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Sposéb wytwarzania chloru z chlorowodoru gazowego lub z jego

roztworu wodnego przez utlenianie kwasem azotowym

1

Wiadomo, ze kwas solny mozna utleniaé kwasem
azotowym do chloru i chlorku nitrozylu albo do
chloru i No,, zaleznie od warunkéw reakcji. Jed-
nak wszystkie znane dotychczas sposoby sg obar-
czone duzymi wadami. Jezeli jako czynnik utlenia-
jacy stosuje sie tani techniczny kwas azotowy, to
zgodnie z réwnaniem:

HNO, + 3NCl — Cl, + NOCI + 2H,0

obok chloru otrzymuje sie chlorek nitrozylu jako
produkt uboczny, ktérego przeré6bka w celu odzy-
skania kwasu azotowego nie jest dotychczas dosta-
tecznie opanowana. Ponadto okazalo sie, ze z przy-
czyn termodynamicznych utlenianie kwasu solnego
kwasem azotowym nie moze przebiegaé az do cal-
kowitego zuzycia jednego ze skladnik6éw reakcji,
lecz prowadzi do ustalenia sie stanu réwnowagi,
w ktérym znaczne iloSci obu kwas6w pozostaja
w postaci nieprzereagowanej. R6wniez usunigcie
wody zar6wno wprowadzonej z substratami jak
i powstalej w wyniku reakcji jest potaczone z trud-
no$ciami, bowiem nie mozna otrzymaé neutralnych
destylatéw z przereagowanych do stanu réwnowagi
roztworéw, ktére zawierajg nadal znaczne iloSci
kwaséw. Natomiast w przypadku uzycia stezonego
kwasu azotowego (90—100°%) nie otrzymuje sie
chlorku nitrozylu, lecz reakcja przebiega nastepu-
jaco:
2HNO; + 2HC1 — Cl, + 2NO, + 2H,0
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przy czym na 1 mol wytworzonego chloru zuzywa
sie 2 mole kwasu azotowego. Ponadto juz po uply-
wie krotkiego okresu czasu kwas azotowy rozcief-
czony woda, powstala w reakcji nalezy ponownie
zatezaé, a powstaly NO, przeprowadzaé W stezony
kwas azotowy, z czym wiazg sie znaczne trudnosci
techniczne. R6wniez uzycie w powyzszym sposobie
stezonego kwasu siarkowego w charakterze §rodka
wigzgcego wode nie usuwa tych wad.

Spos6b wedlug wynalazku polega na utlenianiu
kwasu solnego kwasem azotowym w obecno$ci
chlorkéw i/lub azotanéw, ktérych rozpuszczalnos$é
w wodzie jest tak duza, Ze mozna otrzymywaé je
w postaci 40—60 procentowych wagowo roztworéw.
W tym celu stosuje sie wymienione sole, zwlaszcza
chlorki metali pierwszych trzech grup i grupy 6smej
ukladu okresowego pierwiastkéw, na przyktad litu,
potasu, sodu, magnezu, wapnia, strontu, cynku, kad-
mu, glinu, niklu, kobaltu lub Zzelaza. Szczegélnie
jednak korzystne sg sole, ktére nie ulegajg rozkla-
dowi hydrolitycznemu, jak na przykitad LiCl.

W takich roztworach utlenianie kwasu solnego
przebiega niespodziewanie szybko i prawie ilo§ciowo
wedlug ponizszego réwnania:

HNO; + 3HC1 — NOCI + CL, + 2H,0

Wode powstalg w reakcji mozna usunaé z poreak-
cyjnego roztworu chlorkéw metali prawie bez strat
cennego kwasu azotowego, poniewaz roztwér ten
zawiera juz tylko niewiele kwasu,
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Proces utleniania HCl prowadzi sie przy steze-
niach soli w roztworze, mieszczacych sie w zakresie
40—60 procent wagowo, najkorzystniej w zakresie
45—55 procent wagowo, to jest zatezaniu poddaje
sie roztwory soli o stezeniu 40—45 procent wagowo.
Stezenie roztworu soli wprowadzanego do reaktora
wynosi 55—60 procent wagowo, przy czym stosunek
wagowy HCI, poddawanego utlenianiu, do ilo$ci soli
zawartej w roztworze wprowadzanym miesci sie
w zakresie 1:6 do 1:6,5.

Chlor otrzymany w wyniku reakcji mozna oddzie-
lié od chlorku nitrozylu na drodze destylacji prowa-
dzonej w niskiej temperaturze lub pod ciSnieniem,
przy czym produkt koncowy otrzymuje sie w po-
staci bardzo czystej.

Chlorek nitrozylu, otrzymany jako produkt odpa-
dowy, zawiera caly azot z wprowadzonego do re-
akcji kwasu azotowego. Mozna go w znany spos6b
rozlozyé i odzyskaé kwas azotowy przez rozpuszcze-
nie chlorku nitrozylu w wodzie i jednoczesne, albo
w nastepnej kolejnosSci utlenianie tlenem lub ga-
zami zawierajacymi tlen, przy czym reakcje prze-
biegaja w nastepujacy sposéb:

NOCl + H,0 — HNO, + HCI
HNO, + O — HNO;,

Ot’x‘i&xxfiana mieszanine kwaséw azotowego i sol-
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nego mozna pod ciénieniem atmosferycznym zage- .

§ci¢ do stezenia okolo 160 g HCU1 i 295 g HNOy/1.
Z drugiej strony powstaly kwas solny mozna na-
stepnie utlenié kwasem azotowym do chloru i chlor-
ku nitrozylu. Mieszanine kwaséw, otrzymang przez
rozklad chlorku nitrozylu, mozna nastepnie zawré6-
cié do reaktora i po dodaniu dalszej ilo§ci kwasu
solnego, znowu poddaé reakcji. W sposobie wedlug
wynalazku mozna za tym prowadzié proces w cyklu
zamknietym, co umozliwia otrzymywanie chloru
z kwasu solnego prawie bez strat. Szkody spowo-
dowane korozjg, ktére zazwyczaj sa tak powazne,
w sposobie wedlug wynalazku zostajg ograniczone
do minimum, dzieki temu, Ze proces prowadzi sie
w zakresie wzglednie niskich temperatur.

Do dalszych zalet sposobu wedlug wynalazku na-
lezy mozliwo$é stosowania zanieczyszczonego kwasu
solnego, gdyz nie ma obawy zatrucia katalizatora,
oraz mate rozmiary aparatury dzieki tak duzej szyb-
koSci reakcji.

Sposobem wedlug wynalazku proces prowadzi sie
przyktadowo w 50 procentowym wagowo roztworze
chlorku litowego, w reaktorze z materiatu kwaso-
odpornego jak porcelana pokryta szkliwem, szklo,
kwarc albo stal emaliowana lub wylozona wykla-
dzing, na przyklad z grafitu lub innego materialu
kwasoodpornego. Ponadto reaktor mozna wypelnié
materialem zwigkszajacym powierzchnie reakcyjna,
na przyklad pier§cieniami Raschiga.

Gazy opuszczajace reaktor skladajg sie z chlo-
ru, chlorku nitrozylu i pary wodnej obok matych
iloSci HC1 i HNO; oraz §ladowych ilo§ci gazéw obo-
jetnych. Pare wodng, kwas solny i azotowy skrapla
sie w chlodnicy i zawraca do reaktora. Natomiast
chlor i chlorek nitrozylu, po osuszeniu z resztek
pary wodnej, poddaje sie destylacji w niskiej tem-
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peraturze lub pod ci$nieniem. Czysty chlor mozna
odbieraé z glowicy kolumny, podczas gdy z dna ko-
lumny mozna odprowadzaé NOCl w postaci cieklej.
Z kolei chlorek nitrozylu doprowadza si¢ razem
z powietrzem lub tlenem do pluczki wiezowej za-
silanej z géry cieczg, ktéra oprécz wody zawiera
niewielkie ilo§ci kwasu solnego i azotowego. Ciecz
te otrzymuje si¢ przez destylacje poreakcyjnego
roztworu soli metali z reaktora. Wymywanie mozna
prowadzié pod ciSnieniem atmosferycznym, lub ko-
rzystniej pod zwiekszonym ci$nieniem.

Jako ptuczke wiezowg mozna uzyé kolumne po6i-
kowa lub z wypelnieniem. Wskazane jest, aby ko-
lumna w dolnej czeSci byla wyposazona w plaszcz
chlodzacy lub wezownice chlodzace. Liczbe pélek
teoretycznych dobiera si¢ w taki sposéb, aby z ko-
lumny odplywal nasycony roztw6ér HNO; i HCI,
a z glowicy uchodzit tlen lub azot. Stwierdzono, ze
do tego celu wystarczajg cztery pé6iki teoretyczne.

Ciecz odprowadzang z kolumny zawraca sie po-
nownie do reaktora. Po uzupelnieniu 2 molami ga-
zowego chlorowodoru lub jego roztworem wodnym
do uzyskania stosunku molowego HNO; : HC1=1:1,
ciecz ta moze ponownie reagowaé.

Ciecz stuzgcg do rozkladu i uilleniania chlorku ni-
trozylu otrzymuje sie z poreakcyjnego roztworu soli
metali przez destylacje, przy czym korzystnie jest
pierwsza, silniej kwasng frakcje destylatu dopro-
wadzaé do dolnej czeSci kolumny, Srodkowg frakcja
zasilaé glowice kolumny, a prawie obojetng re-
szte — odrzucaé.

Urzadzenie nadajace sie do przeprowadzenia spo-

~sobu wedlug wynalazku przedstawiono schematycz-

nie na zalgczonym rysunku.

Do reaktora 1 z wypelnieniem wprowadza sie
przez pompe 11 roztwér chlorké6w lub azotanéw me-
tali o stezeniu 40—60° wagowych, a nastepnie prze-
wodem 16 gazowy HCl. Chlorowod6r utlenia sie
kwasem azotowym splywajacym do reaktora w po-
staci mieszaniny z kwasem solnym z pluczki wie-
zowej 15 poprzez przewéd 22 i chlodnice zwrotng 2.
Wymagana temperature reakcji utrzymuje sie za
pomoca plaszcza grzejnego lub WeZownicy grzejnej.
Temperatura reakcji ustala sie w punkcie wrzenia
zawartoSci reaktora i zwykle, po zapoczatkowaniu
reakcji, utrzymuje sie¢ bez zmiany dzieki cieplu
reakcji.

Mieszanine gazéw opuszczajgcych reaktor uwal-
nia si¢ w chilodnicy zwrotnej 2 od pary wodnej
oraz kwasu solnego i azotowego i poprzez suszarke
3 oraz wymienniki ciepta 4 i 5 doprowadza do ko-
lumny rektyfikacyjnej 6. Oddzielony chlor prze-
chodzi z kolumny poprzez wymiennik ciepla 5 do
pluczki 14, gdzie mozna uwolnié go od §ladéw NOCI,
Po czym z przewodu 17 odbiera sie czysty produkt.

Chlorek nitrozylu odprowadza sie z kolumny rek-
tyfikacyjnej poprzez przew6d 18 i wymiennik ciepla
4 do pluczki wiezowej 15 i tam poddaje hydrolizie
dzialajac nan destylatem pochodzacym z kotla de-
stylacyjnego 9, w ktérym zageszcza sie roztwoér
chlorkéw lub azotanéw, stanowigcych Srodowisko
reakcyjne w czasie utleniania HCl. Destylat ten
ozigbia sie¢ W chlodnicy 12 i doprowadza na glowice
pluczki wiezowej.
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Dziataniem tlenu lub gazéw zawierajacych tlen,
ktére doprowadza sie do ptuczki wiezowej przewo-
dem 19, produkt hydrolizy przeprowadza sie¢ w mie-
szanine kwasu solnego i azotowego, ktéra sptywa
do reaktora 1. Roztwér soli rozcieficzony juz w wy-
sokim stopniu w reaktorze 1 uwalnia sie w odgazo-
wywaczu 8 od wiekszej cze§ci rozpuszezonych gazéw
i nieprzereagowanych kwaséw. Gazy i opary dopro-
wadza sie do chlodnicy 2, gdzie skladniki podatne
do kondensacji zostajg skroplone i zawracajg do
reaktora 1. Odgazowany i prawie walny od kwa-
s6w roztwor soli przesyla sie nastepnie do kotla
destylacyjnego 9. Odpedzong z kotla 9 wode dopro-
wadza sie jako wode pluczicy do pluczki wiezowej
15, po czym roztwér soli zageszcza dalej w kotle
destylacyjnym 10, ktéry stuzy do usuwania wody
w ilo$ci odpowiadajgcej ilo§ci powstalej w reakcji.
Roztwér soli metali, teraz juz prawie obojetny za-
wraca sie poprzez pompe 11 do reaktora 1. Ponadto
na rysunku — 7 oznacza deflagmator, 11 i 13 —
pompy, 20 — przew6d dla destylatu z kotla 9 i 21 —
przew6d dla gazéw odlotowych.
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Zastrzezenia patentowe

Sposéb wytwarzania chloru z chlorowodoru ga-
zowego lub z jego roztworu wodnego przez utle-
nianie kwasem azotowym, znamienny tym, Ze
reakcje prowadzi sie w stezonych roztworach
chlorkéw i/lub azotan6w metali pierwszych
trzech grup i grupy 6smej ukladu okresowego
pierwiastk6éw, po czym z produktu reakcji, za-
wierajacego chlor i chlorek nitrozylu oddziela
sie chlor na drodze destylacji.

. Spos6b wedlug zastrz. 1, zmamienny tym, Ze

NOC1 oddzielony od chloru przeprowadza sie
w znany, sposéb na drodze hydrolizy i utlenienia
tlenem Iub gazami zawierajgcymi tlen, pod ci-
§nieniem atmosferycznym lub zwiekszonym
w mieszanine HNO; i HCI, ktérg zawraca sie do
procesu utleniania chlorowodorem.

Spos6b wedlug zastrz. 1 i 2, znamienny tym, zZe
wode powstala w reakcji utleniania oddestylo-
wuje sie od roztworu soli i czeSciowo zuzywa do
rozkladu hydrolitycznego uprzednio oddzielonego
NOCIL.
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Zaktady Kartograficzne — Wroctaw, Zam. 663. Nakitad 270 egz.
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