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Vyndlez se tykd zplsobu vyroby chloru, a to zejména zplsobu vyroby chloru oxidaci od-
padniho plynu, ktery se vypousti z reakcniho stupné pfi vyrob& organickych sloucenin a ob-
sahuje chlorovodik, kyslikovym plynem.

Chlorovodik je vedlejsim produktem ve velkych mnoZstvich jak pfi chloraci, tak pfi
fosgenaci organickych sloucenin. Je v8ak vypou3tén ven bez vyuZiti, ponévadZ produkce chlo-
rovodiku je mnohem vétsi, neZ je poZadavek trhu na chlorovedik. Jsou také poZadovény velké
ndklady na dpravu takto vyrobeného chlorovodiku pro jeho pouZiti.

Reakce, pfi niZ se chlorovodik oxiduje na chlor je zndma jako "Deaconova" reakce jiZ
po mnoho rok&. Katalyzétor na bdzi médi, ktery byl poprvé vynalezen Deaconem v roce 1868,
se obecn& povaZuje za katalyzdtor s nejvét3i Géinnosti. Od té doby byly navrhovany podetné
tzv. Deaconovy katalyzdtory s rdznymi slouCeninami pfidanymi jako tfeti sloZka k chloridu
médnatému a chloridu draselnému. Katalytické reakce zaloZené na poufiti téchto katalyzdto-
rd viak vyZaduji vysoké teploty 400 % a vy§si. Navic vy3e uvedené Deaconovy katalyzétory
maji nedostatetnou Zivotnost. Pokud jde o zplsob vyroby chloru za pouZiti Deaconova kataly-
zdtoru, je uveden v USA patentu €islo 4 394 367. Podle postupu v tomto USA patentu se plyn
ziskany jako vysledek katalytické reakce zavaddi do absorpéni kolony s kyselinou sirovou,
JejiZ teplota je ponékud niZ5{ neZ reak&ni teplota, ¢imZ se plyn odvodni a vysu$i. Po jeho
stlaleni se neCistoty, jako jsou polychlorované vedlejsi produkty, extrahuji a odstrafiuji
chloridem uhligitym a chlor se pak k oddéleni zkapalni.

Vyse navrhovany postup vSak vyZaduje recirkulaci a vyuZiti velkého mnoZstvi kyseliny
sirové pro eliminaci zbytkové vody obsaZené ve velkém mnoZstvi v takto vytvofeném plynu,

ponévadZ absorptni kolona s kyselinou sirovou pracuje pfi vysoké teploté téméf kolem 200 Oc.

Vyse uvedeny postup nemiZe byt tedy povaZovdn za vyhodny postup z jakéhokoli hlediska,
kdyZ pocdtetni cena a ndklady na energii se také vezmou v Gdvahu.

Jako zlepSeni v Deaconové procesu je také uvefejnéno v "The Chemical Engineering"
229/1963/, e po provedeni reakce pomoci vzduchu jako oxida&niho prostfedku, se vysledny
plyn promyje vodou, €imz se ziskd chlorovodik ve formé 30 %ni chlorovodikové kyseliny, zby-
vajici podil vysledného plynu se odvedni a vysu3i kyselinou sirovou a chlorid uhlic¢ity se
pouzije jako extrakéni reagens pro chlor.

Podle vyse uvedeného postupu se vzduch pouZzije jako zdroj kysliku. Koncentrace chloru
ve vysledném plynu je tedy nizkd, coZz vede k potfeb& zna&nych energetickych nikladt pro zka-
palfiovdni a separaci chloru.

Jako nevyhoda spoleind ob&ma témto postupim je pouziti rozpoudt&dla jako je chlorid
uhli€ity v separaénim stupni po reakci. Ndsledkem toho je vyZadovdn dodatecné tézkopéadny
stupen pro oddélovdni chloru od chloridu uhli&itého. Kdyz se zbyvajici plyn vraci po sepa-
raci chloru jako v postupu tohoto vyndlezu, rozpoust&dlo se smichd s recyklovanym plynem
tak, Ze chromoxidovy katalyzdtor je nepfiznivé ovlivnén.

Byly vytvoFeny rdzné ndvrhy pokud jde o pou?iti oxidu chromu, ktery je jiny neZ vyse
uvedené Deaconovy katalyzdtory, jako katalyzdtory. Zddny z t&chto ndvrht v3ak nemd dostated-
nou G€innost. Napfiklad britsky patent tfslo 676 667 uvefejiiuje uloZeni CrO3 na nosi¢ z oxi-
du hlinitého, nafeZ ndsleduje kalcinace nebo redukce vodikem tak, fe se vytvori katalyzdtor
na bdzi trojmocného chromu. M4 v3ak nizkou konverzi.

Atkoli tyto chromoxidové katalyzdtory mohou dosdhnout vysokych po&ateénich konverzi,
Jejich katalytické G&innosti se vyznatn& sniZuji b&hem doby. Jako zlepSeni tohoto problému
Je v britském patentu €islo B46 832 navrhovdno zadlenit chromylchlorid do suroviny; to je
do chlorovodiku, aby se udrZovaly vysoké konverze.

Byly provedeny rozsdhlé vyzkumy za GZelem vyvinuti zplsobu vyroby chloru, pfi némZ se
pouzivd oxid chromity Cr203 Jako katalyz&tor a separatni a ziskdvaci stuped chloru se pro-
vadi bez jakéhokoli rozpoustédla. Vysledkem je chromoxidovy katalyzdtor, ktery je lep3i nez
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Deaconovy katalyzdtory za ur&itych reak&nich podminek, ackoli se chrom mirns odpafuje béhem
reakce. Aby mohla pokragovat reakce pfi udriovéni-aktiVity katalyzdtoru na vysoké Grovni,
Je nutné udrZovat katalyzdtor vidy na kysliku z4vislé oxidagnit atmosféfe. Pro tento dgel

se pouzivd kyslik v mnoZstvi vyssim, neZ je jeho stechiometricky ekvivalent k chlorovodiku,
totiZ v relativn& vysokém piebytku 0,25 nebo v&t3im vzhledem k moldrnimu poméru 0 /HCl

Také bylo zjisténo, Ze katalytickd d¢innost mtze byt udrZovdna na vysoké drovni, kdyz
vzristéd mira prebytku kysliku. Kdyz se pouZije vzduch jako zdroj kysliku, je koncentrace
chloru v plynu ziskaném po reakci nizké, a jsou pozadovény vysoké nédklady na oddélovani a
¢isténi chloru.

Navic jsou podstatné néklady také poZadovdny pro Gpravu a/nebo zpracovini enormniho
mnoZstvi odpadniho plynu p¥i jeho uvolfiovdni do atmosféry. V souhlase s tim je pramyslové
nevyhodné pouZivat vzduch.

Na rozdil od toho bylo zjisténo, Ze je GEinné pouzit kyslik pfi udrzovén{ katalytické
aktivity. Bylo také zjisténo, Ze chlor maze byt odd&len pouze mirnym stlagenim a ochlaze-
nim, protoZe koncentrace chloru ve vysledném plynu je vysoka.

Ddéle bylo zji8téno, %e odpadni plyn se vytvofi v malém objemu a ndklady poZadované
pfi jeho uvolnéni do atmosféry jsou tudiz sniZeny. Bylo vsak také zjidténo, Ze vyse uvede-
ny postup vyZaduje pouZit{ kysliku v relativné velkém pfebytku a po oddéleni chloru musi
byt zbyvajici plyn recyklovédn do reakéniho systému.

Pfedlozeny vyndlez byl vytvofen s témito pfedchdzejicimi skuteGnostmi na zfeteli.
PtedloZeny vyndlez tedy vytvafi zplsob vyroby chloru pomoci pfebyteéného mnoZstvi kysliku
v pfitomnosti oxidu chromitého pfi némz se odpafené G¢inné slozky GEinng ziskdvaji a po
oxidaci se znovu vyuZije pfebyteénd &4st kysliku.

PEi jednom aspgktu tohoto vyndlezu je takto vytvofen zpisob vyroby chloru oxidaci od-
padniho plynu, ktery je vedlejsim produktem v reakénim stupni organické slougeniny a obsa-
huje chlorovodik, jeho? podstata spo&ivéd v ndsledujicich stupnich:

1. Chlorovodik se podrobi oxida&ni reakci pti teploté 300 az 500 °C v ptitomnosti chromoxi-
dového katalyzdtoru pomoci kysliku v mnoZstvi 0,25 mol nebo v&t3im na mol chlorovodiku
obsaZeného v odpadnim plynu.

2. Ochlazeni vysledného plynu, ktery pfevdzng obsahuje chlor, vodu, nezreagovany chlorovo-
dik, kyslik a odpafeny chrom, a to rychle a pak promyti plynu vodou, &imZ se ziskd chrom
ve vodném roztoku.

3. Promyti zbyvajici &dsti vysledného plynu znovu vodou pro absorpci nezreagovaného chlo-
rovodiku ve vod&, &im? se ziské nezreagovany chlorovodik jako vodny roztok chlorovodiku.

4. Promyti stdle zbyvajici &dsti vysledného plynu kyselinou sirovou pro odstranén{ vody.

5. StlaCeni a ochlazeni stdle je3té zbyvajici &asti vysledného plynu, pfiéemz tato €&st
obsahuje zejména chlor a nezreagovany kyslik, &im? se chlor oddéli ve formé zkapalnéné-~
no chloru od stédle jesté& zbyvajici &4sti vysledného plynu a

6. recyklaci €dsti nebo celého podilu zbyvajiciho plynu, ktery byl ziskdn po oddéleni zka-
palnéného chloru a je tvofen pfevézné kyslikem, jako cirkula&ni plyn do oxida&nfho
stupné 1.

Pripojeny obrézek zndzorfiuje pfikladné technologické schéma vhodné pro provadéni zpd-
sobu tohoto vyndlezu, kde je zndzorn&n reaktor 6, promyvaci kolona 8 chromu, absorp&ni ko-
lona 9 chloravodikového plynu, promyvaci kolona 21 s kyselinou sirovou, kompresor 28 a des-
tilaéni kolona- 32. Na zékladé tohoto technologlckého schématu bude nyni dédle popsén zptisob
tohoto vyndlezu detailns.

Surovina (to je chlorovodik), kterd je vypoudténa jako odpadni plyn z reakéniho stup-
né organické slou€eniny, se upravi v koloné s aktivnim uhlim (neznazornéné) pfed jeho za-
vedenim do reaktoru 6 potrubim 1 na obrazku.



3 » CS 274 414 B2

KdyZ se ziskdvd surovy chlorovodik v primyslovém m&fitku, je jeho &istota ne vZdy dos-
ti vysokd, ponévadZ chlorovodik se vytvdri jako vedlejsi produkt pfi substituini a konden-
zatni reakci organické slouceniny. Jako pfipadné nelistoty jsou zde napf. organické sloude-
niny jako je benzen nebo chlorbenzeny, stejné jako anorganické plyny jako je dusik nebo
oxid uhelnaty. Takovéto organické slouceniny se chloruji pfi reakci mezi chlorovodikem a
kyslikem, takZe se pfevedou na organické slouceniny o vy3$Sich teplotdch varu. Napfiklad
benzen se pfevede na hexachlorbenzen. Takto pfeménéné organické sloueniny o vy$sich teplo-
téch varu blokuji potrubi na vystupu vysledného plynu z reaktoru 6, na vstupu vysledného
plynu do absorpéni kolony 9 chlorovodiku, atd., ¢imZ se vyvoldvaji zdvady na zafizeni. Na-
vice se vyzaduje manipulovat s polychlorovanymi organickymi sloueninami. ProtoZe tyto
slougeniny nejsou vyhodné z hlediska primyslové hygieny, obvykle se odstrafiuji pfed oxida-
ci odpadniho plynu.

Organické slouceniny v suroviné, to znamend v odpadnim plynu, se vétZinou spalujf nebo
rozklédaji a odpafuji, €imZ zanechdvaji dehtovitou latku po sob& pfi produktu chloru oxidag-
ni reakci. Atkoli organické sloufeniny usazené na povrchu katalyz4dtoru se z&dsti odstrafuji
pri doprovdzeni reakéniho plynu, dehtovité ldtky podrobené chloraci nebo parciglni oxidaci
na katalyzdtoru se usazuji na povrchu tohoto katalyzdtoru.

Katalytickd dcfinnost je tedy urZena rovnovéhou mezi mnoZstvim dehtu usazeného na povr-
chu katalyzdtoru a mnoZstvim dehtu odstranéného spalovénim z povrchu katalyzdtoru. V teplot-
nim rozmezi uZitetném pfi provozovani zpisobu tohoto vyndlezu se usazuje vEt3i mnozstvi deh-
tu, coZ sniZuje katalytickou G¢innost, kdy? je celkovy obsah organickych slougenin vy3si
nez 1 % hmotnostni. A¢koli je Z4&douci, aby celkovy obsah organickych slougenin v suroving,
tedy v odpadnim plynu, ktery se md zavddét do reaktoru, byl v podstaté nulovy, neni praktic-
ké sniZovat celkovy obsah na takovouto nizkou Grovefi, ponévadZ jsou nutné podstatné ndklady
na snizeni celkového obsahu organickych ldtek na nulu nebo k nule. Je tedy obvykle dostated-
né, kdyZ se celkovy obsah snizi pod 1 % hmot., vyhodn& na 100 ppm nebo podobné.

Jako zplsob pro dpravu suroviny, tj. odpadniho plynu, aby se snizil celkovy obsah or-
ganickych sloutenin v ném obsaZenych, je G&inné upravit odpadni plyn aktivovanym uhlim. Ma-
Ze byt pouZzito jakékoli aktivované uhli bez ohledu na jeho druh, napfiklad druh z ovocnych
skofapek, dfevéné uhli nebo uhli z ropy, a mohou byt pouZity tak dlouho, dokud adsorbuji or-
ganické slouceniny.

Aktivované uhli mdZe byt pouZito za obvyklych podminek pouZiti,pro aktivovans uhli.
MnoZstvi aktivovaného uhli, které se md pouzit je ur&eno celkovym obsahem organickych slou-
¢enin, obsaZenych v odpadnim plynu vedeném potrubim 1 a na frekvenci regenerace aktivované-
ho uhli. ’

Pro regeneraci aktivovaného uhli se miZe pou?it bud tepelnsd regenerace nebo regenerace
za snizeného tlaku. Je také U&inné desorbovat aktivované uhli parou nebo regenerovat aktivo-
vané uhli horkym proudem inertniho plynu. Neni tfeba fikat, Ze aktivované uhl{ mbZe byt vy-
Fazeno bez regenerace, kdy? se pou?ivd v malém mno¥stvi.

Atkoli je na pfiloZeném obrézku zndzorn&no absorpéni zafizeni s pevnou vrstvou, neni
problém nebo nesndz pfi pouZiti absorp&niho zatizeni s pohyblivou vrstvou nebo fluidni vrs-
tvou, kterd se Siroce pouzivaji.

Na aktivovaném uhli se zfidka adsorbuje anorganicky plyn. JestliZe je v odpadnim plynu
obsazen oxid uhelnaty v mnoZstvi 10 % objemovych nebo vySe, zkracuje se Zivotnost chromoxi-
dového katalyzdtoru a odpafuje se v&t8l mnoZstvi chromové sloZky z katalyzdtoru. Je tedy
vyhodné upravit odpadni plyn pfedem tak, e obsah oxidu uhelnatého v odpadnim plynu se sni-
Zi na droven niZzsi nez 10 % objemovych.

Jako zpGsob pro zpracovéni chlorovodikového plynu, aby se sni¥il obsah oxidu uhelnaté-
ho, ktery je v ném obsaZen, je GEinné pouzit palladiovy katalyzdtor, ktery mé oxid hlinity
jako nosic.
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Napfiklad katalyzdtor s jednim % palladia ve formé& pelet, ktery pouZivéd oxidu hlinité-
ho jako nosi&, se naplni do oxidaéni kolony (nezndzornéné) s pevnou vrstvou. Odpadni plyn
se pak privddi s kyslikem v mnoZstvi dostatecném pro sniZeni obsahu oxidu uhelnatého v od-
padnim plynu na drovefi niZ5{ neZ 10 % objemovych. Odpadni plyn se pak dévkuje prostorovou
rychlost{ 2000 normédlnich litrd na kg katalyzdtoru za hodinu do oxida&ni kolony. Oxidace

oxidu uhelnatého na oxid uhli€ity se pak provddi pfi asi 300 oc.

Konverze chlorovodiku na chlor neni ovlivnéna mnoZstvim oxidu uhliitého v odpadnim
plynu. Oxid uhlicity se eliminuje v ndsledujicim €isticim stupni. Ackoli to neni na obrdzku
zndzornéno, je vyhodné provaddét tento €istici stupefi po zpracovéni aktivovanym uhlim v kolo-
né 2.

Na druhé strang kyslik se pfivadi potrubim 4. Ze stejnych ddvodd jako organické sloute-
niny v odpadnim plynu, je vyhodné, kdy? kyslik neobsahuje olej. Napfifklad mGZe byt pouZit i
kyslik ziskany nizkoteplotni separaci vzduchu. ProtoZe alespofi &4st kysliku se recykluje,
je vyhodné dévkovat potrubim 4 kyslik o vysoké &istoté. Odpadni plyn,ktery byl podroben
zpracovani aktivnim uhlim a p¥ipadné zpracovdnim pro sniZeni obsahu oxidu uhelnatého, se
vede chlorovodikovym potrubim 3 a pak se smichd s kyslikovym plynem vedenym kyslikovym po-
trubim 4 a potrubfim 35 pro recyklovany plyn. Vyslednd smés se zavddi do reaktoru 6.

Reaktor 6 miZe byt reaktor s pevnou vrstvou katalyzdtoru, fluidni reaktor s katalyza-
torem udrzovanym ve fluidnim stavu nebo reaktor pouzivajici jak systémy pevné vrstvy, tak
systém fluidni vrstvy. V reaktoru 6 se chlorovodik oxiduje kyslikem, ¢imz se vytvofi chlor
a voda.

Chromoxidovy katalyzdtor pouzitelny pifi provddéni tohoto vyndlezu je citlivy na otravu
7elezem. V z4dvislosti na obsahu feleza v materidlu zafizeni, které se md pouzit, miZe byt
chromoxidovy katalyzdtor otrdven tak, Ze jeho vysokd Gfinnost se miZe sotva udrZovat po
dlouhou dobu. Je tedy Z4douci pouZivat materidl, ktery obsahuje Zelezo v mnoZstvi maximdlné
1 % hmot., jako materidl pro reaktor.

Atkoli mdZe byt pouZit keramicky materidl, jako je napf. sklo, zejména tepelné odolné
sklo, d&vd se prednost kovovému materidlu, kdyZ se bere v dvahu pevnost. Jako kovovy mate-
ridl je vyhodnd niklovéd ocel, titanovd ocel nebo podobné. V tomto pfipadé je cbsah Zeleza
vyhodné pod 1 % hmot. Antikorozni ocel a vysokoniklovd slitinovd ocel, maji vysokou odolnost
viti korozi. Obsah Zeleza v téchto ocelich je v8ak vy55i nez 1 % hmot., takZe chromoxidovy
katalyzdtor podléhd véiné otravé Zelezem, coZ mé za ndsledek zvySenou potfebu chromoxidové-

ho katalyzédtoru. Je tedy nepraktické pouZivat takovéto materidly.

Atkoli niob a tantal jsou.v podstaté bez Zeleza, nejsou odolné viéi korozi a tak jsou
tedy nepouzitelné.

" Chromoxidovy katalyzdtor pouZitelny pfi provédéni tohoto vyndlezu obsahuje oxid chro-
mity jako svou zédkladni slofku. Mu%e byt pfipraven bud srdZecim nebo ponornym postupem.

Pfi srdZzecim postupu se pouZivd dusicnan chromity nebo chlorid chromity jako sdl troj-
mocného chromu a amoniak se pouZivd jako neutralizaéni prostifedek pro ziskdni vysrdzeného
katalyzdtoru z trojmocného chromu. Vysledny hydroxid chromity se kalcinuje pfi teplotéach
nedosahujicich 800 DC, ¢imZz se vytvofi oxid chromity. Oxid chromity jako zdkladni sloZka
se vytvdf{ za pomoci oxidu kfemi¢itého jako pojiva.

Pti ponorném postupu se oxid kfemigity, jehoZ objem pord je vyhodné 0,3 az 1,5 cm3/g,
pouzije napfiklad jako nosit. Nosi¢ se ponofi do vodného roztoku ve vodé rozpustné soli
chromu nebo oxidu chromového (CrOB) tak, Ze se sl chromu nebo oxid chromu nanese na nosit.
Po vysuSeni se nosi€¢ se sol{ chromu nebo oxidem chromovym, které jsou na né&m naneseny, kal-
cinuje pfi teplotédch 300 aZ 400 °c po dobu 1 aZ 2 hodin. Toto ponofovani, vysoudeni a kal-
cinace se nékolikrdt opakujf tak, aby se ziskalo 20 aZ 60 % hmot. oxidu chromitého po dslsi
klacinaci pfi teploté 400 aZ 600 oc.
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U pfedloZzeného vyndlezu je tlak v reaktoru 6 v rozmezi 0,01 aZ 0,5 MPa oproti atmosfé-
rickému tlaku, vyhodné pretlak 0,3 az 0,4 MPa, pifiemZ reakéni teplota je v rozmezi 300 az
500 °C, vyhodng 350 az 450 °C. Konverzni rychlost chlorovodiku se zrychluje, kdy? vzristé
reakéni teplota. OvSem také mnoZstvi odpafeného chromu vzristd, kdyZ roste reakéni teplota.

Reakce mezi chlorovodikem a kyslikem je zndzornéna ndsledujici reakéni rovnici 1:
4HCL + 0, == 2C1, + 2H,0 /1/

Jak je ukdzdno ve vySe uvedené reakéni rovnici, 1 mol kysliku je stechiometrickym mnoZstvim
pro 4 moly chlorovodiku. ProtoZe je nutné udrZovat chromoxidovy katalyzdtor v?dy v oxidaéni
atmosféfe béhem jeho provozu, musi byt pomér chlorovediku ke kysliku v potrubi 5 pro smésny
plyn pfipojeném k reaktoru 6 alespofi 0,25 mol kysliku na mol chlorovodiku, ptifem? rozmezi
0,25 aZz 10 mol je vyhodné.

Vyhodnéji se Fidi proud kysliku potrubim 4 a proud recyklovaného plynu potrubim 35 tak,
Ze se udrZuje mnozstvi kysliku v rozmezi 0,5 aZ 2 moly na mol chlorovodiku v potrubi 5 smés-
ného plynu.

JestliZe je moldrni pomér kyslik k chlorovodiku 0,25 nebo niz%i, je konverze chlorovo-
diku nizkd, separacéni zafizeni nezreagovaného chlorovodiku musi byt pfili% velké, rostou ma-
teridlni ndklady a GZinnost katalyzdtoru se v krdtké dobé sniZuje. Je tedy nevyhodné pou?i-
vat kyslik v takovém malém mnoZstvi.

JestliZe je moldrni pomér kysliku k chlorovodiku vE&t3i nez 10, je koncentrace vysled-
ného chloru v reaknim plynu nizkd, takZe je obtiZnd separace chloru z reakéniho plynu.

Vysledny plyn, ktery vytékd z reaktoru ¢ je plyn obsahujic{ vodu, chlor, nezreagovany
chlorovodik, kyslik a odpafeny chrom a stopovd mnoZstvi anorganického plynu vzniklého z ka-
talyzdtorovych sloZek a m& vy3s{ teplotu 300 az 500 oc.

Vysledny plyn pak vstupuje do odhdnéci kolony 8 chromu, ve které se rychle ochladi a
promyje vodou. Protoze se pouZije oxid chromity jako katalyzdtor v tomto vyndlezu, doprovi-
zi vysledny plyn jako odpafeny chrom. Je tedy extrémné dtle?ité odstranit a ziskat odparfeny
chrom z vysledného plynu.

V predloZeném vyndlezu jsou odpatend sloufenina chromu vznikld z katalyzdtoru a chromo-
vy prach rozptyleny z fluidni vrstvy, obsaZeny ve vysledném plynu, atkoli jejich mnoZstvi
jsou mald. Stopové mnoZstvi chromu je tudi? primichdno ve vodném roztoku chlorovodiku v pri-
padé obvyklého vodniho promyvéni, které je'd}éeno k odstranéni nebo ziskdni chlorovodiku.
Vodny chlorovodikovy roztok nemdZe byt tudiZ pouZit pro obvyklé aplikace chlorovodiku. Je
obtiZné ziskat chromovou sloZku z chlorovodikové kyseliny.

Z vySe uvedenych divodl se chromové slorka oddéluje a ziskivd ve vysoké koncentraci
pfi promyvéni v prvnim promyvacim stupni vodou v tomto vyndlezu. Napfiklad se vysledny plyn
vede do promyvaci kolony 8 chromu, kterou recirkuluje voda. Vysledny plyn se tedy rychle ochla-
di a odpafeny chrom se ziskd ve vodé.

V ustdleném stavu je recirkulovand voda ve form& nasyceného chlorovodikového roztoku
pti této teploté a tlaku. ProtoZe mnoZstvi vody vzristd vliivem kondenzace vysledné vody v
koloné, nemGZ?e byt chrom koncentrovan.

Aby se zabrédnilo vzristu mnoZstvi vodného chlorovodikového roztoku, je Z4douci provadét
promyvani vysledného plynu blizko azeotropické teploty. Kdy? se reakce provdd{ za obvyklych
podminek, to je za pfetlaku pfiblizné 0,3 aZ 0,4 MPa, je vyhodné provozovat odhéndci kolonu
pfi teploté 90 az 130 °C. ’

Za vy$e popsanych podminek se slou&eniny chromu obsaZené ve formé pary ve vysledném
plynu promyji a koncentruji v nasyceném vodném roztoku chlorovodiku, ktery md byt recyklo-
védn. Pomoci vodného chlorovodikového roztoku, ktery obsahuje slou€eniny chromu ve vysokych

koncentracich, krok za krokem, stdle mimo promyvaci kolonu, je mozné odstranit slougeniny
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chromu dplné, zatimco se udrzuje koncentrace ziskanych sloutenin chromu konstantni.

Zde je mnoZstvi vody, kterd mé recyklovat, urgeno fizenim provozni teploty promyvaci
kolony, totiZ rovnovdhou mnoZstvi vysledné vody, kterd mé& kondenzovat a mnoZstvi vodného
chlorovodikového roztoku, ktery se md podrobit azeotropickému odpafeni stejng jako mnoZstvi
chlorovedikoveého roztoku obsahujiciho chrom, ktery md byt vypustén. KdyZ je to nutné, mtZe
byt privedena dal$f voda vstupem 13 dpravné vody tak, Ze se usnadni fizeni provozu v kolo-
ne. :

Jak vzrista koncentrace chromu ve vodném chlorovodikovém roztoku, ktery mé byt recyklo-
vdn z promyvaci kolony chromu, mnoZstvi chlorovodiku, Které mé byt ztraceno jako vodny chlo-
rovodikovy roztok obsahujici chrom, ktery md byt vypudtén, se sniZuje a souBasné kless takeé
mnoZstvi neutralizaéniho prostfedku, ktery je tfeba pro zisk4nf chromu.

Vysledny plyn, z kterého byl odstranén odpafeny chrom vyde uvedenymi zpGsobem, pak
vstupuje do absorpéni kolony 9 chlorovodiku. Absorpéni kolonou 2 cirkuluje voda o teploté
20 az 100 OC, vyhodné pod 60 OC, takZe se vysledny plyn rychle ochladi. Nésledkem toho se
podstatnd Cést vody ve vysledném plynu, kterd byla vytvotena reakci, kondenzuje a vétsSina
chlorovodikového plynu ve vysledném plynu se odd&li. ‘

ProtoZe chlorovodik ve vysledném plynu md zvlast vysokou rozpustnost ve vodd ve srovng-
ni s jinymi slozkami plynu, koncentrace chlorovodiku v promyvaci vodé, kterd recykluje a je
znovu pouZivdna, vzristd tak, Ze absorpce chlorovodiku z vysledného plynu se stdvd nedosta-
teCnou.

Je vSak mozné zabrdnit ristu koncentrace chlorovodiku v recyklované promyvaci vodé pii-
davkem vody ze vstupu 18 dpravné vody nebo nastavenim mnoZstvi vodného chlorovodikového roz-
toku, ktery mad byt vypduétén vypouStécim otvorem 19 pro vodny chlorovodikovy roztok. N&dsled-
kem toho je moZné udrZovat koncentraci chlorovediku ve vysledném plynu v podstat& na stopo-
vé drovni.

Vodny chlorovodikovy roztok vypoudtény z vypoustéciho otvoru 19 pro vodny chlorovodi-
kavy roztok mGZe byt obvykle pouZit jako chlorovodikové kyselina takovy jaky je. Je také
moZné zahfdt vodny chlorovodikovy roztok tak, aby se vytvoril chlorovodik, ktery muZe byt
znovu pouZit jako surovina, to je jake chlorovodik v uvedené reakci.

Vodny chlorovodikovy roztok, ktery md byt recyklovén, se pak ochladi chladigem 17,
¢imZz se nastavi jeho teplota na konstantni teplotu. Jako absorp&ni kolona 9 chlorovodikavé-
ho plynu miZe byt pouzita ndpliiovd kolona, patrovs kolona, skrdpéci kolona nebo podobné&.
Tyto kolony mohou byt také kombinovdny. MiZe byt také pouzito nékolik absorpénich kolon v
sérii, takZe se dosdhne Uplnéj5i absorpce. Promyvaci kolona B8 chromu v pfedchdzejicim
stupni a absorpfni kolona 9 chlorovodikového plynu mohou byt vytvofeny jako odd&lené kolo-
ny misto integrované jediné kolony.

Vysledny plyn obsahuje chlor a mald mnoZstvi vody, chlorovodik a anorganicky plyn.Po
promyti vodou proudi vysledny plyn potrubim 20 do promyvaci kolony 21 s kyselinou sfrovou.

Promyvaci kolonou 21 s kyselinou sirovou cirkuluje kyselina sirovd o teplotd 20 aZ
80 OC, vyhodné pod 60 OC, pohdnénéd Cerpadlem 23 kyseliny sirové. Vysledny plyn se takto pfi-
véd{ do styku s kyselinou sirovou tak, Ze voda jeste zbyvajici ve vysledném plynu se dplné
absorbuje v kyselin& sirové. Aby se udrZela koncentrace kyseliny sirové na vhodné drovni,
v cirkulatnim systému 24 kyseliny sirové, je velikost proudu kyseliny sirové vstupem 22
lpravné kyseliny sirové a zfed&né kyseliny sirové vystuphim otvorem 26 kyseliny sirové zfe-
déné podle potfeby fizen. Kyselina sirové se chladf v chladi&i 25 tak, Ze se nastavi jejt
teplota na pfedem stanovenou teplotu.

Ztedénd kyselina sirovd mGZe byt koncentrovand a tudiZ znovu pouZita jejim zahtfdtim za
normélniho tlaku nebo za sniZeného tlaku.
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Napliovd kolona, patrovd kolona, skrép&ci kolona nebo podobné kolony mohou byt pouZity
Jako promyvaci kolony pro kyselinu sfrovou. Tyto kolony mchou byt také kombinovény. Muze
byt také pouZzito nékolik promyvacich kolon zapojenych v sérii tak, aby se dosédhlo dpln&jsi
absorpce.

Vysledny plyn, které unikl z promyvaci kolony 21 pro kyselinu sirovou se pak pfivédi
potrubim 27, stlacuje kompresorem 28, vede potrubim 29 a pak se ochladi chladigem 30.

Pokud jde o zkapalnéni chloru, existuje zkapalfiovaci oblast, kterd je definovéna jak
tlakem, tak teplotou. KdyZ se v této oblasti snizi teplota, miZe byt sniZen kompresni tlak.
Pro primyslovou aplikaci jsou komplexni tlak a chladici teplota uréeny z hlediska nejvhod-
ngjsich ekonomickych podminek ve vy%e uvedené oblasti, ponévadZ pofdteini investice by mély
také byt vzaty souCasné do Gvahy.

PEi obvyklém provozu je vyhodné provadét zkapalnéni chloru pti kompresnim pfetlaku 1,0
az 2,5 MPa a teploté -15 aZ -30 °c. Vysledny plyn, ktery byl stlagen na poZadovany optimdl-
ni tlak se pak vede do destila&ni kolony 32. Vysledny plyn se pak destiluje, pfigem? se
ochlazuje a zkapalduje chladitem 37, ktery je opatfen v horni &4sti destilaéni kolony 32 a
je ochlazen chladicim zafizenim (nezndzorn&nym).

V chladi¢i 37 se vysledny plyn rozd&li na zkapalnény chlor a plynnou fézi, kterd obsa-
huje kyslikovy plyn, anorganicky plyn, malé mnoZstvi chlorovodikového plynu a nezkondenzo-
vany chlorovy plyn. Zkapaln&ly chlor se pak odebirsd z destilaéni kolony 32 jejim dnem, &imz
se ziskdvd zkapalnény chlor 33. Neni nutnd 24dnéd specidlni konstrukce pro destila¢ni kolonu.
MiZze to byt stejny typ, jako je patrovd kolona nebo nipliiovd kolona pouzivand pri obvyklé
destilaci za zvyseného nebo normdlniho tlaku.

Plyn, ktery byl oddélen v destila&ni kolong 32 a obsahuje pfebytek kyslikového plynu,
anorganicky plyn, malé mnoZstvi chlorovodikového plynu a nezkondenzovany chlor proudi jako
zbyvajici plyn potrubim 34. Aby se znovu vyuzil kyslik ve zbyvajfcim plynu pro oxidaci su-
rovinového chlorovodiku, pfivddi se zp&t potrubim 35 pro recyklovany plyn a pfimichdvs se
do smésného plynu obsahujicihe chlorovodik a kyslik.

Anorganicky plyn obsaZeny v surovinovém chlorovodiku a kysliku postupné vzrastéd pokud
jde o mnoZstvi b&hem kontinudlniho provozu. Je tedy Z?4douc{ uvolfiovat zbyvajici plyn kon-
stantné po f4stech jako odpadni plyn ven ze systému. Mno?stvi odpadniho plynu, které se ma
vypustit potrubim 36 je urZeno podle mnoZstvi anorganického plynu obsaZeného v odpadnim ply-
nu privddéném pifivodnim potrubim 1 pro surovinu a kysliku, p¥ivddéném pfivodnim potrubim 4.

Je totiZ nutné vypoust&t vice a vice zbyvajiciho plynu potrubim 36, protoZe mnoZstvi
anorganického plynu obsaZeného v surovinovém odpadnim plynu a v kysliku roste. Tudi? mnoz-
stvi zbyvajiciho plynu, které se md uvolnit ze systému je urZeno vhodn& z hlediska vy&e uve-
denych podminek.

Koncentrace chloru obsaZeného v plynné fézi klesd, kdyZ roste kompresni tlak pro suchy
vysledny plyn vedeny potrubim 27 a sni?{ se chladic{ teplota pro suchy vysledny plyn. V
souhlase s tim, poklesne obsah chloru v &dsti zbyvajiciho plynu, ktery je recyklovén jako
recyklovany plyn do reaktoru 6 potrubim 35 pro recyklovany plyn.

Reakce, pfi které se chlorovodfk oxiduje kyslfkem, aby vytvo¥il chlor, je rovnovdznd
reakce, jak bylo ukézdno vy3e, reakén{ rovnic{ 1. KdyZ je mnoZstv{i chloru v recyklovaném
plynu vedeném potrubim 35’ vysoké, je rovnovdha posunuta smérem k levé stran& rovnice 1 tak,
Ze mnoZstvi vytvofeného chloru na jednotku mnoZstvi chlorovodiku klesé a vytvof{ se tedy
méné chloru. Z tohoto hlediska je vyhodné zvy3it kompresni tlak a soudasn& sniZit chladic{
teplotu.

Je oviem Zédouc{ sniZit kompresni tlak a zvy$it chladici teplotu, kdy? se berou do Gva-
hy mnoZstvi energie, kterd se méd pouZit a nédklady na zaf{zeni, které se md vyuZfvat.

TotiZz kompresni tlak a chladici teplota jsou takové povahy, Ze jsou urdeny nejen reakg&-
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. nimi podminkami, ale také ekonomickymi podminkami, jak bylo vySe popsdno.

Kde je chlor stdle jet& obsaZen v nezanedbateln& vysokém mnoZstvi ve zbyvajicim ply-
nu, ktery se md vypustit potrubim 36, je moZné stlagit zbyvajici plyn, ktery se md vypustit
potrubim 36 vys3im tlakem, nez je potédtefni kompresni tlak. Takto stlaéeny plyn se pak ochla-
di, aby zkondenzoval chlor, nateZ nédsleduje destilace v odd&lené destilaZni kolong&, aby se
chlor oddélil.

Priklad 1

Prichodem skrze vyménik tepla (podrobenim vymé&né& tepla s chladnym chlorovodikovym ply~
nem na vystupu z kolony s aktivovanym uhlim) bylo 50,6 kg za hodinu suroviny, totiZ? odpad-
niho plynu (1,41 kgmol; chlorovodik: 93,7 % hmot, kyslik: 1,3 % hmot.; dusik: 2,0 % hmot.;
oxid uhelnaty 2,8 % hmot., orthodichlorbenzen: /0DCB/: 0,2 % hmot.), vypousténého pfi pfe-
tlaku 0,4 MPa a 30 °C z &isticiho stupné TDI (tolylendiisokyandtu), ochlazeno na -2 °C. 0d-
padni plyn, ve kterém byla kondenzace ODCB sniZena na asi 0,1 % hmot., pak byl ponechdn pro-
chézet kolonou 2 naplnénou 100 kg aktivovaného uhlf (v zrnité formé 4x6 mm), které bylo zis-
kéno suchou destilaci kokosovych skofdpek, &imZz se sniZila koncentrace ODCB na 0,4 % hmot.

v chlorovodikovém plynu.

Chlorovodikovy plyn pak byl zaveden do vyméniku tepla, ve kierém byl chlorovodikovy
plyn podroben vym&né tepla s odpadnim plynem jako surovinou, takZe se chlorovodikovy plyn
ohtdl na teplotu 25 °c. Po pfidavku 10,2 kg/h kysliku (0,3 kgmol; kyslik: 99,6 % hmot., du-
sik: 0,4 % hmot.), byl vysledny smé&sny plyn ddvkovédn do ohfivaciho zafizeni a byl pak za-
htdt na 200 °C ohi4tou parou. Takto zahtfédty smésny plyn byl pak ponechdn prochdzet kolonou
(nezndzornénou) naplnénou 10 kg katalyzdtoru (v zrnité formé& 5x10 mm) 1%niho (hmotnostné&)
palladia naneseného na nosi&i z oxidu hlinitého, €imZ byl CO v chlorovodikovém plynu pfeve-
den na CDZ’ ¢imz se snizil obsah oxidu uhelnatého na 0,1 ¥ hmot. nebo méné.

Vysledny smésny plyn byl pak pfiddvén s 24,5 kg/h plynu (0,7 kgmol); chlorovodik: sto-
py; kyslik: 40,8 % hmot., voda: stopy, chlor: 9,7 % hmot., dusik: 26,3 % hmot., plynny oxid
uhligity: 33,2 % hmot.,) recyklovanym potrubim 35, nateZ ndsledovalo zavedeni do reaktoru §
s fluidni vrstvou.

Reaktor 6 s fluidni vrstvou byl vdlcovy reaktor., ktery m&l asi 0,3 m prdmér a byl asi
3 m vysoky a byl vyloZen niklem. Fluidni reaktor é byl naplnén 39,5 kg zrnitého chromoxido-
vého katalyzdtoru, ktery mé&l velikost €dstic 50 aZz 60 mikrometrl. Katalyzdtor byl ziskén
pfidédnim koloidniho oxidu kfemi¢itého jako pojiva k hydroxidu chromitému, ktery byl piredem
vysrdzen roztokem vodného amoniaku z vodného roztoku dusinanu chromitého, pficemZ &astice
se vytvorily z vysledné kade rozpraSovacim suSenim a pak se €d4stice kalcinovaly pri teploté
600 °c.

VySe uvedeny smésny plyn chlorovodikového plynu, kyslikového plynu a recyklovany kyslik
obsahujiciho plynu, byl podroben kontinudlni oxidac¢ni reakci v reaktoru s fluidni vrstvou
piti teploté 400 % v pfitomnosti tohoto katalyzdtoru. Vysledny plyn (chlorovodik: 17,6 %
hmot., kyslik: 15,1 % hmot., voda: 9,4 ¥ hmot., chlor: 39,8 ¥ hmot., dusik: 5,9 % hmot.,
oxid uhli¢ity: 12,2 % hmot., chrom: 0,05 % hmot.,) ziskany oxidaci byl ddvkovadn v mnoZstvi
85,3 kg/h (2,2 kgmol) do promyvaci kolony B chromu.

Promyvaci kolona 8 chromu zahrnuje absorpéni kolonu 9 chlorovodikového plynu ve své
horni ¢dsti a jJe to kolona obsahujic{ uvnitf ndplfiovy materidl a majici pramér 0,3 m a vysku
asi 6 m. Spodni kolona slouZi k promyvédni chromu., Voda se rozstfikuje z vrchu promyvaci ko-
lony a je odebirédna dnem. Voda stdle cirkuluje. Teplota cirkulované vody byla fizena na
120 ¢ pomoci chladice.

Chlorovodik a odpafend a rozptylend &dst chromu obsaZeného jako zdkladni slorka v kata-
lyzatoru, které jsou obsaZeny ve vysledném plynu, byly promyty vodou, takZe byly pfevedeny
do vodneého roztoku. Aby se odebiral vodny roztock s konstantni koncentraci chromu pfi recy-
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klaci a znovu pouZiti vodného roztoku, piiddvd se voda vidy v konstantni mife do cirkulaég-
niho systému, takZe vodny roztok se vzdy kontinudlné odebird s koncentraci chromu asi 1,0 %
hmot. Vodny chlorovodikovy roztok s chromovymi sloZkami, které jsou v ném rozpouStény, byl
pak neutralizovdn zdsadou a pak znovu ziskén.

Vysledny plyn, ktery vytekl z mlhovinového separdtoru opatfeného na vrcholu ndplfiového
materidlu v promyvaci kolon& chromu, byl zaveden do absorp&ni kolony 9 chlorovodikového ply-
nu. Absorpéni kolona 9 byla naplnéna Raschigovymi krouzky o priméru 2,54 cm. Voda o teploté
25 °c byla pfivadéna v mnoZstvi 38,5 kg za hodinu s vrchu tak, aby promyvala vysledny plyn
protiproudné. Po promyti voda, jejiZ teplota stoupla na 70 ¢ byla ochlazena na 50 oc v
chladi¢i a pak recyklovdna pro nové pouziti k promyvdani.

Béhem promyvdn{ byl recyklovany promyvaci roztok (vodny roztok chlorovodiku); chloro-
vodik: 24,7 % hmot., voda: 74,6 % hmot., chlor: 0,7 % hmot.,) o teplote 70 °c byl odebirdn
v mnozstvi asi 60 kg/h vystupem cirkulainiho &erpadla.

Vysledny plyn, ktery byl promyt vodou v promyvaci kolond 9 chlorovodiku, aby se snizi-
la koncentrace chlorovodikového plynu na stopovd mnoZstvi, byl ochlazen na 20 °C chladigen
a pak vypou$tén do promyvaci kolony 21 s kyselinou sirovou.

Promyvaci kolona 21 s kyselinou sirovou obsahovala ndplfiovy materidl a byla asi 0,3 m
Sirokd a asi 7 m vysokd a byla rozdélena do 2 &4sti, to je na horni promyvaci kolonu a na
spodni promyvaci kolonu, které byly ob& obloZeny PVC.

Oo horni €4dsti horni promyvaci kolony byla pfivadéna 90 az 95% kyselina sirovd o te-
ploté 50 aZ 60 °c promyti vysledného plynu protiproudné tak, aby se plyn vysudil.

Cést kyseliny sirové, kterd se naakumulovala na spodku horni promyvaci kolony po pro-
myti vysledného plynu, byla odtaZena a ochlazena na 50 a% 60 °C chladidem a pak byla recy-
klovéna recyklatnim Zerpadlem pro nové pouziti v promyvaci kolon& s kyselinou sirovou. Do
tohoto recyklatniho systému byla konstantn nahrazovéna 98% kyselina sirovd v mnoistvi
3,0 kg/h, aby se udrZela koncentrace kyseliny sirové na 90 a¥ 95 %.

Ibyvajici tdst kyseliny sirové tekla dold na dno horni promyvaci kolony a byla nechéna,
aby tekla dold do vrchni &édsti spodrni promyvaci kolony, kde byl vysledny plyn podroben dal-
§imu protiproudému promyvani a sudeni. Kyselina sirovd, kterd vytekla doll na dno spodni
promyvaci kolony pak byla odebirdna a jeji teplota nastavena na hodnotu 50 a% 60 °C chladi-
cem. Pak byla prfivddéna zpét, to znamend recyklovdna jako 70% kyselina sirova recyklaénim
Cerpadlem do horn{ ¢ésti spodni promyvaci kolony, aby promyvala a sudila vysledny plyn.

Z vystupu recykla&niho ferpadla tohoto recykla&niho systému byla pfiblizng 80% kyseli-
na sirovéd odebirdna v mnoZstvi 4,2 kg za hodinu.

Vysledny plyn o teploté 50 °C (chlorovodik: stopy, kyslik: 20,8 % hmot., voda: stopy,
chlor: 54,2 % hmot., dusik: 8,2 % hmot., oxid uhliity: 16,8 % hmot.), ktery vytékal z pro-
myvac{ kolony s kyselinou sirovou, byl pfivddén v mnoZstvi 61,9 kg za hodinu (1,3 kgmol) do
kompresoru 28, ve kterém byl stlaen z pfetlaku 0,4 MPa na pfetlak 2,5 MPa, nage? ndsledova-
lo ochlazeni na -2,5 Oc.

Takto stlaceny vysledny plyn, ktery byl ochlazen na -2,5 oc byl pak pfivadén do desti-
lagni kolony 32, aby zkapalnil a odd&lil se dpln& chlor. Tato destilaéni kolona méla vniti-
ni primér asi 0,15 m a vySku asi 6 m a byla uvnitf naplnéna ndplfiovym materidlem. V jeji
vrchni €4sti byl uspofdddn chladi& 37, ktery chladil vysledny plyn pomoci chladiciho zafi-
zen{.

Stlaleny vysledny plyn piivédény do stfedni t4sti destilaéni kolony 32 byl ochlazen
chladic¢em uspofddanym ve vrchni ¢4sti. Chlor ve vysledném plynu byl zkapalnén a zkondenzovan
pri asi -17 o¢ tak, Ze zkapalnénému chloru bylo dovoleno proudit dold nédpliiovym materidlem
v koloné na dno destila¢ni kolony.
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B&hem proud&ni zkapalné&ného chloru dold, zkapalnény chlor destiloval a fetistoty v zka-
paln&ném chloru byly vypoust&ny spolu se zbyvajicim plynem jako je kyslik do hlavy destilac-
ni kolony. Zkapaln&ny chlor ma dn& byl odd&len v mno¥stvi 30,8 kg za hodinu (0,4 kgmol) po-
trubim 33.

Zkapalnény chlor m&l nésledujici sloZeni: chlorovodik: stopy, kyslik: 0,6 % hmot.,
voda: stopy, chlor: 99,9 % hmot., dusik: stopy, oxid uhligity: 0,4 % hmot.

Na druhé strané nezkapaln&ny plyn, to je zbyvajici plyn, ktery byl vypou$tén do hlavy
destila&ni kolony byl pfevéZné tvofen kyslikem a také obsahoval anorganicky plyn. (Chloro-
vodik: stopy, kyslik: 40,8 % hmot., voda: stopy, chlor: 9,7 % hmot., dusik: 16,3 % hmot.,
oxid uhligity: 33,2 % hmot. Zbyvajici plyn pak byl recyklovédn v mnoZstvi 24,5 kg za hodinu
potrubim 35 a pfimichdn do smésného plynu, ktery se m8l pfivéddét do vstupu reaktoru §.

C4st zbyvajiciho plynu 36 byla pfivddéna v mnoZstvi 6,6 kg za hodinu do dekontaminag-
ni kolony (nezndzornéno), ve které byl promyt vodou, nateZ se nechal uniknout do atmosféry.

Priklad 2

Jako surovinovy plyn byl pouZit plyn obsahujici 39,7 kg za hodinu (1,1 kgmol) chloro-
vodikového plynu o pfetlaku 0,4 MPa a teploté 28 OC, ktery mél pfesné totéZ sloZeni jako
surovinovy plyn pouZity v pfikladu 1, oxidace chlorovodikového plynu se provédéla pfesné
stejnym zpGsobem a zafizenim jako v pfikladu 1, kromé ndsledujicich modifikaci:

1. Po dpravé& aktivovanym uhlim byla druhd surovina, to je kyslik, zavdd&na v mnoZstvi 8,0
kg za hodinu (0,25 kgmol) oproti 10,2 kg za hodinu (0,3 kgmol) v piikladu 1.

2. Rychlost proudéni recyklovaného plynu obsahujiciho kyslik, ktery byl recyklovén potrubim
35, byla zvySena na 38 kg za hodinu (1,1 kgmol) z 24,5 kg za hodinu (0,7 kgmol) v piikladu
1. V pfikladu 1 mél recyklovany plyn obsahujici kyslik ndsledujici sloZeni: chlorovodik:
stopy, kyslik: 40,8 % hmot., voda: stopy, chlor: 9,7 % hmot., dusik: 16,3 % hmot., oxid

uhlic¢ity: 33,2 % hmot.

Na druhé stran& jeho sloZeni v pfikladu 2 bylo:
chlorovodik: stopy, kyslik: 42,1 % hmot., voda: stopy, chlor: 9,8 % hmot., dusik: 15,9 %
hmot., oxid uhligity: 32,2 % hmot. Kyslik byl totiz pfivddén v mnoZzstvi 0,75 mol na mol
surovinového chlorovodiku oproti 0,5 molatm na mol surovinového chlorovodiku v pfikladu 1.

3. Katalyzdtor pouzity ve fluidnim reaktoru 6 byl prlipraven ponofovdnim oxidu kfemigitého

ve form& nosite, ktery m&l objem pord 1,0 cm’/g a primérnou velikost Zdstic 50 a% 60 mikro-
metrt, do vodného roztoku bezvodé kyseliny chromové, naceZ ndsledovala kalcinace pfi 500 °c.
Katalyzétor obsahoval 60 % hmot. oxidu chromitého. Reaktor byl naplnén 30,9 kg katalyzdto-
‘tu pfipraveného vys3e uvedenym ponofovacim postupem.

4. V pfikladu 1 mél vysledny plyn ziskany oxidaéni reakci ndsledujici sloZzeni: chlorovodik:
17,6 % hmot., kyslik: 15,1 % hmot., voda: 9,4 ¥ hmot., chlor: 39,8 % hmot., dusik: 5,9 %
hmot., oxid uhligity: 12,2 ¥ hmot., chrom: 0,05 % hmot., a byl vypou3tén v mnoZstvi 85,3 kg
za hodinu (2,2 kgmol) z reaktoru. V pfikladu 2 m&l vysledny plyn ndsledujici sloZeni: chlo-
rovodik: 14,4 % hmot., kyslik: 21,4% hmot., voda: 7,2 % hmot., chlor: 32,6 % hmot., dusik:
8,0 % hmot., oxid uhlic¢ity: 16,4 % hmot., chrom: 0,06 % hmot., a byl vypou$tén v mnoZstvi
85,6 kg za hodinu (2,2 kgmol).

5. V ptikladu 1 byla pfivddéna voda o teploté 25 OC v mnozstvi 38,5 kg/h do hlavy absorpéni
kolony 9 chlorovodikového plynu a z promyvédni byla odebfrdna v mnoZstvi 60 kg za hodinu z
vystupu recykla&niho cerpadla. V prikladu 2 byla voda pfivédéna v mnoZstvi 32,5 kg za hodi-
nu a na vystupu z recykla¢niho ferpadla byla odebirdna v mnoZstvi 49 kg za hodinu (sloZeni
obou promyvacich roztokl byla tatdz).

6. V promyvaci koloné 21 s kyselinou sirovou byla 98% kyselina sirovd doplfiovdna 3,0 kg za
hodinu, zatimco byla odebirdna 70% kyselina sirovd v mnoZstvi 42,2 kg za hodinu v ptikladu 1.
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Na druhé stran& 98% kyselina sirovéd byla doplfiovdna v mnoZstvi 2,31 kg/h, zatimco 70% kyse-
lina sirovd byla odebirdna v mnoZstvi 5,0 kg za hodinu v pfikladu 2.

7, V ptikladu 1 m&l vysledny plyn o teploté 50 OC, ktery proudil z promyvaci kolony s kyse-
linou sirovou nésledujici sloZeni: chlorovodik: stopy, kyslik: 20,8 % hmot., voda: stopy,
chlor: 54,2 % hmot., dusik: 8,2 % hmot., oxid uhliGity: 16,8 % hmot. a byl vypoudtén v
mnozstvi 61,9 kg za hodinu (1,3 kgmol) do kompresoru 28.

V pfikladu 2 mél vysledny plyn o teploté 50 °c ndsledujici sloZeni: chlorovodik: stopy,
kyslik: 27,4 % hmot., voda: stopy, chlor: 41,2 % hmot., dusik: 10,3 % hmot., oxid uhligity:
21,1 % hmot. a byl vypouSté&n v mnoZstvi 66,8 kg za hodinu (1,5 kgmol) do kompresoru 28.

Jako pri postupu v piikladu 1 byla oxidace provddéna za vySe uvedenych podminek. Jako
vysledek byl ziskdn zkapalnény chlor v mnoistvi 23,6 kg za hodinu (0,34 kgmol) ze dna desti-
latni kolony 32 a potrubim 33. Jeho sloZeni bylo pfesné stejné jako sloZeni zkapaln&ného
chloru v pffikladu 1. Ddle &4st nezkapalnéného plynu, kterd byla vypousténa z hlavy destilag-
ni kolony, byla uvoliovéna v mnozstvi 5,3 kg za hodinu potrubim 36 do dekontamina&ni kolony
(nezndzornéné) uspofddané vné reakéniho systému.

PEiklad 3

Odpadni plyn, ktery byl vypouStén z chlorac¢niho stupné benzenu a obsahoval 1 % benzenu,
prochdzel jako surovina kolonou naplnénou 2 kg aktivovaného uhli, takZe koncentrace benzenu
v chlorovodikovém plynu byla sniZena po dpravé na asi 100 ppm.

Katalyzdtor byl pfipraven ndsledujicim zplsobem:

V 30 litrech deionizované vody byly rozpu$tény 3,0 kg dusiénanu chromitého nonahydrétu. Za
dikladného michdni vysledného roztoku bylo po dobu 30 minut po kapkéch ptidéno 2,9 kg 28%
vodného roztoku amoniaku. Do kaSe vysledné sraZeniny byla pfidédna deionizovand voda, aby ji
zfedila na 200 litrd. Potom byla ponechédna zfedénd kaSe stdt pfes noc a pak byla podrobens
opakované dekantaci, aby se promyla sraZenina. Pak byl pfiddn koloidni oxid kfemigity v
mnozstvi 10 % celkového mnoZzstvi smési, kterd byla ziskdna po kalcinaci. Smésnd kase pak
byla vysuSena v rozpraSovaci su3drné, c¢imz se ziskal prédSek. Tento prédsSek pak byl kalcino-
vdn pti 600 °c po dobu 3 hodin v kyslikové atmosféfe.

Prédsek byl pak proset pomoci JIS standardnich sit, aby se shromdZdily cdstice o pramér-
né velikosti €dstic 50 aZ 60 mikrometrt jako chromovy katalyzdtor.

Niklovy fluidni reaktor o vnitfnim prdméru 5 cm byl pak naplnén 375 g vySe uvedeného
katalyzédtoru. Zatimco byl externé ohfivany reaktor na teplotu 340 %¢ fluidni piskovou lézni,
byl aktiVovany uhlim upraveny plyn a kyslikovy plyn zavddén rychlosti 1,25 normdlnich litrd
za minutu pro uhlim upraveny plyn a 0,63 normdlnich 1litrd za minutu pro kyslikovy plyn do
katalyzétorové vrstvy a pak byl podroben oxida&n{ reakci, pricemZz se katalyzédtor udrzoval
ve fluidnim stavu.

Teplota katalyzdtorové vrstvy vzrostla na 350 °C vlivem vyvoje tepla. Plyn, ktery prou-
dil ven z reaktoru byl zavddén do odlutovade vytvofeného z absorpeni bafiky s vodnym roztokem
hydroxidu sodného, které byly zapojeny v sérii. Vodny roztok jodidu draselného a vodny roz-
tok hydroxidu sodného byly titrovdny pfislusné thiosiranem sodnym a chlorovodikovou kyseli-
nou pro kvantitativni analyzu nezreagovaného chlorovodiku a vysledného chloru.

Konverze chlorovodiku byla 70% bezprostfedné po zahdjeni reakce. Dokonce po 200 hodi-
ndch byla z{skédna jesté 69% konverze. Po reakci byl obsah uhliku v katalyzdtoru 50 ppm jak
je uvedeno v experimentu 1 v tabulce 1. ’

7 d@vodt srovndni byla podobnd oxida&ni reakce provedena za pouZiti suroviny jako je
odpadni plyn, ktery nebyl upraven aktivovanym uhlim a obsahoval 1 % hmot. benzenu. Dalsi
oxidaén{ reakce byla také provedena pifi rGzném mnoZstvi pifebyteéného kysliku, aby se zjistil
pokles konverze a obsah uhliku v katalyzdtoru po reakci. Vysledky jsou uvedeny v experimentech
2 a 3 v tabulce 1.
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Tabulka 1
Prostorovd rychlost HCl = 200 normdlnich litrt na kg katalyzdtoru za hodinu pfi teploté 350°%

experiment 0,/HC1 konverze (%) obsah
€islo m6ldrni na zacdtku po 200 h uhliku
pomér (ppm)

1 0,5 70 69 50

2 0,5 70 61 800

3 0,3 60 34 5.000

Ptiklad 4

Jako surovina byl pouZ?it odpadnf plyn, ktery byl vypoustén z fosgenaéniho stupné toly-
lendiaminu a obsahoval 10 % objemovych plynného oxidu uhli&itého kromé& chlorovodiku. Po pfi-
davku kysliku k tomuto odpadnimu plynu byl smé&sny plyn pfivddén do oxida&niho zafizeni vyro-
beného z niklu.

Oxidatni zaffzeni bylo naplnéno 1 kg katelyzdtoru ve formé pelet, ktery obsahoval 1 %
objemové palladia uloZeného na nosiéi vyrobeném z oxidu hlinitého. KdyZ byla teplota oxidad-
niho zafizeni udrZovana na 300 0C, byl obsah plynného oxidu uhelnatého v odpadnim plynu 3%

hmot. na vystupu z oxida&niho zarizeni.

Fluidni reaktor vyrobeny z niklu, ktery mél vnitfn{ primér 10 cm a ktery byl naplnén
1507 g chromoxidového katalyzdtoru pripraveného v pfikladu 3, byl extern& zahiivén na teplo-
tu 370 °C fluidni piskovou lézni. VySe uvedeny odpadni plyn a kyslik byly pak zavedeny v
mnozstvich 13 normdlnich litrd za minutu (HCl: 12,6 normdlnich 1itrd, CO: 0,4 normdl. litru,
C0,: 0,98 normdlniho litru) a 6,3 norm. litru za minutu (HC1l zdklad, prostorovd rychlost
500 normdlnich litrd na kg katalyzdtoru za hodinu; mira piebytku kyslfku: 100 %) do fluidni

‘vrstvy, €imZ do5lo k oxidaéni reakci, pificem? se udrZoval katalyzdtor ve fluidnim stavu.

Teplota katalyzdtorové vrstvy vzrostla na 400 °c vlivem vyvoje tepla. Plyn, ktery prou-
dil z reaktoru, byl pak zaveden do odlutovate, tvofeného absorp&éni bafkou s vodnym roztokem
hydroxidu sodného. Vodny roztok jodidu draselného a vodny roztok hydroxidu sodného byly ti-
trovany thiosiranem sodnym a chlorovodikovou kyselinou, takZe nezreagovany chlorovodik a

vytvofeny chlor byly dplné€ analyzoviény.

Bezprostredné na zatdtku reakce byla konverze chlorovodiku 68 %. Bylo dosa’eno 66 %
konverze dokonce po 200 hodindch. Dokonce po 200 hodinovém probihdni reakce byla ztréata
hmotnosti katalyzdtoru 30 g. Byla to pouhd 2 % mnoZstvi katalyzdtoru naplnéného na zadédtku.

Pro srovnéni byl odpadni plyn, ktery byl vypoustén z fosgena&niho stupng tolylendiaminu
a obsahoval 10 % hmot. oxidu uhelnatého a plynny kyslik, byly zavddény v mnoZstvich 14 nor-
mdlnich litrd za minutu (HCl: 12,6 normdlnfho litru, CO: 1,4 normdlnfho litru) a 6,3 normél-
niho litru za minutu (HCl zé&klad, prostorovéd rychlost 500 normdlnfch litrd na kg katalyzg-
toru za minutu, mirs pfebytku kysliku: 100 %) do vy3e zmin&né fluidni vrstvy, kde doch4zelo
k oxidatni reakci, pricéemZ se katalyzdtor udrZoval ve fluidnim stavu.

Teplota katalyzdtorové vrstvy vzrostla na 400 %¢ viivem vyvoje tepla. Nezreagovany
chlorovodik a vytvofeny chlor byly kvantitativné analyzovény stejnym zplsobem jako bylo po-
psdno vyse.

Konverze chlorovodiku byla 65% bezprostfedn& po zahajeni reakce. Po 200 hodindch v&ak

klesla na 55 %. Po 200-hodindch pribghu reakce byla ztrdta katalyzatoru 90 g. To bylo vice
jak 6 % mnoZstvi katalyzdtoru napln&ného na zaddtku.
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PREDMET VYNALEZU

1. Zptsob vyroby chloru oxidaci edpadniho plynu vznikajiciho jako vedlej$f produkt v reaké-
nim stupni organické sloudeniny a obsahujiciho chlorovodik vyznafeny tim, Ze chlorovodik se
podrobi oxidatni reakci pfi teplot& 300 a? 500 °C v pititomnosti chromoxidovéhe katalyzétoru
pomoci kysliku v mnoZsty{ alespof 0,25 mol na 1 mol chlorovodiku obsaZeného v odpadnim ply-
nu, reaktni smés se rychle ochladi, pfidem? tato smés obsahuje pfeVéZné chlor, vodu, nezrea-
govany chlorovodik, kyslik a odpafeny chrom, pak se sm&s promyje vodou, &im? se ziskd chrom
ve vodném roztoku, zbyvajic{ &&st vysledného plynu se znovu promyje vodou pro absorpci ne-
zreagovaného chlorovodiku ve vodé, tak¥e se ziskd nezreagovany chlorovodik jako vodny roztok,
chlorovodiku a potom se promyje kyselinou sirovou, aby se z né&j odstranila voda, nadeZ se
stlad{, pficem? tato &4st obsahujici pfevéind chlor a nezreagovany kyslik se timto zbavi
chloru, zkapalnénim a ¢4st nebo celkové mno¥stvi zbyvajicfho plynu se recykluje do oxidagni-
ho stupné. ¢

2. Zpbtsob podle bodu 1 vyznateny tim, e se kyslik pouZije v mnoZstvi 0,5 aZ 2 moly na 1 mol
chlorovodiku.

3. Zplsob podle bodu 1 vyznadeny tim, 7e oxida&ni reakce se provédi pri 350 az 450 °C.

4. Zplsob podle bodu 1 vyznateny tim, ¥e oxida&ni reakce se provddi pii ptretlaku 0,3 az
0,4 MPa.

5. Zplsob podle bodu 1 vyznateny tim, Ze oxidatni reakce se provddi v reakéni zongé, jejiz
materidl obsahuje maximdlné 1 % hmot. Zeleza.

6. Zplsob podle bodu 1 vyznateny tim, 7e ziskdvadni chromu se provédi pf¥i teplotd 90 az 130 °C
v promyvaci koloné.

7. Zpisob podle bodu 1 vyzna&eny tim, Ze oxidace odpadniho plynu se provddi v pfitomnosti
chromoxidového katalyzétoru po sniZeni obsahu organické slouteniny v odpadnim plynu na kon-

centraci niZ3f neZ 1 % hmot.

8. Zplsob podle bodu 7 vyznageny tim, ?e obsah organické slouZeniny se sni?{ adsorpci orga-
nické slouceniny na aktivovaném uhli.

9. Zpisob podle bodu 1 vyznateny tim, e oxidace odpadnfho plynu se provéddi v piitomnosti
chromoxidového katalyzdtoru po sniZeni obsahu oxidu uhelpatého v odpadnim plynu na koncentra-
ci niz3f ne? 10 % objemovych. o

10. Zplsob podle bodu 9 vyznateny tim, Ze obsah oxidu uhelnatého se sni¥{i privddénim oxidu
uhelnatého do styku s kyslikem v pfitomnosti palladiového katalyzdtoru, ktery obsahuje oxid
hlinity jako nosi¢ a pfevddi oxid uhelnaty na plynny oxid uhliéity.
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