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Menetelmd klooridioksidin valmistamiseksi

Forfarande fo6r framstdllning av klordioxid

Tdmd keksintd koskee menetelmdid klooridioksidin valmis-—
tamiseksi kloraatin, kloridin ja mineraalihapon reaktiol-
la. Tarkemmin sanottuna keksint® liittyy sellaisen seos-
mineraalihapon valmistukseen, jota prosessissa on tarkoi-

tus kdyttds.

Vesiliuoksena kdytetty klooridioksidi on kaupallisesti
huomattavan kysytty ja tédrked, pddasiassa puumassan val-
kaisuun, mutta my8s vedenpuhdistukseen, rasvan valkaisuun,
fenolien poistoon teollisuusjitteistd, jne. Sentidhden on
toivottavaa kehittdd menetelmiid, joilla klooridioksidia

voidaan tehokkaasti tuottaa.

Tdllaisiin menetelmiin liittyvd p&d&dasiallinen kemiallinen
reaktio ndkyy pddkohdittain yht&dldstéa:
1

- - +
ClO3 + Cl + 2H - —5 ClO2 + 5 Cl2 + H20 (1)

Kloraatti-ionit saadaan alkalimetallikloraatista, suosi-
teltavasti natriumkloraatista, kloridi-ionit alkalimetalli-
kloridista, suoriteltavasti natriumkloridista, tai kloori-
vedystd, ja vetyionit mineraalihapoista, tavallisesti

rikkihaposta ja/tai suolahaposta.

T&ll6in esiintyy myds sivu reaktioita, jotka pienent&dvit
klooridioksidin muodostumisen hy&tysuhdetta kloraatti-
ioneista, jolloin p&idasiallista reaktiota edustaa vyhtdlo:

c103 + 6T + 5C17— 3C1, + 3H,0 (2)

Kaupallisten menetelmien, kuten SVP-prosessin (SVP on
KemaNordille, Ruotsi, kuuluva reksiterdity tavaramerkki),

hyStysuhteet ovat tavallisesti yli 90% ja suositeltavas-
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ti yli 95%, mik& tarkoittaa, ettd kilpailevat reaktiot,
joita yhtdld (2, edustaa, ovat huomattavassa mddrin

estyneet.

Menetelmid klooridioksidin valmistamiseksi on esitetty
esim. US patenteissa 3 563 702 ja 3 364 456, jotka siten
otetaan tdhdn viitteind mukaan, niihin kuuluessa alkali-
metallikloraatin, alkalimetallikloridin ja mineraali-
hapon liuosten jatkuva sydttd&minen yksiastiaiseen reak-
tio-haihdutin kiteyttimeen osuuksina, jotka ovat riitta-
vid klooridioksidin ja kloorin muodostamiseksi, Jjolloin
ldmpétila on noin 50 - noin 100 celsiusastetta ja happa-
muus noin 2 - noin 12 normaalinen, ilman katalysaattoria
tai sitd kdyttden, veden poistaminen tyhjdhaihdutuksella
noin 100-400 elohopeamillimetrin absoluuttisessa paineessa,
samalla poistamalla klooridicksidi ja kloori, mineraali-
hapon suolan kiteyttdninen reaktorin sis&lld ja kiteiden

poistaminen astiasta.

Niissd reaktiosysteemeissd, joissa hapon normaalisuus
pidetddn noin 2:n ja 4,8:n valilld, reaktio voidaan suo-
rittaa kdyttden vain suhteellisen pientd mddrdd katalysaat-
toria, joka on esim. valittu ryhmdstd, joka kdsittdd vana-
diilipentoksidin, hopeaionit, mangaani-ionit, dikromaat-

ti-ionit ja arseeni-ionit.

Koska reaktio tapahtuu reaktorin sisdlld valmistettaessa
klooridioksidia natriumkloraatista ja natriumkloridista,
kun mineraalihapporeaktanttina kdytetddn rikkihappoa,
kiteytyy natriumsulfaattikiteitd, Jja ne poistetaan liet-
teen muodossa. Pddreaktiota esittdd yhtdld

1

s . oQ 1
Nacloj + NaCl + JZ_OQ—) ClO2 + 2Cl2 + Ja2504 + H20 (3)
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Natriumsulfaatti on arvokas sivutuote, jota voidaan kiyt-
tdd kraft-massan valmistuksessa. Sitd kdytetddn kemial-
lisessa talteenottosysteemissd korvaamaan rikki- ja nat-

riumhdviditi.

Joissakin tapauksissa natriumsulfaattitarve on kuiten-
kin hyvin pieni tai siti# ei tarvita lainkaan. Tietyissi
kraftvalmistusmenetelmisss natriumsulfaattitarve voi

olla pieni tai se voi vaihdella. Samalla kun pienentynei-
den natriumsulfaattimiirien tarve voi vaihdella, kloori-

dioksidin tarve Pysyy samana tai jopa kasvaa.

Natriumsulfaattimddrien vdhentdmiseksi US-patentissa

3 933 987 on ehdotettu osa natriumkloridista korvatta-
vaksi suolahapolla pelkistivin aineen ldhteend. Tidssi
suolahapolla on kaksitahoinen tentdvd pelkistdvini
aineena sek3 mineraalihapon osana. Kayttdmdlld rikki-
hapon ja suolahapon yhdistelmdid voidaan saostuneen nat-
riumsulfaatin mdirii tehokkaasti sddtdd ja vdhentdi.
Kun k&dytetddn yhtd moolia suolahappoa ja puolta moolia
rikkihappoa, saostuvan natriumsulfaatin mddri vihenee
50%:11la verrattuna tapaan, jossa kaikki kloridi-ionit
lisdtdsn natriumkloridina, kuten voidaan ndahdd vertaa-
malla yht&l8d (3) seuraavaan yhtd166n

NaCl0y + HCl—» Cl0, + 2C1. + 2Na.S0. + H.0 (4)

3 2 2772 272774 2
Klooridioksidin valmistuksen pddreaktiot tuottavat aina
mySs puoli moolia klooria moolia kohti, klooridioksidia,
vrt. yhtdldt (1), (3) ja (4). MyOs yhtdld6n (2) mukaises-
sa sivureaktiossa muodostuu pieni lisdmddri klooria.
Tatd kloorituotetta on aikaisemmin kdytetty scllaisenaan
paperitehtaissa valkaisuaineena vesiliuoksena, tai

Seén on annettu reagoida natriumhydroksidin kanssa natrium-
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4

hypokloriitin muodotamiseksi ja kdytetty valkaisu-
aineena. Nykyisend suuntauksena on yhd laajeneva kloori-
dioksidivalkaisu, ja siten kloorin ja hypokloriitin tarve
valkaisuaineina vd@henee. Toinen epdkohta sivutuote-
kloorilla on se, ettd klooriliuoksen konsentraatio on
hyvin pieni, normaalisti 1-5 g/l. Suuresta vesimddrdstd
johtuen modernit valkaisujdrjestelmdt eivdt voi kayt-

tdd kloorausvaiheessa sivutuoteklooria. Tdama tarkoittaa,
ettd useat massatehtaat pitdvdat klooria sivutuotteena

vihdarvoisena.

Klooridioksidiprosessin saamiseksi edullisemmaksi on
ehdotettu, ettd laitoksesta ldhtevdd kloorimddrdd voi-
daan vdhentdd antamalla sivutuotekloorin reagoida rikki-
dioksidin kanssa ja valmistamalla rikkihapon ja suola-

hapon seos seuraavan yhtdldn mukaan

+ 80, + 2H,0~—» 2HC1 + H,SO (5)

Cl, 2 2 259

Valmistettu seoshappo voidaan sitten kdyttdda suoraan
happosy6ttdénd klooridioksidireaktoriin, joka toimii

osittaisessa suolahappotilassa yhtdldn (4) mukaan.

Tdllaisia menetelmid on aikaisemmin kuvattu US-patentissa
3 347 628 ja ruotsalaisessa julkisessa patenttihakemuk-
sessa 81 03892. US-patentissa 4 086 329 kuvataan tasa-
painotettua menetelmdd, jossa tuotetaan juuri riittd-
vdsti rikkihappoa yht&lén (5) mukaan, jotta saataisiin
tarkka sulfaatti-ioni-tarve yhdistettdvdksi natriumionei-
hin, jotka tuodaan klooridioksidireaktiosysteemiin

natriumkloraatin kanssa.

Myds US-patentissa 4 393 036 kdsitellddn rikkidioksidin
ja klooridioksidin reaktioprosessissa saadun kloorin

reaktiota. Siind reaktio suoritetaan vesivdliaincessa
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alle veden kiehumispisteen olevassa lamp&tilassa. Tdmidn
suorittamiseksi reaktio suoritetaan jddhdytetyssid kalvo-
tornissa, jossa on yhtendiset jddhdytystiet, tai tdyte~
tyssd tornissa, jolloin olennainen osa tuotetusta seos-
haposta uudelleenkierritetiin ulkoisen ldmménvaihtimen
ldpi. T&md patentti osoittaa ne vaikeudet, joita esiin-
tyy sdddettdessd kloorin ja rikkidioksidin eksotermists

reaktiota.

Valmistettaessa seoshappoa kloorista ja rikkidioksidista
niiden reaktiolla veden kanssa on otettava huomioon
kaksi pddtekijds: i) prosessi on voimakkaasti eksoter-—
minen A H reaktion ollessa noin 80 kcal/mol, ja tar-
vitsee senvuoksi tehokkaan jddhdytyksen. ii) kaasu-
maiset reaktantit on siirrettivi nestefaasiin ja siiné&
annettava reagoida keskendin ja veden kanssa, jolloin
tarvitaan tehokas ainesiirto hyvdksyttdvien saantojen

saamiseksi.

US-patentissa 4 393 036 on toteutettu laaja jddhdytys
joko ulkoisella tai sisdisells jddhdytyksells jddhdytys-
aineen kanssa. T&dssi tarvitaan joko uudelleenkierritysti
ldmmdnvaihtimen 14pi ulkoista pumppua kdyttden tai moni-
mutkaista laitteistoa sisdisine jddhdytyskanavaputkis-
toineen, jonka kautta jddhdytysaine kierrdtetisn. Jil-
kimmdisessd tapauksessa on olemassa vuotovaara korrosii-
visesta seoshaposta johtuen, ja vuoto voi johtaa jddhdy-

tysveden pilaantumiseen.

Tdmdn keksinndn mukaisesti saadaan klooridioksidin tuo-
tannossa kdytettidviksi tarkoitettua seoshappoa antamalla
klooridioksidiprosessista saadun sivutuotekloorin rea-
goida rikkidioksidin kanssa reaktorissa, joka on varus-

tettu lauhduttimella. Reaktiossa muodostuneen 1immdn
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poisto aikaansaadaan synnyttdmdlld endoterminen prosessi
reaktoriliuokseen samassa astiassa kuin missid pddosa reak-
tiosta tapahtuu. Synnytetty endoterminen prosessi on

veden haihduttaminen kiehuttamalla reaktioseosta, mika
tarvitsee energiaa haihtumisldmmdn muodossa. Ndin saadaan
haihdutusjdsdhdytys, jota voidaan helposti kontrolloida
reaktorin painesddddn avulla siten, etta vapautuneen ldam-

mén ja jadhdytyksen vilille saadaan tasapaino.

Tamin keksinndn mukainen menetelmda on kuvattu oheisissa

patenttivaatimuksissa.

Vesihdyryd muodostuu jatkuvasti lisd&ntyvdnd mddrdnd men-
tiessa reaktorissa ylOspdin samaan aikaan kun kaasumaisia
reaktantteja kulutetaan. Tdmd johtaa reaktorin kaasukuor-
man tasoittumiseen verrattuna menetelmiddn, jossa ei ta-
pahdu minkddnlaista kiehumista, ja siten tehokkaampaan
ainesiirtoon, jolloin siirtoyksikot saadaan korkeudel-

taan pienemmiksi.

Kiehumisprosessissa vapautunut vesihdyry lauhdutetaan ja
mahdollisesti jadhdytetddn reaktorin pddlla olevassa
jauhduttimessa. Jotta prosessiin saataisiin hyvd vesi-
tasapaino osa tai kaikki tistd lauhdutetusta vedestd syoO-
tetiin reaktorin piddlle. Kéytdnndssd on suotavaa uudelleen-
kierrattasd 50-100 % kondensoidusta vedestd, suositelta-
vasti 80-100 %. Tarvittava tuorevesi lisdtdidn lauhdutti-
men pddlle. Lauhdutin on siten suunniteltu, ettd se voi
absoiboida ja reagoida mahdollisen reagoimattoman jdan-—
néskloorin, rikkidioksidin ja kloorivedyn kanssa, ja
siten sillid on myds kaasunpoistolaitteen tehtdvad. Johtuen
vesihdyryn kondensoitumisesta lauhduttimessa sen neste-
kuorma kasvaa, ja siten reagoimattomien kaasujen ja

kloorivedyn absorption hoéytysuhde kasvaa.
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Lisdtddn kylmdd vettd, mikd on erityisen edullista, koska
kloorin, suolahapon ja rikkidioksidin kaasu-nestetasa-

paino on vahvasti lédmpOtilariippuva, ja vastaavat tasa-

painovakiot
KClz =/ Cl, (9)_///C1l,(aq)/
Kyep = /HCl(g)/ / /HCl(aql/
KSO2 = [S50,(9)/ / /SO, (aq)/

pienenevat ldmpdtilan laskiessa.

Tasapainovakiot riippuvat myds nonimutkaisella tavalla
vesifaasin happamuudesta ja ionividkevyydestd. Koska
kloorin ja rikkadioksidin tasapainovakiot pienevidt suola-
hapon vdkevyyden kasvaessa normaalisti tuotetun seoshapon
konsentraatioalueella,mutta kasvavat rikkihapon vakevyy-
den kasvaessa, ja suolahapon tasapainovakio kasvaa happa-
muuden mukana, on havaittu edulliseksi pit&4 happamuus
pienend lisddmdll&d vettd jddnndstornin yldosaan. Normaa-
listi kaikki tuorevesi lisdtddn lauhduttimeen, vaikkakin
pienia mddrid tarvittavasta, aina 15 %:iin asti, voidaan
lisdtd reaktoriin. Lisdtyn vesimdidridn tulisi vastata reak-
tiossa kulutettua, seoshapon mukana poistettua ja hdyryna

poistettua mddaraa.

Reaktioldmpd poistetaan haihduttamalla 0,15 - 0,35 paino-
osaa vetta, suositeltavasti 0,18 - 0,30 paino-osaa,

laskettuna valmistetusta seoshaposta.

Menetelmd tarjoaa myds erinomaisen mahdollisuuden korkea-
arvoisen energian talteenottoon lauhduttimesta héyryn

tai kuuman veden muodossa. Tdmd on erityisen arvokasta,
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koska klooridioksidin valmistusprosessi kuluttaa suuren
mddrdn hOyryd. Siten on edullista kdyttdd, joko suoraan
tai epdsuorasti ldmpdrummun avulla, seoshapon tuotanto-
vaiheen energia klooridioksidin muodostusreaktorissa.
Erds tapa tdmdn suorittamiseksi on esikuumentaa kloori-
dioksidireaktorin kemikaalisyStdt kdyttdmdlld nditd syst-
to6jd vesihydryn kondensoimiseen reaktorin jddnndskaasu-

laitteessa.

My®s klooridioksidireaktorin hdyryntarve pienenee, koska
valmistetun seoshapon ladmpdtila on korkeampi ja vesi-

pitoisuus pienempi aikaisempiin prosesseihin verrattuna.

Vaikka seoshapon valmistusreaktorissa tapahtuu kiehuminen,
on selvadd, ettd pitkin reaktorin korkeutta esiintyy sekéd
neste— ettd8 kaasufaaseja, jotka kulkevat vastavirtaan,
niin ettd kaasufaasi siirtyy yldspdin reaktorin ldpi ja

nestefaasi alaspdin.

Kiehumisldmpttila vaihtelee seoshapon vdkevyyden mukaan.
Vallitsevassa paineessa 12 N seoshapon, joka sisdltdda 17,5 %
suolahappoa ja 23,5 % rikkihappoa, kiehumispiste on

108 - 109°C. Reaktio suoritetaan tavallisesti vallitsevas-
sa paineessa, mutta myds ilmanpaineeseen ndhden kohtuulli-

sia yli- tai alipaineita voidaan kdyttéasa.

Tamdn keksinndn suositellun suoritusmuodon mukaisesti
klooridioksidireaktorissa kdytettdvdksi tarkoitettu rikki-
hapon ja suolahapon seos valmistetaan antamalla kloorin,
mukaanlukien ainakin sen kloorin joka on saatu klooridiok-
sidin absorptiovaiheesta, ja rikkidioksidin reagoida aina-
kin kahdessa reaktiovyOhykkeessd. Primddrisen reaktio-
vybhykkeen pohjalle tuodaan seoshapon valmistukseen tar-

vittava kokonaisrikkidioksidimd@drad rikki- ja suolahapon
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vesiseokseen, joka sisd@ltdd liuennutta klooria ja kaasu-
maista klooria. Primddrisessd reaktiovydhykkeessd muodos-
tunut seoshappo sisdltdd liuenneita middrid rikkidioksidia
ja se johdetaan sekundddriseen reaktiovydhykkeeseen.
Kloori tuodaan sekundddrisen reaktiovydhykkeen alaosaan,
ja suositeltavasti tdmdn vydhykkeen pohjalle. Tuotu miiri
voi olla klooridioksidireaktoriin tarkoitettu seoshapon
valmistuksessa kdytettdvd kokonaiskloorimdiri, tai se voi
olla osa tdstd mddrdstd, jolloin loppuosa tuodaan pri-
mddriseen reaktiovydhykkeeseen. MEHrin tulisi olla riittd-
vdn suuri, jotta sekundddrisestd reaktiovyBhykkeestd pois-
tuisi kaasumainen kloorifaasi. Syntynyt seoshapvo poiste-
taan sekundddrisen reaktiovyohykkeen alaosasta, ja suosi-
teltavasti sen pohjalta. Ainakin osa seoshaposta tuodaan

klooridioksidireaktoriin.

Tdtd menetelmdd kdyttdmdlld secoshapon jdannSsrikkidioksi-

din mddrdd voidaan tehokkaasti sditdd ja vdhentdd minimiin.

Rikkidioksidi on pelkistysaine, joka voi toimia yhdessa
kloridi-ionin kanssa pelkitysaineena reaktiossa ja siten
johtaa reaktion epdtasapainoon ja hybtysuhteen laskuun.

On mySs havaittu, ettd klooridioksidireaktoriin johdettuun
seoshappoon liuenneella rikkidioksidilla saattaa olla
vahingollinen vaikutus prosessissa saostuvien natrium-
sulfaattikiteiden morfologiaan. Tdmid johtuu rikkidioksi-
din pelkistdvdstd vaikutuksesta dikromaatti-ioneihin.
Dikromaatti-ioneita voi olla l4sni kloraattikennosta
tulevassa kennonesteessd, jota kdytetddn natriumkloraat-
tisydttdldhteend reaktoriin. Ndmd dikromaatti-ionit pel-
kistyvdt trivalenttiseksi kromiksi, joka aiheuttaa natrium-
sulfaatin kiteytymisen hyvin hienoina kiteini, jotka
saattavat olla vaikeasti erotettavissa reaktiovidliainees-

ta.
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Sekundisriseen reaktiovydhykkeeseen tuotu kloori liuke-

nee nopeasti seoshappoon ja reaktio tapahtuu vesifaasissa.
On my6s havaittu, ettd sekundddriseen reaktiovybhykkeeseen
tuodulla kloorilla on toinenkin edullinen vaikutus pri-
miirisestd reaktiovydhykkeestd tulevan seoshapon rikkidiok-
sidipitoisuuteen. Kaasumainen kloori ja sen sisdltdma

ilma aikaansaa liuenneen rikkidioksidin fysikokemiallisen
desorptoitumisen seoshaposta. Sekundddrisen reaktio-
vyShykkeen reaktioita voidaan siten esittaa seuraavilla
yhtdloilla:

Cl,(g) — Clz(aq)

Clz(aq) + SOz(aq) + 2H20~——) H,SO

250, + 2HC1

Jotta varmistettaisiin kaiken jddnndsrikkidioksidin poista-
minen seoshaposta on klooria tarpeellista sySttdad sekun-
disdriseen reaktiovydhykkeeseen sellaisena miidranad, etta
sekundiirisestd reaktiovydhykkeestd ldhtee kaasumaista

klooria.

Vaikka neste- ja kaasufaasit tuodaan kosketukseen vastavir-
taan sekd primididrisessd ettd sekundddrisessd reaktiovy6-
hykkeessd, kloorin ja rikkidioksidin nettosiirtymd on
samansuuntainen kaasufaasista nestefaasiin primddrisessa
reaktiovyBhykkeessd ja vastavirtainen sekundddrisessd
reaktiovyBhykkeessd, jossa kloori siirtyy hoyryfaasista
nestefaasiin ja rikkidioksidi siirtyy nestefaasista hoyry-

faasiin.

Keksinndn erddn suoritusmuodon mukaisesti primddrinen
reaktiovyShyke ja sekundddrinen reaktiovyShyke sisdltyvat
yhteen astiaan. Seoshappo virtaa alaspdin astiassa ja

poistetaan astian pohjalta. Ainakin osa kloorista tuo-
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daan astian pohjalle tai alimpaan osaan. Klooria lisdtdéan
sellaisena mddrdnd, ettd se ldhtee sekundd&risestd reak-
tiovyShykkeestd kaasufaasissa ja suositeltavasti muodos-

taa jatkuvan faasin sekundddriseen reaktiovybhykkeeseen.

Sekundidrisen reaktiovydhykkeen minimikorkeuden (4) maa-
ridd siirtymdyksikk&jen (N) mddrd ja kunkin siirtymdyksi-
kdn korkeus, joka tarvitaan sen kloorimddrdn reaktioon,
joka stdkiometrisesti vastaa haluttua sen jddnnOsrikki-
dioksidin vdhenemistd, joka ei ole desorptoitunut seos-
haposta. Tdmd voidaan laskea tunnetulla tavalla ja riip-
puu reaktioastian tyypistd, kaasuvirtauksista ja seos-
hapon virtausmddrdstd ja vdkevyydestd sekd seoshapon

ldmpdtilasta.

Yksiastiaisessa reaktorissa rikkidioksidin syodttdkohta
sijaitsee vdlittdmdsti sekundddrisen reaktiovybhykkeen
yldpuolella. Jos lisdklooria lisdtddn primddriseen reak-
tiovydhykkeeseen, on sopivaa lisdtd se tdssd. Rikki-
dioksidi tuodaan siten primddrisen reaktiovydhykkeen poh-
jalle, ja rikkidioksidi ja ainakin sekundddrisesta re-
aktiovydhykkeestd tuleva kloori liukenevat seoshapon
vesifaasiin, jossa reaktio suolahapoksi ja rikkihapoksi
tapahtuu, siten lisdten seoshapon vdkevyyttd. Primda-
risen reaktiovydhykkeen korkeus mddrdt&ddn samalla tavalla
kuin sekundidirisen reaktiovyShykkeenkin, reaktorityy-
pistd, kaasuvirtauksista ja virtausmddrdstd, seoshapon

ldmpodtilasta ja vdkevyydestd riippuen.

Valmistetun seoshapon vdkevyyden mddrdd lisdtyn veden,
kloorin ja rikkidioksidin virtausmddrien suhde sekd
poistohidvidt. Koska seoshappo on tarkoitus tuoda uudel-

leen klooridioksidircaktoriin, jossa reaktiovdliaineesta
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haihdatetaan vettd vakiotilavuuden sdilyttdmiseksi reak-
torissa, on vdltettdvd liian heikkoa happoliuosta.
Sopiva happonormaalisuus rikki- ja =-suolahapolle on

valilld 6-14 ja suositeltavasti 7-12.

Normaalisti keksinn®dn nukaisesti valmistetun seoshapon
madrd vastaa mddrdd, joka saadaan antamalla klooridiok-
sidiprosessin sen sivutuotekloorin reagoida, joka on
saatu klooridioksidin abrorptiovaiheesta. Seoshapon
tuotantoprosessiin on kuitenkin myds mahdollista lisdti
lisdklooria. Suositeltavasti mahdollinen lisdkloori
lisdtddn klooridioksidin absorptiovaiheesta tulevaan

kloorivirtaan.

Klooridioksidin absorptiovaiheesta tuleva kloori voi
sisdltdd ilmaa tai inerttejd kaasuja klooridioksidi-
reaktiosta, kuten typpyd, joka myds voidaan tuoda astiaan.
Tdamd inerttien kaasujen virtaus parantaa edelldmainittua rikki-

dioksidin desorptiota sekundddrisestd reaktiovyShykkeesti.

Menetelmdssd kdytetty rikkidioksidi voidaan saada massateh-
taan rikkipitoisista kaasuista, jotka siten voivat muodos-
taa osan rikkidioksidisy&tdstd. Tdllainen rikkipitoinen
poisto sisdltdd myds pienehkdjd mddrid rikkivetyd ja
orgaanisia rikkiyhdisteitd, jotka normaalimddrind eivit

ndytd vaikuttavan haitallisesti seoshappoon.

Rikkidioksidin ja kloorin vdliseen reaktioon tarkoitetun
astian tulisi olla sellaista typpid, joka sallii hyvéan
kosketuksen neste- ja kaasufaasien vdlille. Esimerkkeini
sopivista reaktoreista voidaan mainita tdytteellad va-
rustetut tornit, seula- tai kellolautastornit, virtaus-
kalvoabsorboijat, suihku- tai kuplareaktorit, tehose-
koittimet, staattiset sekoittimet tai sekoitetut sdilid-

reaktorit.
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Lauhduttimen tulisi suositeltavasti olla sellaista tyyp-
pid, Jjoka mahdollistaa hyvdn kosketuksen neste- ja kaasu-
faasien vdlille sekd muodostaa riittdvdn pinta-alan
lamménsiirrolle. Esimerkkeind sopivista lauhduttimista
voidaan mainita: tdytteelld varustetut tornit sisdiselld
tai ulkoisella jaddhdytykselld, virtauskalvolauhduttimet,
putkildmménvaihtimet, levy- tai kehysld@mmdnvaihtimet,

lautaslauhduttimet tai ndiden sopivat yhdistelmdt.

" Sen varmistamiseksi, ettd sekundddrisestd reaktiovydhyk-
keestd ldhtevd seoshappo ei sisdlld vahingollisia mdaria
rikkidioksidia, hapolle voidaan suorittaa jatkuvaa ana-
lyysid rikkidioksidin ja kloorin suhteen. Analysaattori
antaa signaalin sekundddrisen reaktiovydhykkeen kloori-
syotdn sddtdjdlle. Jotta saataisiin tyydyttdvid tuloksia
natriumsulfaatin kitetytymisen suhteen klooridioksidireak-
torissa dikromaatti-ionien ldsndollessa, liuenneen rikki-
dioksidin mddridn seoshapossa ei tulisi ylittdd 0,1 paino-
prosenttia, ja suositeltavasti sen ei tulisi ylittdd

0,05 painoprosenttia.

Keksinnbn toisen suoritusmuodon mukaisesti primddrinen
reaktiovyShyke ja sekundddrinen reaktorivydhyke jaetaan
kahteen erilliseen astiaan. Kloori sydtetddn sekundda-
riseen reaktioon tarkoitetun astian pohjalle, ts. kloorin
reaktioon muodostuneen liuennutta rikkidioksidia sisdlta-
vdn seoshapon kanssa. Osa primddrisessd reaktiovydhyk-
keessd muodostuneesta seoshaposta sydtetddn sekunddari-
sen reaktiovydhykkeen astian yldosaan tai pddlle ja
poistetaan pohjalta sekd ohjataan suoraan klooridioksidi-
reaktoriin. Klooria lis&dtddn ylimd8rédnd, jotta astiasta
l1dhtisi kaasumainen kloorifaasi yhdessd kaasumaisen rik-
kidioksidin kanssa, joka on desorptoitunut seoshaposta.
Kaasuvirtaus tuodaan sen astian alaosaan tai pohjalle,
jossa primddrinen reaktio tapahtuu, ts. sydtetyn rikki-

dioksidin ja kloorin vdlinen reaktio.
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Kloori voidaan lisdtd sekd primddriseen reaktiovy8hyk-
keeseen ettd sekundddriseen reaktiovydhykkeeseen, mutta
on my6s mahdollista 1lisd&td kaikki kloori vain sekundddri-
seen reaktiovydhykkeeseen. Sekundd8riseen reaktiovythyk-
keeseen sydbtetyn kloorin mddrd tulisi olla 2-100%

kokonaiskloorisydtdsta.

Sekundddrisen reaktiovyOhykkeen reaktio on vdhemmdn ekso-
terminen, koska rikkidioksidin mddrd on huomattavasti
alempi primd&riseen reaktiovydhykkeeseen verrattuna, ja
tdmda tarkoittaa, ettd astia voi rakenteeltaan olla
yvksinkertaisempi eikd se tarvitse lainkaan jddhdytys-

vdlineitd tai vain yksinkertaiset vdlineet sitd varten.

Keksint8d selitetddn lisdksi vield oheiseen piirustuk-
seen viittaamalla, joka on kaaviomainen virtauskaavio
keksinndn erddstd suoritusmuodosta, jossa kdytetddn
tdytteelld varustettua tornia ainoana reaktorina primdd-
riselle ja sekundddriselle reaktiolle sekd epdsuoraa

lauhdutinta.

Kuvassa 1 klooridioksidia muodostetaan jatkuvasti kloori-
dioksidireaktorissa 1. Reaktantit syotetddn natrium-
kloraatin, natriumkloridi-, rikkihapon ja suolahapon
vesiliuoksina. Liuos pidetddn halutussa reaktioldmp&-

tilassa kuumentamalla ja painetta sddtdmdlla.

Reaktoria kdytetddn noin 100-400 mmHg:n paineessa.
Reaktorin ldmmitys Jja paine sdddetddn siten, ettd riitta-
vdsti nestettd haihtuu pitdmd&n nestetaso olennaisesti
vakiona poistamalla reaktiovettd ja kloraatti-, kloridi-
ja happoliuosten mukana syOtetty ylimd&drdvesi. Tdlldin
kdytetty ldmpdtila voi olla 30-90°C ja suositeltavasti

40—850C. Reaktiovdliaineen haihdutuskuorma on tavalli-
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sesti sellainen, ettd hdyryn painosuhteeksi klooridioksi-
diin muodostuu noin 4:1 - noin 10:1. Klooridioksidin ja
kloorin mukana poistettu hdyry riittdd laimentamaan
klooridioksidin turvalliseen konsentraatioon, siten
eliminoiden r&jihdysvaaran. Reaktiovdliaineen happonormaa-
lisuus pidetddn v&1lill3d noin 2 - noin 4,8, ja sitid sdi-
detddn tuomalla reaktorissa 6 valmistettua seoshappoa
linjaa 11 pitkin sek&d lis&dimidllid tuoretta happoa, suo-
siteltavasti rikkihappoa yllipitimiin reaktioliuoksen
happamuutta. Saostunut natriumsulfaatti poistetaan

reaktorista linjalla 13.

Reaktorista 1 haihtuneessa vesihdyryssd poistettu muodos-
tunut klooridioksidin ja kloorin kaasumainen seos johdetaan,
tavallisesti jddhdytyksen jilkeen (ei esitetty), linjaa 2
pitkin klooridioksidin abrorptiotorniin 3, johon lis&t&in
vettd linjalla 4 klooridioksidin abrorboimiseksi. Vesi-
liucksena oleva klooridioksidituote, joka sisdltii ny&s

liuennutta klooria, poistetaan systeemistd l4:ssa.

Jddnnodskloori johdetaan linjalla 5 reaktorin 6 pohjalle,
joka on tdytteelld varustettu torni. Torni sisdltdd seos-
happoliuosta, joka laskeutuu tornissa painovoimalla.
Jonkin verran kloorista liukenee seoshappoliuokseen ja
reagoi tdssid sekundidirisessi reaktiovyShykkeessd liuok-
sessa olevan jddnndsrikkidioksidin kanssa. Rikkidioksidia
tuodaan linjalla 7 primddrisen reaktiovybhykkeen pohjalle.
Rikkihapon ja suolahapon reaktio on eksoterminen, ja
reaktiolampd aikaansaa muodostuneen seoshapon kiehumisen.
VesihOyry ja kloorivety sekd mahdollisesti reagoimaton
kloori ja rikkidioksidi lihtevit tornista lijalla 10'
jddhdytettyyn lauhduttimeen 15. Kondensaatti tuodaan
reaktoriin 10'':1la. Tuorevesi tuodaan lauhduttimeen lin-

Jalla 12, sellaisena mdirind, joka vastaa reaktiossa
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kulutettua ja seoshapossa 8:ssa poistettua ja linjalla
11 klooridioksidireaktoriin tuotua vesimddrdd sekd koh-

dassa 16 hdyrynd poistettua madrad.
Esimerkki

Varustettiin kuvan 1 mukainen laboratoriolaitteisto
kloorin pelkistdmiseksi rikkidioksidilla veden ldsnd-
ollessa. Valmistettiin suolahapon ja rikkihapon seos-
happoa. Reaktori oli tdytteelld varustettu 0,9 m:n torni,
joka oli eristetty. Tornin pddlld oli lauhdutin. Kokeet

sucritettiin ilmakehdn paineessa.

Reaktorin pohjalle sydtettiin rikkidioksidin, kloorin
ja ilman kaasuseosta, jonka annettiin vastavirtaan yhtyad

veden kanssa, jota sydtettiin lauhduttimen pddltd.

Reaktoria kdytettiin kiehuvana, ja koko torni oli keski-
magrin 105°C:n lampdtilassa lukuunottamatta kaasuseoksen
sybttdd. Reaktioldmpd poistettiin haihdutusjddhdytykselld
ja lauhduttimesta tuleva kondensaatti sybtettiin uudelleen

tdytteelld varustettuun torniin.

Suoritettiin useita kokeita erilaisilla veden ja kloorin
suhteilla. Eriissi kokeessa, jossa lisdtyn veden ja kloorin
suhde oli 5:1 ja rikkidioksidia oli stdkiometriset madrat,
muodostui seoshappoa, joka sisdlsi 15 paino% kloorivetyd

ja 20,4 paino% rikkihappoa. Jasdnndskaasujen kloori-,
rikkidioksidi- j a kloorivetypitoisuus oli alle 1% syote-
tyistd kaasuista muodostuneen seoshapon lampdtila oli

70°C. Kondensaatin miirid oli 36% lauhduttimen péddlle
sybtetyn veden mddrdstd. Kondensaatti sisdlsi 10,5 paino%

kloorivetyd ja 4 paino% rikkihappoa.
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Patenttivaatimukset:

1. Menetelmd klooridioksidin valmistamiseksi antamalla nat-
riumkloraatin reagoida klooridioksidireaktorissa kloridi-
ionien ja rikkihapon kanssa happonormaalisuuden ollessa noin
2 - noin 4,8 normaalinen, jolloin kloridi-ionit saadaan suo-
lahaposta tai suolahapon ja natriumkloridin seoksesta, noin
50°C:n - noin 100°C:n l18mp&tilassa, saatetaan reaktioliuos
sellaiselle alle ilomakehsn paineen olevalle paineelle alt-
tiiksi, joka riitt44 veden haihduttamiseen, saostetaan nat-
riumsulfaatti reaktiov&liaineesta ja poistetaan se reaktio-
vy8hykkeestd, poistetaan valmistetun klooridioksidin, kloo-
rin ja vesih8yryn seos ja muodostetaan niist# klooridioksi-
din vesiliuos ja kaasumainen kloorivirtaus, ja jolloin joh-
detaan ainakin osa kloorista reaktoriin ja saatetetaan t&mi
kloori reagoimaan rikkidioksidin kanssa veden l&sn#ollessa
suolahapon ja rikkihapon seoksen valmistamiseksi, t u n -
nettu siitd, ettd poistetaan sanotusta reaktiosta 1&m-
p&& pitd&m&lld reaktori l&mpStilassa, joka on muodostuneen
seoshapon kiehumispisteess¥ tai sen yl&puolella 0,15-0, 35
paino-osan vetts haihduttamiseksi, valmistetusta seoshaposta
laskettuna, ja kondensoimalla reaktorista poistettu hdyry
lauhduttimessa, tuodaan kondensoitunut faasi reaktorin p&4l-
le, poistetaan muodostunut seoshappo reaktorin pohjalta, ja
tuodaan ainakin osa valmistetusta seoshaposta klooridioksi-
direaktoriin.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelm&, t unne t t u
siitd, ettd suolahapon ja rikkihapon valmistamiseen tarkoi-
tettuun reaktoriin kuuluu prim&&rinen reaktiovy8hyke ja se-
kundddrinen reaktiovydhjyke, jolloin

a) kaikki rikkidioksidi tuodaan prim&&risen reaktiovy8hyk-
keen alaocsaan, joka sis&1t&4 suolahappoa, rikkihappoa ja
klooria, jolloin ainakin osa kloorista tulee sekundd8risests
reaktiovyShykkeestd, ja jolloin rikkidioksidi ja kloori rea-
goivat muodostaen suolahappoa ja rikkihappoa, ja
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b) sanottu j&&nnSsrikkidioksidia sis&ltdv& seoshappo johde-
taan sekundddriseen reaktiovy8hykkeeseen ja ainakin osa
kloorisy&tb6st8 tuodaan sekundd8risen reaktiovy®hykkeen ala-
osaan, jolloin kloori reagoi rikkidioksidin kanssa ja siten
vdhentdd seoshapon rikkidioksidipitoisuutta.

3. Patenttivaatimuksen 2 mukainen menetelmd&, t un net t u
siitd, ettd sekund88rinen reaktiovyShyke sis8ltyy erilliseen
astiaan.

Patentkrav:

1. Fdrfarande f8r framst&llning av klordioxid genom att nat-
riumklorat bringas att reagera med kloridjoner och svavelsy-
ra i en klordioxidgenerator vid en syranormalitet av fran ca
2 till ca 4,8 N, d&r kloridjonerna kommer frdn saltsyra el-
ler en blandning av saltsyra och natriumklorid vid en tempe-
ratur av frdn ca 50°C till ca 100°C, ett undertryck till-
rdckligt f6r f¥ré&ngning av vatten, varvid natriumsulfat ut-
f3lles fran reaktionsmediet och bortf8res frdn reaktionszo-
nen, en blandning av framst#11ld kloordioxid, klor och vatten-
anga bortfdres frdn reaktionszonen och en vattenhaltig 18s-
ning av klordioxiden och en gasstrfm av klor bildas av denna
blandning, och varvid atminstone en del av bildad klor fdres
till en reaktor och bringas att reagera med svaveldioxid i
n¥drvaro av vatten f&6r framst8llning av en blandning av salt-
syra och svavelsyra, k € nnetecknat ddrav, att
virme bortfdres fr&n denna reaktion genom att reaktorn hal-
les vid kokpunkten f&6r blandsyran eller vid en temperatur
Sverstigande denna f&6r f&rédngning av 0,15 till 0,35 viktde-
lar vatten, r&knat pd den framst&llda blandsyran, och att
4nga som bortfdrs frdn reaktorn kondenseras i en kondensor,
att den kondenserade fasen inf8res vid toppen av reaktorn
och att framst#lld blandsyra bortf8res vid botten av reak-
torn, samt att 3tminstone en del av den frasmt&llda blandsy-
ran fdres till klordioxidgeneratorn.
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2. F6rfarande enligt patentkravet 1, k 8 nnetecknat
ddrav, att reaktorn f&r framstdllning av saltsyra och sva-
velsyra innehdller en prim#r reaktionszon och en sekundir
reaktionszon, varvid

a) att svaveldioxid inf8res i den nedre delen av den priméra
reaktionszonen vilken innehdller saltsyra, svavelsyra och
klor, och a&tminstone en del av klor fran den sekund8ra reak-
tionszonen, varvid svaveldioxid och klor reagerar under bild-
ning av saltsyra och svavelsyra, och

b) denna blandsyra innehdllande restsvaveldioxid f&res till
den sekunddra reaktionszonen och atminstone en del av till-
f6rd klor infdres i nedre delen av den sekunddra reaktionszo-
nen, varvid klor reagerar med svaveldioxid och ddrmed redu-
cerar svaveldioxidhalten i blandsyran.

3. F6rfarande enligt patentkravet 2, k § nnetecknat

ddrav, att den sekunddra reaktionszonen innefattas i ett se-
parat k&rl.

Viitejulkaisuja~Anf&rda publikationer

Julkisia suomalaisia patenttihakemuksia:-0ffentliga finska patentansdk-
ningar: 753534 (C 01 B 11/02), 860872 (C 01 B 11/02)

(PL 2 § 2. mom. 3. virke).

Kuulutusjulkaisuja:-Utl&ggningsskrifter: Suomi-Finland(F1) 72 107

(C 01 B 7/01).

Patenttijulkaisuja:-Patentskrifter: USA(US) 4 393 036 (C 01 B 7/01).
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