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Vynédlez se tykd zplisobu vyroby oxidu
chlori¢itého.

V patentu US 4081520 je popsdn vysoce
i¢inny zphisob vyroby oxidu chlori€itého,
pFi kterém se pouZivd chloretnanu sodného,
kyseliny sirové a methanolu. Mechanismus,
kterym se tvoFi oxid chlorigity spoCivd v

tom, Ze chlor spoletné& vznikajici s oxidem

chlorifitym se nechd reagovat s methano-
lem za vzniku chloridovych iontd, které po-
tom redukuji chloretnanové ionty za vzni-
ku oxidu chlori¢itého a chloru. Sumérni re-
akce muZe byt ilustrovana nésledujici rovni-
ci:

2 NaClOs + 2 H2S04 + CH30H - 2 ClOz +
+ 2 NaHSO«4 + HCHO + 2 H20

Reakéni prostiredi, ve kterém vznika oxid
chlori¢ity a které obsahuje chlore¢nan sod-
ny, methanol a kyselinu sirovou, se udrZu-
je na teploté varu, obvykle na teplot& 50
a7 85 °C, za tlaku niZSiho, neZ je tlak atmo-
sféricky. Odpafend voda slouZi k Fedéni oxi-
du chlori¢itého p¥i odvadéni z reakéni zo-
ny. Reakéni prostiedi je znacné kyselé; kon-
centrace kyseliny pPekraluje hodnotu 9N.
Vedlejsimi produkty vyluCovanymi z jiz na-
syceného reak¢niho prostfedi po uvedeni
reakce do chodu, jsou hydrogensirany sod-
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né, a to hydrogensiran sodny (NaHSO4) ne-
bo seskvisulfdt sodny [NazH(SO4)2].

Zptsob podle uvedeného patentu US je
vysoce ucinny p¥i konverzi chloretnanovych-
iontli na oxid chlori¢ity, nebot se p¥i ném
dosahuje témé&F 100% udinnosti. Oxid chlo-
riity odstranény z reak¢éni zény, neni zne-
¢iStén chlorem, coZ je vyhodné v nékterych
pfipadech jeho dalsitho pouZiti.

Nevyhoda tohoto zpfisobu spodivd v cha-
rakteru pevného vedlejSiho produktu; tato
nevyhoda brédnila zatim primyslovému vy-
uZiti- tohoto zpdsobu. ProtoZe sraZenina si-
ranu sodného je v kyselé formé& (hydrogen-
siran sodny), zplsobuje odstratiovani této
sraZeniny z reakéni zomny pokles kyselosti
v reakéni z6né. Kromé toho je s hydrogen-
sirany sodnymi obti?nd manipulace v di-
sledku jejich fyzikdlnich vlastnosti a hyg-
roskopitnosti.

Cilem vyndlezu je prekonat nedostatky
dosavadnich postupfi vyménnou reakci pev-
ného hydrogensiranu sodného na neutrél-
ni siran sodny, ¢imZ se zachova potfebna
kyselost v reakéni z3né.

TrebaZe je zpusob podle vyndlezu popsan
s ohledem na konverzi hydrogensiranu,
vznikajiciho pri zplisobu uvedeném ve zmi-
néném patentu US 4081520, na neutrdlni
siran sodny, je zplisob podle vynélezu po-
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uZitelny obecn& ke konverzi pevného hyd-
rogensiranu na siran, pfiCemZ uvedeny hyd-
rogensiran mfZe byt ziskavan pri libovol-
ném postupu vyroby oxidu chlori¢itého na
béazi kyseliny sirové a reakéniho prostiedi
s vysokou kyselosti, které se udrZuje na
teploté varu a pii tlaku niZ8im, neZ je tlak
atmosféricky, kdy se hydrogensiran srazi
z reakéniho prostiedi v reakéni zoné.

Zplisob podle vynélezu lze napfiklad po-
uZit ke konverzi hydrogensiraniti sodn§ch
tvoricich vedlejsi produkty ziskané z gene-
rdtoru oxidu chlori¢itého, kde se pfidané
chloridové ionty pouZivaji jako redukéni
prostfedek pri redukci chloretnanu v pfi-
tomnosti kyseliny sirové v prostfedi s vy-
sokou Kkyselosti, jak je to popsdno v Kka-
nadském patentu 825 084.

Krom& toho lze pi#i tomto zplisobu produ-
kujicim oxid chlori¢ity soudasn& s hydro-
gensiranem sodnym pouZit oxidu siFi¢itého
k redukci soufasnd produkovaného chloru
na chloridové ionty analogickym zplsobem
jako se pouZivd methanolu pri zp@isobu po-
dle vySe uvedeného patentu US 4 081 520.
PouZiti oxidu sifi¢itého je popsdno v paten-
tu US 3933 988.

Vyse uvedené nedostatky tedy nemd zpi-
sob vyroby oxidu chlori€itého v reakéni zoné
redukci chloreénanovych- iontd ionty chlori-
dovymi ve vodném kyselém reak&nim prostie-
di, obsahujicim kyselinu sirovou v koncen-
traci vySSi neZ 6N a udrZovanym na teplo-
t& varu a pfPi tlaku niZ8im, neZ je tlak atmo-
sféricky, a vysrdZenim hydrogensiranu v re-
akéni zond, podle vyndalezu, jehoZ podstata
spocivd v tom, Ze se vysrdZeny hydrogensi-
ran po odstranéni z reakéni zény uvadi do
styku s vodou v pfitomnosti alkoholu nebo
ketonu rozpustného ve vodé& za vzniku pev-
ného neutrdlniho siranu a vodné faze ob-
sahujicii kyselinu sirovou, pfi€emZ uvede-
néd vodné faze se recirkuluje do reakéni zo6-
ny. :
Pri zplisobu podle vynélezu se s vyhodou
jako hydrogensiranu pouZije hydrogensira-
nu sodného, jako alkoholu rozpustného ve
vodé se pouZije methanolu, pFifemZ se vo-

da pouZije v hmotnostnim poméru k hyd--

rogensiranu sodnému, uvaZovanému ja-
ko NasH(SO4)2, 1,4:1 a methanol se pouZi-
je v hmotnostnim poméru k hydrogensiranu
sodnému, uvaZovanému jako NaszH(SO4]z,
0,01aZz2:1.

S vyhodou je hmotnostni pomér vody k
hydrogensiranu sodnému 0,6 aZ 0,8:1 a
hmotnostni pomé&r methanolu k hydrogensi-
ranu sodnému 0,3 aZ 0,8 : 1.

Reakéni prostfedi méd vyhodn& koncentra-
ci kyseliny vy33i neZ 9N a chloridové ionty
v reakénim prostfedi se tvori redukci chlo-
ru, ktery vznikd spoletn& s oxidem chlori-
¢itym, methanolem.

Vodné faze ziskdvand v kontaktnim stup-
ni po kontaktu hydrogensiranu s vodou se
s vyhodou rozdéluje na dva proudy obsahu-
jici- kyselinu sirovou a methanol, p¥iemZ
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jeden proud se recirkuluje do reaké&ni z6ny
a z druhého proudu se odstrailuje metha-
nol za vzniku methanolového proudu z vod-
ného proudu, pfi€emZ methanolovy proud
se recirkuluje do kontaktniho stupné a vod-
ny proud se recirkuluje do reakCéni zdny.

Vyhodou vyndlezu je, Ze pfi ném neni za-
potfebi odpafovat velké objemy methanolu
a koncentrovat velké objemy kyseliny siro-
vé, coZ piiznivé ovliviiuje ekonomiku zpli-
sobu vyroby oxidu chlori¢itého.

Na pripojeném vykresu je zobrazeno blo-
kové schéma zplisobu podle vynédlezu.

JiZ dfive bylo navrZeno pouZivat vodu a
methanol nebo jiny alkohol nebo keton roz-
pustny ve vodé ke konverzi hydrogensiranu
sodného na neuirdlni siran sodny. Takovy
zplisob je popsdn v patentu US 4 104 365.
Zptsob podle tohoto patentu je zaméfen na
ziskdvani neutralniho siranu sodného z vy-
tékajici kapalné faze pfi postupu pro vyro-
bu oxidu chlori¢itého, ktery je zaloZen na
pouZiti kyseliny sirové s vysokou normali-
tou. Takovy zphsob se neprovadi za teploty
varu reakéniho prostfedi a z reak&niho pro-
stifedi v reakéni nddobé& nekrystalizuje ved-
lej81 produkt — siran sodny. Vychozim ma-
teridlem p¥i tomto d¥ivéjsim zplisobu je vod-
ny roztok hydrogensiranu sodného na roz-
dil od pevného vychoziho materidlu, pouZi-
vaného pfi zplsobu podle vynélezu.

DFivéjsi vyrobni postup zahrnuje podédteé-
ni odhédnéci stupen, to znamend operaci k
odstranéni rozpuS$ténych plynit a zbytkové-
ho chlorenanu sodného, ktery jinak brani
reakci. Takovd operace se nevyZaduje pfii
provadéni zpiisobu podle vyndlezu, protoZe
vychozim materidlem jsou hydrogensirany
sodné v pevné fazi, vznikajici v reakéni z3-
né, kde se vyrabi oxid chlori¢ity.

Zptisob podle vynélezu se odliSuje od dfi-
v&j8iho zplisobu nejen z diivodil, Ze vychozi
materidly jsou v odliSnych fyzik4lnich for-
méch, ale také proto, Ze objemy vody a me-
thanolu potfebné pro pfiddni k vodné vyté-
kajici f4zi za tCelem vzniku pevné féze ne-
utrdlniho siranu sodného v dFivéjSim po-
stupu jsou mnohem vé&t3i neZ ty, které jsou
pouZivané pfi zpiisobu podle vynélezu. Jako
diisledek t8chto velkych objeml vody a me-
thanolu je zapotFebi znaéného odpafovéani
pri dfivéjSim postupu, predeviim k dosaZeni
odstranéni veSkerého pouZitého methanolu
a déale ke zkoncentrovani vodného roztoku
kyseliny sirové na koncentrat, ktery je vhod-
ny pro opétovné pouZiti. '

Zptsob podle vynélezu je v dalSim popise
popsén s ohledem na pouZiti methanolu,
pfiemZ by namisto methanolu bylo moZné
pouZit i jinych alkoholll nebo ketonli roz-
pustnych ve vodé.

Pri zplGsobu podle vyndlezu hmotnostni
pomér vody k hydrogensirantim sodnym [ po-
¢itanym jako NasH(SO4)2] je 0,4 aZ 1,4:1,
s vyhodou 0,6 aZ 0,8 : 1. Pomér vody k uve-
denym sirantim v daném rozmezi je rozho-
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dujici pro zplisob podle vynalezu, ptifem¥
hmotnostni pomér mendi neZ 0,4:1 vede
pouze k omezené konverzi hydrogensirani
na neutralni siran, zatimco hmotnostni po-
mér vetsi neZ 1,4 : 1 vede k rozpousténi vel-
kého mnoZstvi siranu sodného ve vodné fa-
zi. P¥i pouZiti hmotnostniho pomé&ru v uve-
deném rozmezi obsahuje vznikajici vodné
faze kyselinu sirovou v dostatené koncen-
traci umoZiujici jeji recirkulaci do proce-
su vyroby oxidu chlori€itého, aniZ by bylo
potfebné provadsét koncentraci této kyseli-
ny.
- Jak jiZ bylo uvedeno vySe, mohou mit hyd-
rogensirany sodné vysrdZené z reakéniho
prostfedi rozdilnou formu [jednou z nich
je NasH(SO4}2], a to v zavislosti na celko-
vé normalité kyseliny v reakénim prostfedi.
K vypoftu hmotnosti vody a methanoluy,
které se maji pouZit k udinné vyménné re-
akci hydrogensiranl sodnych, musi se hmot-
nost hydrogensiranfi sodnych vyjadrit jako
hmotnost, kterd je ekvivalentni hmotnosti
Na3H(S04)2. V pfipad& Ze hydrogensirany
sodné jsou ve formé& jiné neZ NasH(SO1)z,
napfiklad jako hydrogensiran sodny nebo
jeho smés se seskvisulfdtem sodnym, potom
se hmotnost hydrogensiranfi sodnych p¥eve-
de na ekvivalentni hmotnost NaszH{SO4)2.
JestliZe se hydrogensirany sodné vyskytuji
ve formé& NazH(SO4)2, potom hmotnost za-
kladu pro vyménnou reakci je tvofena sku-
tenou hmotnosti tohoto hydrogensulfatu
sodného.

Naproti tomu p¥i typickém pracovnim po-
stupu podle patentu US 4104 365 je hmot-
nostni pomér vody k hydrogensiranim sod-
nym [uvaZovanym jako NasH(SO4)2] asi
1,83 : 1 a hmotnost vody ur&ené k odpareni,
které umoZiiuje opétovné pouZiti roztoku ky-
seliny sirové, je asi 3,61 kg na jeden kilo-
gram ziskaného neutrdlniho siranu sodné-
ho (nebo asi 4,14 kg na jeden Kkilogram
vzniklého oxidu chlorifitého].

Hmotnostni pomér methanolu k hydrogen-
siranfim sodnym [pocitdno jako NasH(SO1)z2]
je ménd rozhodujici, neZ hmotnostni pomér
vody a mlZe se ménit od tak nizkych hod-
not jako je 0,01 aZ do 2:1. Hmotnostni po-
mé&r methanolu k hydrogensiranim sodnym
je s vfhodou 0,3 aZ 0,8:1 pro vy3e uvede-
ny vyhodny pomér vody k hydrogensirantim
sodnym. S ohledem na misitelnost metha-
nolu s vodou, sniZi pfitomnost methanolu
objem vody, ve kterém se siran sodny mi-
7e rozpustit, a proto zabrafiuje rozpudténi
neutrdlniho siranu sodného ve vodné fézi.

Tou mérou jak hmotnostni pomé&r metha-
nolu vzriistd, klesd i podil neutrilniho sira-
nu sodného rozpusténého ve vodné fazi, do-
kud se nedosdhne hmotnostniho poméru
methanolu, nad kterym pridavkem dalSiho
mnoZstvi methanolu jiZ nevzristd vytéZek
pevného neutrdlniho siranu sodného, pfi-
Sem# vytséZek je omezen asi na 80 aZ 85 U
hmotnosti. Proto nevznikd Zadny uZitek pfi
zvySeni hmotnostniho poméru methanolu k

hydrogensiranim sodnym nad pomér 2:1.

PouZije-li se vyhodné formy zpdsobu po-
dle vynélezu, totiZ vyrédbi-li se oxid chlori-
¢ity zplisobem podle vySe uvedeného paten-
tu US 4081520 adoptovaného opatienimi
podle vynélezu, potom se podil vodni faze
ziskdvané z vyménné reakce miliZe recirku-
lovat pfimo do reakéni zdny, ve které vzni-
k& oxid chloriity, aby se ziskala alespoii
¢ast, s vihodou veskery methanol. Recirku-
lovany proud také uhradi ¢ast kyseliny si-
rové potfebné pfi vyrobé oxidu chlori¢itého..
Methanol, recirkulovany do reakéni zbny
timto zplisobem, nemusi byt ziskdvan z re-
cirkulovaného podilu vodné faze. Methanol
se odstraiiuje ze zbytku vodné f4ze, aby se
ziskal roztok kyseliny sirové vhodny pro
recirkulaci do reakéni zony.

MnoZstvi methanolu pouZitého podle vy-
nélezu se zretelnd odliSuje od mnoZstvi po-
uZitého pfi drivéjSim postupu, ktery je po-
psan v patentu US 4 104 365, pfi¢emZ se po-
uZivd typického hmotnostniho poméru me-
thanolu k hydrogensiranim sodnym [uva-
Zovanym jako NazH(SO4)2] asi 9,33 : 1 a me-
thanol se musi opét rekuperovat pro jeho
opétovné pouZiti, pficemZ se roztok kyseli-
ny sirové musi koncentrovat na normalitu
vhodnou pro recirkulaci tohoto roztoku do
procesu vyroby oxidu chlori&itého.

Spotieba pary pfi zplisobu podle vyndlezu
k odpafeni vodné fdze je omezena na ode-
hnani methanolu. MnoZstvi vyZadované péa-
ry je tedy podstatné& mensi neZ pfi postupu
podle patentu US 4 104 365, kde je zapotie-
bi tepla jak k odehnéni v podstaté veSkeré-
ho methanolu, tak i k zahuSté&ni roztoku ky-
seliny sirové, coZ znamené takfka patnéact-
krat vy88i ndklady na pdru, neZ pfi zplisobu
podle vynéalezu.

Obvykle se voda a methanol pfidavaji k
pevné f4zi hydrogensirani sodnych jako
roztok obsahujici poZadovany pomér vody
a methanolu. Av§ak, protoZe methanol ma
vyluénou ulohu pfi poklesu rozpustnosti ne-
utrdlniho siranu sodného ve vodné fazi, mi-
7e se methanol p¥iddvat po poCatetnim p¥Fi-
davku vody.

VySe popsany zplisob podle vyndlezu se
miiZe provadét s pouZitim methanolu, vzhle-
dem k jeho snadné dostupnosti a jeho u€in-
nosti p#i zplisobu podle vynélezu. Je-li za-
potfebi, mohou se v3ak také pouZit i jiné
alkoholy a ketony rozpustné ve vod&, jako
napiiklad methanol, n-propanol, isopropyl-
alkohol a aceton.

Viménnad reakce pouZivand pri zplisobu
podle vynéalezu se mii¥e provddét v Sirokém
rozmez{ teplot, obvykle od 10 do 70°C. Re-
akce probihd Gfinn& za teploty mistnosti
(asi 20 aZ 25°C), i kdyZ se davd prednost
zvydenym teplotdm, protoZe rychlost reakce
vzristd se vzrlstem teploty. S vyhodou se
pouZije teploty 20 aZ 50 °C.

Vymeénna reakce probihajici pfi zplisobu
podle vyndlezu se miiZe provdd&t nékterou
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z obvyklych metod. I kdyZ se mlZe postup
provadét SarZovité, dava se prednost konti-
nuilnimu postupu, protoZe zptisob podle vy-
nalezu navazuje na kontinudlni zplisob vy-
roby oxidu chloriéitého.

Vyménné reakce se miZe provadét v jed-
noduché reakéni nadobé nebo v dekantatné
promyvaci koloné&, ktera je napiiklad de-
tailné popsdna v némeckém patentovém spi-
se DOS 28 56 504.

Vz4jemné miseni vodného roztoku metha-
nolu s hydrogensirany sodnymi za tfelem
dosaZeni uvedené vyménné reakce miiZe byt
provédzeno michdnim v reakdéni nddob3. Hmo-
ta privdd&nd do vyménné reakce nevyZadu-
je intenzivni rozmichéni; stafi pouZit pouze
mirného michéni, i kdyZ se potom k rozmi-
seni potFebuje del3i doba.

Reakéni doba nezbytnd k Gplnému priibg-
hu vyménné reakce se miZe ménit v §iro-
kych mezich a obvykle je rovna asi 10 mi-
nutdm pri velmi intenzivnim michéni aZ asi
60 minutdm pFi prabs&hu reakce v dekantac-
ni pradce. '

Vynélez je detailn3ji popsadn s odkazy na
pfipojeny obrazek, ktery zobrazuje prito-
kové schéma vyhodné formy provedeni zpi-
sobu podle vynélezu.

Z obrazku je zFfejmé, Ze generdtor 10 oxi-
du chloriéitého produkuje plynnou smés oxi-
du chloriditého a pary a tato smés se odva-
di potrubim 12, ze kterého se oxid chlori-
¢ity absorbuje do vody za vzniku jeho vod-
ného roztoku vhodného pro pouZiti pii bs-
leni bunifiny nebo pro pouZiti k jinému Gde-
lu.

Uvedeny generdtor 19 produkuje oxid
chlorigity postupem popsanym v patentu
US 4 081 520 z roztoku chloretnanu sodného
davkovaného do generdtoru 10 vedenim 16.
Methanol se pfivadi do generédtoru 10 vede-
nim 18.

Vodné reakéni prostifedi s celkovou nor-
malitou Kkyseliny vy33i neZ 9N se udrZuje
na teplot& varu, pri kteréZto teplot& nedo-
chéazi k podstatnému rozkladu oxidu chlori-
¢itého, obvykle na teploté 30 aZ 85°C a pfi
tlaku niZ8im neZ je tlak atmosféricky, pii-
temZ se zpravidla pouZivd tlaku 2,67 aZ
53,33 kPa. Hydrogensiran sodny se nepie-
trZité srdZi z reakéniho prostiedi, jakmile
reakéni prostredi dosdhne nasyceného sta-
vu po uvedeni reakce do chodu.

Objem reak&niho prostfedi v generdtoru
10 se udrZuje v podstatdé konstantni vy-
rovndnim objemu vodné fdze vstupujici do
generdtoru 10 objemem vody odpatované
z reakéniho prostfedi ve formé& par proudi-
cich potrubim 12 a objemu vody odstraiio-
vané jako suspenzni prostfedi pro pevny
hydrogensiran sodny.

Hydrogensiran sodny vysrazeny z reaké-
niho prostifedi v generdtoru 10 se vede pie-
poustécim potrubim 20 do reaktoru 22. Hyd-
rogensiran sodny, tvofeny obvykle seskvi-
sulfdtem sodnym, se miZe odstraiiovat z ge-
nerédtoru 10 ve formé suspenze v reakénim

prostiedi a oddélovat z této suspenze filtra-
ci provedenou pfed jeho zavedenim do re-
aktoru 22.

'V reaktoru 22 se hydrogensiran sodny
uvddi ‘do styku s vodou davkovanou napou-
St8cim potrubim 24 a methanolem ddvkova-
nym vedenim 26. Hmotnostni pomér vody
k hydrogensiranu sodnému [pofitanému ja-
ko NaszH (SO4)¢] v reaktoru 22 je 0,4 aZ 1,4 :
:1, s vyhodou 0,6 aZ 0,8 : 1. Hmotnostni po-
mér methanolu k hydrogensiranu sodnému
[politanému jako NasH{SO4)2] je 0,01 aZ
2:1, s vyhodou 0,3 aZ 0,8 : 1.

Teplota prostfedi obsahujictho pevny hyd-
rogensiran sodny v reaktoru 22 je vyhodné
20 aZ 50 °C. Vyménnou reakci se vyrabi pev-
ny bezvody neutrdlni siran sodny. Vymén-
né reakce hydrogensiranu sodného probih4
za vzniku kyseliny sirové a jiZ uvedeného
neutrdlniho siranu sodného. Neutrdlni siran
sodny se oddéli od vodné fize libovolnym
znamym postupem, napfiklad filtraci. Ne-
utrdlni siran sodny se odvadi odvodem 28
k poZadovanému pouZiti, obvykle k pfipravé
slou€enin sodiku a siry, pouZitelnych p¥i
vyrobé bunifiny; generdtor 19 oxidu chlori-
Citého na tuto vyrobu technologicky nava-
zuje.

Vodnd f4ze s obsahem Kkyseliny sirové,
methanolu a urfitého mnoZstvi rozpusténé-
ho siranu sodného se odvadi odvodnim po-
trubim 30 a rozdé&luje se do dvou proudi,
pri¢em?Z zpravidla jedna t¥etina objemu vod-
né faze se recirkuluje potrubim 32 do ve-
deni 18, aby se ziskala alespoii Cast, s v§-
hodou veSkery podil, methanolu potf¥ebné-
ho v generétoru 10 oxidu chloriitého. Zby-
tek potfebného methanolu se p¥ipadné d4v-
kuje z pFivodu 33 do vedeni 18. Obsah ky-
seliny sirové z vodné fdze v potrubi 32 po-
skytuje Cést kyseliny sirové potifebné v re-
akénim prostfedi generatoru 10 oxidu chlo-
ric¢itého.

Zbyvajici objem vodné fdze (obvykle dvé&
tfetiny tohoto objemu) se vedou odvodnim
potrubim 34 do methanolového striperu 36,
kde se z vodné faze oddéluje methanol.
Methanolové péry prochédzeji spojovacim
potrubim 38 do kondenzdtoru 40, kde se u-
vedené pary kondenzuji za vzniku kapalné-
ho methanolu, ktery se odvadi potrubim 42
do vedeni 26 pro davkovani methanolu do
reaktoru 22 za ucfelem vymé&nné reakce.
Methanol, potfebny k vyrovnani poZadova-
ného mnoZstvi methanolu v reaktoru 22, se
davkuje pfivodem 44.

Roztok kyseliny sirové zbaveny methano-
lu se recirkuluje potrubim 46 do proudu
kyseliny sirové ddvkované do generéatoru 10
oxidu chlorifitého vedenim 16. Dodatetné&
potfebna kyselina sirovd se davkuje pfivo-
dem 48 kyseliny sirové usticim do vedeni
16.

P¥i zpfisobu podle vynédlezu se tedy vyra-
bi oxid chlorigity, ktery je v podstat& prosty
chloru, s vysokou ucinnosti a bez potieby
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pridavani katalytickych pfisad do reakéni-
ho prostiFedi. Soutasné se jako vedlej3i pro-
dukt zisk4va. siran sodny, s vyhodou v bez-
vodé formé; v disledku toho se vznikem
vedlejsiho produktu neztréci ze systemu
Zadné kyselina sirova.

Vynalez je dale ilustrovan nésledujimi
priklady.

Pfiklad 1

Tento ptiklad ilustruje zpfisob vyroby hyd-
rogensiranu sodného podle postupu z US pa-
tentw €. 4 081 520.

Generéator oxidu chlori¢itého se provozuje
za vzniku oxidu chlori€itého z chloreéna-
nu sodného, Kkyseliny sirové a methanolu.
Reak&ni prostfedi se udrZuje na teploté va-
ru, pfi tlaku niZ$§im neZ je atmosféricky,
pfitemZ z reakéniho prostfedi se vyluduje
seskvisulfat sodny.

Vyrobni parametry jsou uvedeny v nésle-
dujici tabulce I.

Tabulka I
Vyrobni podminky:

teplota 74 °C
tlak 17,956 kPa

Reakéni podminky a rychlost ddvkovani:

methanol 33 %, 3,4 ml/min
HzS04 9M, 3,6 ml.min"1!
NaClO03 6,74 M, 10,5 ml . min~1

Koncentrace kapalin v generatoru:

10

Produkovany oxid chloriity:

0,48 g.1"1. min~1

-rychlost

ucinnost vztaZena na chloreCnan . >99 %

plynovd analyza C 7 Cl0z > 99%
Clz <1 %.

Pr¥iklad 2

Tento pfiklad ilustruje vyménnou reakci
seskvisulfdtu sodného za riiznych podminek.

Provadi se Fada pokusii, ve kterych se
pevny seskvisulfdt sodny uvadi do styku s
vodou a/nebo methanolem za teploty mist-
nosti (20°C), priCemZ suspenze se pomalu
michd po dobu asi 15 minut. Rada pokusf
je provadéna za GCelem stanoveni kritickych
omezeni postupu vyménné reakce a takeé
optiméainich vyrobnich podminek. V kaZdém
pfipadé se stanovi hmotnost ziskaného si-
ranu sodného a podil kyseliny sirové zby-
vajici v siranu sodném. Se zFetelem na ugin-
nost zplisobu, zbytkova koncentrace kyseli-
ny sirové pod asi 1 % dokldda v podstats
100% konverzi hydrogensiranu sodného na
neutrélni siran sodny.

a) Kritickd dolni hranice hmotnostniho
poméru vody k hydrogensiranu sodnému

Vysledky provedenych pokusii ukazujici
rozhodujici vyznam dolni hranice hmotnost-
niho poméru vody k NasH(SO4)z 0,4 :1 jsou
reprodukovdny v déle uvedené tabulce II

H2S04 9,3 N

NaCl0s3 1,1M

Krystaly, pevna faze NasH(SO04)2

Tabulka II

Pokus Hmotnostni pomér Vytézek H2S04 v

¢islo H20 : CH30H : hmotnost (g} pevném podilu
: NasH(SO4)2z : NasH(SO4)2 (%) (%)

1 0 1,1 99 (1) 15,2

2 0,125 0,7 93,3 o1y - o184

3 0,25 0,6 84,5 (1) - 10,4

4 0,4 0,6 64,2 77 0,92

5 0,5 _ 0,4 67,3 _ 81 0,84

Pozndmka: 0,4:1, aby se dosihlo Uplné vyménné re-

(1) Hodnota vytéZku je bezvyznamna s
ohledem na vyscky obsah kyseliny v pro-
duktu.

Vysledky z tabulky II jasn& dokladaji, Ze
je podstatné dosdhnout hmotnostniho po-
méru vody k seskvisulfatu sodnému alespoii

akce na neutralni sil.

b} Kritickd horni hranice hmotnostnniho
poméru vody k hydrogensiranu sodnému -

Vysledky provedenych pokusii ukazujici
rozhodujici vyznam horni hranice hmotnost-
niho poméru vody k NasH(SO4)z 1,4:1 jsou
reprodukovdny v dale uvedené tabulce IIL
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Tabulka III
Pokus Hmotnostni pomé&r VytéZek HzS04 v
gislo H20 : CHs0H : hmotnost (%) pevném podilu
: NasH(S04)z : NasH(SO4)2 (8) (%)
8 1,2 0,6 47,9 56 0,86
7 14 0,6 39,8 48 0,97
8 1,6 0,6 Neni sraZeniny —

Vysledky z tabulky III jasn& dokladaji,
Ze je podstatné dosdhnout hmotnostniho
pomd&ru vody k seskvisulfdtu sodnému, kte-
r¢ neni vys3i neZ 1,4:1, aby se z reak&ni-
ho prostfedi ziskala sraZenina.

Tabulka IV

c) Rozhodujici vyznam pfitomnosti me-
thanolu b&hem vyménné reakce

Vysledky provedenych pokuslt ukazujici
rozhodujici vyznam pFitomnosti methanolu
b8hem reakce jsou reprodukovany v déle
uvedené tabulce IV.

Pokus Hmotnostni pomér VytéZek H2S04 v

gislo H20 : CH30H : hmotnost (%) pevném podilu
: NasH (SO4)z : NasH(SO4)2 (g) (%)

9 0,75 0 16,8 20,2 1,0

10 0,75 0,1 57,3 69 1,1

11 0,875 0,1 37,5 45 0,73

12 0,75 0,2 52,3 63 0,94

Vysledky z tabulky IV doklddaji v§znam-
ny vzrist vytéZku neutrdlniho siranu sod-
ného pifi hmotnostnim pomé&ru methanolu
k seskvisulfatu sodnému 0,1: 1.

d) Kritickd horni hranice hmotnostniho

poméru methanolu k seskvisulidtu sodnému

Vysledky provedenych pokusli ukazujici
rozhodujici v§znam horni hranice hmotnost-
niho pomé&ru methanolu kseskvisulf4tu sod-

- nému jsou reprodukovdny v déle uvedené

tabuice V.
Tabulka V
Pokus Hmotnostni pomé&r VytéZek H2S04 v
gislo H20 : CHsOH : hmotnost (%) pevném podilu
: NasH(SO4)z  : NasH(SO4)z (8) _ (%)

13 0,75 1,0 64,5 77 0,43
14 0,75 2,0 67,5 81 0,27
15 0,75 2,5 66,8 80 0,47

Jak je z¥ejmé z vysledkd uvedenych v ta- Vysledky provedenych pokusii za podmi-
bulce V, kdyZ moldrni pomé&r methanolu k nek mezi Kkritickymi hranicemi H20:

seskvisulfdtu sodnému p¥ekroéi 2:1, nedo-
séhne se dalsiho zvySeni vytéiku.

e) Vysledky ve vyhodném rozmezi
Tabulka VI

: NasH(S04)2 a CH30H : Na3H (S04)2, ukazuji-
ci optim4lni vysledky, jsou uvedeny dile v
tabulce VI.

Pokus Hmotnostni pomér VytéZek HzS04 v

gislo H20: CH30H : hmotnost (%) pevném podilu
: NasH(SO4)2 : NasH(SO4)z (g) (%)

16 0,645 0,34 63,3 76 0,53

17 0,75 0,4 64,5 77 0,56

18 0,75 0,6 67,3 81 0,34

19 0,75 0,8 70,7 85 0,13
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Jak miiZe byt ziejmé z vysledkd tabulky
V1, pfi hmotnostnim pom&ru Hz0 : NasH (SO4)2
ve vyhodném rozmezi od 0,6 do 0,8 : 1 a mo-
14rnim poméru CH30H : NasH(SO4)2 ve vy-
hodném rozmezi od 0,3 do 0,8 : 1 se dosahu-
je vytdZek produktu v&t3i neZ 75 % pri ob-
sahu kyseliny men$im neZ 0,6 % H2SO4.

Tabulka VII

14
PFiklad 3

Tento priklad ilustruje pouZiti jinych alko-
holl nebo ketondl neZ methanolu.

Zphsob z pfikladu 2 se opakuje s tim roz-
dilem, Ze se methanol nahradi acetonem a
ethanolem pfi dvou pokusech provddénych
za teploty 20 °C po dobu 10 minut za poma-
1ého michéni. Vysledky jsou reprodukovédny

v déle uvedené tabulce VII.

Rozpoustédlo Hmotnostni pomé&r Hmotnost % H2SO4  Normalita vod-
H20 : Rozpoustédlo: ziskaného v NazS04 né faze
: NasH(S04)z : NasH(SO04)2 NazS04
(g)
Aceton 0,75:1 04:1 62,4 1,6 5,1
Ethanol 0,75:1 04:1 75,9 0,13 5,1

Vysledky z tabulky VII uvedené vyse ilu-
struji pouZiti acetonu a ethanolu pfi v§mén-
né reakci.

Souhrnng lze uvést, Ze vynalez poskytuje

vysoce tdéinny zplisob vyroby oxidu chlo-
rifitého, pfi kterém vznikd oxid chlorigity
nezamoi‘eny chlorem a jako vedlejSi produkt
se dostava neutrdlni siran sodny.

PREDMET VYNALEZU

1. Zpiasob vyroby oxidu chlori¢itého v re-
akéni zén& redukci chloreénanovych iontd
ionty chloridovymi ve vodném Kkyselém re-
akénim prostfedi, obsahujicim kyselinu si-
rovou v koncentraci vy$si neZ 6N a udrZova-
nym na teplot& varu pfi tlaku niZ$im, nez
je tlak atmosféricky, a vysrdZenim hydro-
gensiranu v reak¢ni z6ng, vyznaleny tim, Ze
se vysradZeny hydrogensiran po odstranéni
z reakéni zény uvadi do styku s vodou v
pfitomnosti alkoholu nebo ketonu rozpust-
ného ve vodd za vzniku pevného neutralni-
ho siranu a vodné fdze obsahujici kyselinu
sirovou, pfitemZ uvedend vodné faze se re-
cirkuluje do reakéni zony.

2. Zptisob podle bodu 1, vyznafeny tim,
¥e se jako hydrogensiran zpracovava hydro-
gensiran sodny, pfi¢emZ se jako alkohol po-
uZivd methanolu a voda se pouZiva ve hmot-
nostnim pomé&ru k hydrogensiranu sodnému,
uvaZovanému jako NasH([SO4)2, 0,4 aZ 1,4:1
a methanol se pouZivd ve hmotnostnim po-
m&ru k hydrogensiranu sodnému, uvaZova-
nému jako NasH(SO4)2, 0,01-aZ 2: 1.

3. Zplisob podle bodu 2, vyznaleny tim,
e hmotnostni pomér vody k hydrogensira-
nu sodnému je 0,6 aZ 0,8:1 a hmotnostni
pomé&r methanolu k hydrogensiranu sodné-
mu je 0,3 aZ 0,8 : 1.

4. Zplsob podle bodd 1 aZ 3, vyznadeny
tim, Ze reakéni prostfedi obsahuje kyselinu
sirovou v koncentraci vy383i neZ 9N a chlo-
ridové ionty v reakénim prostfedi se pro-
dukuji redukci chloru, ktery vznika spolec-
né s oxidem chlori¢itym, methanolem.

5. ZpGsob podle bodu 4, vyznafeny tim,
Ze se vodné f4ze, produkovand v kontaktnim
stupni po kontaktu hydrogensiranu s vodou,
rozdéluje na dva proudy obsahujici kyseli-
nu sirovou a methanol, kde jeden proud se
recirkuluje do reak&ni zdény a z druhého
proudu se odstraiiuje methanol za vzniku
methanolového proudu a vodného proudu,
pFiCemZ methanolovy proud se recirkuluje
do kontaktniho stupné a vodn§y proud se
recirkuluje do reakéni zény. - - -

1 list vykresli
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