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Tento vyndlez se tykd zpilsobu vyroby
kyslitniku chloriditého.

Z amerického patentu <&is. 2881052 je
zndmo, Ze Kkyslitnik chlori¢ity vznikd re-
dukci kyselého vodného roztoku chloretna-
nu za pouZiti methanolu. Av3ak reakce pro-
bihd velmi pomalu, vyZaduje setrvadni pri
virobg v Fadé reaktori a vysledkem jsou
velké objemy kapalinnych odpadi, obsahu-
jicich kyselinu sirovou, nezreagovany chlo-
re¢nan sodny a siran sodny, jako vedlejsi
produkt. U&innost konverze chlorednanu na
kysli€nik chlorifity je velmi maléd a obec-
né nepresahuje asi 90 %. Reak&nim pro-
stfedim se obvykle vede vzduch, aby se zFe-
dil kysli¢nik chlorigity.

Celkova reakce zahrnujici tento dfive
zn&my postup, obecné zndmy jako Solvaylv
zplisob, se miZe vyjadrit timto vztahem:

2 NaClOs3 + 2 H2S04 + CH30H -
-~ 2 €102 + 2 NaHSO4 + HCHO + 2 Hz20
(1)
S prekvapenim bylo objeveno, Ze tfinek
Solvoyova zpisobu se miZe podstatns zlep-
8it p¥i pouZiti vysoké celkové normality ky-

selin a p¥i provadéni reakce v jednokomo-
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rové nddobé&, slouZici jako generétor, od-
parka a krystalizator, jak je detailndji po-
pséno ddle.

Bylo pozorovdno, Ze uU¢innost methanolu
vyuZivaného pfi tomto vynalezu ke konver-
zi chloretnanu na kysli¢nik chleri€ity Cas-
to dosahuje 100 %. Ukazuje se, Ze oxida&ni
produkty methanolu, totiZ formaldehyd a
kyselina mraventi, maji také svoji dlohu
pri Gfinné produkci kysliéniku chlori¢itého
podle tohoto vyndlezu. Pfi tomto vyndlezu
se miZe pouZivat formaldehyd, kyselina
mraventi a jind organickd redukujici &i-
nidla pro chloretnan sodny.

V jednokomorové ndadobé, slouZici jako
generdtor, odparka a krystalizdtor, kter4 se
pouZivd podle vynélezu, se kysli¢nik chlo-
rifity ziskdvd kontinudlnim: zplisobem z re-
ak&niho prostfedi, které je v reak¢ni nado-
b& a je udrZovano pi¥i svém bodu varu p¥i
obvyklém absolutnim tlaku v reak&ni né-
dobé a teploté pod teplotou, za které do-
chédzi k podstatnému rozkladu Kkysli€niku
chlori¢itého. Reak&ni nddoba se udrZuje za
tlaku niZ8iho, neZ je tlak atmosféricky, aby
se reakéni prostfedi udrZelo p¥i bodu varu,
a z reakéniho prostfedi se odpafuje voda
pouZivand jako fedici plyn pro Kkyslignik
chlori¢ity. Po zahé&jeni reakce se tvofi jako
vedlej§i produkt sal, vznikajici z kationu



207601

3

chloretnanu a anionu dédvkované kyseliny.
Jeji koncentrace vzriistd, a¥ dojde k nasy-
ceni reak¢niho prostiedi, a stil se z reakd-
ntho prostfedi uklddd v reak&ni n&ddobs;
jakmile se dosdhne nasyceni, sl se zatne
odstratiovat.

Postup se obvykle provadi za konstant-

nich podminek, kdy mnoZstvi vody zavids-
né do reak&ni nddoby s reakénimi sloZkami
je v rovnovédze s mnoZstvim vody odstratio-

vanym z reak&ni nadoby, a to zejména jako

Fedici plyn pro Kkysliénik chlori¢ity, takZe
hladina kapaliny v reakéni nadob& se udr-
Zuje v podstat® konstantni.

Pfi tomto vynélezu se chloretnan, s vy-
hodou ve formé sodné soli, kyselina sirovéd
a methanol zavadé&ji do reaké&niho prostie-
di.

Reaké&ni prostfedi md vysokou aciditu.
Vyraz ,acidita” neboli kyselost se obvykle
bere v tvahu ve vztahu k celkové acidits,
jak se stanovi titraci roztokem hydroxidu
sodného o zndmé koncentraci na pFedem
zvolené pH konce titrace. Zjist&nd hodnota
se vyjadFuje jako ,normalita”, to jest ekvi-
valentni po€et valll vodiku na litr roztoku
odpovidajiciho titrované hodnot8 a uvadi se
jako ,celkovd normalita kyselin“. Pojem
,celkovd normalita Kyselin®, jak se zde po-
uZiv4, definuje aciditu ve smyslu shora po-
psaném.

Reakéni prostfedi pouZivané podle pfi-
tomného vynédlezu mé vysokou celkovou
normalitu kyselin, a to alespoii 9 val/l. Bylo
zjist&no, Ze bez zdm&rn& priddvanych chlo-
ridovych ionfi se vzrilistem celkové norma-
lity kyseliny sirové G&innost konverze chlo-
retnanu sodného na Kkysli€nik chloridity
vzrist4.

Déle bylo nalezeno, Ze za konstantnich
podminek je proménné mnoZstvi chloridu
sodného v reakénim prostifedi a mnoZstvi
pFitomného chloridu sodného podstatné kle-
sé se vzristem celkové normality kyselin.

Udinnost konverze chloretnanu sodného
na kysli¢nik chlori¢ity podle reakce (1) u-
vedené shora muaZe vystoupit aZ na velmi
vysokou Groved, obvykle od 99 do 100 %,
a proto vyznamné pired¢i Gfinnost dosaho-
vanou pii obvyklém Solvayové zptlisobu.

Cistota vzniklého kysli€niku chlori&itého
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s ohledem na zneéi§t&ni chlorem vzristé se
vzristem celkové normality Kyseliny, p¥i-
temZ se ukazuje vzristajici sklon k reakci
podle vztahu (1) se vzristem celkové nor-
mality kyselin.

PFi tomto vyndlezu je siran sodny jako
vedlej&1 produkt, ktery se uklddd z reaké-
niho prostfedi v reakéni nédobd ve formd
kyselgho stranu sodného vzorce NaHSO4 ne-
bo seskvisulfdtu sodného vzorce NasH(S04)2.

Pro zuZitkovani kyseliny z tohoto siranu

-sodného se miZe pFiddvat k reakénimu pro-

stfed{ pfi jiném postupu vyroby kysli¢niku
chlori¢itého, ve kterém chloreénan sodny
a chlorid sodny a/nebo Kkyselina chlorovo-
dikova reagujl v kyselém vodném prostie-
di p¥i celkové normalité kyselin méné& neZ
asi 4,8 val/l kysely siran sodny, &¢imZ se
vyuZivd celé mnoZstvi nebo ¢4st kyseliny.
Takovyto tandemovy zpfisob vyroby kysli¢-
niku chlori¢itého je detailn&ji popsdn v
americkém patentu &is. 3 789 108.

Zpisobem podle tohoto vyndlezu se ne-
jen zlep3i uCinnost Salvayova zplisobu, ale
odpadne potFeba zachédzet s odpadajici ka-
palinout obsahujici kyselinu sirovou, siran
sodny a urdité mnoZstvi chloreénanu sod-
ného a potfeba pouZivat vné&jSich zdrojd fe-
diciho plynu, jako kdyZ se pouZivd obvyk-
lého Solvayova zptlisobu.

Nésledujici piiklad . bliZe -ilustruje vynéa-
lez.

Priklad

Generator pro vyrobu kysliéniku chlori-
¢itého se neché pracovat za rozdilnych re-
ak&nich podminek a pro kaZdy pripad se
stanovi ufinnost vyroby kysli¢niku chlori-
¢itého a jeho Cistota. Do generdtoru se v
kaZdém piipadé& pfivadi jako nédsada pouze
roztok chloretnanu sodného, kyselina siro-
véd a methanol. Reaké&ni prostiedi se udrZu-
je pfi bodu varu za tlaku niZ$iho, neZ je
tlak atmosféricky, a dochézi k usazovéani
kyselého siranu sodného z reak&niho pro-
stfedi.

Provedou se tfi samostatné operace. Pod-
minky a vysledky jsou shromédZdény v né-
sledujici tabulce.
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TABULKA
Pokus Cis. 1 2 3
teplota 64 °C 66 °C 74 °C
tlak 15,196 kPa . 14,130 kPa 17,996 kPa
rychlost pfidédvani kapalin:
CH30H 100 % 33 % 33 %
5,1 ml/min 3,8 ml/min 3,4 ml/min
H2504 18 mol/l 9 mol/1 9 mol/1
2,9 ml/min 7,0 ml/min 3,6 ml/min
NaClOs3 1,8 mol/1 1,8 mol/l 6,74 mol/l
19,1 ml/min 38,7 ml/min 10,5 ml/1
Tekutiny v generétoru:
H2804 4,40 val/l 8,04 val/l 9,3 val/l
NacClOs3 1,56 mol/1 0,87 mol/1 1,1 mol/1
NaCl* 0,39 mol/1 0,04 mol/1 0,003 mol/l
Krystaly 60% Naz2S04 NazH({S04)2 NasH({S04)2
Produkce kysliéniku 40% NaHSO4
chlorititého 0,21 g/1/min 0,36 g/1/min 0,48 g/1/min
Plynovéa analyza 84 % Cl0O2 88 % C102 >99% C102
Gdinnost vztaZené 16% Cl2 12% Clz <1% Clg
na chloreénan 87,7% 78% >99%
u¢innost vztaZend na CH30OH 14% 87% 127%
mnoZstvi potfebné k produkci 1,72 0,28 0,19 kg . CH30H
1 kg Cl0z
Poznamka: Typicky Solvayidv zpiisob vyroby kyslitni-

* Na potatku se timysin& nepfiddva Z&d-
ny chlorid sodny, i kdyZ se chlorid sodny
nepfetrZité d4vkuje jako nedistota v mnoZ-
stvi asi 0,003 kg NaCl na 1 kg NaClOs.

Z vysledkd uvedenych v tabulce shora je
z¥ejmé, Ze jak celkovd normalita kyselin v
reak&nim prostrfed{ vzriistd, rychlost pro-
dukce kysli€niku chlori¢itého vzrista, &is-
tota kysli€niku chlori¢itého také vzrist4,
mnoZstvi chloridu sodného v reakénim pro-
stfedi klesd a ucinnost produkce kysli¢niku
chlori¢itého s ohledem na spotiebu chlo-
reCnanu vzriista.

ku chlorititého je Gfinny se zFetelem na
konverzi chloretnanu na kyslitnik chlori-
¢ity asi z 89 9p s methanolem potiebnym
v mnoZstvi 0,20 kg methanolu na 1 kg pro-
dukovaného kysli¢niku chlori¢itého. Ze svr-
chu uvedenych vysledkfi je zFejmé, Ze pFi
postupu za podminek pokusu &is. 3, to jest
pfi normalit& kyselin asi nad 9 val/l, se mi-
Ze dosdhnout podstatného zlep3eni dfinnos-
ti.

Tento vyndlez proto predstavuje vyrazné
zlepSeni starSiho Solvayova zplisobu vyro-
by kysli€niku chlori¢itého. Modifikace jsou
moZné ve smyslu tohoto vynalezu.

PREDMET VYNALEZU

ZpGsob vyroby kysliéniku chlorigitého re-
dukci chlorefnanu organickym redukénim
finidlem ve vodném reak&nim prostfedi ob-
sahujicim kyselinu sirovou pii celkové nor-
malité kyseliny alespoii 9 val/l, vyznacuji-

ci se tim, Ze se reak&ni prostfedi udrZuje
pFi teploté varu za tlaku niZ$iho, ne¥ je
tlak atmosféricky, a je nasyceno siranem
kationtu vychoziho chlorednanu, pri¢em?Z se
tento siran v pevné fazi oddéluje.

Severografia, n, p., zdvoed 7, Most
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