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Przedmiotem wynalazku jest wysokowydajny
sposéb wytwarzania dwutlenku chloru.

Znany jest z kanadyjskiego opisu patentowego
nr 913 328 spos6b wytwarzania dwutlenku chloru
na drodze redukcji chloranu sodowego jonami
chlorkowymi w wodnym, kwasnym s$rodowisku
reakcyjnym, w ktéorym kwasowos$é i obecnosé jo-
néw chlorkowych uzyskuje sie przez wprowadzenie
kwasu solnego. Produkcja ta moze by¢ prowadzo-
na w sposob ciggly przy utrzymywaniu mieszaniny
reakcyjnej w temperaturze wrzenia pod odpowiada-
jacym jej cisnieniem bezwzglednym, podczas gdy
w strefie reakcyjnej utrzymuje sie zwykle ci$nie-
nie obnizone rzedu okolo 20—400 mm Hg. Tem-
peratura wrzenia, utrzymywana ponizej tempera-
tury, w ktoérej zachodzi wyrazny rozklad dwutlen-
ku chloru, powoduje odparowanie z mieszaniny re-
akcyjnej wody, ktéra dziala w stosunku do dwu-
tlenku chloru oraz chloru jak gaz rozcienczajacy.
Z mieszaniny reakcyjnej odparowuje sie wystar-
czajaca ilosé wody, aby zréwnowazyé ilosé¢ wody
wprewadzonej z reagentami i powstajacej w mie-
szaninie reakcyjnej i w ten spos6b utrzymuje sie
w strefie reakcyjnej staly poziom cieczy. /

Po rozpoczeciu reakcji, mieszanina reakcyjna na-
syca sie produktem ubocznym — chlorkiem sodo-
wym, ktéry wytraca sie z roztworu. W warunkach
stanu ustalonego procesu cigglego chlorek sodowy
wytrgca sie w miare postepu reakcji i jest usuwany
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ze strefy reakcyjnej w spos6b ciagly, lub perio-
dycznie.

W mieszaninie reakcyjnej zachodzg réwnoczesnie
dwie reakcje, zgodnie z nastepujacymi réwnaniami
1) i (2).

NaClO; + 2HCI — CIO, + /2 C]; + H,0 + NaCl ... (1)
NaClO; + 6HCI — 3Cl; + 3H,0 + NaCl

Wydajno$¢é konwersji chloranu sodowego do dwu-
tlenku chloru zalezy od tego, w jakim stopniu re-
akcja zgodna z réwnaniem (1) przewyzsza reakcje
zgodng z réwnaniem (2), gdyz w tej ostatniej nie
tworzy sie dwutlenek chloru. Wysokowydajne wy-
twarzanie dwutlenku chloru zalezy wigc od tego,
na ile reakcja zgodna z réwmaniem (1) bedzie do-
minowala nad reakcja zgodna z réwnaniem (2).

Spos6b wedlug wynalazku stanowi ulepszenie
sposobu opisanego w opisie patentowym kanadyj-
skim nr 913328 i dotyczy wytwarzania, z wysoka
wydajnos$cia dwutlenku chloru z chloranu sodowe-
go przez utrzymywanie pewnych parametréw re-
akcji wytwarzania dwutlenku chloru w $cisle o-
kreslonych granicach, jak szczegélowo podano po-
wyzej. Wytrgcenie sie chlorku sodowego z miesza-
niny reakcyjnej w warunkach stanu ustalonego
procesu ciagglego, w temperaturach dominujacych
w procesie, wynika z nasycenia mieszaniny reak-
cyjnej chlorkiem sodowym. Dla konkretnych wa-
runkéw procesowych istnieje zatem pewne okre$-
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lone stezenie chlorku sodowego w mieszaninie reak-
cyjnej zawierajacej chloran sodu i kwas solny.
Rzeczywista rozpuszczalnosé¢ chlorku sodowego, a
przez to jego stezenie, zaleiy od temperatury mie-
szaniny reakcyjnej, od stezenia zawartego w niej
chloranu sodowego i od zawarto$ci w niej jonéw
wodorowych w podany ponizej sposdb.

W danej temperaturze rozpuszczalno$é chlorku
sodowego zmniejsza sie ze wzrostem stezenia chlo-
ranu sodowego, az do nasycenia mieszaniny reak-
cyjnej obydwoma wymienionymi skladnikami.
Punkt nasycenia roztworu chloranem sodowym,
ktéry moze by¢é nazwany punktem ,eutektycznym®”,
odpowiada najmniejszemu mozliwemu stezeniu roz-
puszczania chlorku sodowego w danej temperatu-
rze i przy danym stezeniu jonéw wodorowych, a
zatem najwiekszemu stosunkowi molowemu jonow
chloranowych do chlorkowych w mieszaninie re-
akcyjnej. .

Stwierdzono, ze gdy zmienia si¢ stosunek mo-
lowy jonoéw chloranowych do chlorkowych, zmie-
nia sie roéwniez stopien konwersji chloranu sodo-
wego do dwutlenku chloru i chloru wedlug roéw-
nania (1) jako reakcji przeciwstawnej do konwer-
sji chloranu do chloru, zgodnie z réwnaniem (2).
A zatem ,skuteczno$é¢” reakcji i ,,procent gramo-
atomowy” dwutlenku chloru zmienia si¢ w miesza-
ninie dwutlenku chloru i chloru wytworzonej w re-
akcji ze zmiang stosunku molowego jonéw chlora-
nowych do chlorkowych zawartych w mieszaninie
reakcyjnej, przy czym wydajno$¢ wzrasta ze wzro-
stem stosunku molowego jonéw chloranowych do
chlorkowych.

Termin ,,procent gramoatomowy dwutlenku chlo-
ru”’ w skréocie G.A. % ClO, jest miarg iloSciowa
wydajnosci konwersji chloranu sodowego do dwu-
tlenku chloru i chloru zgodnej z réwnaniem (1)
i ujmuje ilo$¢é atomoéw chloru w utworzonym dwu-
tlenku chloru jako procent calkowitej ilosci ato-
méw chloru utworzonej w danej mieszaninie gazo-
wej, I tak: ‘

Cl w ClO,

<100 (3)
Cl w ClO, + Cl w Cl,

G. A. % ClO, =

Z rownania 3 wynika, ze najwiekszy osiggalny
procent gramoatomowy dwutlenku chloru wyno-
si 50%, co odpowiada wydajnosci 100% to jest
przypadkowi, gdy redukcja catej ilosci chloranu
kwasem solnym przebiega wedlug reakcji zgodnej
z rOéwnaniem (1). Zalezno$¢ miedzy wydajnoscig i
G. A. % ClO, przedstawiona jest na fig. 1 na za-
1aczonych rysunkach.’ .

Jak wyzej wspommniano, ze wzrostem stosunku
molowego chloranu do chlorku w mieszaninie re-
akcyjnej, wzrasta procent gramoatomowy utworzo-

nego dwutlenku chloru. Poniewaz stosunek molowy .

chloranu do chlorku wzrasta ze wzrostem stezenia
chloranu, az do punktu eutektycznego, utrzymywa-
nie mieszaniny reakcyjnej przy maksymalnej roz-
puszeczalnosci chloranu sodowego i chlorku sodo-
wego, to jest przy maksymalnym stosunku molo-
wym jonéw chloranowych do chlorkowych, pozwa-
la uzyskaé¢ najwyiszg mozliwg wydajnosé prze-
miany chloranu sodowego do dwutlenku chloru w
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danej temperaturze reakcji i przy danym stezeniu

jonéw wodorowych. .
Poniewaz rozpuszczalno$é chloranu sodu w mie-

szaninie reakcyjnej wzrasta z temperaturg, podczas

gdy rozpuszczalnos$é chlorku sodu jest prawie sta-

la, lub zmniejsza sie, wydaje sie korzystne pro-

.wadzenie procesu w mozliwie najwyzszych tempe-

raturach, celem otrzymania najwyzszego stosunku
molowego jonéw chloranowych do chlorkowych, a
zatem najwyzszego G, A. % ClO,.

Jednakze wiadomo, ze dwutlenek chloru rozkla-
da sie w wysokich temepraturach. Nalezaloby sie
wiec spodziewaé, ze wydajnos¢ wytwarzania dwu-
tlenku chloru moze by¢ zwiekszona przez podwyz-
szanie temperatury powodujgce wzrost ‘stosunku
molowego jondéw chloranowych do chlorkowych w
punkcie nasycenia, az do osiggniecia temperatury
rozkladu, w ktorej wydajno$é gwaltownie spadnie.
Jednakze stwierdzono, zaskakujacy fakt, ze wy-
dajno$é¢ nie zwieksza sie i nie zmniejsza w opisa-
ny sposéb, tylko wzrasta ze wzrostem temperatury,
po czym po osiggnieciu maksimum, powoli spada
przy dalszym podwyzszaniu temperatury.

Powody tego nieoczekiwanego zachowania sie nie
sg w pelni zrozumiale, ale teoretycznie mozna przy-
ja¢, ze w wyniku pewnego mechanizmu w wyz-
szych temperaturach reakcja zgodna z réwnaniem
(2) staje sie bardziej aktywna, co przewaza korzy-
stny efekt zmniejszania stosunku molowego jonow
chloranowych do éhlorkowych.

Nalezy zatem tak przyjaé temperature i stosunek
molowy jonoéw chloranowych do chlorkowych, by
otrzymaé¢ wysoka wydajno$é wytwarzania dwutlen-
ku chloru, mierzong za pomocg G. A. % ClO, c-
becnego w uzyskanej mieszaninie gazowej.

W sposobie wedlug wynalazku, jako zadawala-
jaca wydajnos$¢ przemiany chloranu sodowego na
dwutlenek chloru uwaza si¢ 39—50 G. A. % CIlO,.
Aby uzyskaé takg wydajno$¢ wytwarzania dwu-
tlenku chloru w mieszaninie reakcyjnej nasyconej
chlorkiem sodowym i w znacznym stopniu nasy-
conej chloranem sodowym, nalezy temperature mie-
szaniny reakcyjnej utrzymywaé w granicach okolo
30°—85°C przy stosunku molowym jonéw chlora-
nowych do chlorkowych w granicach okolo 5,9 : 1—
—2,1:1. :

Korzystnym jest, gdy G. A. % ClO, przekracza
40, co wymaga utrzymania temperatury na pozio-
mie okolo 50°—80°C i molowych stosunkéw jonow
chloranowych do chlorkowych okolo 5,3:1—2,7:1.
Korzystniej, gdy temperatura mieszaniny reakcyj-
nej zawarta jest w granicach 60°—75°C, a stosu-
nek molowy wynosi okolo 4,8:1—3,3:1. Warunki
optymalne dla otrzymania maksymalnej wydaj-
nosci to temperatura okolo 65°—70°C i stosunek
molowy jonéw chloranowych do chlorkowych okoto
40:1—33:1. ' : ’

Prowadzenie procesu w punkcie nasycenia mie-
szaniny reakcyjnej zaréwno chloranem sodu jak
i chlorkiem sodowym moze prowadzi¢ przy matych
fluktuacjach temperatury do wytracania pewnej
ilosci chloranu sodowego razem z chlorkiem sodo-
wym. Obecno$é¢ chloranu sodowego w usuwanej z
naczynia reakcyjnego fazie stalej moze byé szkod-
liwa i dlatego moze byé korzystniejsze prowadze-
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nie procesu w mieszaninie reakcyjnej stanowiacej
roztwor lekko nienasycony wobec chloranu sodo-
wego, aby zapobiec wytracaniu sie go. Na ogoél
mieszanina reakcyjna stanowi roztwér nasycony
chloranem sodowym w co najmniej 85% korzyst-
nie w okolo 90%, a uzywane w stosunku do ste-
zen chloranu sodowego okreslenie w znacznym sto-
pniu nasycony odnosi sie do tych wartosci.
Chloran sodowy i kwas solny podaje sie w spo-
s6b ciagly z.szybko$cig zapewniajaca $rodowisku
reakcyjnemu warunki stanu ustalonego.

Chloran sodowy wprowadza sie na ogét w po-

staci -wodnego roztworu, korzystnie utworzonego
in situ w wyniku elektrolizy roztworu chlorku so-
dowego.

Kwas solny moze mieé dowolne stezenie, ale ko-
rzystnie zawiera si¢ ono w granicach okolo 30—
—317,5% HCl, aby ograniczyé ilo§¢ wody wpro-
wadzanej wraz z kwasem do $rodowiska reakcji.
Jest rowniez mozliwe, ewentualne wprowadzenie do
srodowiska reakcji gazowego chlorowodoru.

Dla kazdej temperatury srodowiska reakcji i ste-
zen -jonoéw chloranowych i chlorkowych, catkowita
normalno$¢ kwasowa jest w stanie ustalonym i
nie moze byé zmieniona bez zmiany innych para-
metréow. .

Wprowadzenie do $rodowiska reakcji kwasu sol-
nego czy chlorowodoru nadaje mieszaninie reak-
cyjnej pewna kwasowos$é, ktbéra pozostaje niemal
stala. Okreslenie kwasowos$é ma szereé znaczen, ale
zwykle oznacza calkowitg kwasowos$é, ktéra ozna-
cza sie przez miareczkowanie roztworem wodoro-
tlenku sodowego o znacznym stezeniu, az do wy-
branego punktu pH. Ta definicja kwasowosci jest
wyrazona przez normalno$é, to znaczy, odpowiednig

\i:,éé gramoatoméw jondéw wodorowych na litr roz-

oru odpowiadajacego kwasowo$cia roztworowi
miareczkowanemu. W ten sposéb okre$lona kwaso-
wosé jest dalej nazwana' catkowita kwasowag nor-
malnoscia.

W roztworach wodnych, w ktérych obecne s3g
aniony kwas6w wielozasadowych, zdolne do tworze-
nia innych substancji anionowych z jonami wo-
dorowymi, ale skadinad obojetne w stosunku do u-
kladu reakcyjnego, przy innych substancjach anio-
nowych majacych male state dysocjacji w uwalnia-
niu jonéw wodorowych, calkowita normalnosé
kwasowa nie reprezentuje stezenia jondéw wodoro-
wych zdolnych do reakcji ze wzgledu na powsta-
nie substancji anionowych zawierajgcych zwigzane
jony wodorowe. Stezenie jonéw wodorowych mo-
gacych wzigé udzial w reakcji, okresla sie, jako
rzeczywiste .stezenie jonoéw wodorowych. Zwigzane
jony wodorowe, chociaz nie wystepujgce w roztwo-
rze jako zdysocjowane lub rzeczywiste jony wodo-
rowe, zawarte sg w. obliczonej normalno$ci wypro-
wadzonej z wartosci otrzymanej z miareczkowania
przy oznaczaniu calkowitej kwasowosci.

Catkowita normalno$¢ kwasowa nie jest wiegc
zawsze prawdziwg miarg rzeczywistego stezenia jo-
néw wodorowych, to jest stezenia jonéw .wodoro-
wych gotowych do. reakcji. Rzeczywiste . stezenie
jonéw wodorowych stanowi wartosci- oznaczone na
pH-metrze. kalibrowanym 0,1 normalnym roztwos
rem kwasu solnego, przy zalozeniu, ze roztwor ten
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jest w 100% zdysocjowany przy danym stezeniu.
Wartos$é tg mozna wyrazi¢ jako pH lub normalnosé,
to znaczy przez liczbe gramoatomoéw rzeczywistych
jonéw wodorowych na litr roztworu odpowiadaja-
cego okreslonemu pH.

Szybkos$é reakcji chloranu sodowego zgodnie z
rownaniami (1) i (2) determinujg rzeczywiste steze-
nie jonéw wodorowych, a nie catkowita normalnoéé
kwasowa. Ale, gdy uklad reakcyjny, w ktérym
wytwarza sie dwutlenek chloru zawiera jedynie
jony chloranowe, chlorkowe i wodorowe, wéwczas
rzeczywiste stezenie jonéw wodorowych jest nie-
mal réwne calkowitej normalno$ci kwasowej w
Srodowisku reakcji, a jak stwierdzono normalnosci
kwasowe w zakresie okolo 0,06—0,3 zapewniajg za-
dawalajace szybkosci wytwarzania dwutlenku chlo-
ru.

Gdy obecne sg aniony kwas6w wielozasadowych
opisanego powyzej typu, dla uzyskania zadawalaja-
cych szbko$ci wytwarzania dwutlenku chloru nie-
zbedne jest utrzymanie stezefhh jonéw wodorowych
w zakresie normalno$ci od okolo 0,06—0,3. Tak
wiec, w sposobie wedlug wynalazku, rzeczywiste
stezenie jonéw wodorowych w $rodowisku reakcji
powinno byé zawarte w zakresie normalnosci okolo
0,05—0,3 bez wzgledu na obecno$é, czy nieobecnosé
anionéw wielozasadowych.

Aniony kwaséw wielozasadowych, ktére mogag
tworzy¢ inne aniony z jonami wodorowymi to na
przykiad ewentualnie obecne jony siarczanowe,
fosforanowe i jednowodorofosforanowe. Aniony te
sg zwykle dodawane jako sole metali alkalicznych.
zwykle sodu, i zwykle obecny jest tylko jeden z
nich.

Wplyw siarczanu, fosforanu i jednowodorofosfo-
ranu przedstawiaja nastepujgce réwnania: :
HSO,- = H* 4 SO, K= 2X 10-2
HPO, = H+ + HPO,~ K=175 X103
H,PO,~ = HPO,~2 + H* K=17X 10-8

Dodatek siarczanu sodu do ukladu reakcyjnego
dwutlenku chloru w tym wykonaniu .mozna trak-
towaé jako ilustracje wynalazku.

S61 mozna dodaé do roztworu reakcyjnego na po-
czatku szarzy w ilosci ponizej stezenia odpowiada-
jacego nasyceniu mieszaniny reakcyjnej. Gdy soé}
rozpusci sie w mieszaninie reakcyjnej, dalsze jej
ilosci dodawane w sposéb ciagly, czy periodyczny,
moga byé male, lub mozna soli nie uzupelniaé,
gdyz nie straca sie ona i nie jest tez, poza malymi
ilo§ciami, usuwana z roztworu w inny sposé6b.

Stracony w strefie reakcyjnej chlorek sodowy i
usuniety z niej, moze byé uiyty do tworzenia roz-
tworu chloranu sodowego, zawracanego do strefy
reakcji przez elektrohze; wadnego roztworu chlor-
ku sodowego. . C

Dla zwiekszenia efektywnoém wytwarzania chlo-
ranu w procesie elektrolizy stosuje sie zwykle dwu-
chromian sodowy. W tym przypadku zawracany do
generatora chloran-sodowy zawiera rozpuszczony
dwuchromian sodowy, a wiec, w ten sposéb do ge-
neratora wchodzi réwniez dwuchromian. Wprowa-
dzenie dwuchromianu sodowego powoduje -wzrost
jego stezenia, az do osiggniecia nasycenia miesza-
niny reakcyjnej, po czym zaczyna on krystahzo-
wa¢ razem z chlorkiem sodowym. :
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Gdy stracony chlorek sodowy zostaje wprowa-
dzony do komory chloranowej, wodny roztwér chlo-
ranu bedzie rowniez zawieraé strgcony dwuchro-
mian. W ten sposéb, w warunkach stanu ustalo-
nego, gdy roztwoér z komory chloranowej wprowa-
-dza sie do generatora, a dwuchromian sodowy jest
uzywany w komorze chloranowej, mieszanina re-
akcyjna jest nasycona dwuchromianem sodowym,
za$§ dwuchromian sodowy konieczny w . komorze
chloranowej jest do niej wprowadzany razem. z
roztworem chlorku sodowego, przygotowanym -ze
straconego w generatorze osadu.

Chlorek sodowy moze byé réwniez uzyty do
otrzymania wodorotlenku sodowego i chloru dla
urzadzeh bielacych przez elektrolize jego roztworu
wodnego. Gdy nie ma potrzeby elektrolitycznego
przerobu chlorku sodowego, mozna go usunaé.

Podobnie, jak w sposobie podanym w kanadyj-
skim opisie patentowym nr 913 328, utrzymywana
jest stata objeto$¢ mieszaniny reakcyjnej przez réow-
nowazenie wody odprowadzanej w postaci pary,
woda wprowadzang z roztworem chloranu sodo-
wego i wodg utworzong w reakcji. Male ilosci wo-
dy moga zostaé usuniete razem z chlorkiem sodo-
wym, ale nastepnie zgstaja zwrdcone.

Para wodna rozcieficza dwutlenek chloru i chlor
wytworzony w reakcji, a powstala -mieszanina zo-
staje usunieta ze strefy reakcyjnej. Poniewaz stre-
fa reakcyjna nie jest utrzymywana pod doskonalg
proéznig, istniejg przecieki powietrza, co powoduje,
ze usunieta ze strefy reakcyjnej mieszanina gazo-
wa zawiera obok pary wodnej, chloru i dwutlen
ku chloru, mate ilosci powietrza.

Stosunek objetosciowy pary wodnej do dwutlen-
ku -chloru w mieszaninie gazowej .uzyskanej ze
strefy reakcyjnej moze si¢ waha¢ w szerokich gra-
nicach, chociaz w sposobie wedlug wynalazku u-
trzymywany jest zawsze powyzej wartosci, ponizej
ktorej zachodzi znaczny rozklad dwutlenku chloru.

Dwutlenek chloru wydziela sie z mieszaniny ga-
zowej w postaci wodnego roztworu, ktéry moze byé¢
uzyty do bielenia miazgi drzewnej. B

Z opisu patentowego kanadyjskiego nr 969735
wiadomo, ze mozna poprawi¢ wydajnos¢ redukcji
chloranu sodowego kwasem solnym do dwutlenku
chloru przez zastosowanie rézmych katalizatorow
metalicznych takich, jak jony srebrowe, mangano-
we, arsenowe, dwuchromianowe i pieciotlenek wa-
nadu.

Jak wspomniano wyzej, wydajno§¢ wytwarzania
dwutlenku chloru w sposobie wedlug wynalazku
zostala polepszona w wyniku stwierdzenia zjawis-
ka pozwalajacego na ustalenie odpowiednich para-
metréw procesowych mieszaniny reakcyjnej. Gdy
jest to mozliwe, mozna dalej podwyiszyé wydaj-
no$¢ wytwarzania, zwykle do odpowiednika 50
G. A. % ClO, przez stosowanie jednego lub wie-
cej wymiennych katalizatoréw. - -

. W.pewnych przypadkach jednak obecnosé wy-
miennych katalizator6w w mieszaninie reakeyjnej
motie byé niepozgdana. Na przyklad, gdy obecne sg
jomy ‘srebrowe i gdy strgcony chlorek sodowy, po
usunieciu ze strefy reakcyjnej, jest uzyty do spo-
rzadzenia wodnego roztworu, ktory poddaje sie
elektrolizie celem otrzymania chloranu . sodowego,
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zawracanego dalej do strefy reakcji dwutlenku
chlora;zawarte w osadzie chlorku sodowego srebro,
katalizuje rozklad produktéw elektrolizy do tlenu.

Wynalazek ilustruja nastepujgce przyklady:

Przykltad I. W jednokomorowym generatorze
dwutlenku chloru zasilanym strumieniami roztwo-
ru chloranu sodowego i kwasu solnego prowadzono
proces ciggly pod zmniejszonym cisnieniem w. tem-
peraturze wrzenia mieszaniny reakcyjnej. réwnej
okolo 63°C. Mieszanina reakcyjna byla nasycona
chlorkiem sodowym.przez caly czas, a stosunek mo-
lowy jonéw chlorkowych da chloranowych zmie-
niano przez zmiany stezenia chloranu sodowego w
mieszaninie reakcyjnej poprzez odpowiednie stero-
wanie zasilaniem. Wydajno$é przemiany chloranu
do dwutlenku chloru, wyrazong. w G. A. % ClO,,
okreslono dla kazdego stosunku molowego, a wy-
niki przedstawiono na wykresie fig. 2.

Jak moina zauwazyé na fig. 2, G. A. % ClO,
wzrasta -ze wzrostem  stosunku molowego jonéw
chloranowych do jonéw chlorkowych. Z tych war-
tosci i ze znanej.rozpuszczalnosci chloranu sodo-
wego i chlorku sodowego w wodzie w réznych tem-
peraturach, mozna ekstrapolowaé przyblizona; teo-
retyczng maksymalng warto$é G.-A. % ClO, opar-
ta na molowym stosunku jonow chloranowyc'h do

chlorkowych w tych temperaturach.

Nastepujaca tablica ukazuje -dane rozpuszczalnos-

ci i ekstrapolacje.

Tablica
Tempe- | nacio, | Nac1 | c10,7/
|G.A. % cClo

ra:n(l:ra M* Mo | jor % Cl0g

40 | 554 226 | 24 397
‘50 6,24 2,14 2,9 40,5

60 6,95 1,98 3,6 41,3

70 7,63 1,71 45 42,2

80 8,28 1,44 5,9 43,1

90 9,03 1,65 1 44,0

100 9,82 0,72 14,3 45,6

* — Warto$ci te oznaczaja rozpuszczalnodci w wodzie.

W przypadku mieszaniny reakcyjnej stosowanej
przy wytwarzaniu dwutlenku chloru, .obecnosé
kwasu solnego, dwutlenku chloru i chloru w mie-
szaninie reakcyjnej obniza nieco te wartosci.

Przyktad II Dalszg serie préb przeprowadzo-
no w temperaturach 70°C i wyzszych, z mieszani-
na reakcyjna nasycong w kazdym przypadku chlo-
ranem sodowym i chlorkiem sodowym. Dla kazdej
temperatury okreslono G. A. % ClO,, a wyniki
przedstawiono graficznie na fig. 3.

Jak widaé na fig. 3, G. A. % ClO, odzyskiwalny
gwaltownie maleje powyzej temperatury 85°C, mi-
mo wzrostu stosunku molowego jon6éw -chlorane-
wych do chlorkowych.

Wzajemna . zalezno$§é dwoch zmiennych, tempera-
tury i stosunku molowego oraz ich wptyw na uzys-
kiwany G. A. % Cl0O, wykreslona jest na fig. 4. Ry-
sunek jest sporzadzony przez kombinacje wykreséw
z fig. 2 i 3. Jak widaé¢ na fig. 4, przy wartosci
41,7 istnieje calkiem wyrazne maksimum uzyska-
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nego G. A. % ClO, odzyskiwanego, odpowiadajace
stosunkowi molowemu. jonéw chleranewyeh do
chlorkowych réwnego 4,0 :1 w roztworze nasyco-
nym wzgledem NaClO; i NaCl w temperaturze
67°—68°C.

Z fig. 4 mozna réwniez wywnioskowaé, ze w ce-
lu osiggniecia wysokiej wydajnosci wytwarzania
dwutlenku chloru nalezy wybraé waski zakres tem-
peratury i stosunku molowego.

Celem zapobiezenia osadzaniu chloranu sodowe-
go w $rodowisku reakcyjnym, nalezy prowadzié¢ pro-
ces przy 90% nasyceniu roztworu-reakcyjnego chlo-
ranem sodowym, co powoduje zmniejszenie stosun-
ku molowego o akolo 12% i stratg o okolo 0,6%
G. A. % ClO,. W tych warunkach maksymalny o-
siggalny stosunek molowy G. A. % ClO, wynosi
41,1% ClO, w temperaturze 67°C i przy stosunku
molowym jon6éw. chloranowych do chlorkowych
36:1.

Przyktad III. Prowadzono proces w ukladzie
produkujacym dwutlenek chloru, w ktérym jedno-
komorowy - generator dwutlenku chloru zasilany
strumieniami roztworu chloranu sodowego i kwa-
su solnego pracowal w sposéb ciggly pod zmniejszo-
nym ci$nieniem i w temperaturze wrzenia miesza-
niny reakcyjnej. W roztworze nie byly obecne za-
dne dodatkowe. aniony, a rzeczywiste stezenie jo-
néw wodorowych odpow1adalo roztworowi 0,1 nor-
malnemu.

Dodano siarczanu sodowego do uzyskania steze-
nia 0,34 molarnego i mieszanina reakcyjna stala sie
bezbarwna, co wskazywalo na przerwanie wytwa-
rzania dwutlenku chloru. Jak obliczono, rzeczywis-
te stezenie jonéw wodorowych odpowiadalo roz-
tworowi okolo 0,007 normalnemu.

Dodano dodatkowa porcje kwasu solnego zw1e-
kszajgc rzeczywiste stezenie jonéw wodorowych do
normalnoéci 0,053, po czym zabarwienie roztworu
wrécilo wskazujgc na ponowne rozpoczécie reakcji.
Calkowita normalnosé, po dodaniu kwasu solnego,
wynosila 0,3.

Przyklad IV. W ukladzw wytwarzania “dwu-
tlenku chloru podobnym do opisanego w przykila-
dzie III, prowadzono proces bez dodatku anionéw,
przy rzeczywistym stezeniu joné6w wodorowych od-
powiadajacym normalnosci 0,13. Dodano siarczanu
sodowego otrzymujac roztwér 1,0 molarny. Tak, jak

w przykladzie III, mieszanina reakcyjna.stala sie
‘bezbarwna, co wskazalo na zatrzymanie wytwarza-
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nia dwutlenku chlory. Jak obliczono, rzeczywiste
stezenie jonéw wedorowych odpowiadalo roztworo-
wi 0,002 normalnemu.

Nastepnie dodano kwas solny w ilosci wystarcza-
jacej do zwigkszenia stezenia jonéw wodorowych
do ich poczatkowego stezenia odpowiadajacego nor-
malnosci 0,13. Mieszanina znéw zabarwila sie, co
wskazalo, ze reakcja rozpoczela si¢ ponownie. Cal-
kowita normalno$é kwasowa po dodaniu kwasu sol-
nego odpowiadala roztworowi 1,0 normalnemu.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb wytwarzania dwutlenku chloru przez
redukcje chloranu sodowego kwasem Solny'm w
wodnym S$rodowisku reakcji w temperaturze wrze-
nia mieszaniny reakcyjnej pod zmniejszonym ci$-
nieniem, znamienny tym, ze mieszanine reakcyjna
utrzymuje si¢ zasadniczo w stanie nasycenia chlo-
ranem sodowym, utrzymuje sie rzeczywiste stezenie
jonéw wodorowych odpowiadajace normalnosci oko-
o 0,05—0,3, temperatur¢ w granicach okolo 30°—
—85°C oraz zmniejszone ci$nienie do okolo 20—400
mm Hg. v

2. Spos6b wedlug zasirz. 1, znamienny tym, Ze
mieszaning reakcyjng réwniez utrzymuje sie¢ w sta-
nie nasycenia dwuchromianem sodowym.

3. Spos6b wedtug zastrz. 1 albo 2, znamienny tym,
ze do $rodowiska reakcji wprowadza sie s6l zawie-
rajaca anion kwasu wielozasadowego, obojetny w
stosunku do ukladu reakcyjnego, ale zdolny do u-
tworzenia z jonami wodorowymi innych anionéw,
przy czym inne aniony charakteryzujg sie mata
stalg dysocjacji przy uwalnianiu jonéw wodoro-
wych. ' .

4. Spos6b wedlug zastrz. 3, znamienny tym, ze
stosuje sie s61 zawierajacq anion taki Jak siarczan,
fosforan lub jednowodorofosforan.

5. Spos6b wedlug zastrz. 3 albo 4, znamienny tym,
ze na poczatku szarzy do $rodowiska reakcji wpro-
wadza sie s6l zawierajaca anion w iloSci koniecznej
do uzyskama stezenia odpow1ada1acego nasyceniu
mleszamny reakcyjnej w panujacych warunkach
reakcji.

6. Spos6b wediug zastrz. 1, znamienny tym, Zze
utrzymuje sie stosunek molowy jonéw chlorano-
wych do chlorowych w granicach 5,9:1—2,1:1.

7. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
chlorek sodowy straca si¢ w generatorze i nastgpnie
zZ niego usuwa.
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