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Zpiisob pFipravy v podstaté bezvodého chloridu hofecnatého

Oblast techniky

Tento vynalez se tykd zplsobu vyroby v podstaté bezvodého chloridu hofecnatého a Cistého
chloridu hoteénatého.

Dosavadni stav techniky

V podstatg ¢isty kovovy hoi¢ik se elektrolyticky vyrabi z chloridu hofe¢natého za vyvoje plyn-
ného chloru. Avsak jestlize se jako naplii do elektrolytickych cel pouzije hydratovany chlorid
hotedénaty, uéinnost cely béhem kratké ¢asové periody vyznamné klesa, tak jak se tvofi oxidy
hot¢iku, které koroduji elektrody a tvofi kal, ktery se musi periodicky z cely odstratiovat. Népli
z chloridu hofe&natého obsahuje b&Zné také neistoty, jako jsou uhlovodiky, bor a soli jinych
kovii, které také v podstaté sniZuji G¢innost elektrolytické cely. Proto se pozaduje vyroba
v podstaté &istého bezvodého chloridu hofeénatého, ktery je vhodny pro elektrolytickou vyrobu
kovového hot¢iku.

V zavislosti na teploté obsahuje chlorid hofe¢naty izolovany z vodnych roztokl riizné mnoZzstvi
molekul krystalové vody. Hydratované formy chloridu hofe¢natého se mohou dehydratovat na
uréitou tGrovefi zahfivanim. Ale hydratovany chlorid hofenaty ma sklon tat ve své vlastni
krystalové vod& a tvofit staveny, Casteéné dehydratovany produkt, ktery se dale velmi obtizné
zahfivanim dehydratuje. Déle neni moZné Gpln& dehydratovat chlorid hofecnaty zahfivanim na
vzduchu, protoZe chlorid hofe€naty, ktery obsahuje méné nez dv& molekuly krystalové vody,
podléha hydrolytickému rozkladu za vyvoje chlorovodiku snadnéji nez dehydrataci.

Alternativni pfistupy si proto kladou za cil vyrobu bezvodého chloridu hofecnatého.

Bezvody chlorid hofegnaty se vyrabi ptimou chloraci hoféiku a suSenim plynnym chloro-
vodikem. Tento zpiisob tvorby jasné neni vhodny pro vyrobu bezvodého chloridu hofe¢natého
pro vyrobu kovového hoiéiku. Dalsi zpisob pfipravy vyuZiva tvorby pelet z hydratovaného
chloridu hofe¢natého, které se umisti do kolony, kde se vech stop vody zbavuji pomoci horkého
chlorovodiku. Tento zpisob se neosvédEil jako velmi Géinny, na konci procesu jsou zde obvykle
pfitomny hydratované formy chloridu hofe¢natého, které pfi nasledném pouziti tvofi necht€né
oxidy hoi¢iku. Dale tento zplisob vyZzaduje pouziti velkych mnozstvi plynného chlorovodiku,
které s sebou pfinasi mnoho problému se skladovanim a pouzitim.

Dal3im alternativnim pfistupem k vyrobé bezvodého chloridu hofeénatého je tvorba roztoku
hydratovaného chloridu v rozpoustédle, odstranéni vody z roztoku, tvorba komplexu chloridu
hofednatého reakci v nevodném roztoku se srazecim Cinidlem a zahfati komplexu chloridu
hotecnatého, aby se uvolnil bezvody chlorid hofe¢naty. MnoZstvi variaci tohoto zakladniho
pfistupu je b&hem let popsano v patentové literatufe, béZnou charakteristikou té€chto variaci je
pouZiti amoniaku jako sraZeciho &inidla. Tyto zpilsoby, jako je vySe popsino, se nazyvaji
amoniaka¢ni zplisoby. S amoniaka&nimi zplisoby se spojuji rizné problémy a pfihlaSovatelé si
nejsou védomi, Ze by se bezvody chlorid hofe¢naty n€kdy vyrabél amoniakaénim zpisobem.

Zadanym komplexem chloridu hofe¢natého, ktery je zahfivan, aby v amoniaka&nim zpiisobu
uvolfioval bezvody chlorid hofegnaty, je chlorid hexaaminhofe¢naty (MgCl,.6NH;). Tam, kde se
pouziva ethylenglykol jako rozpoustédlo pro tvorbu roztoku hydratovaného chloridu hofe¢na-
tého, vynalezci zjistili, Ze se béhem amoniakaéniho procesu tvoii glykolatové slou€eniny chlori-
du hofeénatého vedle nebo misto chloridu hexaaminhofegnatého. Glykolaty chloridu hofeénatého
zahrnuji triglykolat chloridu hofe¢natého (MgCl,.3(HOCH,CH,0OH)) a diglykolat chloridu
diaminhofeénatého (MgCl,.2(HOCH,CH,0H).2NH;). Vynalezci identifikovali charakteristiky
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spekter X-Ray difrakce (XRD) a infradervenych spekter s Fourierovou transformaci (FTIR) pro
glykolatové slouceniny chloridu hofe¢natého, podle kterych se takové sloudeniny identifikuji.
Detaily jsou popsany v tabulkach 1-4. Glykolatové slou€eniny chloridu hofeénatého jsou v amo-
niaka¢nim zpisobu nezadouci, protoZe se tvrdi, Ze se zahfivanim rozklidaji a tvofi slou€eniny,
které obsahuji kyslik a které kontaminuji pozadovany produkt-—bezvody chlorid hofeénaty.
Zavedenim sloucenin, které obsahuji kyslik do produktu, ktery je plnivem do elektrolytickych cel
pro vyrobu kovového horéiku, se sniZuje Zivotnost uhlikovych anod, které se v takovych celach
béZné pouzivaji a také aginnost cely.

US patent 2 381 995, ktery byl registrovan v roce 1942 pro spole¢nost M.W. Kellog, popisuje
amoniakacni zpisob s pouZitim izoamylalkoholu jako rozpoustédla, které se pouZiva pro tvorbu
roztoku hydratovaného chloridu hofe¢natého a amoniak se pouzil jako sraZeci &inidlo. Jako
komplex chloridu hofeénatého, ktery se zahtival kviili uvolnéni bezvodého chloridu hofe&natého,
byl chlorid hexaaminhofe¢naty. US patent 2 381 995 popisuje také dikladné promichani bezvo-
dého roztoku chloridu hofe¢natého a amoniaku pfed jejich uvedenim do chladile, kde se srazi
chlorid hexaaminhofe¢naty.

US patent 3 966 888, ktery byl registrovan v roce 1975 pro spoleénost Nalco Chemical, také
popisuje amoniakaéni zpiisob. US patent 3 966 888 tvrdi, Ze US patent 2 381 995:

spoléha na rozpustnost hydratovaného chloridu hofe&natého v monohydroxy nasyceném alifa-
tickém alkoholu. Tento roztok se pak zahtiva po dobu dostalujici k odstranéni vody. Udajny
bezvody roztok je smichan s amoniakem, aby se srazil amonny komplex chloridu hote&natého,
ktery se potom oddéli od alkoholu a piisobenim tepla se odstrani amoniak z komplexu.

Problémy, které se objevily pfi skute¢ném pouziti technik z US patentu 2 381 995 snadno ukazuji
odbornikovi v oboru, Ze tuto metodu neni moZné prevést do velkého vyrobniho métitka.

V prvnim pfikladg, kdy se alkoholovy roztok hydratovaného chloridu hofe€natého zahtiva, aby se
z n€j odstranila voda, je nemoZné odstranit vodu pii bodu varu pouzitého alkoholu. CoZ zejména
plati, je-li pouZitym alkoholem pro rozpusténi hydratovaného chloridu hofeénatého izoamyl-
alkohol. Chlorid hofefnaty tak neni UpIné dehydratovan. KdyZz se Gdajn&é bezvody chlorid
hofecnaty srazi z alkoholu amoniakem, jak je uvadéno v US patentu 2 381 995, vytvoii se husta,
vosku podobnd sraZenina, kterd obsahuje velké mnoZstvi alkoholu. Hustota a vosku podobny
charakter srazeniny vysvétluje, pro¢ nemiZe byt v provoznim zafizeni oddélovana sraZenina od
v ni obsazeného alkoholu. Proto je nemozné pouZit v dal§im procesu, pfi uvoliiovani amoniaku,
tuto sraZeninu bez znaénych ztrat rozpoustédla.«

US patent 3 966 888 narokuje zplisob pfipravy bezvodého chloridu hofe¢natého z hydritu
chloridu hote¢natého, ktery zahrnuje tyto kroky:

A) rozpusténi hydratu chloridu hofe¢natého v ethylenglykolu, aby se vytvofil ethylenglykolovy
roztok hydratu chloridu hofeénatého,

B) zahiiti ethylenglykolového roztoku hydratu chloridu hofednatého na teplotu a dobu dosta-
teCnou, aby se zn€j odstranila veskera voda a pfipravil se bezvody ethylenglykolovy roztok
chloridu hotfeénatého,

C) reakce bezvodého ethylenglykolového roztoku chloridu hofegnatého s amoniakem, aby se
vytvoril amonny komplex chloridu hofe&natého, ktery je nerozpustny v ethylenglykolu, teplota
ethylenglykolového roztoku chloridu hofeénatého je v rozmezi od —15 do 50 °C,

D) oddéleni amonného komplexu chloridu hofegnatého od ethylenglykolu,
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E) promyti amonného komplexu chloridu hofeénatého polarnim rozpoustédlem, které ma niz$i
bod varu neZ ethylenglykol, aby se odstranil ethylenglykol zachyceny v amonném komplexu
chloridu hofeénatého,

F) zahtati amonného komplexu chloridu hofe¢natého na dobu a teplotu dostate¢nou k odstranéni
amoniaku, a tudiZ k vytvoteni bezvodého chloridu hoteénatého, a pak

G) ziskani bezvodého chloridu hofe¢natého, ktery obsahuje méné nez 0,8 % hmotn. oxidu hoteg-
natého.”

US patent 3 966 888 také narokuje vySe zminény zpisob, ve kterém je ve vztahu ke kroku C)
bliZe specifikovano:

a) bezvody ethylenglykolovy roztok chloridu hofe¢natého se chladi na teplotu od —15 do 50 °C
areaguje snejméné 6 moly amoniaku podle mnoZstvi chloridu hofe¢natého v ethylenglykolu,
b) bezvody ethylenglykolovy roztok chloridu hofe¢natého se chladi na teplotu od 0 do 25 °C jesté
pred pfidavkem amoniaku.

V popisu kroku C) US patent 3 966 888 rika, Ze:

bezvody ethylenglykolovy roztok chloridu hotfenatého se pak chladi na —15 az 50 °C a s vyho-
dou na 0 az 25 °C. V tomto bodé& roztok reaguje s bezvodym amoniakem, nejméné s 6 moly,
s vyhodou s nejméné 9 moly amoniaku na mol chloridu hofe¢natého, ktery je pfitomen v ethylen-
glykolovém roztoku. Pfipravek amoniaku je relativné rychly, ackoli v laboratorni pfipravé
v malém méfitku by se amoniak mél pfidavat béhem 1 az 2 hodin.

Zjistilo se, Ze ochlazenim ethylenglykolového roztoku chloridu hofeénatého na teplotu, kdy je
amoniak v roztoku vice rozpustny, se sraZenina netvofi, dokud se nepfidd nejméné 6 mold
amoniaku. Pak aZ se vétSina amoniaku pfida do glykolu, za¢ne vypadavat bila, jemné zrnita
sraZenina, ktera je bezvodym amonnym komplexem chloridu hofe€natého.“

Ve vysvétleni kroku C) US patent 3 966 888 fika, Ze bezvody ethylenglykolovy roztok chloridu
hofenatého se ochladi na 15 °C a do vychlazeného roztoku se pfida 9 mol bezvodého amoniaku
b&hem 1 hodiny, sraZenina se za¢ne tvofit po piil hodiné pfidavani amoniaku.

US patent 3 966 888 také popisuje vyhody bezvodého ethylenglykolového roztoku, ktery obsahu-
je 8-12 % hmotn. chloridu hofe¢natého.

Clanek nazvany ,Novy ekonomicky zplsob ptipravy bezvodého chloridu hotetnatého od
Dr. Ronalda J. Allaina ze spoleénosti Nalco Chemical (dale se nazyvé jako Allaintiv ¢lanek) byl
publikovan v roce 1980 a diskutuje amoniakacni zpisob, ktery je zaloZeny na citaci US patentu
3 966 888. Ve vztahu ke kroku C) US patentu 3 966 888 Allainiv ¢lanek tik4, aby se oddélil
chlorid hofenaty od bezvodého chloridu hofe¢natého v ethylenglykolovém roztoku, probublava
se skrz roztok plynny bezvody amoniak. Amoniak se okamZit& rozpousti, nejprve nasyti ethylen-
glykol a pak se tvofi sraZenina chloridu hexaaminhotetnatého. Clanek specifikuje, Ze nejb&Znéji
se provadi amoniakace v jednoduchém michaném tanku s pfivodem amoniaku za miné zvyse-
ného tlaku neZ je atmosféricky. Reakce je okamZita, Zadny amoniak neunika z odvzdusfiovaciho
otvoru, za podminek, Zze se chladici voda pouZije k odvedeni hlavni €asti uvolnéného tepla.
Clanek dale uvadi, Ze v praxi je mozné reaktor nechat zaht4t az na 70 °C a pak ochladit béhem
reakce na kone&nou teplotu 15-30 °C. Podle toho je vyklad z Allainova Elanku v zakladé tentyz
jako krok C)zUS patentu 3 966 888, kde se ethylenglykolovy roztok chloridu hofecnatého
umisti v nddobé a pak reaguje s amoniakem, ktery se do nadoby nasledné pfidava. Jeden rozdil
mezi Allainovym &lankem a US patentem 3 966 888 je a to, Ze Allaindv Clanek popisuje chlazeni
reaktoru ze 70 °C na 15-30 °C b&hem pfidavani amoniaku, kdezto US patent 3 966 888 poZaduje
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teplotu ethylenglykolového roztoku chloridu hofe¢natého v rozmezi —15 az 50 °C jest& pied
ptidavkem bezvodého amoniaku.

Vynélezci se pokusili vyrobit bezvody chlorid hofenaty podle popisu z US patentu 3 966 888
a Allainova ¢lanku s detaily, které jsou poskytnuty ve srovnavacim piikladu. Nakonec bezvody
ethylenglykolovy roztok chloridu hofe¢natého byl pfipraven podle US patentu 3 966 888.
Roztok, ktery obsahoval 10 % hmotn. chloridu hofeénatého, se ochladil na 15-20 °C, pak se
pokusné pfidavalo k ochlazenému 6-9 mol bezvodého amoniaku. Avsak zjistilo se, Ze ochlazeny
roztok je tak viskézni, nez aby dovoloval poZzadovany vstfik a disperzi bezvodého amoniaku.
Vynalezci zjistili, Ze obtiZe, které vznikaly kvili viskozité ochlazeného roztoku se zmirnily jestli-
Ze teplota bezvodého ethylenglykolového roztoku byla 70 °C pted pfidanim amoniaku a vytéZek
sraZeniny vzristal, jestlize se teplota b&hem piidavani amoniaku sniZzovala na 15 °C. Vysledna
sraZzenina neobsahovala jen pozadovany chlorid hexaaminhofe&naty, ale i vyznamné mnoZstvi
nechténych glykolatovych sloucenin chloridu hofe€natého. Proto se pfedpoklada, Ze neni moZzné
popisy zUS patentu 3 966 888 a Allainova ¢lanku pouZit pro komeréni vyrobu bezvodého
chloridu hofeénatého.

Podstata vynilezu

V prvnim hledisku tento vynélez zahrnuje zplsob pfipravy v podstaté bezvodého chloridu
hofeénatého z hydratovaného chloridu hofe&natého rozpusténim hydratu chloridu hofeénatého
v alkoholu, dehydratovanim a zavadénim amoniaku do tohoto roztoku, vytvofenim sraZeniny
obsahujici chlorid hexaaminhofednaty, a odd&lenim a zahfivanim sraZeniny, pfi¢emZ podstata
vynalezu spodiva v tom, Ze:

(a) vytvoti se alkoholovy roztok chloridu hofe¢natého smisenim hydratovaného chloridu hofeg-
natého s alkoholem, ktery je misitelny s vodou,

(b) alkoholovy roztok chloridu hofe¢natého se dehydratuje pomoci destilace nebo membranové
separace, aby se vytvofil dehydratovany alkoholovy roztok chloridu hofe&natého,

(c) vytvofi se sraZenina, kterd obsahuje chlorid hexaaminhofe¢naty oddélenym pkivadénim de-
hydratovaného alkoholového roztoku chloridu hofe¢natého a amoniaku do reakéni nadoby, ktera
obsahuje nevodny roztok amoniaku v alkoholu, ktery ma obsah amoniaku vé&tsi nez 7 % hmotn.,

(d) sraZenina se oddéli z reakéni nadoby,
(e) srazenina se promyje promyvacim rozpoustédlem, aby se vytvofila promyta sraZenina, a
(f) promyta srazenina se zahieje, aby vznikl v podstaté bezvody chlorid hofe€naty.

V popisu kroku (a) zpiisobu podle tohoto vynalezu se alkohol vybird ze skupiny alkoholii véetng
glykoli. Alkohol musi byt misitelny s vodou a mit schopnost rozpoustét hydratovany chlorid
hofecnaty, aby se vytvofil jeho roztok. V alkoholu musi byt hydratovany chlorid hofeénaty
alespoii primérné€ rozpustny. Napfiklad alkohol se vyrabi z methanolu, ethanolu, propanolu,
butanolu, ethylenglykolu a diethylenglykolu. Alkylskupina alkoholu miiZze byt rozvétvena nebo
linedrni a mize byt nenasycend. Alkohol je s vyhodou ethylenglykol.

V kroku (b) se pouZiva jakykoli vhodny dehydrata¢ni zplsob. Naptiklad destilace, membranova
separace, molekularni sita, nebo jakakoli kombinace takovych technik, destilace je technika,
které se v zakladé dava pfednost. Technika, kterd se pouZiva, zdvisi na alkoholu pouZitém
v kroku (a). Napfiklad, kdyz se v kroku (a) jako alkohol pouzije methanol, destilaci nelze pouzit
jako dehydratacni zpiisob, protoZe teplota varu methanolu je mensi neZ teplota varu vody. Ve
vieobecné preferované technice, destilaci, se voda oddestilovava na standardnich destiladnich
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kolonach za atmosférického tlaku nebo za vakua. Vakuové destilaci se dava piednost, protoZe se
snizi poZadovana teplota destilace a zabrani se rozkladu alkoholu, ktery se v procesu pouZiva.
Napfiklad, jestlize se jako alkohol pouZije ethylenglykol, dava se pfednost udrZeni teploty pfi
destilaci pod 150 °C, aby se vyloudil rozklad ethylenglykolu. Neni nutna kompletni dehydratace
produktu z kroku (a), aby se ziskal produkt vhodné kvality pro pouziti v kroku (c). Ackoli to neni
podloZené teorii zjistilo se, Ze je to disledek rozdilného postupu podle kroku (c). Naptiklad de-
hydratovany alkoholovy roztok chloridu hofeénatého z kroku (b) muze obsahovat az 50 000 ppm
vody, kterd nema patrné nepfiznivé vlivy na kvalitu v podstaté bezvodého chloridu hofe€natého,
ktery vznika v tomto zpusobu.

V kroku (c) se dehydratovany alkoholovy roztok chloridu hofeénatého a amoniak uvadgji do
reakéni nadoby, ktera obsahuje nevodny roztok, ktery méa obsah amoniaku vétsi nez 7 % hmotn.
To je v protikladu k US patentu 3 966 888 a Allainové Clanku, které popisuji piidavek amoniaku
do nadoby, ktera obsahuje dehydratovany alkoholovy roztok chloridu hofe¢natého a i v proti-
kladu k US patentu 2 381 995, ktery popisuje promichani amoniaku a dehydratovaného alkoholo-
vého roztoku chloridu hofe&natého pfed jejich uvedenim do chlazené krystalizaéni nadoby.

A&koliv to neni podloZené teorii zjistilo se, Ze tvorba chloridu hexaaminhofeCnatého reakci
bezvodého alkoholového roztoku chloridu hofeénatého a amoniaku probihd pfednostné pfi
niz8ich teplotach a vy33ich koncentracich rozpusténého amoniaku, zatimco tvorba glykolatovych
slou€enin chloridu hofe¢natého probiha pfednostné pii vysSich teplotach a nizSich koncentracich
rozpusténého amoniaku.

V kroku (¢) se za prvé poZaduje, aby nebyl Zadny kontakt mezi dehydratovanym alkoholovym
roztokem chloridu hofednatého a amoniakem pfed jejich uvedenim do reakéni nadoby a za druhé,
aby b&hem tvorby sraZeniny bylo dostate¢né mnoZstvi amoniaku od poatku a kontinualné
schopné reagovat s dehydratovanym alkoholovym roztokem chloridu hofecnatého a tvofit sraze-
ninu, ktera obsahuje vyznamné mnoZstvi chloridu hexaaminhofe¢natého. Proto se dava pfednost
tomu, aby dehydratovany alkoholovy roztok chloridu hofecnatého a amoniak se oddélené a
najednou pfivadély do reakEni nadoby.

Je-li nevodny roztok kapalny amoniak, je nezbytné, aby reakéni nadoba byla tlakova. Proto se
tedy davéa ptednost nevodnému roztoku, ktery se tvofi z alkoholu a plynného amoniaku. Aby se
udrzelo minimalni mnoZstvi rozpoustédel v tomto zplsobu, dava se pfednost takovému nevodné-
mu roztoku, ktery vznika z alkoholu, ktery se pouZziva pro rozpousténi hydratovaného chloridu
hote&natého v kroku (a) tohoto zplisobu.

Nevodny roztok obsahuje miniméalné 7 % hmotn. amoniaku. S vyhodou tento roztok obsahuje
vice nez 7% hmotn. amoniaku a vyhodnéji je tento nevodny roztok nasyceny amoniakem.
Béhem prib&hu kroku (¢) se pozadovana hladina amoniaku v nevodném roztoku fidi rychlostmi
privodu dehydratovaného alkoholového roztoku chloridu hofe¢natého a amoniaku.

Do reakéni nadoby se miize uvadét v kroku (c) jak kapalny, tak plynny amoniak. Pfednost ma
bezvody plynny amoniak.

V kroku (b) je preferovanou metodou pro dehydrataci alkoholového roztoku chloridu hotetna-
tého destilace s tim vysledkem, Ze dehydratovany alkoholovy roztok chloridu hofe¢natého pro
pouZiti v kroku (c) se ziska pfi stoupajici teplot€. To neni v rozporu s tim, Ze tvorba chloridu
hexaaminhofe&natého probiha pfednostné pfi niZzsi teploté, v provozni aplikaci se nedava pred-
nost znaénému chlazeni dehydratovaného alkoholového roztoku chloridu hofeénatého, jak by se
mélo pied reakci s amoniakem, protoZe se zjistilo, Ze jestlize se nesniZi teplota pfed reakci, ziska
se stejné sraZenina, ktera obsahuje znatné mnozstvi chloridu hexaaminhofe¢natého. VEfi se, Ze je
to disledek podminek, za kterych spolu vtomto vynalezu reaguje dehydratovany alkoholovy
roztok chloridu hofeénatého a amoniak. Tam, kde se takovy pristup pouzije, se dava ptednost
tomu, aby teplota v reak&ni nddob& poklesla na konci kroku (c) pod 45 °C.
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Krok (c) se provadi jak diskontinualnim zptisobem, tak kontinualnim zpiisobem. Tam, kde se
pouziva diskontinualni zplisob, dava se pfednost tomu, aby teplota v reak&ni nadobé byla méné
nez 45 °C na konci tvorby sraZeniny, ackoli je jasné, Ze teplota v reakéni nadobé je vyssi nez
45 °C pied ukonCenim tvorby sraZeniny. Tam, kde se pouziva kontinualni zpiisob, pracuje se bud’
v jednotlivé nddobé nebo v sérii reakénich nadob. V provozni vyrobé se dava prednost provadéni
kroku (c) kontinualné v sérii reakénich nadob. Tam, kde se kontinudlné pracuje v jednotlivé
reakéni nadobé, se preferuje teplota na konci tvorby sraZzeniny mensi nez 45 °C. Kde se konti-
nualné pracuje v sérii reakénich nadob je preferovana teplota na konci tvorby sraZeniny
v poslednim reaktoru mensi nez 45 °C.

Ackoliv to neni podloZené teorii vynilezci véfi, Ze sraZenina, kterd se tvofi na konci kroku (c),
neobsahuje vyznamné mnoZstvi glykolatovych slougenin chloridu hofe&natého, protoZe pfitom-
nost vyznamného mnoZstvi amoniaku v reakéni nadobé, do které se ptivadi amoniak a dehydra-
tovany alkoholovy roztok chloridu hofeénatého, vede k téméf okamzitému srazeni poZadovaného
chloridu hexaaminhofe&natého spis neZ k nezadoucim glykolatovym slouéeninam chloridu hofeg-
natého. Déle, kde se tvofi nezddouci glykolatové slouéeniny chloridu hofeénatého, se véfi, zZe
podléhaji reakci v tuhém stavu a tvoii béhem kroku (c) chlorid hexaaminhofeénaty, protoZe je
vkroku (c) kontinudlné pfitomno dostateéné a vyznamné mnozstvi amoniaku. V protikladu
k tomu se véfi, Ze v kroku C) US patentu 3 966 888 maly proud amoniaku chloridu hofe&natého,
vede k tvorbé sraZeniny glykolatovych sloudenin chloridu hofednatého, ktera je obalena chlori-
dem hexaaminhofe¢natym. Dale se véfi, Ze glykolitové slouceniny chloridu hofeénatého, které se
tvoii béhem kroku C) US patentu 3 966 888, nesnadno reaguji za té€chto podminek na chlorid
hexaaminhotenaty, protoZe je zde nedostatek amoniaku, se kterym by mohly reagovat. V&fi se,
Ze vysledny chlorid hofenaty, ktery se tvofi v kroku F) US patentu 3 966 888 je hor3i kvality,
neZ vyrobeny podle prvniho hlediska tohoto vynalezu.

V kroku (d) se srazenina zreakéni nadoby ziskdva jakoukoli vhodnou metodou. Naptiklad
odstfedénim, dekantaci, filtraci nebo kombinaci takovych pouzitych metod. Ziskavani se provadi
v bezvodém prostiedi, které je zaruCeno atmosférou takovych plynii jako je amoniak, argon,
dusik, suchy vzduch a tak podobné.

V kroku (e) se sraZenina promyva promyvacim rozpoustédlem, aby se odstranily stopy alkoholu
a nevodného roztoku ve srazeniné. Jako promyvaci rozpoustédla se pouZivaji amoniak a rizné
alkoholy, jako je methanol, ethanol, propanol a butanol, ale pfednost se dava takovému promy-
vacimu rozpou$tédlu, kde toto rozpoustédlo je alkohol nasyceny amoniakem. US patent
3966 888 popisuje pouZiti methanolu jako promyvaciho rozpoustédla. Vynalezci zjistili, Ze
pouziti samotného methanolu jako promyvaciho rozpoustédla vede k rozpousténi sraZeniny. V&Fi
se, Zze samotny methanol rozpousti jak glykolitové slou€eniny chloridu hofe&natého, tak chlorid
hexaaminhotfenaty, a ve svém vysledku vede ke zlepSovani kvality produktu, ale k poklesu
vytézku. VEHi se, Ze glykolatové sloudeniny chloridu hofeénatého podléhaji pfi promyvéni amo-
niakalizovanym methanolem sou¢asné rozpousténi a konverzi na chlorid hexaaminhofeé&naty,
zatimco rozpustnost chloridu hexaaminhofe€natého v methanolu klesé se vzriistem obsahu
amoniaku v methanolu. Proto promyvani chloridu hexaaminhofe¢natého, ktery obsahuje néjaké
glykolatové slouéeniny chloridu hofegnatého, vede k vzristu kvality produktu i vzristu vyt&zku.
Vyhodné je promyvaci rozpoustédlo methanol nasyceny amoniakem pfi teploté v rozmezi 3—
40 °C, vyhodnéji pfi teploté 20-30 °C.

V kroku (f) se promyt4 sraZenina zahtiva, aby se odstranil amoniak a vznikl v podstaté bezvody
chlorid hofe€naty. PouzZivé se jakakoli vhodna metoda pro zahfivani, jako je pouZiti praZici pece,
rotaéni pece nebo fluidniho loZe, avak fluidnimu loZi se dévé4 pfednost. SraZenina se zahfiva
s vyhodou ve fluidnim loZi na teplotu vy3si neZ 380 °C, vyhodnéji na teplotu v rozsahu 400-
500 °C. Pfed zahfivanim, aby se odstranil amoniak, se pfednostné odstrani methanol z promyté
srazeniny tam, kde se methanol pouzival jako promyvaci rozpoustédlo. Pro odstranéni methanolu
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se pouziva jakykoli vhodny zplsob vcetné umisténi sraZeminy ve vakuu. Ale pfednostné se
k odstranéni methanolu sraZenina zahtiva na teplotu pod 120 °C.

Jak bylo dfive zminéno, nevodny roztok je piednostné roztok alkoholu, ktery se misf s hydrato-
vanym chloridem hofe¢natym. Aby se optimalizovala ekonomika zplisobu podle tohoto vynélezu,
prednostné se ziskavaji a recykluji riizné chemikalie, které se pouZivaji v tomto zptisobu. Napti-
klad se dava pfednost ziskani alkoholu z reakéni nadoby pred izolaci srazeniny z reakéni nadoby
a recyklaci tohoto alkoholu pro dal$i smiseni s Cerstvym hydratovanym chloridem hofe&natym.

V zavislosti na zdroji hydratovaného chloridu hore¢natého se do vyroby privadéji b€hem kroku
(a) takové soli, jako je chlorid vapenaty, chlorid draselny a chlorid sodny. Tyto soli se b&hem
tvorby sraZeniny chloridu hexaaminhofe&natého v kroku (c) nesraZeji a proto se akumuluji pti
vyrobé, jestlize se recykluje alkohol z reakéni nadoby, kde vzniké4 sraZenina s vyhodou zpét do
kroku (a). ProtoZe se tyto soli v-kroku (c) nesraZeji, jejich pfitomnost se toleruje. Ale jestlize se
dovoli, aby koncentrace téchto soli rychle vzrustala pfi uvadéni do kroku (a), G¢innost zpiisobu se
vysledné zhor$i. Proto se piednostné pietrZité nebo nepfetrzité odstrariuji tyto soli z vyroby,
s vyhodou se odstrafiuji v ¢asti ziskavani a recyklace alkoholu zreakéni nadoby pii izolaci
sraZeniny z nadoby. Pro odstranéni soli pfi ziskavani a recyklaci alkoholu jsou dostupné rtizné
pfistupy. Napiiklad soli se odstrani oddé€lenim &asti alkoholu, ktera soli obsahuje, ale to vede
k nezadouci ztraté alkoholu. Vynalezci vyvinuli dvé preferované metody pro ziskani alkoholu
z reakéni nadoby, kterymi se odstrariuji neuZitené soli.

Prvni metoda se hlavné pouziva, jestlize je v alkoholu ptitomen chlorid vapenaty, a zahmuje tyto

kroky:
(i) odstranéni jakéhokoli amoniaku nebo polarniho rozpoustédla z alkoholu z reakéni nadoby,

(ii) smiseni roztoku s rozpus§ténym hydrogenuhli¢itanem hofeénatym s alkoholem z kroku (i), aby
se vytvofila smés hydrogenuhliéitanu hofeénatého a alkoholu,

(iii) zahfati smési hydrogenuhligitanu hofeénatého a alkoholu, aby se vytvofila sraZenina uhli¢i-
tanu vapenatého, a

(iv) oddéleni srazeniny uhli¢itanu vapenatého.

V kroku (i) se amoniak a polarni rozpoustédlo odstrani jakoukoli vhodnou metodou. Napfiklad
alkohol se destiluje, aby se odstranil veskery amoniak a polarni rozpoustédlo. Tomu se ddva
pfednost, protoze destilace dovoluje zpétné pouziti ziskaného amoniaku a poladrniho rozpoustédla.

V kroku (ii) 1ze alkohol pfimo misit s roztokem hydrogenuhli€itanu hote¢natého, ale prednostné
se alkohol dostateiné odpaii na alkoholovy roztok, ktery obsahuje 15-35 % hmotn. chloridu
vapenatého. Vyhodnéji alkohol obsahuje 25 % hmotn. chloridu vapenatého.

Pouziva se jakykoli vhodny molarni pomér hydrogenuhli¢itanu hofenatého k alkoholu, aby se
vytvofilo maximum sraZeniny uhli¢itanu vapenatého. S vyhodou je molarni pomér hydrogen-
uhli¢itanu hofeénatého k chloridu vapenatému v rozsahu od 0,8 do 5, vyhodné od 0,8 do 1.

Pouziva se jakykoli vhodny roztok hydrogenuhli¢itanu horecnatého. Napiiklad se misi oxid
hote¢naty s vodou a pak se pfidiva do smési oxid uhliCity, aby vznikl rozpustny hydrogen-
uhligitan hofeénaty. S vyhodou se teplota béhem pfidavani oxidu uhli¢itého udrzuje v rozmezi 5-
25 °C, vyhodnéji 13—-18 °C. Tento roztok se prednostné pouziva kratce po své vyrob€, vyhodnéji
béhem 8 hodin od vyroby.

Pfi zahfivani smési hydrogenuhli¢itanu hofeénatého a alkoholu v kroku (iii), se smés s vyhodou
zahfiva na 60—120 °C. JestliZe je alkohol glykol, tato teplota je s vyhodou 90-100 °C.
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Nasleduje krok (iv), kde se sraZenina uhli¢itanu vapenatého promyva vodou, aby se odstranily
stopy alkoholu obsaZeného ve sraZeniné a sraZenina se jakoukoli vhodnou metodou odd&luje od
alkoholu a vody.

Druha metoda dovoluje odstranéni hlavn& viech iontovych slozek z alkoholu z reakéni nadoby.
Napfiklad je tato metoda vhodna pro odstranéni chloridu vépenatého, chloridu sodného, chloridu
draselného, boru, sirant a kiemi&itand z alkoholu.

Tato druh& metoda zahrnuje nasledujici kroky:
(i) odstranéni veSkerého amoniaku a polarniho rozpoustédla jako je methanol z alkoholu, a

(ii) kontinualni pfivod alkoholu z kroku (i) na vriek vytéstiovaci kolony, kde se kontinudlng pti-
vadi para na dno kolony a roztok sil/voda, ktery je v podstat& zbaven alkoholu, se ze dna kolony
odvadi pry¢. Proud par alkoholu a vody, ktery neobsahuje Z4dné soli, se odvadi z vriku kolony.

V kroku (i) se amoniak a polarni rozpoustédlo odstratiuji jakoukoli vhodnou metodou. Napiiklad
alkohol se destiluje, aby se odstranil amoniak a polarni rozpoustédlo. To s vyhodou umoZiuje
znovu pouZit odstranény amoniak a polarni rozpoustédlo.

V kroku (ii) 1ze alkohol pfimo piivadét na vytéstiovaci kolonu, ale s vyhodou se alkohol odpatuje
a pfipravuje se roztok alkoholu o celkovém obsahu soli 15-35 % hmotn. Vyhodné&ji alkohol
obsahuje celkové 25 % hmotn. soli.

Alkohol se s vyhodou pfivadi na vriek vyt&sfiovaci kolony pfi teplot& v rozmezi 15-200 °C,
s vyhodou 100-150 °C. Déavéa se také pfednost alkoholu zfedénému vodou, aby se sniZila
viskozita roztoku pfed uvedenim na kolonu. Kolona obsahuje jakoukoli vhodnou naplii nebo
patra, jak je b&Zné v destiladnich zpisobech. Para ma s vyhodou tlak (absolutni) 0,1-1,5 MPa,
vyhodnéji 0,5-1,0 MPa a také miZze obsahovat predehfivani. Tlak (absolutni) v kolon& je
s vyhodou 0,1-1,5 MPa, vyhodngji 0,5 MPa. Pomér rychlosti pfivodu alkoholu k rychlosti
pfivodu péry je s vyhodou v rozsahu 0,01-2, vyhodnéji 0,05-0,3.

Plynny produkt, ktery obsahuje alkohol a Zidné soli, je kontinudlng odvadén z vrsku kolony
aroztok voda/stl, ktery obsahuje trochu alkoholu, se kontinualng odvadi ze dna kolony. S vyho-
dou je obsah soli ve vod& 540 %, vyhodné&ji 25-30 % hmotn.

V dodatku k ziskavéni a recyklaci alkoholu z reakéni nadoby pted izolaci srazeniny z reak&ni
nadoby se preferuje ziskani a recyklace:

(1) kazdého alkoholu, ktery se odstrani pfi dehydrataci alkoholového roztoku chloridu hofed-
natého v kroku (b),

2) pfom)?vaciho rozpous$tédla pro promyvani ziskané slougeniny,

(3) amoniaku a kazdého alkoholu, ktery se odstrani z promyté sraZeniny v kroku (f).

Popis obrazkua

Obrazek 1 je schéma pokusného provozniho zatizeni pro vyrobu bezvodého chloridu hotedna-
tého, ktera je popséna v pfikladu 10.

Obrazek 2 je FTIR spektrum chloridu hexaaminhoieénatého.
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Obrazek 3 je FTIR spektrum diglykolatu chloridu diaminhoie€natého.
Obrazek 4 je XRD spektrum chloridu hexaaminhofe&natého.
Obréazek 5 je XRD spektrum smési chloridu hexaaminhoteénatého a diglykolatu chloridu diamin-

hoteénatého.

Piiklady provedeni vynélezu

Srovnavaci piiklad

Nasledujici priklad ilustruje zpisob podle US patentu 3 966 888 a Allainova ¢lanku. Priklad se
provadél pouze pro srovnavaci ucely.

Do pétihrdlé kulaté baiiky, opatfené teplomérem, magnetickym michadlem, destilaéni kolonou
s primérem ndplné 25 mm a refluxnim nastavcem, chladi¢em a jimadlem, se umistilo 1302 g
ethylenglykolu. K nému se pfidalo 429 g vody a chlorid hofecnaty tak, aby vysledny roztok
chloridu hofe&natého obsahoval 33,6 % hmotnostniho chloridu hofeénatého. Barika se evakuo-
vala vyvévou na tlak 6,7 kPa. Pod baitkou se umistilo elektrické topné hnizdo s magnetickym
michadlem a teplota se pomalu zvySovala na 150 °C béhem 6 hodin, aby se oddestilovala voda.
Vrchni kondenzat, hlavné &istd voda, se refluxoval na koloné s refluxnim pomérem 1, aby se
sniZily ztraty ethylenglykolu do kondenzéatu.

Po ukonéeni oddestilovani vody se ethylenglykolovy roztok chloridu hofe¢natého analyzoval
titraci podle Karl Fischera a byl zji§tén obsah 300 ppm vody. Obsah baiiky se udrzoval pfi teploté
150 °C za pomoci topného hnizda.

Oddélena pétihrdla jednolitrové baiika, opatfend svrchu vedenym michadlem, trubkou pro pfivod
plynného amoniaku se sklen&nou fritou a teplomérem, se umistila do chlazené vodni lazné. Do
baiiky se vlozilo 1000 g dehydratovaného ethylenglykolového roztoku chloridu hofeénatého
a baiika a jeji obsah se ochladi na 15 °C za pomoci chlazené vodni lazné. Kapalina byla velmi
viskozni a obtizn€ se michala.

Bezvody amoniak se zalal pfivadét pies tlakovy regulator ztlakové lahve. Vysoka viskozita
roztoku zpisobila, Ze bylo extrémné obtizné dosahnout jakéhokoli priitoku amoniaku pfes sklené-
nou fritu. Tlak se pfi pfivodu amoniaku zvy$oval, aby se tento problém zmirnil, ale to zptsobilo,
Ze trubka pro pfivod amoniaku a frita se roztrhly a uvolnily velké mnoZzstvi stla¢eného amoniaku
do krystalizatoru. Ten uvolnil otvory ve viku a znadoby nésilnym zplisobem unikl ethylen-
glykolovy roztok chloridu hofe¢natého a amoniak.

Stanoveni potvrdilo, Ze viskozita roztoku byla 120 mPas.

Aby se zmirnily obtiZe p¥i pfivodu amoniaku pfi 15 °C do roztoku o vysoké viskozité&, pokus se
opakoval s pfiddvanim amoniaku do ethylenglykolového roztoku chloridu hofe&natého pfi 60 °C.
Teplota roztoku se udrZovala pomoci vodni 14zn€ s ohfevem i chlazenim.

Amoniak se pfivadél do baiiky s plochym dnem, kterd obsahovala ethylenglykolovy roztok
chloridu hofeénatého, rychlosti 3,0 g za minutu. PokraCovalo se kontinualné aZ nadoba a jeji
obsah dosahly konstantni hmotnosti, to znamena, Ze se roztok nasytil amoniakem, a také se
pozoroval nik amoniaku pfes uzaviraci kohout, ktery obsahoval ethylenglykol. Zména hmot-
nosti obsahu baiiky, v které se tvofily jiz krystaly, byla 149 g. Z toho bylo zji§téno, Ze se dosahlo
molarniho poméru amoniaku k chloridu hofe¢natému 7,87.
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Roztok a krystaly se pak ponechaly zchladnout na 20 °C béhem 16 hodin a za stadlého michani.
Obsah baiiky se pak pfenesl do boxu pro praci v inertni atmosfére, kde se pod argonovou
atmosférou umistil v laboratorni bubnové odstiedivce, ktera byla opatfena polypropylenovou
filtradni tkaninou. Ridk4 ka3e se pak odstfed’ovala 10 minut.

Filtracni kola¢ se spojil a analyzoval se a bylo zjisténo, Ze obsahuje 24,2 % hmotn. chloridu
horecnatého, 0,7 % hmotn. chloridu vapenatého, 7,3 % hmotnostniho amoniaku a 68,5 % hmotn.
glykolu, véetné volného ethylenglykolového a glykolovych ligandi v glykolatovych slouéeni-
nich chloridu hofeénatého. Obsah chloridu hofe€natého a vapenatého byl stanoven titraci
kyselinou ethylendiamintetraoctovou (EDTA), obsah amoniaku byl stanoven Kjeldahlovou meto-
dou a obsah glykolu vysokotlakou kapalinou chromatografii (HPLC). Obsah amoniaku 7,3 %
hmotn. a obsah chloridu hofednatého 24,2 % hmotn. uréily molarni pomér amoniaku k chloridu
hote¢natému 1,7:1,0, ktery je v podstaté odlehly od poméru 6,0:1,0, ktery se pfedpoklada pro
Cisty chlorid hexaaminhofe€naty. Pfitomnost triglykoldtu chloridu hofe¢natého i diglykolatu
chloridu diaminhofe¢natého byla potvrzena XRD a FTIR spektroskopii.

Nejlepsi ptiklady provedeni vynalezu

Nasledujici pfiklady ilustruji preferovand provedeni tohoto vynalezu, ale v Zidném piipadé
nejsou postavena jako urlujici méfitko vynalezu.

Ptiklad 1 - diskontinualni vyroba bezvodého chloridu hofe&natého v ethylenglykolu

Do pétihrdlé dvoulitrové kulaté batiky, opatfené teplomé&rem, magnetickym michadlem, desti-
laéni kolonou s primérem néapIn€é 25mm a refluxnim nastavcem, chladidem a jimadlem, se
umistilo 1000 g ethylenglykolu. K nému bylo pfidano 535 g vody a chlorid hofe¢naty tak, aby
roztok obsahoval 33 % hmotn. chloridu hofe¢natého. Baiitka se evakuovala vyvévou na tlak
6,7 kPa. Pod baiiku se umistilo elektrické topné hnizdo s magnetickym michadlem a teplota
pomalu stoupala béhem 6 hodin na 150 °C, aby se oddestilovala voda. Vrchni kondenzat,
vétSinou Cistd voda, se refluxoval s refluxnim pomérem 1, aby se sniZily ztraty ethylenglykolu do
kondenzatu.

Po ukonceni oddestilovani vody se bezvody ethylenglykolovy roztok chloridu hofe&natého
analyzoval titraci podle Karl Fischera a byl stanoven obsah 0,02 % vody. Obsah baiky se
udrZoval pfi teploté 150 °C za pomoci topného hnizda.

Oddélena pétihrdla jednolitrova baiika s plochym dnem, opatfend svrchu vedenym michadlem,
trubkou pro pfivod plynného amoniaku a teplomérem, se umistila do chlazené vodni 1azn&. Do
bariky se vlozilo 100 g ethylenglykolu, ktery byl pfi 15 °C nasycen bezvodym amoniakem. De-
hydratovany ethylenglykolovy roztok chloridu hofe€natého se pak do batiky s plochym dnem
Cerpal béhem 4 hodin, zatimco se souCasné do kapalného obsahu batiky ptivadél amoniak.
Amoniak se pfidaval v pozadovaném 20% piebytku, dostate¢ny p¥ivod plynného amoniaku se
uréoval za pomoci unikajiciho amoniaku pritokovym rotametrem. Obsah baiiky béhem pridavéni
ethylenglykolového roztoku chloridu hofe¢natého se udrzoval na 15 °C nastavenim teploty vodni
lazné. Zrnita srazenina se tvofila hned po pfidani ethylenglykolového roztoku chloridu hofe¢na-
tého do ethylenglykolu nasyceného amoniakem a dale se tvofila béhem celé nasledujici doby
4 hodin pfidavani dehydratovaného ethylenglykolového roztoku chloridu hofeénatého a amo-
niaku.

Obsah batiky se pak prenesl do boxu pro praci v inertni atmosféfe, kde se pod argonovou
atmosférou umistil v laboratorni bubnové odstfedivce, kterd byla opatfena polypropylenovou
filtraéni tkaninou. Ridkd kage se pak odstfedovala 10 minut. Oddélené se nasytilo 500 g
methanolu bezvodym amoniakem pfi 15°C a umistilo se v promyvaci lahvi. Krystaly byly
v odstfedivce promyty b&hem otifeni methanolem nasycenym amoniakem z promyvaci lahve.
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Filtraéni kola¢ byl analyzovan a byl nalezen obsah 46,3 % hmotn. chloridu hofe¢natého,
49,7 % hmotn. amoniaku, 4,0 % hmotn. methanolu a méné nez 50 ppm glykolu. Obsah chloridu
hofe¢natého se stanovoval titraci EDTA, obsah amoniaku Kjeldahlovou metodou a obsah
methanolu a glykolu se stanovoval HPLC. Obsah amoniaku 49,7 % hmotn. a obsah chloridu
hofeénatého 46,3 % hmotn. uréuji molarni pomér amoniaku k chloridu hote¢natému 6,1 : 1,0, coz
je vdobrém souhlase s pomérem 6,0 : 1,0, ktery se predpoklada pro Cisty chlorid hexaamin-
hofe¢naty. XRD a FTIR spektroskopie vykazovala nepfitomnost glykolatovych sloucenin
chloridu hofe¢natého.

100 g tuhé latky z centrifugy se umistilo v kulaté 500ml bafice v boxu pro préaci v inertnim
prostiedi v argonové atmosfére. Baiika byla opatfena svrchu vedenym sklenénym rychlobéznym
michadlem také elektrickym ¢&lankem chrangnym sklem. Bailka se umistila do elektrického
topného hnizda a obsah se zahtival na 650 °C po dobu 3 hodin, zatimco se batika proplachovala
suchym argonem, aby se zabranilo vstupu jakychkoli vodnich par do baiiky. Kone€né tuha latka
se stanovovala a bylo nalezeno, Ze obsahuje méné nez 50 ppm amoniaku a 0,04 % oxidu
hofeénatého, zbytek je chlorid hofe€naty. Obsahy amoniaku, oxidu hofe¢natého a chloridu
hoteénatého se stanovovaly Kjeldahlovou analyzou, zpétnou titraci kyselinou chlorovodikovou
a hydroxidem sodnym (acidobazicka titrace) a titraci EDTA.

Piiklad 2 — diskontinualni vyroba chloridu hexaaminhofeénatého v methanolu

Do pétihrdlé dvoulitrové kulaté baiiky, opatfené teplomérem a magnetickym michadlem, se
umistilo 733 g v podstaté bezvodého methanolu. Béhem 30 minut se do methanolu pfidalo 100 g
bezvodého chloridu hofednatého. Pod baitkou se umistilo elektrické topné hnizdo s magnetickym
michadlem a teplota se zvedala na 35 °C, aby se rozpustil chlorid hofe&naty v methanolu. Béhem
30 minut se chlorid hofednaty bez problémi rozpustil a malé mnozstvi zbylé nerozpusténé latky
se odfiltrovalo za pomoci laboratorniho tlakového filtru. Ciry roztok se vratil zpét do kulaté
baiiky a jeho teplota se za pomoci topného hnizda udrzovala na 35 °C.

Oddélena pétihrdla jednolitrova baiika s plochym dnem, opatfena michadlem, trubkou pro pfivod
plynného amoniaku a teplomérem, se umistila do vyhfivané vodni lazné. Do baiiky se vlozilo
100 g methanolu, ktery se pfi 35 °C nasytil amoniakem. Do baiiky s plochym dnem se pak ¢erpal
methanolicky roztok chloridu hofeénatého po dobu 4 hodin, zatimco se soucasné v poZadovaném
pfebytku 20 %, dostateény pfivod plynného amoniaku se uréoval za pomoci unikajiciho amo-
niaku pritokovym rotametrem. Obsah baiiky se béhem pfidavani methanolického roztoku
chloridu hofeénatého a amoniaku udrzoval na teploté 35 °C nastavenim teploty vodni lazng.
Zrnita sraZenina se zadala tvofit hned po pfidani methanolického roztoku chloridu hofe¢natého
atvorba pokratovala b&hem celého kontinualniho ptiddvani methanolického roztoku chloridu
hoteénatého a amoniaku po dobu 4 hodin.

Obsah batiky se pak pienesl do boxu pro praci v inertni atmosfére, kde se pod argonovou
atmosférou umistil v laboratorni bubnové odstfedivce, kterd byla opatfena polypropylenovou
filtratni tkaninou. Ridka kaSe se pak odstfed’ovala 10 minut. Filtraéni kola¢ byl analyzovén
abylo nalezeno, Ze obsahuje 42 % hmotn. chloridu hofe¢natého, 44,2 % hmotn. amoniaku,
13,8 % hmotn. methanolu. Obsah chloridu hofe&natého, amoniaku a methanolu se stanovovaly
titraci EDTA, Kjeldahlovou analyzou a HPLC. Obsah amoniaku 44,2 % hmotn. a obsah chloridu
hotetnatého 42 % hmotn. uréuji molarni pomér amoniaku k chloridu hofe¢natému 5,9 : 1,0, coz
je vdobrém souhlasu s pomérem 6,0 : 1,0, ktery se pfedpoklada pro Cisty chlorid hexaamin-
hoieénaty. XRD a FTIR spektroskopie vykazovala nepfitomnost glykolatovych sloucenin
chloridu hofeénatého.
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Priklad 3 - diskontinuélni vyroba chloridu hexaaminhofe¢natého v diethylenglykolu

Do pétihrdlé dvoulitrové kulaté baiiky, opatfené teplomérem, magnetickym michadlem, desti-
laéni kolonou s primérem naplné 25 mm a refluxnim nastavcem, chladi€em a jimadlem, se
umistilo 1300 g diethylenglykolu. K nému bylo pfidano 200 g vody a chlorid hofe¢naty, tak aby
tento roztok obsahoval 32 % hmotn. chloridu hofe¢natého. Barika se evakuovala vyvévou na tlak
6,7 kPa. Pod bariku se umistilo elektrické topné hnizdo s magnetickym michadlem a tepla pomalu
stoupala béhem 6 hodin na 170 °C, aby se oddestilovala voda. Vrchni kondenzat, vétSinou &ista
voda, se refluxoval s refluxnim pomérem 1, aby se sniZily ztraty diethylenglykolu do kondenzétu.

Po ukonleni oddestilovani vody se ethylenglykolovy roztok chloridu hofe¢natého analyzoval
titraci podle Karl Fischera a by! zji§tén obsah 200 ppm vody. Teplota obsahu baiiky se pak sniZila
na okolni teplotu.

Oddélena pétihrdla jednolitrova batika s plochym dnem, opatiena michadlem, trubkou pro pfivod
plynného amoniaku, fritou a teplomérem, se umistila do chlazené vodni lazn&. Baiika byla
opatfena prepousStécim postrannim nastavcem. Do bariky se umistilo 800 g diethylenglykolu,
ktery byl pfi 15 °C nasycen bezvodnym amoniakem, a krystalizani centra chloridu hexaamin-
hofe¢natého. Do baiiky s plochym dnem se &erpal dehydratovany diethylenglykolovy roztok
chloridu hote¢natého po dobu 5 hodin, zatimco se sougasné pfivadél do kapalného obsahu baiiky
bezvody amoniak. Ridka kaSe produktu se pretladovala postrannim nastavcem a jimala se v t&sné
uzaviené 2l barice. Amoniak se pfivadél dostate¢né v pozadovaném prebytku 20 %, dostatedny
pfivod plynného amoniaku se uréoval za pomoci unikajiciho amoniaku pritokovym rotametrem.
Obsah baiiky se béhem pfidavani dehydratovaného diethylenglykolového roztoku chloridu hofed-
natého a amoniaku udrZoval na teploté 15 °C nastavenim teploty vodni [4zn&. Jemn4 sraZenina se
zaCala tvofit hned po pfidani dehydratovaného diethylenglykolového roztoku chloridu hofed-
natého do diethylenglykolu nasyceného amoniakem a tvorba pokragovala b&hem celého kon-
tinualniho pfidavani dehydratovaného diethylenglykolového roztoku chloridu hofe&natého a
amoniaku po dobu 5 hodin.

Obsah bariky se pak prenesl do boxu pro praci v inertni atmosféfe, kde se pod argonovou
atmosférou umistil v laboratorni bubnové odstfedivce, kterd byla opatfena polypropylenovou
filtragni tkaninou. Ridké kase se pak odstfed'ovala 10 minut a promyla se methanolem, ktery byl
nasycen amoniakem. Filtraéni kola¢ byl analyzovén a bylo nalezeno, Ze obsahuje 39,1 % hmotn.
chloridu hofe¢natého, 40,3 % hmotn. amoniaku, 0,7 % hmotn. diethylenglykolu, zbytek byla
promyvaci kapalina. Obsah chloridu hofe¢natého, amoniaku a diethylenglykolu se stanovovaly
titraci EDTA, Kjeldahlovou analyzou a HPLC. Obsah amoniaku 40,3 % hmotn. a obsah chloridu
hofecnatého 39,1 % hmotn. uréuji molarni pomér amoniaku k chloridu hofe¢natému 5,8 : 1,0, coZ
Jje dobrém souhlasu s pomérem 6,0: 1,0, ktery se predpokladd pro &isty chlorid hexaamin-
hofecnaty.

Ptiklad 4 — jednostupiiova kontinualni krystalizace chloridu hexaaminhofeénatého

Do tfihrdlé 201 kulaté baiiky, opatfené specialnim rotaénim pasovym destilaénim zafizenim
(spole€nosti B/R Instrument), se umistilo 12 kg ethylenglykolu a roztok 6,6 kg 33% roztoku
chloridu hofe¢natého ve vodé (hmotnostné).

Barika se evakuovala vyvévou na tlak 6,7 kPa. Pod baiikou se umistilo elektrické topné hnizdo
s magnetickym michadlem a teplota pomalu stoupala béhem 6 hodin na 150 °C, aby se oddesti-
lovala voda. Vrchni kondenzat, vétSinou €ista voda, se refluxoval na koloné s refluxnim pomérem
2, aby se sniZily ztraty ethylenglykolu do kondenzatu.
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Po ukonéeni oddestilovani vody se dehydratovany ethylenglykolovy roztok chloridu hofeénatého
analyzoval titraci podle Karl Fischera a byl zji§tén obsah 300 ppm vody. Obsah bariky se udrZo-
val pfi teplot€ 150 °C za pomoci topného hnizda.

21 krystalizéitor byl opatien elektronickymi ¢idly horni a dolni hladiny, které aktivovaly peristal-
tické Cerpadlo, které Cerpadlo tidkou kasi krystald z krystalizatoru do nadoby, kde se jimal
produkt, v 10 minutovych intervalech. Plnici kapalina obsahovala dehydratovany ethylen-
glykolovy roztok chioridu hofec¢natého, ktery byl kontinuéln€ ¢erpan do krystalizatoru. Krysta-
lizator se skladdal z 21 nddoby se standardni zabrouSenou sklenénou pfirubou na vrchu. Viko
krystalizatoru bylo vyrobeno z nerezavéjici oceli 316 a bylo opatfeno mechanickou tésnici
soupravou pro michadlo stejné jako pro vstupni otvory pro pfivod naplné, trubkou pro privod
amoniaku, teplomémou jimkou, odtahem produktu a odtahem piebyte¢ného amoniaku. Télo
krystalizatoru bylo zavé$eno za viko nadoby do 51kadinky, ve které protékala chlazena voda,
ktera udrzovala poZadovanou krystalizacni teplotu. Amoniak se pfivadél pies rotametr do nadoby
pod rychlobézné michadlo, které se skladalo ze dvou étyiramennych vrtulovych svrchu vedenych
michadel.

Pratok chlazené vody se nastavil tak, aby krystalizator pracoval pii teploté 30 °C.

Pfed pfivedenim naplné se krystalizator naplnil ethylenglykolem, ktery byl nasycen amoniakem,
a pfedsadilo se nékolik krystaliza¢nich center chloridu hexaaminhote&natého.

Dehydratovany ethylenglykolovy roztok chloridu hofeénatého se pak &erpal do krystalizatoru
rychlosti 2,5 kg za hodinu. Pfebytek amoniaku, ktery se pfidaval do krystalizatoru, se ur€oval za
pomoci unikajiciho plynného amoniaku plynovym priitokovym rotametrem. B&hem 5 hodin
krystalizace byla hladina amoniaku v diethylenglykolu v krystalizatoru typicky 12 % hmotn.

Ridka ka$e produktu se z jimadla &erpala do bubnové odsttedivky o priméru 355 mm, ktera byla
opatfena polypropylenovou filtraéni tkaninou. B€hem plnéni odstfedivky byla rychlost nafizena
na 1250 ot/min a pak nasledné rostla béhem odstfed’ovani na 1780 ot/min. Oddélené se nasytilo
8 kg methanolu amoniakem pii 20 °C ve sklenéné nadobg. Tento roztok se Cerpal na krystaly
v odstiedivce pii rotaci bubnu 1780 ot/min. Po promyti se krystaly odstfedovaly dalSich
10 minut, aby se minimalizoval obsah methanolu.

Vzorky odstiedénych, promytych krystali se analyzovaly a bylo nalezeno, Ze obsahuji 47,8 %
hmotn. chloridu hofeénatého, 50,1 % hmotn. amoniaku a 348 ppm chloridu vapenatého. Obsah
chloridu hotfeénatého a vapenatého se stanovoval titraci EDTA a obsah amoniaku Kjeldahlovou
analyzou. Obsah amoniaku 50,1 % hmotn. a obsah chloridu hofe¢natého 47,8 % hmotn. uréuji
molérni pomér amoniaku k chloridu hofe¢natému 5,9 : 1,0, coz je v dobrém souhlasu s pomérem
6,0 : 1,0, ktery se pfedpokladal pro &isty chlorid hexaaminhofe€naty. XRD a FTIR spektroskopie
vykazovala nepfitomnost glykolatovych slouenin chloridu hote€natého.

Ptiklad 5 — dvoustupiiova kontinualni krystalizace chloridu hexaaminhote¢natého

Do ttihrdlé 201 kulaté baiiky, opatfené specialnim rotatnim pasovym destiladnim zafizenim
(spole¢nosti B/R Instrument), se umistilo 12 kg ethylenglykolu a roztok 6,6 kg 33% roztoku
chloridu hofe¢natého ve vodé (hmotnostné).

Barika se evakuovala vyvévou na tlak 6,7 kPa. Pod baiikou se umistilo elektrické topné hnizdo
s magnetickym michadlem a teplota pomalu stoupala béhem 6 hodin na 150 °C, aby se oddesti-
lovala voda. Vrchni kondenzét, v&t§inou &istd voda, se refluxoval na koloné s refluxnim pomérem
2, aby se snizily ztraty ethylenglykolu do kondenzatu.
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Po ukonceni oddestilovani vody se dehydratovany ethylenglykolovy roztok chloridu hofegnatého
analyzoval titraci podle Karl Fischera a byl zjistén obsah 300 ppm vody. Obsah baiiky se
udrzoval pti teploté 150 °C za pomoci topného hnizda.

Dva 21 krystalizatory byly zapojeny do série, kazdy z nich byl opatfen elektronickymi ¢idly homni
a dolni hladiny, které aktivovaly peristaltickd Cerpadla, kterd Cerpadla fidkou ka$i krystald
z prvniho do druhého krystalizatoru a z druhého krystalizatoru do nadoby, kde se jimal produkt,
v 10 minutovych intervalech. Plnici kapalina, ktera se skladala z dehydratovaného ethylen-
glykolového roztoku chloridu hofeénatého, se &erpala kontinualné do prvniho krystalizétoru.
Kazdy krystalizitor se skladal z 21 sklenéné nadoby se standardni zabrousenou sklenénou
prirubou na vrchu. Vika krystalizatorii byla vyrobena z nerezavéjici oceli 316 a kazdé obsahovalo
mechanickou tésnici soupravu pro michadlo stejné jako pro vstupni otvory pro pfivod plniva,
pfivodni trubku pro amoniak, teplomérnou jimku, odtah produktu a odtah pfebyte¢ného amo-
niaku. Té€la krystalizatord byla zavéSena za viko nddoby do 51 kadinek, ve kterych protékala
chladici voda, ktera udrzovala pozadovanou krystaliza¢ni teplotu. Amoniak se pfivadél pres
rotametr do nadoby pod rychlob&ézné michadlo, které se skiiddalo ze dvou svrchu vedenych
étyframennych vrtulovych michadel.

Pritok chlazené vody se nastavil tak, aby prvni krystalizator pracoval pfi teploté 59 °C a druhy
pfi teploté 39 °C.

Pfed pfivedenim plniva do prvniho krystalizitoru se oba krystalizatory naplnily ethylenglykolem,
ktery byl nasycen amoniakem, a naockovalo se nékolik krystalizaénich zrn chloridu hexaamin-
hote¢natého.

Dehydratovany ethylenglykolovy roztok se pak erpal do prvniho krystalizatoru rychlosti 3,2 kg -
za hodinu. Pfebytek amoniaku, ktery byl pfividén do kazdého krystalizitoru, se uréoval za
pomoci unikajiciho plynného amoniaku priitokovym rotametrem. Po dobu 5 hodin, kdy krysta-
lizace probihala, hladina amoniaku se v sériové zapojenych krystalizitorech pohybovala mezi
7,1 a 11,8 % hmotnostnimi.

Ridk4 ka$e produktu se z jimadla &erpala do bubnové odstfedivky o priméru 355 mm, opatfené
polypropylenovou filtraéni tkaninou. Béhem pln&ni se rychlost odstfedivky nastavila na
1259 ot/min a b&hem odstfed'ovani postupné vzristala na 1780 ot/min. Oddélené se 8 kg
methanolu nasytilo pii 20 °C bezvodym amoniakem ve sklenéné nadobé. Tento roztok se Cerpal
na krystaly v odstredivce pfi rotaci bubnu 1780 ot/min. Po promyti se krystaly odstfed’ovaly
daldich 10 minut, aby se sniZil obsah methanolu.

Vzorky odstfedénych a promytych krystalii se analyzovaly a bylo nalezeno, Ze obsahuji 51,4 %
hmotn. chloridu hofeénatého, 49,3 % hmotn. amoniaku. Obsah chloridu hofe&natého se stanovo-
val titraci EDTA a obsah amoniaku Kjeldahlovou analyzou. Obsah amoniaku a obsah chloridu
hote€natého urCuji molarni pomér amoniaku k chloridu hofe¢natému 5,4 : 1,0, coZ je v sluném
souhlase s pomérem 6,0 : 1,0, ktery se predpoklada pro &isty chlorid hexaaminhofeénaty. XRD
a FTIR spektroskopie vykazovala nepfitomnost glykolatovych slouc¢enin chloridu hofe¢natého.

Piiklad 6 —vliv obsahu vody v dehydratovaném glykolovém roztoku chloridu hofe&natého na
obsah bezvodého chloridu hofe¢natého a oxidu hoteénatého

Do pétihrdlé dvoulitrové kulaté baiiky, opatfené teplomérem, magnetickym michadlem, desti-
laéni kolonou s priimérem napln€ 25 mm a refluxnim nastavcem, chladi¢em a jimadlem, se
umistilo 2000 g ethylenglykolu. K nému bylo pfidéno 535 g vody a chlorid hofe¢naty tak, aby
roztok obsahoval 33 % hmotn. chloridu hote¢natého. Baitka se evakuovala vyvévou na tlak
6,7 kPa. Pod barikou se umistilo elektrické topné hnizdo s magnetickym michadlem a teplota
pomalu stoupala b&hem 6 hodin na 150 °C, aby se oddestilovala voda. Vrchni kondenzat byl ze
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zak4tku &istd voda, ale ke konci destilace &isty ethylenglykol. Cisty ethylenglykol se pak pfidaval
k dehydratovanému ethylenglykolovému roztoku chloridu hofe¢natého, tak aby se koncentrace
chloridu hofe&natého nastavila na 15 % hmotn.

Po ukonéeni oddestilovani vody a zfedéni roztoku chloridu hofe¢natého se dehydratovany
ethylenglykolovy roztok chloridu hofeénatého analyzoval titraci podle Karl Fischera a byl zji§tén
obsah 320 ppm vody. Obsah baiiky se udrzoval pfi teploté 150 °C za pomoci topného hnizda.

Oddélena pétihrdla jednolitrova baiika s plochym dnem, opatfena michadlem, trubkou pro ptivod
plynného amoniaku a teplomérem, se umistila do chlazené vodni lazné€. Do baiiky se vlozilo
100 g ethylenglykolu, ktery byl pfi 30 °C nasycen bezvodym amoniakem. Dehydratovany
ethylenglykolovy roztok chloridu hofe&natého se pak do baiiky s plochym dnem &erpal béhem
4 hodin, zatimco se souasné do kapalného obsahu barky pfivadél amoniak. Amoniak se pfidaval
v pozadovaném 20% piebytku, dostatedny pfivod plynného amoniaku se uréoval za pomoci
unikajiciho amoniaku pritokovym rotametrem. Obsah batiky béhem pfidavéni ethylenglykolo-
vého roztoku chloridu hofeénatého se udrzoval na 30 °C nastavenim teploty vodni lazn&. Zmita
srazenina se tvofila hned po pfidani ethylenglykolového roztoku chloridu hofeénatého do
ethylenglykolu nasyceného amoniakem a dale se tvofila béhem celé nasledujici doby 4 hodin
pfidavani dehydratovaného ethylenglykolového roztoku chloridu hofe¢natého a amoniaku.

Obsah baitky se pak prenesl do boxu pro praci v inertni atmosféfe, kde se pod argonovou
atmosférou umistil v laboratorni bubnové odstfedivce, ktera byla opatfena polypropylenovou
filtra&ni tkaninou. Ridka kae se pak odstfed’ovala 10 minut. Oddéleng se nasytilo 500 g bezvo-
dého methanolu, ktery obsahoval 290 ppm vody, bezvodym amoniakem pii 15 °C a umistilo se
do promyvaci lahve. Krystaly byly v odstfedivce promyty b&hem otideni proudem methanolu
nasyceného amoniakem z promyvaci lahve. Tuha latka se promyvala 500 g methanolu nasyce-
ného pfi 15 °C po dobu 2 minut a pak se znovu odstfed’'ovala. XRD analyza vzorku promytych
a znovu odstifedénych krystalii nevykazovala Zadnou pfitomnost glykolatovych slou€enin chlori-
du hote¢natého.

20 g tuhé latky zodstfedivky se umistilo v kulaté 200ml batice v boxu pro praci v inertni
atmosféfe pod argonovou atmosférou. Bafika byla opatfena sklenénym, svrchu vedenym rychlo-
b&Znym michadlem, a také termoelektrickym ¢&lankem chrénénym sklem. Batika se umistila
v topném hnizdé a obsah se zahfival na 450 °C po dobu 3 hodin, zatimco se baiika proplachovala
proudem argonu, aby se zabranilo pfistupu jakychkoli vodnich par do batiky. Koneéna tuha latka
se stanovovala acidobazickou titraci a byl nalezen obsah oxidu hofe¢natého 0,22 %.

Cely pokus byl opakovén pétkrat s obsahem vody v dehydratovaném ethylenglykolovém roztoku
chloridu hofe¢natého nastavenym na 0,096 %, 0,505 %, 0,514 %, 0,983 % a 5,056 % hmotn.
vody. Vysledny prazeny chlorid hofe¢naty obsahoval 0,25 %, 0,21 %, 0,19 %, 0,35 % a 0,28 %
oxidu hofe€natého. Tyto vysledky ukazuji na malou zavislost mezi koncentraci prazeného oxidu
hofeé&natého a koncentraci vody v dehydratovaném ethylenglykolovém roztoku chloridu hote¢na-
tého aZ do obsahu vody 50 560 ppm. FTIR stanoveni prazenych produkti vykazovalo pfitomnost
malych mnozZstvi pyridinového derivatu, ktery byl stanoven jako oxid hofecnaty pfi acidobazické
titraci, ktera se pouZiva ke stanoveni obsahu oxidu hofe¢natého, a takto nespravné zvysuje obsah
oxidu hofe¢natého. XRD stanoveni vykazovalo pfitomnost kiemicitanii hofenatych, které vzni-
kaly reakci bezvodého chloridu hofeénatého s kiemicitanem sodnym ze sklenéné prazici pece pfi
zvysujicich se teplotach. Tyto kiemigitany se také stanovily jako oxid hoteénaty pfi acidobazické
titraci. Dal§i experimenty ukazaly, Ze se pyridinové slou€eniny rozkladaji pri 650 °C a spravny
obsah oxidu hofe¢natého byl mens$i nez 0,1 %, jestliZze se pouZzila nereaktivni kfemenna praZici
pec.
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Pfiklad 7 — vliv obsahu vody v dehydratovaném glykolovém roztoku chloridu hofeénatého na
obsah bezvodého chloridu hofeénatého a oxidu hote¢natého

Do pétihrdlé dvoulitrové kulaté baiiky, opatfené teplomérem, magnetickym michadlem, desti-
laéni kolonou s primérem néplné 25 mm a refluxnim nastavcem, chladi¢em a jimadlem, se
umistilo 2000 g ethylenglykolu. K nému bylo pfiddno 535 g vody a chlorid hofe¢naty tak, aby
roztok obsahoval 33 % hmotn. chloridu hofeénatého. Baiika se evakuovala vyvévou na tlak
6,7 kPa. Pod baiiku se umistilo elektrické topné hnizdo s magnetickym michadlem a teplota
pomalu stoupala béhem 6 hodin na 150 °C, aby se oddestilovala voda. Vrchni koncentrat byl ze
zat4tku &ist4 voda, ale ke konci destilace &isty ethylenglykol. Cisty ethylenglykol se pak pFidaval
k dehydratovanému ethylenglykolovému roztoku chloridu hote€natého, tak aby se koncentrace
chloridu hofeénatého nastavila na 15 % hmotn.

Po ukonceni oddestilovavani vody a zfedéni roztoku chloridu hofeénatého se dehydratovany
ethylenglykolovy roztok chloridu hofe¢natého analyzoval titraci podle Karl Fischera a byl zjiStén
obsah 55 ppm vody. Obsah baiiky se udrzoval pfi teploté 150 °C za pomoci topného hnizda.

Oddélena pétihrdla jednolitrova baiika s plochym dnem, opatfena michadlem, trubkou pro piivod
plynného amoniaku a teplomérem, se umistila do chlazené vodni 14zné. Do baiiky se vloZilo
100 g ethylenglykolu, ktery byl pfi 35°C nasycen bezvodym amoniakem. Dehydratovany
ethylenglykolovy roztok chloridu hote&natého se pak do baiiky s plochym dnem &erpal b&hem
4 hodin, zatimco se sou¢asné do kapalného obsahu baiiky pfivadél amoniak. Amoniak se pfidaval
v pozadovaném 20% piebytku, dostatedny piivod plynného amoniaku se uroval za pomoci
unikajiciho amoniaku pritokovym rotametrem. Obsah baiiky béhem ptidavani ethylenglykolo-
vého roztoku chloridu hofeénatého se udrzoval na 35 °C nastavenim teploty vodni lazngé. Zrnita
sraZenina se tvofila hned po pfidani ethylenglykolového roztoku chloridu hofeénatého do
ethylenglykolu nasyceného amoniakem a dale se tvofila b&hem celé nasledujici doby 4 hodin
pfidavani dehydratovaného ethylenglykolového roztoku chloridu hofeénatého a amoniaku.

Obsah baiiky se pak prenesl do boxu pro praci v inertni atmosfére, kde se pod argonovou
atmosférou umistil v laboratorni bubnové odstiedivce, kterd byla opatfena polypropylenovou
filtraéni tkaninou. Ridk4 kaSe produktu se pak odstied’'ovala 20 minut. Oddélené se nasytilo 500 g
bezvodého methanolu bezvodym amoniakem pfi 15°C a umistilo se do promyvaci lahve.
Krystaly byly v odstfedivce promyty béhem otaCeni proudem methanolu nasyceného amoniakem
z promyvaci lahve. XRD analyza vzorku promytych a odstfedénych krystald nevykazovala
Zadnou pfitomnost glykolatovych slou¢enin chloridu hofe€natého.

20 g tuhé latky z odstfedivky se umistilo ve zkumavce z kifemenného skla o délce 400 mm
a priméru 20 mm. Vriek zkumavky se vzduchot&sné uzaviel a argon, ktery se su$il pritokem
skrz sérii trubek s 3A molekularnim sitem, proudil pfes vrchni prostor ve zkumavce. Plyn, ktery
vychézel ze zkumavky, prochazel skrz dvé pojistné lahve s bezvodym ethylenglykolem, aby se
vyloudila jakakoli zpétna difuze vzdu§né vihkosti.

Kfemenné zkumavka se umistila vertikalné do trubkové pece a teplota pece se po dobu 4 hodin
zvySovala na 650 °C. Koneéna tuha latka se stanovovala acidobazickou titraci a byl nalezen
obsah oxidu hofe¢natého mensi nez 0,02 %.

Cely pokus se opakoval dvakrat s obsahem vody v dehydratovaném ethylenglykolovém roztoku
chloridu hofe€natého 0,03 % v jednom pokusu a 0,05 % v druhém. Vysledny prazeny chlorid
hofe¢naty obsahoval v prvnim pokusu 0,08 % oxidu hofe¢natého a v druhém 0,07 % oxidu
hotecnatého. Tyto pokusy ukazuji, Ze az do obsahu vody 0,05 % v dehydratovaném ethylen-
glykolovém roztoku chloridu hofe¢natého, se vyrobi bezvody chlorid hofecnaty, ktery obsahuje
méné nez 0,1 % oxidu hofeénatého.
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Ptiklad 8 — odstranéni vapniku z recyklovaného glykolu

Do tfihrdlé dvoulitrové kulaté baiiky, opatfené magnetickym michadlem, teplomérem a chladi-
&em, ve které bylo trochu chloridu hofeénatého, se umistilo 900 g ethylenglykolu, ktery obsaho-
val chlorid vapenaty a chlorid hofe¢naty. Baiika se evakuovala vyvévou na tlak 6,7 kPa,
a ethylenglykol se odpafoval ze smési pfi teploté 150 °C po dobu 5 hodin. Na konci odpafovani
zbylo 100 g roztoku, ktery se stanovil titraci EDTA a obsahoval v ethylenglykolu 171 g/kg
chloridu vapenatého a 46 g/kg chloridu hotfecnatého. Tento roztok se udrZoval pfi teploté 100 °C.

Oddélena jednolitrova baiika s plochym dnem byla uzaviena tfihrdlym vikem se svrchu vedenym
michadlem z nerezavéjici oceli a s trubkou pro pfivod oxidu uhligitého. Tato aparatura se umisti-
la do chlazené vodni lazné, a do bariky, kterd byla ochlazena na 15°C, se pfidalo 500 g
deionizované vody. Voda se probublavala oxidem uhli€itym a do smési oxidu uhli€itého s vodou
se béhem dvou hodin piidalo 15,8 g jemné praskového oxidu hofe¢natého. Oxid uhliity se
pfidaval rychlosti 250 ml za minutu, aby se zajistil prebytek podle skute¢nych pozadavki. Béhem
ptidavani oxidu hotfeénatého se teplota kapaliny opatrné udrZovala pfi 15 °C. Vysledna kapalina
se analyzovala a byl nalezen obsah hoiéiku (jako hydrogenuhligitanu hofe¢natého) 14,3 g/kg.

K 90 g koncentrovaného ethylenglykolového roztoku chloridu hofenatého a vapenatého se
pfidalo 253 g roztoku hydrogenuhli¢itanu hofe¢natého b&hem 30 minut, sraZenina se zacala tvofit
hned po pfidani hydrogenuhliitanu hofeénatého. Smés se udrZovala b&hem ptidévani hydrogen-
uhli¢itanu hotfe¢natého na teploté 100 °C a pfi této teploté jesté dalSich 15 minut po skon&eni
pfidavani.

Obsah baiiky, coZ byla smés pevného uhli¢itanu vapenatého a chloridu hofecnatého, ethylen-
glykolu a vody, se umistil na Biichnerovu nalevku s filtratnim papirem. Pevna latka se snadno
odsala a promyla se 50 g vody.

Mate&ny louh se stanovoval atomovou absorpéni spektroskopii a stanoveni ukazalo, ze 91 %
vapniku z koncentrovaného ethylenglykolového roztoku chloridu hofecnatého a vapenatého se
srazilo.

Piiklad 9 — parni vytéstiovani soli z recyklovaného alkoholu

Do tiihrdlé, dvoulitrové destiladni baiiky, opatfené magnetickym michadlem, teplomérem a chla-
diGem, se umistilo 1700 g ethylenglykolu, ktery obsahoval chlorid vapenaty a chlorid hofeénaty.
Batika se evakuovala vyvévou na tlak 6,7 kPa, ethylenglykol se z roztoku oddestilovaval pii
teploté 150 °C po dobu 6 hodin. Vzorek vysledného roztoku se stanovoval a obsahoval 24,6 %
chloridu véapenatého, 7,2 % chloridu hofenatého a 68,2 % ethylenglykolu. Obsah chloridu hore¢-
natého a vapenatého se stanovoval titraci EDTA a obsah ethylenglykolu HPLC.

Vzorek 200 g koncentrovaného ethylenglykolového roztoku soli se zfedil 132 g vody, aby se
snizila viskozita. Tento zfedény roztok se pii teploté 120 °C &erpal na vriek 400 mm dlouhé
kolony s primérem 25 mm, ktera byla napinéna specialni Sultzerovou naplni, rychlosti 55 g za
hodinu. Tlak v kolong& se udrZoval na 0,5 MPa za pomoci tlakového regulatoru a plyn, ktery
vychézel z vrsku kolony, se chladil a jimal v jimadle. Destilagni zbytek z kolony vychazel do
tlakové nadoby, ze které se odebiraly vzorky.

Soudasné jak se na vriek kolony pfivadél ethylenglykolovy roztok soli, para o tlaku 0,9 MPa se
pfivadéla na spodek kolony rychlosti 795 g za hodinu. Pokus se provadél 6 hodin a analyza
destilaéniho zbytku ukazala, Ze obsahoval 5,6 % chloridu hofecnatého, 20,1 % chloridu vépena-
tého, 76,1 % vody a jen 0,07 % ethylenglykolu. Obsah chloridu vapenatého a hote¢natého se
stanovoval titraci EDTA, obsah vody Karl Fischerovou titraci a obsah ethylenglykolu HPLC.
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Priklad 10 — pokusna provozni vyroba bezvodého chloridu hofednatého
Poutzilo se kontinudlni recyklagni pokusné zatizeni, aby ovéfilo tento zpiisob ve vétsim méfitku.

Roztok chloridu hofecnatého ve vodé o koncentraci 33 % hmotn. 10 se &erpal rychlosti 53 g za
minutu do dvoulitrového sklen&ného misiciho tanku 11 spoledné s recyklovanym ethylen-
glykolem 12, ktery se &erpal rychlosti 100 g za minutu. Oba proudy se misily za pomoci svrchu
vedeného rychlob&Zného michadla. Smés ethylenglykolu, chloridu hofe&natého a vody 13 se pak
¢erpala do série dehydratadnich destilaénich kolon. Destilaéni kolony 14, 15 a 16 pracovaly co
nejefektivn&j$im zpisobem pro oddélovani vody od ethylenglykolu a chloridu hofe&natého. Ener-
gie se do kolon dodévala za pomoci parnich hadii v pfedvéfedich a voda 17 se odvadéla z vr¥ku
kolony a kondenzovala, ¢ast kondenzatoru se vracela na vriek kolony, aby se (&astnila d&leni
voda/ethylenglykol. Dehydrataéni destilaéni kolony 14, 15 a 16 pracovaly v postupné se zvy3u-
Jicim vakuu, aby se zarudila teplota pfevafeni 150 °C, aby se zabranilo rozkladu ethylenglykolu,
zatimco se zmen3ovala velikost kolony spojené s vysokovakuovou dehydrataci. Destilaéni zbytek
18 zkolony 14 se plnil do kolony 15 a destilaéni zbytek 19 se plnil do kolony 16. Kolona 14
pracovala za atmosférického tlaku, kdeZto kolony 15 a 16 za sniZeného tlaku.

Destilacni zbytek 20 zkolony 16 mél teplotu 150 °C a stanovenim byl nalezen obsah vody
0,015 % a obsah chloridu hofe¢natého 15 % hmotn., zbytek byl ethylenglykol.

Dehydratovany roztok ethylenglykol/chlorid hofe¢naty 20 se kontinudlné &erpal rychlosti 117 g
za minutu do 20! krystalizatoru 21, za soutasného oddéleného piidavani bezvodého plynného
amoniaku 22 rychlosti 34 g za minutu. Krystalizator 21 se skladal z tanku s plochym dnem, ktery
byl opatfen &tyfmi vnitinimi zardzkami a plastém s chladici vodou. Obsah krystalizatoru se
michal svrchu vedenym ¢&tyframennym rychlobéZnym michadlem, které rotovalo rychlosti
750 ot/min. Dehydratovany roztok ethylenglykol/chlorid hofe¢naty 20 se pfidaval na hladinu

- obsahu krystalizatoru, zatimco amoniak 22 se ptivadél do Fidké kaSe v krystalizatoru pfivodni

trubkou pod rychlobézné michadlo. Priitok chladici vody byl nastaven tak, aby teplota obsahu
byla 30 °C. V mateénych louzich z krystaliztoru byl stanoven obsah amoniaku 10 % hmotn.

Ridké kase krystalii 23 se &erpala z krystalizitoru 21 konstantni rychlosti tak, aby se udrZela
ustalena hladina obsahu krystalizatoru 21. Obsah krystalizatoru 23 se vypoustél do 151 filtradniho
tlakového kotliku 24, potaZeného polypropylenovou filtraéni tkaninou. Pravidelné tlakovani
suchym dusikem 25 odfiltrovavalo mateéné louhy zkrystali. Po 4 hodinich toku obsahu
krystalizatoru 23 na filtr 24 se tok z krystalizatoru pfepojil na druhy identicky filtr (neni zakres-
len) a 8 kg krystaldi chloridu hexaaminhofetnatého se promylo &tyfikrat 41 ddvkou methanolu,
ktery obsahoval 20 % hmotn. amoniaku 26. Po promyti krystaly b&#né obsahovaly méné nez
0,2 % hmotn. ethylenglykolu a XRD analyza nevykazovala Zidnou pfitomnost glykolatovych
slou¢enin chloridu hofe¢natého.

Promyté krystaly chloridu hexaaminhofeénatého 27 se ruéné odstranily z filtru 24 a naplnily se
do zasobniku pro kontinudlni plnéni dvoustupiiové pece s fluidnim loZem (pouze jedna zakresle-
na) 28. Recyklovany plynny amoniak 29 se pouZzival k vifeni obsahu pece a pec se vyhfivala
elektrickymi prvky. Jednotky byly opatfeny pfepadovymi trubkami, které dovolovaly kontinualni
posun tuhé latky z jedné jednotky 28 do druhé 28.

V prvnim fluidnim loZi 28 byla teplota 120 °C, ktera dovolovala odpafeni methanolu z vihkych
krystald. Druhé fluidni loZe pracovalo pfi teplot&¢ 450 °C, aby se vypraZil suchy krystal na
bezvody chlorid hofe¢naty, uvolnény plynny amoniak 30 se kontinualné recykloval do krystali-
zatoru 21. PraZend tuhd latka 31, kterd vychdzela z druhého loZe 28, se spojovala v inertni
dusikové atmosféfe ve 20l baiice utésnéné proti vnéjsi atmosféfe. B&Zny pritok této tuhé latky
byl 17 g za minutu. Analyza praZené tuhé latky urdila primérny obsah vapniku men$i neZ
40 ppm. '
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Rozpoustédla 32, ktera se skladala z roztoku amoniaku v ethylenglykolu, methanolu a malého
mnozstvi rozpusténého chloridu hofednatého, se Serpala kontinualné rychlosti 180 g za minutu do
kolon na regeneraci rozpoustédel 33 a 34. Prvni kolona 33 pracovala za atmosférického tlaku
s predvareci teplotou 150 °C. Destilaéni zbytek 35 z kolony 33 se kontinualné ¢erpal do vysoko-
vakuové kolony 34 s pfedvéfeci teplotou 130°C, aby se dokonCila regenerace methanolu
a amoniaku. Kolony 33 a 34 byly konstruovany a pracovaly zpiisobem, ktery byl jiz diive popsan
pro dehydratacni kolony. Methanol nasyceny amoniakem se spojoval v chladi€ich a recykloval se
na tlakové filtry 24, destilaéni zbytek 12 z vysokovakuové kolony 34 se recykloval pro dalsi
pouziti do sklenéného misiciho tanku 11.

Primyslova vyuZitelnost

V podstaté bezvody chlorid hofe€naty, ktery se vyrabi zplisobem podle prvniho hlediska tohoto
vynalezu a chlorid hofeCnaty podle tretiho hlediska tohoto vyndlezu lze pouZzit v elektrolytické
vyrobé kovového hotéiku.

PATENTOVE NAROKY

1. Zpisob pfipravy v podstaté bezvodého chloridu hofecnatého z hydratovaného chloridu
hofeénatého rozpusténim hydratu chloridu hotfe¢natého v alkoholu, dehydratovanim a zavadénim
amoniaku do tohoto roztoku, vytvofenim sraZeniny obsahujici chlorid hexaaminhofe¢naty, a
oddélenim a zahfivanim sraZeniny, vyznacujici se tim, Zze:

(a) se vytvorfi alkoholovy roztok chloridu hofe¢natého smisenim hydratovémého chloridu hofeé-
natého s alkoholem, ktery je misitelny s vodou,

(b) alkoholovy roztok chloridu hofeénatého se dehydratuje pomoci destilace nebo membranové
separace, aby se vytvofil dehydratovany alkoholovy roztok chloridu hofednatého,

(c) vytvofi se srazenina, ktera obsahuje chlorid hexaaminhofednaty, odd€lenym pfivadénim
dehydratovaného alkoholového roztoku chloridu hofe€natého a amoniaku do reakéni nadoby,
ktera obsahuje nevodny roztok amoniaku v alkoholu, ktery ma obsah amoniaku vét§i nez
7 % hmotnostnich,

(d) srazenina se oddéli z reakéni nadoby,
(e) sraZzenina se promyje promyvacim rozpoustédlem, aby se vytvofila promyta sraZenina, a

(f) promyta sraZenina se zahieje, aby vznikl v podstaté bezvody chlorid hofe¢naty.

2. Zplsob pripravy v podstaté bezvodého chloridu hofe¢natého podle naroku 1, vyzna-
¢ujici se tim, Ze se pouZije alkohol vybrany ze skupiny, sestivajici z methanoly,
ethanolu, propanolu, butanolu, ethylenglykolu a diethylenglykolu, destilace v kroku (b) se vyhod-
né provadi za sniZeného tlaku, sraZenina se v kroku (d) oddéli filtraci, dekantaci, centrifugaci
nebo kombinaci téchto metod, v kroku (e) se sraZenina promyje rozpoustédlem vybranym ze
skupiny, sestavajici z methanolu, ethanolu, propanolu, butanolu, methanolu nasyceného amo-
niakem, ethanolu nasyceného amoniakem, propanolu nasyceného amoniakem a butanolu
nasyceného amoniakem, a v kroku (f) se zahieje na teplotu 380 az 500 °C.
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3. Zpusob pfipravy v podstaté bezvodého chloridu hofednatého podle niroku 1, vyzna-
Cujici se tim, Zevkroku (c) se pouZije nevodny roztok majici obsah amoniaku vét$i nez
7 % hmotn., ktery je nasyceny amoniakem.

4. Zpisob pripravy v podstaté bezvodého chloridu hofe¢natého podle narokd 1 az 3,
vyznacujici se tim, Ze dehydratovany alkoholovy roztok chloridu hofe¢natého a
amoniak se soucasné ptivadéji do reakZni nadoby.

5. Zptisob pfipravy v podstaté bezvodého chloridu hofe¢natého podle naroku 4, vyzna-
€ujici se tim, Ze se alkohol zreakéni nddoby pied izolaci srazeniny recykluje zpét pro
dal$i pouziti v tomto zpiisobu.

6. Zpisob pfipravy v podstaté bezvodého chloridu hotegnatého podle kteréhokoli z nérokii 1
az5, vyznadujici se tim, Ze dehydratovany alkoholovy roztok chloridu hofednatého
se pfivadi do reakéni nadoby v kroku (c) za teploty niZ3i nez 45 °C.

7. Zpusob ptipravy v podstaté bezvodého chloridu hofe&natého podle kteréhokoli z naroki 1
az5, vyznaéujici se tim, Ze dehydratovany alkoholovy roztok chloridu hofe&natého
se pfivadi do reakéni nadoby v kroku (c) pfi teploté vy33i nez 45 °C a teplota v reakéni nadobé je
na konci tvorby sraZeniny niZ$i nez 45 °C.

8. Zpisob ptipravy v podstaté bezvodého chloridu hofednatého podle kteréhokoli z narokd 1
az7, vyzmnacéujici se tim, Ze se vkroku (c) pouZije série reakénich nadob,
dehydratovany alkoholovy roztok chloridu hofeénatého se ptivadi do prvni ze série reakénich
nadob za teploty vy3§i nez 45 °C a teplota v posledni ze série reak&nich nadob je nizsi nez 45 °C.

9. Zpiisob piipravy v podstaté bezvodého chloridu hofe&natého podle kteréhokoli z naroka 1
az8, vyznadujici se tim, Ze se alkoholovy roztok chloridu hofe¢natého dehydratuje
ve stupni (b) destilaci, vyhodné za sniZeného tlaku nebo vakua pfi teploté niz$i nez 150 °C.

10. Zpisob pripravy v podstaté bezvodého chloridu hofeénatého podle kteréhokoli z naroki 1
az9, vyznadujici se tim, Ze vznikne dehydratovany roztok chloridu hofe¢natého,
ktery obsahuje aZ 5 % hmotn. vody.

11. Zplsob pfipravy v podstaté bezvodého chloridu hofeénatého podle kteréhokoli z naroki 1
az10, vyzna€ujici se tim, Ze amoniak, ktery se pfivadi do reakéni nadoby, je bezvody
plynny amoniak.

12. Zpisob pripravy v podstaté bezvodého chloridu hofe&natého podle kteréhokoli z narokii 1
azll, vyznadujici se tim, Ze se pouZije promyvaci rozpous§tédlo vybrané ze skupiny,
sestavajici z methanolu nasyceného amoniakem, ethanolu nasyceného amoniakem, propanolu
nasyceného amoniakem a butanolu nasyceného amoniakem.

13. Zpusob ptipravy v podstaté bezvodého chloridu hofednatého podle naroku 12, vyzna-
€¢ujici se tim, Ze promyvaci rozpoustédlo je methanol nasyceny amoniakem pii teploté
v rozmezi 3 az 40 °C.

14. Zpisob ptipravy v podstaté bezvodého chloridu hofednatého podle kteréhokoli z narokd 1
azl3, vyznadlujici se tim, Ze se promyta sraZenina zahieje v kroku (f) v praZici peci,
rotaéni peci nebo ve fluidnim loZi.

15. Zpisob pripravy v podstaté bezvodého chloridu hofednatého podle niroku 14, vyzna-

Cujici se tim, Ze se promyta sraZenina zahfeje na 380 az 500 °C, vyhodné ve fluidnim
loZi pfi teploté v rozmezi 400 az 500 °C.
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16. Zptsob ptipravy v podstaté bezvodého chloridu hofeénatého podie naroku 15, vyzna-
¢ujici se tim, Ze se promyta sraZenina zahfeje ve fluidnim loZi pfi teploté niZsi neZ
120 °C a potom pfi teploté v rozmezi 400 az 500 °C.

5 vykresu
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