne po 5 min
na 0,02 % hmot., po 10 min na 0,01 % hmot.,
po 20 min na 0,006'% hmot. a po 30 min na
0 % hmot., 8o predstavuje 95,8 %7 97,9 %;
98,7 %; resp. 100 % konverziu 1,2-propéan-
diolu. Celkovy obsah organickych latok v
solanke po 30 min pdsobenia roztoku chlér-
nanu sodného je niZ8i neZ 0,0005 % hmot.

Priklad 7

Do sklenenej valcovitej néddoby objemu
200 cm? a priemeru 3,6 cm sa naleje 50 g
modelovej zmesi, obsahujticej 18,0 % hmot.
chloridu sodného a 0,5 % hmot. 1,2-propén-
diolu vo vode. Pri laboratornej teplote 22
stuptiov Celsia a za stdleho mieSania sa do
zmesi cez sklent fritu s velkostou poérov
15 aZ 40 um zaCne zavéadzat elementdrny
chlér v mnoZstve 3,5 dm®.h~Ll Obsah 1,2-
-propéndiolu klesne po 30 min na 0,43 %
hmot., po 60 min na 0,32 % hmot. a po 120
min na 0,27 % hmot., 8o predstavuje 14,0
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perc.; 36,0 %; resp. 46,0 % konverziu 1,2-
-propéandiolu.

Priklad 8

Na modelovi zmes rovnakého zloZenia
ako v priklade 7 s tym rozdielom, Ze zmes
je vyhriata na 90 °C. Obsah 1,2-propéndio-
lu klesne po 30 min na 0,31 % hmot., po
60 min na 0,12 % hmot. a po 120 min na
0,02 % hmot., o predstavuje 38,0 %; 76,0
perc.; resp. 96,0 % konverziu 1,2-propan-
diolu.

Priklad 8

Na modelovi zmes, obsahujicu 18,0 %
chloridu sodného, 0,6 % hmot. hydroxidu
sodného a 0,5 % hmot. 1,2-propandiolu vo
vode, sa pdsobi plynnym chlérom rovnako
ako v priklade 8. Obsah 1,2-propéndiolu kles-
ne po 30 min na 0,15 % hmot.; po 60 min
na 0,06 % hmot. a po 120 min na 0 %, hmot.,
go predstavuje 70,0 %; 88,0 %; resp. 100 %
konverziu 1,2-propdndiolu.

Priklad 10

Na modelovii zmes, obsahujicu 18,0 %
hmot. chloridu sodného, 1,2 % hmot. hyd-
roxidu sodného a 0,5 % hmot. 1,2-propén-
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diolu vo vode, sa p8sobi plynnym chldrom
rovhakym spdsobom ako v prikladoch 8 a
9. Obsah 1,2-propéandiolu klesne po 30 min
na 0,04 % hmot; po 60 min na 0,02 %
hmot. a po 120 min na 0 % hmot., &o pred-
stavuje 92,0 %; 96,0 %; resp. 100 % kon-
verziu 1,2-propédndiolu.

Priklad 11

K 50 hmotnostnym dielom solanky rov-
nakého pdvodu a zloZenia ako v priklade 6
sa prida 25 hmotnostnych dielov rovnaké-
ho roztoku chlérnanu sodného ako v pri-
kladoch 1 aZ 6. Zmes sa za stdleho mie3a-
nia vyhreje v priebehu 30 min na 90 °C
a pri tejto teplote sa mieSa dalSich 30 min.
Potom sa teplota zvy3i na teplotu varu a
zmes sa odpari do sucha. Ziska sa cca 5,3
hmot. dielov. pevného chloridu sodného, ne-
obsahujiceho Ziadne organické latky. Zis-
kany chlorid sodny sa rozpusti na nasyteny
vodny roztok, ktory sa podrobi elekirolyze
v laboratérnom amalgdmovom -elektrolyzé-
ri, prifom prudové vytazky a bezporuchowy
chod elektrolyzéra st rovnaké, ako pri po-
uZiti solanky, pripravenej z prirodnej soli,
pouZivanej ako surovina v amalgamovej e-
lektrolyze pri priemyselnej vyrobe hydroxi-
du sodného a chléru.

PREDMET VYNALEZU

Spésoh odstratiovania organickych latok
z roztokov chloridu sodného, vznikajtcich
pri vyrobe propylénoxidu dehydrochlordciou
propylénchlérhydrinu hydroxidom sodnym
na kvalitu umoZiiujicu pouZitie tychto roz-
tokov ako suroviny pri elektralytickej vyro-
be chléru a hydroxidu sodného diafragmo-
vou, amalgdmovou alebo membréanovou e-
lektrolyzou, pOsobenim oxidatnych &inidiel,
vyznatujici sa tym, Ze na roztoky chloridu
sodného sa pOsobi technickym roztokom
chlérnanu sodného obsahujicim aspoii 80

Severografla, n, p., zévod 7, Most

gramov, s vyhodou nad 140 g aktivneho
chlsru v 1 dm3 a 1 a¥ 100 g hydroxidu sod-
ného v 1 dm?® alebo chlérnanom sodnym
vznikajicim ,in situ" zavddzanim elemen-
tdrneho chléru do alkalickej solanky, v kto-
rej obsah hydroxidu sodného je aspoii 0,6
perc. hmot., s vfhodou 1,0 az 1,5 % hmot.,
v mnoZstve 1,0- aZ 1,5-ndsobnom, s vyho-
dou 1,2- aZ 1,3-ndsobnom ako je teoreticky
potrebné mnoZstvo na dplnd oxiddciu orga-
nickych latok, pri teplote 20 aZ 105 °C, s
vyhodou 85 aZ 95 °C.

Cena 2,40 K¢s
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