UPRAVA ZA ZASTITU

KLASA 75 (3)

IZDAN 1 NOVEMBRA 1938,

s

PATENTNI SPIS BR. 14370

Delavenna Lucien i Maillard Jean, Paris, Francuska.

Postupak za elektrolitiCko pretvaranje u rastvoru, preimuéstveno u vodenom rastvoru
nalazecih se soli, narocito hlorida.

Dopunski patent uz osnovni patent br. 13338.

Prijava od 7 januara 1937,

VaZzi od 1 maja 1938,

Naznafeno pravo prvenstva od 7 januara 1936 (Belgija).

NajduZe vreme trajanja do 30 novembra 1951.

Pronalazak se odnosi na daljnje izvo-
denje osnovnog patenta br. 13338,

Prema osnovnom patentu biva elek-
trolit, koji sadrzi so za pretvaranje, odr-
Zavan u zasicenom stanju stalnim dodava-
njem soli, koja se pretvara, a pod pritis-
kom stojeci i preimucstveno hladeni elek-
trolit biva za vreme trajanja elektrolize,
koja se vrsi strujom velike gustoce, odr-
zavan u cirkulisanju razvijanjem gasova,
Koji se stvaraju pri elektroliticnoj reakeiji.
Postupak prema osnovnom patentu odnosi
se narocito na pretvaranje hlorida, koji se
elektroliticno raspadaju, pa pomocu no-
vih hemiskih jedinjenja obrazuju hlorate,
Koji se u obliku kristala taloZe na pogod-
nom mestu Kruznog toka.

Glavna karakteristika ovog pronalaska
sastoji Se u tame, Sto se elektrolitima, tre-
turanim prema osnovinom patentu, dodaju
tragovi hlorovodonicne kiseline. Ova hlo-
rovodonicna Kiselina dodaje se celishodno
zasicenom rastvoru tretirane soli, koja se,
sa svoje strane pod pritiskom, kontinualno
ili postepeno, dodaje elektrolitu, preimué-
stveno na temperaturi elektrolitickog
radnog procesa.

Dodavanjem hlorovodoni¢ne
hiva znatno poboljSan postupak
osnovnom patentu,

Prema jednom daljem obliku izvode-
nja ovog pronalaska biva automatski ta-
log soli, obrazovane procesom pretvara-

kiseline
prema

presiceni
tecnosti

nja, izazvan time, Sto se jedan
rastvor elektroliticki treftirane
podvrgava sniZenju temperature.

Naprava za izvodenje postupka prema
pronalasku ima jedan elektroliti¢ni sud,
Cije se anode celishodno sastoje iz grafita
i koje su tako rasporedene, da se one na-
laze u putanji strujanja elektrolita, koji
izlazi iz dovodnog voda. Osim toga, dno
suda ima takav oblik, da struja tecnosti,
posto je bila izloZena elektroliticnom dej-
stvu, biva upravljena prema izlaznom (od-
vodnom) vodu ili pak suprotno, Preporu-
Cuje se dalje, da se aparat o kome je reé. a
koji sluzi za izvodenje elektrolize, snabde
sa sredstvima za filtriranje, radi filtriranja
produkata, koji se stvaraju elektrolizom.
Ova sredstva za filtriranje zadrZzavaju
(prikupljaju) necisto¢e poneSene elektro-
litom.

Prema daljem izvodenju pronalaska
moze se zasiceni necisti soni rastvor sta-
viti, u napred opisanom aparatu, u konti-
nualno kruzno strujanje pod pritiskom, i
bez primene elektroliticne struje, dok se ne
obrazuje cisti talog soli.

Na nacrtu je pokazano viSe primera
izvodenja naprave prema ovom pronalasku
gde

SI. 11 2 pokazuju vertikalni aksialni
presek i presek, prema liniji II Il iz sl.
1, jednog dela, prvog oblika izvodenja na-
prave za izvodenje pronalaska, dok
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sl. 3 1 4 pokazuju preseke dva daljnja
oblika izvodenja, slicna sl. 2.

U sledecem se radi primera pretpo-
stavlja, da je re¢ o elekiroliticnom treti-
ranju vodenog rastvora jednog alkalnog ili
zemnoalkalnog hlorida, na pr. da je re¢ o
tretiranju natrijevog hlorida u cilju proiz-
vodnje hlorata.

Kod elektroliticnog postupka tretira-
nja samog rastvora, opisanog u osnovnom
patentu, biva elektroliti¢na redukcija, take
reku¢ skoro potpuno spretena, neobitno
brzim i konstantnim izdvajanjem vodoni-
ka, neposredno posle njegovog stvaranja,
Ovo izdvajanje vodonika vr$i se prema
esnovitom patentu time, Sto se elektrolit u
njegovoj elektrolititnoj celiji, ¢ija se ano-
da primerice sastoji iz korpe od pletiva iz
platine, odrzava stalno u opticaju. Pri to-
me se u gornjem delu suda zavriava bar
jedan vod za dovodenje tretirane tecnosti
i bar jedan vod za odvodenje produkata
dobivenih  elektrolizom. Oba pomenuta
voda spojena sy medusobno, prema 6snov-
nom patentu, na njihovom gornjem delu,
jednim prijemnim sudom (zdelom), u ko-
ine se prikaplja elektrolizom obrazovana
so, i koji se dalje puni solju, koja se ima
1aspasti, cdin. sonim rastvorom, a koji do-
zvoljava ispustanje cbrazovanog vodonika
i iz kog se konatno vadi dobivena so.

Na prilozenom nacrtu pokazani ure-
daji pretstavljaju izmenjene oblike izvode-
nja elektrolititne celije, koja se upotreb-
ljava kod uredaja, detaljnije opisanog u
0snovnom patenti.

Frema ovim izmenjenim cblicima iz-
vodenja sastoji se elektrolititni sud 1 iz
betona, kerami¢nog materijala ili neke
druge aglomerisane materije. Poklopac 3
suda 1 snabdeven je otvorima, pa prema
sl. 1 i 2 nosi bar jedan odvodni vod 7.
Ovi vodovi mogu imati jednake ili razlicite
pre¢nike, Anoda 2 sastoji se iz Sipki iz
sprovodljivog materijala, na pr. iz grafita.
Ove Sipke prikljuene su za izvor struje
jednom zajedni¢kom postranom stezaljkom
2!, Ove Sipke, koje obrazuju ancdu postav-
ljene su u redu, naizmenitno, sa sprovod-
ljivim Sipkama (letvama), koje obrazuju
katodu 17, a koje su pomocu zajednicke
postrane stezaljke 17! prikljufene na isti
1zvor struje,

Kod oblika izvodenja prema sl 1 i 2
Jezi napajaju¢i vod 6, u suprotnosti sa
onim &to je opisano u osnovnom patentu,
izvan sedita suda. Osim toga je delovima
9 i 17 obrazovana i anodu i katodu obuh-
vatajuéa celina, rasporedena simetri€no
prema uSéu privodnog voda 6. Dno 18
suda 1 ima takav nesimetri¢an oblik, da
ie¢nost, poSto je elektroliti¢ki tretirana,

biva upravljana u praveu odvodnog voda
7. Ovaj oblik dna dobija se time, Sto je
dno suda sa one strane delova 2 — 17 u
praveu ka uséu vodova 7 ili 6 produzeno
lednim zakrivlijenim zidom.

Kod primera izvodenja prema sl 3
zavriava se vod 6, koji privodi tetnost za
tretiranje, u dnu suda 1 naspram elektro-
da 2 — 17, dok se vod 7 nalazi iznad
srednjeg dela elektrodama 2 — 17 cbrazo-
vane celine. Na taj nacin vrsi se u aparatu
strujanje tecnosti bez mrtvog ugla i bez
mrivog prostora,

Kod oblika izvodenja prema sl. 4 za-
vriava se privodni vod 6 tretirane teénosti
postrance u sudu 1, ispod elekiroda 2 —
17, dok je odvodni vod 7 rasporeden kao
kod oblika izvodenja prema sl 3. Stezalj-
ke 2V 17, pomoéu kojih je anoda i kato-
da prikljucena za izvor struje nisu kod ob-
lika izvodena prema sl 4 rasporedene
postrance, ve¢ su povucene kroz poklopac
3 suda, tako da su elektrode 2 — 17 no-
Sene samo poklopcem,

Rasporedom privodnih i odvodnih vo-
dova prema sl. 3 i 4 poboljfava se kon-
tinualno i jednakomerno (pravilno) stru-
ianje tecnosti kroz aparat.

Istovremeno povecava se elektroliti¢ni
lkoelicijent dejstva.

Naprava za elektrolizu moZe biti snab-
devena i sredstvima za filtriranje. Ova
sredstva za filtriranje sastoje se na pr. iz
jednog filtra, Koji se u izvesnoj meri sa-
stoji iz amalgama soli (hlorata), koje se
imaju dobiti. Soni filtar ili t. sl, tako Je
rasporeden na pogodnom mestu odvodnog
voda 7 ili u otoci sa tim vodom, da on mo-
ze primiti sve tragove mehanickog abanja
ili t. sl.,, narocito tragove grafita, koji se
mogu nalaziti suspendovani u opticuco]
tecnesti, i koji bi mogli onecistiti taloZe-
njem debiveni hlorat. Skrece se paznja na
to, da se dezagregiranjem dobiveni grafit
ne nalazi u jednom uvek koloidalnom sta-
nju, tako da tec¢nost ima zelenkastu boju,
kao §to se to deSava kod obi¢nih naprava
za elektrolizu, ve¢ on obrazuje mala, jed-
na od drugog odvojena zrnca, koja se u
tecnosti nalaze u suspenziji, ili koja u njo}
plivaju, tako da je bez daljnjega moguce,
da se ovi deli¢i grafita izdvoje filtrira-
njem.

Sredstvima za filtriranje, ne izdvajaju
se samo necistoce i desagregirani grafit,
ve¢ se neposredno i na kontinualan naéin
dobija natrijev hlorat i to primerice u
ciistom i od vode slobodnom stanju,

Kod mapred navedenih izvodenja uze-
ta je radi primera primena pronalaska za
elektroliticku proizvodnju natrijevog hlo-
rata, pri ¢emu kao polazni produkt shiZi



natrijev hlorid. Ali postupak i naprava pre-
ma pronalasku mogu se upotrebiti i za
proizvodnju jednog hipohlorita, primerice
natrijevog hipohlorita, pri ¢emu hipohlo-
rit odgovara hloridu, koji sluzi kao po-
lazna tacka. Kao Sto je poznato, hipohio-
rit je meduprodukt elektrolitickog tretira-
nja hlorida, koje ima za cilj proizvodnju
nekog odgovarajuceg hlorita. Hipohlorit
postaje (obrazuje se) u rastucim koli¢ina-
ma pomocu elektrolize, pre nego Sto se
znatnijim kolicinam aobrazuje hlorat. Do-
voline je dakle, ako se hipohlorit kontinu-
alno vadi iz aparala, ¢im obrazovane koli-
cine dostignu doprinos, koji po koli¢im
cdgovara pogodnoj industriskoj proizvo-
dinji. Na taj nacin se istovremeno spretava
pretvaranje hipohlorita u hlorat.

Kod poslednje navedene primene pro-
nalaska moegu se upotrebiti anode iz pia-
tine ili grafita, pod uslovom, da se rad
vrii kod niske temperature i da se gusta
tecnost kontinualno uklanja c¢im je dosti-
cla malksimalnu sadrzinu hipohlorita. Isto-
vremeno se u aparat mora dolevati konti-
nualno nova gusta tecnost koja je prethod-
no hladena i ¢ija se koli¢ina poklapa sa ko-
licinom odvedene tecnosti.

Ako se primerice upotrebi grafitna
anoda, a temperatura cdrzava na -3 do
0°C, to se dobija sadrzina aktivnog hlora, u
koli¢ini od 25 23 grama na svaki litar.
Ovaj iznos cdgovara sadrzini od 52—58
erama Na-Cl-O na litar, pri ¢emu se mora
staviti primedba, da se aktivni hlor, obra-
zovan pomoéu ovog postupka, stvarno na-
lazi u poeslednje poemenutom stanji.

Kod pomenute proizvodnje hipohlorita
moze se hladenje vrsiti opticanjem hlade-
nog sonog rastvera (Solej, pri Cemu se
taj rastvor ne nalazi samo na spolinoj
strani cevi 6 i 7, ve¢ i u unutraSnjosti spi-
ralnih cevi, koje su rasporedene u sudu 1
ili u unutrasnjosti pomenutih cevi.

Za napajanje naprave prema pronalas-
su sluzi zasicen soni rastvor (Sole) natrije-
vog hlorida, Cija je temperatura célishoa-
no jednaka radnoj temperaturi elektrolita,
i koji je zakiSeljen tragovima hlorovodo-
nicne Kiseline, odn. Koji sadrzi izvesne ko-
licine ove Kiseline. Dodavanjem po prilic
1 cm?/ ¢as hlorovodoniéne kiseline na sva-
ki Amper Cas, ne primecuje se nikakvo
razvijanje hlora, ako pritisak istovremeno
odgovara po pr. 400 grama vodenog stu-
ba i ako je Kkoncetracija hlorovodonine
kiseline dana time, §to je 30 cm® rastvara
hlorovodonicne kiseline, od 20" Bé sadrzi-
ne u 100 cm?® dodavajuce teénosti.

Ovako obrazovana tecnost uvodi se
kontinualno ili postepeno u aparat, pod
pritiskom (na pr. pomocu jedne crpke), ta-

ko da je aparat za elektrolizu uvek do-
volino napajan sa produktima, koji se ima-
ju raspasti, Uvodenje ove tecnosti vrij se
celishodno u visini gornjeg nivoa teénosti
u napravu za elektrolizu, 1 to narocito w
napajajuci vod 6, pri ¢emu se primenjuje
Jedan ventil. Ali pronalazak nije ogranicen
na ovaj nacin napajanja naprave za elek-
trolizu, Potrebno je da se ukaze na to, qa
hlorovodonicna kiselina, isto tako i natri-
jev hlorid, sudeluju u elektrolitickom ras-
padanju 1 na obrazovanju hlorata, koji se
proizvodi. Prilikom takvog nadina rada
ne razvija se hlor niti se dobija kvantitativ-
ni Faraday-ev koeficijent dejstva, i to ka-
ko kod radova na niskoj temperaturi ili na
hladno¢i, tako i kod radova na obitnoj
temperaturi sa platinskom anodom.

Pronalazak je pokazao, da grafitns
anoda, koja je upotrebljena na napred opi-
san nacin, daje takoede vrlo velik koefici-
jent dejstva od po pr. 90%, a da se pri to-
me ne razvija hlor, pa se taj rezultat dobi-
ia ¢ak i kod normalnih temperatura i bez
ikakve opasnosti od eksplozije.

Upozorava se na to, da je ve¢ kod do
sada wuobiCajene fabrikacije natrijevog
hlorata predlagano, da se razredena hio-
rovodonic¢na kiselina dodaje jednom elek-
trolitu postepeno, ili kontinualno, a koji
se elelktrolit sastoji iz sonog rastvora (So-
le) natrijevog hlorida. Ked do sada uobi-
Cajenih aparata, koji ne rade pod pritis-
kom i sa kontinualnim opticajem, ima do-
davanje hlorovedonicne Kiseline taj veliki
nedostatak, sto se pri tome elektrolit ras-
pada i daje pevod za jako razvijanje hlo-
ra.

U aparatu opticuca teénest mora biti
uvek zasic¢ena natrijevim hloridom. Prekid
ravnoteze sastojka, koji se nalaze u tec-
nosti moze se izazvati ne samo dodava-
njem natrijevog hlorida, kome je u danom
slu¢aju dodana jos i hlorovodi¢na kiselina,
vec¢ i opadanjem temperature opti¢uce
teCnosti. Posto je tecnost proSla stanje
prezasicenostli, vr$i se automatsko taloZe-
nje. Prezasi¢enost se moze ponidtiti i do-
davanjem male koli¢ine natrijevog hlora-
ta, primerice u obliku malih Kristala. Na
taj nafin mogu se dobiti iz aparata, u
pravilnim ili nepravilnim razmacima, veli-
ke Kolicine kristalizovanog natrijevog hlo-
rata u vrlo finom i u vrlo fistom stanju,
pri Cemu se bez presovanja i bez pranja
dobija neposredno jedan produkt, koji sa-
drzi vrlo neznatne Koli¢ine necistoce na-
trijevog hlorida, primerice u iznosu
od 0,5%, ?

Proces elektrolitickog proizvodenja
hipohlorita i hlorata teze obrazovan]u
kaustitne sode; dakle, poznato je da elek-



troliza kakvog elektrolita sa alkalnom re-
akcijom daje rdave rezultate (vidi n. pr.
Foerster und Miiller Zt. f. Elektr. VIII, str.
633 od 1903.). :

Iz ovog razloga su Léderlin i Corbin
predloZili da se elektrolitu doda kakav ka-
talizator, koji je malo kiseo, na primer
natrium-bihromat. Ali je dejstvo ovog do-
davanja bilo delom neutralisano relativno
brzim precbrazajem kiselog hromata u
neutralni hromat, pod dejstvom obrazova-
ne Kaustitne sode. Da bi se otklonila ova
nezgoda, oni su pokusali da lagano dodaju
hlerovodoni¢nu kiselinu razblaZzenu u elek-
trolitickim sudovima, ali su ubrzo morali
odustati od ovog nacina rada koji je stva-
rao samo nezgode usled raspadanja hipo-
hlorita, koji je oslobadao velike koli¢ine
Stetnog hlora 1 koji je znatno smanjivac
dobit.

Uz vodenje obzira, kao sto je napred
navedeno, da se veoma lagano i na konti-
nualan nac¢in dodaje vecma razblazena hlo-
rovodonicna kiselina, u visini elekktroliza-
tora, tako, da se stalno neutraliSe obrazo-
vani natrium hidreksid, katalizator se odr-
zava u stainom stanju kiselog hromaia
koji je stvarno aktivan. S druge stranc,
veoma razblazena HCI je u potpuno joni-
zovanom stanju i1 tako deluje povolino za
suzbijanje ftragova kiseonika u stanju
stvaranja, koji ostaju u emulziji u elek-
trolitu da bi direkino dali C1OH. Ovo uo-
stalom cbjasnjava to, da se ne primecuje
nikakvo oslobadanje hlora, $to se ne bi
proizvelo da je hlorovodoni¢na Kkiselina
ostala u pocetnom stanju, jer posto je HCI
jaka kiselina, ona bi veoma lako rastavila
CI1OH i C1ONa, sto se ne vr$i. HCl uce-
stvuje efektivio u izvodenju reakcije.

Kolitine, u kojima se hlorovodonicna
kiselina dedaje elektrolitu, navedene su
napred.

S druge strane, sprecavajuéi alkalnu
reakciju u elektrolitickom procesu, spre-
Cava se raspadanje anoda iz grafita koje
su, kao Sto je poznato, veoma osetljive na
alkalno dejstvo. Dakle, hipohlorit se poni-
Stava materijama u prahu u suspenziji, koje
rezultuju iz raspadanja grafita u alkalnoj
sredini. Sprecavajué¢i uzrok ovoga raspa-
danja uvedava se dakle veoma jako dobit.

Patentni zahtevi:
1. Postupak za elektrolititno pretva-

ranje u rastvoru, preimuéstveno u vode-
nom rastvoru nalazeéih se soli, narocito

hlorida, prema osnovnom patentu br. 13338
naznacen time, sto se elektroliti¢no treu-
ranom rastvoru dodaju male koli¢ine hlo-
rovodonicne kiseline,

2. Postupak prema zahtevu 1, nazna-
cen time, Sto se kiselina dodaje zasi¢enom
rastvoru tretirane soli, pri Cemu ovaj ras-
tvor biva uveden y aparat za elektrolizu
postepeno ili kentinualno, celishodno po-
mocu jednog ventila,

3. Postupak prema zahtevu 1, nazna-
cen time, Sto talog, elektrolizom proizve-
denog novog produkta, primerice pretva-
ranjem hlorida proizvedenog hlorata, biva
izazvan snizavanjem temperature jednog

prezasi¢enog rastvora pomenutog pro-
dulta.

4. Naprava za izvodenje postupka pre-
ma zahtevu 1, naznaCena time, Sto su pre-
imudstveno iz grafita sastojece se anode
rasporedene u putanji strujanja, po kojoj
tretirajuca te¢nost tece kroz sud.

5. Naprava prema zahtevu 4, naznaCe-
na time, §to se anode sastoje iz viSe, elek-
troliticno medusobno spojenih i popreéno
u sudu rasporedenih Sipki i1z sprovodljivog
materiiala, primreice iz grafita i $to su a-
node Sipke naizmenitno poredane sa spro-
vodljivim letvama (17), koje obrazuju
katodu.

6. Naprava prema zahtevu 5, naznace-
na lime, Sto je privodni vod (6), kroz koj
se u sud (1), privodi tretirajuéa telnost,
rasporeden simetri¢no prema celini obra-
zovanej od anode i katode.

7. Naprava prema zahtevu 6, naznace-
na time, Sto se privodni vod (6) tretirajuce
te¢nosti zavriava ispod celine, obrazovanc
od anode i katode, na pr. u dnu ili na po-
stranom zidu suda.

8. Naprava prema zahtevu 4, naznace-
na time, sto dno suda ima takav oblik, da
se struja kroz sud proticucde tecnosti uprav-
lja u pravcu odvodnog voda.

9. Naprava za izvodenje postupka pre-
ma zahtevu 1, naznaena time, $to je na-
prava snabdevena jednim filterom, koji se
preimucstveno obrazuje pomoéu kristala
soli, koja se dobija u napravi za elektrolizu.

10. Postupak prema zahtevu 1, nazna-
cen time, Sto se elek{rolizom kao medu-
produkt obrazovani hipohlorit, u cilju nje-
govog dobijanja, uklanja iz naprave za ele-
ktrolizu pre obrazovanja hlorata.

1. Naprava za izvodenje jednog po-
stupka prema zahtevu 10, naznacena time,
Sto se kao anode primenjuju platinske ili
grafitne anode, i $to se elektroliti¢no tre-
tiranje vrsi na niskoj temperaturi,
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