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(54) Zpasob vyroby kyseliny chlorovodikové

ZpGsob v§roby kyseliny chlorovodiko-
vé z odpadnich vod z v§roby 2-naftolu
spodivd v tom, Ze se z odpadni vody od-
destiluje p¥evéind Cast vody a zahultény
roztok se ndsledn& destiluje v dalsf ko-

lon&. Z této kolony
liny chlorovodikové
18 % hmotnostnich.

pfipadné byt Fizena
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odchdz! roztok kyse-
o koncentraci 15 a#

Destiladni kolona miZe

automaticky.
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Vyndlez se tyk& zpUsobu vfroby technicky &isté kyseliny chlorovodikové o koncentraci,
kterd se blfi%{ sloZeni azeotropického roztoku (20,2 hmotnostnich % kyseliny chlorovodikové)
z odpadnich vod p¥i vf§rob& 2-naftolu. '

Pol4teéni operacf{ vyroby 2-naftolu je sulfonace naftalenu kyselinou sirovou. Vznikéd
p¥evdiné kyselina 2-naftalensulfonovd, kterd se pak p¥evAdi na mdlo rozpustny 2-naftalensul-
fonan sodny. Toto tzv. vysolovdni se provdd{i plsobenim si¥iditanu sodného nebo chloridu
sodného. PUsobenim tém&¥ koncentrovaného roztoku chloridu sodného vznikd sodnd =4l organické
kyseliny a uvolhuje se kyselina chlorovodikovd, takZe mate&ny roztok po odd&leni 2-naftalen-
sulfonanu sodného je silnd kysely s obsahem cca 144 kg chlorovodiku v 1 m3. Spoji-li se
tento mateény roztok s promyvacim roztokem, kterym je zfed&ny roztok chloridu sodného, ziskéd
se kyseld odpadn{ voda, kterd odchdzi z vyroby jako obtfiny odpad, nebot i po pFfpadné€ neutra-
lizaci kyseliny chlorovodikové jsou odpadni vody siln& zne&i3t&ny vzniklym chloridem vépe-
natym. Odpadn{ roztok p¥ed neutralizacf by bylo mo¥no zpracovdvat dle dosavadnich b&¥ngch
technologickfych postupl diskontinudlini destilaci, p¥i které by se z hlavy kolony nejprve
odebirala voda, pak postupn& zesilujifci kyselina chlorovodikov4, a% by se dosihlo technicky
pouZitelné koncentrace této kyseliny. P¥i nizké vyt&Znosti chlorovodiku a znalné spotiebd
tepla by postup opét produkoval kyselé odpadni vody. P¥i kontinudlnf dpravé destilace by
bylo nutno nédst¥ik kolony upravit na nejméné p¥iznivé koncentratni podminky a odtahovat
vice &i méné& kyselou odpadnf vodu z hlavy kolony.

Uvedené nevyhody odstrahuje zpiisob vyroby kyseliny chlorovodikové p¥ibli¥n& azeotropic-
kého slo%eni o koncentraci nejmén& 15 % z odpadnfch roztokl p¥i vgrob& 2-naftolu po izolaci
2-naftalensulfonanu sodného pisobenim chloridu sodného na reakéni sm&s po sulfonaci podle
tohoto vyndlezu. Podstata spodfivd v tom, Ze se p¥ebytednd voda odd&l{ na destila®ni koloné&

s Yi{zenym teplotnim reZimem tak, aby z hlavy&kolony odchdzela vodni pdra p¥i teploté& varu
vody 100 Y30 42 paty kolony &i va¥dku nelisty zahustény roztok, jsouci{ v dynamické rovno-
véze s parami vody a chlorovodfku p¥ibliZné azeotropického slofeni o teploté 108 b 3 %,
nade? se v ndsledujfcf destiladni kolon& oddestiluje kyselina chlorovodikovd technické &is-
toty. Destila&ni kolona miZe byt automaticky ¥fzena dst¥ednim &lenem reguldtoru, nap¥iklad
poéi%aéem.

Soudasn® s destilaci kyseliny chlorovodikové probfh4 i &4stednd hydrolyza v odpadnim
roztoku p¥itomnych naftalensulfonovych kyselin za tvorby naftalenu, ktery t&kd s proudem
par. Destilujfc{ kyselina chlorovodfkovd se zkondenzuje a naftalen, ztuhly na chladicich
plochéch, se obdas odstrani, nebo se s vyhodou provddi dvojstupfiovd kondenzace. V'prvém
chladidi par se udrfuje teplota v rozmezi 80 aZ 100 Oc a v nésledné, d¥lidce se pak odd&l{
kapalny naftalen a kyselina chlorovodikov&. Nepatrny zbytek par kondenzuje v dalsim chladi&i
p¥i b&¥né teplot&. Vyrobenid kyselina obsahuje p¥ibli%n& 17 hmotnostnich % chlorovodiku a
je velmi &istd v porovndni s kyselinami, odpadajfcimi z organickych chloraci. Neobsahuje
tzv. aktivni{ chlor, kter¢y napadd zvl4a%td pry%. Koncentarci této kyseliny je mo¥Zno ddle zvysit
k normované hodnot& 31 hmotnostnich %, pouZije~li se jf ke zkrdpéni kolon pro adiabatickou
absorpci chlorovodiku. ZpUsobem dle vyndlezu se z roztoku po izolaci 2-naftalensulfonanu
sodného odd&l{i podstatnd &4st chlorovodiku, cof je vyznamnym opat¥enim z ekologického hledis~
ka. Rizeny zpGsob destilace zaruduje, %e hlavu kolony opousti tém&f &igtd vodni péra, zatimco
z roztoku, odtékajictho z paty kolony, lze oddestilovat roztok, bliffc{ se azeotropu. To
umoziuje nejen vyrdb&t kyselinu chlorovod{kovou poZadované koncentrace, ale i vyuZit tepla
brydové pary k otopu jiného za¥fzeni, nap¥fklad vakuové odparky, bez mimo#adngch ndrokd na
korozn{ odolnost materidld teplosm&nnych ploch.

Na obr. 1 je zndzorné&n diagram typu teplota - koncentrace soustavy chlorovodik - voda
pro koncentradni oblast "voda - azeotrop”. SloZeni kapaliny, vrouci p¥i zvolené teploté&
(°c), se ode&it4 na k¥ivce 1 a slo¥en! sm&si par, kter4 je s touto kapalinou Vv rovnovize,
na k¥ivce g. Z tohoto diagramu vyplyvd, jakym zplsobem lze pfi ¥{zené destilaci odpadnich
vod obsahujfcich kyselinu chlorovodikovou v mnoZstvi cca 130 g chlorovodiku/l zajistit,
aby z hlavy kolony odchizela tém&Y &istd vodn{ pdra a naopak z paty kolony p¥epadal do druhé~
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ho stupné destilace roztok, jehoZ destilaci se ziskd kyselina chlorovodikové o slo¥eni,
blfzkém azeotropické smési. V ustdleném stavu se teplota kolony zvy$uje od hlavy dold k mistu
nast¥iku mérné k¥ivce sloZeni parnf féze. P¥i nedostatedném nést¥iku pronikne chlorovodik

do kondenzdtoru kolony; teplota ve hlavé kolony se zvy3{ a teplotnf spdd se upravi a® k pi-
vodni teplot& v mistd n&st¥iku. P¥i nadmdrném nést¥iku nastane opadny zjev; p¥i stdlé teplo-
té& ve hlavé poklesne teplota u ndst¥iku. N&hodné zm&ny ve slo¥eni nadst¥iku vedou k trvalému
destabilizovdni naznafenych podminek destilace. Nastalou zménu ve slofeni n&st¥iku v prvém

€¢i druhém sméru indikuje zvyS8eni &i snifeni teploty, snimané v jednom &i vice shodn& zvole-
nych bodech v obohacovaci! (z hlediska vody) &4sti kolony. Tento zjev se vyu¥f{vd k regulaci

procesu.

Problém se Ye${ aplikaci Gst¥edniho &lenu reguldtoru, s vyhodou ¥fdiciho poditade.
mé¥{ se teplota ve hlavé prvé kolony a v dal3f, ni%e poloZené trovni &i drovnich jeji oboha-
covac{ &4sti, dédle teploty vroucich roztokd ve va¥dcich obou kolon a ve hlavé druhé kolony.
Programovym ¥fzenim ndst¥iku kyselého odpadniho roztoku a otopu va¥dku reguluje po&fitad
odhé&néni vody tak, aby vySe naznalené podminky destilace byly stélé. Teplotni ddaje, snimané
na kolonidch a vatfdcich obou kolon a ve hlavé druhé kolony. Programovym ¥izenim nast¥iku
kyselého odpadniho roztoku a otopu va¥éku reguluje polital odh&néni vody tak, aby vy&e nazna-
Cené podminky destilace byly stdlé. Teplotnf uUdaje, snimané na kolonich a va¥icich, se s vy-
hodou mé¥{ odporovymi teploméry nebo termistory. Tyto hodnoty je mo¥no nahradit i sledovanim
jinych fyzikdlnich veli&in, zv145t& mé&¥enim elektrické vodivosti rcztokd, &i kombinacemi
naznatenych metod. UvAdéné teplotni a koncentra&nif udaje se vztahuji na destilaci p¥i atmosfé-
rickém tlaku. Pro bliZ8f objasné&ni podstaty vynélezu je na obr. 2 zndzorn&no schéma vyroby
kyseliny chlorovodfkové, postup je popsdn v nédsledujicim p¥fkladu.

P¥Lfklad dle obr. &. 2

Mate¢ny roztok po vysoleni 2-naftalensulfonanu sodného se odebird ze zdsobniku 10.
Obsahuje cca 144 kg chlorovodiku, 21,4 kg kyseliny s{rové, 103,5 kg siranu sodného a 36,5 kg
naftalensulfonovych kyselin v 1 m3 p¥i mérné hmotnosti 1 155 kg.m—3. Zpracovavd se cca
2 000 kg/h tohoto roztoku, ktery se predeh¥eje v kondenzdtoru 6 a jako Fizeny nédst¥ik vstu-
puje ventilem 3 do kolony 1, spojené s va¥dkem 2. Cinnost kolony 1 je ¥izena t¥emi odporovy~
mi teplomé&ry. (Pt 100 ohm)..{idlo %, (100 °C) ve hlavé je kontrolni, p¥i pFestoupeni teploty
by se zvySilo zkré&péni kolony ventilem 11. Nife poloZenéd &idla Ey (103 °¢) a t, (105 %)
jsou hlavnf mé¥ici body regulace. Ve va¥dku 2 se udriuje teplota £ (112 °¢). Tepla brydové
péry z kolony 1 je moZno vyuZit ve vakuové odparce 13 pro jiné vyroby.

Z paty kolony 1 pfepadd do vafdku 4 samospddem 1 580 kg/h zahu$téného roztoku, z toho
248 kg/h vody a doprovédzejfcich organickych latek. Teplota tq (115 °c) je omezena pé&ndnim
roztoku. Kolonou 5, jejimZ GCelem je zachycovdni kapének a organickych nelistot, stoupd
pdra o sloZfeni, blizkém azeotropu. Teplotni &idlo te (107 °c) ve hlavé kolony je kontrolni;
p¥i ni%¥{ teploty se ventil 12 uzav¥e a kondenz&t se vracf do kolony 1 nebo do z&sobniku
10. Pary kondenzujf v chladi&i 6 a v daldim vyméniku 7 o regulované teploté& nad 80 ¢ dle
¢idla tqi L
naftalen. Po dochlazen{ v chladi€i 9 stéki do expediéniho zésobniku 1 090 kg/h kyseliny
chlorovodfikové; .z toho 190 kg/h chlorovodiku a 900 kg/h vody.

teplo lze rekuperovat. Kondenzédty se spojujf v teplé délicce 8, kde se oddéli

Regulace je zajisfovdna ¥idicim mikropoditadovym systémem, ktery odeditd ddaje teplom&rii
v kolondch a vatfdcich a ovl4da svymi vystupy regulaini ventily. VSechny pot¥ebné ddaje o pro-
bfhajici destilaci jsou zobrazovény na displeji; zésah pfes operdtorskou kldvesnici je moZny.
Rfdici mikropolitsdovy systém je vybaven &asovymi obvody pro operaéni systém redlného &asu,

pod nim# pracuje algoritmus Fizen{ destilace dle vyvojového diagramu obr. 3.

Zkratky:

D, dopravni zpozdéni{ odezvy i-tého &idla (s)

ty m&¥end teplota i-tého &idla (°c)



256998 4

T. poZadovand hodnota, korespondujici t; (°c)

Q. p¥ikon tepla do j~tého va¥dku (W)

Vk ovl&dané ventily a stupen otev¥enf k-tého ventilu, urdujic{ pritok p¥isluiného
nédia (m>.s" %)
Indexys:,

0; H; L hodnotas: vychozi; vy88{i; niZs{
U rozhodovaci znalky: +/- podminka je/neni splné&na
U ventiltt: = 1/0 je otev¥en/uzavien

P¥esné hodnoty jednotlivych teplot se nastavi p¥i z&b&hu aparatury. Kriteriem regulace
je dodrZenfi poZadovanych hodnot tyax, a zvyEeni refluxniho pom&ru prvé kolony, pokud t,
v mezich pfesnosti m&feni pfekrafuje teplotu varu vody, p¥i co nejvét#im plynulém ndst¥iku
zpracovdvaného roztoku do prvé kolony, resp. jejiho va¥dku.

’

PREDMET VYNALEGZU

Zplisob vyroby kyseliny chlorovodikové technické &istoty p¥ibliZné azeotropického slo-
Zeni, z odpadnich roztokd p¥i vyrob& 2-naftolu po izolaci 2-naftalensulfonanu sodného ptso-
benim chloridu sodného na reakéni smés po sulfonaci vyznadujici se tim, %e se pfebytelnd
voda oddéll na destiladni koloné se ¥fzenym teplotnim reZimem tak, aby z hlavy kolony odché-
zela vodni pdra pri teploté varu vody 100 t 3% a2 paty kolony &i va¥dku nedisty zahusté&ny
roztok, ktery je v dynamické rovnovédze s parami vody a chlorovodiku o teplot& 108 t 3 °c,
nade? se z néj v ndsledujici destiladni kolon& oddestiluje kyselina chlorovodikové.

3 vykresy
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