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Jatkuva menetelma kiteisen natriumperkloraatin valmistami-

seksi

Keksinndén kohteena on jatkuva menetelmi kiteisen natriumper-
kloraatin valmistamiseksi sanotun kloraatin vesiliuoksesta

elektrolyysia kayttden.

Jatkossa, ellei toisin mainita tai ole selvad, ettd tarkoi-
tetaan jotain muuta, natriumkloraatista ja natriumperkloraa-
tista kdytetddn vain nimityksid kloraatti ja perkloraatti.

Jatkuvatoimisen menetelmdn eduista kerrotaan esimerkiksi FR-
patentissa 1402590. Nykyisin tunnettua tekniikkaa kuvail-
laan mainitun patentin lisdksi mm. US-patenteissa 3518173,
3518180 ja 3475301 seka GB-patentissa 125608.

Niissd kloraatin elektrolyysi on toteutettu kdyttden erilli-
sia perattdisid vaiheita, joista jokainen on erilainen, toi-
sista riippuvainen ja elektrolyysin lopputulos yltdad vain

osaan siitd, mitd lopullinen tavoite teollisella tasolla on.

Tahan tapaan on siis tdhdn asti valmistettu kloraatin elek-
trolyysia kayttden perkloraatin vesiliuos, joka on sellai-
nen, ettd perkloraatti voidaan erottaa siitd suoraan kiteyt-
tamalla, esimerkiksi jad&hdyttdmillad tai haihduttamalla vesi.

On ollut tunnettua, ettd yksivaiheinen kloraatin elektrolyy-
si ei johtanut tallaiseen liuokseen kdytanndn olosuhteissa
vksivaiheisessa toteutuksessa, jollaista kuvataan esim. US-
patentissa 2512973.

Sen sijaan on suositeltu kdytettdviksi useita perattaisia
yksittdisid vaiheita, kuten esimerkiksi jo mainitussa US-
patentissa 3475301.

Useamman vaiheen menetelmdssi, jota (ainakin Ranskassa)
yleisesti kutsutaan "kaskadimenetelmiksi", elektrolyyttista
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kokonaistasapainoa hdiritsee yhden ainoan vaiheen elektro-

lyyttinen epdtasapaino, joka ei korjaannu yksinkertaisella

epadonnistuneen vaiheen pois jattamisella.

Olemme keksineet vain yhden elektrolyysivaiheen sisdltdvan
jatkuvatoimisen menetelman, jolla ei ole edelld mainittuja
haittapuolia ja jonka avulla saadaan erittdin puhdasta kiin-

tedd perkloraattia perkloraattiliuosta kiteyttamalla.
Edelld ja jatkossa tarkoitetaan:

- elektrolyyttiselld vaiheella tai elektrolyysivaiheella
koko elektrolyysid ja mitd& siitd poistuu ja palautuu siihen,

- elektrolyytilld nestettd, johon elektrolyysissa luodaan
sellaiset sahkdiset olosuhteet, ettd kloraatti saadaan muu-
tettua perkloraatiksi ja joka sisdltdd nditd kahta ainesosaa

liuenneessa muodossa,

- perkloraattiliuoksella, josta perkloraatti saadaan suoraan
erotettua kiteyttamdlla: liuosta, josta veden haihduttua tai
jadhdyttamisen jdlkeen saadaan kiintedd perklooria monohyd-
raatti-, dihydraatti- tai anhydridimuodossa; aiheeseen voi
lihemmin tutustua teoksessa, jonka julkaisua on ohjannut
Paul Pascal: Nouveau Traité de Chimie Minérale, 1966, Tome
II, fascicule 1, s. 353 ja siind kuvio 37, jossa ndhdadn
ternddrinen kaava NaCl0,-NaClO,;-H,0.

Keksinndén mukaiselle menetelmidlle on tunnusomaista se, etta
a) suoritetaan elektrolyytin jatkuva elektrolyysi yhdessa
elektrolyysivaiheessa, jossa elektrolyytti muodostuu nat-
riumkloraatin, natriumperkloraatin ja mahdollisten muiden
elektrolyysiainesten vesiliuoksesta ja jossa elektrolyyttid
pidetddn yhtendisend ja koostumukseltaan vakiona lisddmalla
siihen jatkuvasti natriumkloraattia, vettd ja mahdollisia
muita aineksia, kutakin niistd siten, ettd lisatty maara

vastaa ainemddrda, joka kuluu elektrolyysissa ja/tal poistuu
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elektrolyysistd jatkuvasti poistettavassa elektrolyyttivir-
tauksessa, jonka koostumus pidetddn vakiona, ja
b) elektrolyysista poistettu elektrolyytti kiteytetddn suo-
raan veden hdyrystykselld tai jddhdytykselld puhtaiden nat-
riumperkloraattianhydridi-, -monohydraatti- tai -dihydraat-

tikiteiden saamiseksi.

Keksinndstd annetussa madritelmdssd ja jatkossa tarkoite-

taan:

- yhtenaisella elektrolyytilld elektrolyyttid, joka kaikissa
kohdissa, joissa sita on, on samanlaista, mitd tulee sen

koostumukseen, pH-arvoon ja lampdtilaan,

- vakaalla koostumuksella pysyvdd, ajan suhteen vakiona py-

syvad koostumusta.

Elektrolyytti pysyy yhtendisend kun sitd sekoitetaan, esi-
merkiksi vapauttamalla kaasua elektrolyysin aikana, yhdis-
tettynd johonkin ulkoiseen uudelleenkierritysmenetelmdidn

kuten pumpun kayttddn.

Elektrolyytissd, jonka koostumus keksinndén mukaan on sama
kuin ainoasta elektrolyysivaiheesta saatava perkloraatti-
vesiliuos, on natriumkloraattielektrolyysissid edullisesti
vahintddn 100 g kloraattia litrassa, jotta Faraday-saannoksi

saataisiin yli 90 %.

Pitamalla elektrolyytin kloraatti- ja perkloraattipitoisuu-
det vakioina ajan suhteen valtytididn jannitteen lisaantymi-
seltd -elektrodien rajoilla.

Tuotteen lopullinen energiankulutus tonnia perkloraattia
kohden jaa pienemmdksi kuin tdhdnastisia tunnettuja menetel-
mid kdytettdessa.

Elektrolyysi toteutetaan tunnetuin laitteistoin esimerkiksi
osittamattomassa kammiossa, jossa on monopolaariset elektro-
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levy tai platina jollain johtavalla alustalla ja katodi esi-

merkiksi pehmedd hiiliterdsta tai pronssia.

S&dhkoén kayttd sdddetddn sellaiseksi, ettd kloraatti saadaan
transformoitumaan perkloraatiksi, esimerkiksi natriumperklo-
raatin ollessa kysymyksessa anodivirran tiheys voi olla noin
10-70 A/dm?, usein luokkaa 40 A/dm’.

Elektrolyytin pH-arvo voi vaihdella melko paljonkin, se voi
olla esimerkiksi 6-10. Sopivaan arvoon pddstaan kdyttamalla
esimerkiksi perkloorihappoa tai natriumhydroksidia.

Vesi, jota lisdtddn ainoaan elektrolyysivaiheeseen esimer-
kiksi y11d mainittujen ainesosien tai muitten mahdollisten
elektrolyytissa kaytettdvien aineiden, esimerkiksi natrium-
bikromaatin, kanssa ja jota kdytetddn yleensd noin 1-5 g
kohti litraa elektrolyyttid kun suoritetaan natriumkloraat-
tielektrolyysi, tdytyy ottaa huomioon toteutettaessa keksin-

ndn mukaista menetelmda.

Sama koskee vettd, joka 1lisdt8dn ainoaan elektrolyysivaihee-
seen, tarkoituksena kiteyttdd vesiliuos juuri sellaisena
kuin se tastd vaiheesta saadaan: sanotusta liuocksesta haih-
tuva tiivistynyt vesihdyry, emdvedet ja tuotetun kiintedn

perkloraatin pesuvesi.

Elektrolyytin lampdtila on yleensa 40-90 °C. Lammdnsddtely-
laitteet, jotka voivat olla sisdisid tai ulkoisia, pitavat
elektrolyytin halutun asteisena.

Jatkuva kloraatin ja veden samanaikainen lisddminen ainoaan
elektrolyysivaiheeseen voidaan toteuttaa lisddmdlla kaikki
keksinndssd tarvittavan veden ja kloraatin sisaltava klo-
raattivesiliuos t&hdn vaiheeseen. Kloraattiliuoksen pitoi-
suus voi olla korkea, esimerkiksi 900 g natriumkloraattia
litrassa, kun liuos muodostetaan korkeassa lampdtilassa,
esimerkiksi 80 °C:ssa.
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Esimerkiksi juuri edelld mainittuihin kloraatti- ja vesimda-
riin voidaan pdastd myds lisdamdllad kloraatti ja vesi erik-
seen, kloraatti kiintedssd muodossa. Talldin ainoassa

elektrolyysivaiheessa voidaan kayttdad uudelleenkierrdtysvir-

taa.

Osa kloraatista voidaan 1lisdtd kiintedssd muodossa ja sitten
loput vesiliuoksena, esimerkiksi liuoksena, joka sisadltdd
700 g kloraattia litrassa, muodostettuna 20 °C:ssa.

Keksinndn mukaista menetelmdd kiytettdessd voidaan pddsta
samaan vdhdisempdan platinan kdyttddén, jota kuvataan US-pa-
tentissa 3475301.

Lopullinen tuote, perkloraatti, erotetaan kiintedssd muodos-
sa, kaytanndllisesti katsoen puhtaana, kiteyttdmdlld perklo-
raattivesiliuos suoraan sellaisena kuin se keksinndn mukai-
sen yhden ainoan elektrolyysivaiheen jdlkeen on. Valmistet-
taessa natriumperkloraattia, teollisuuden kannalta halutuin-
ta on pikemminkin natriumperkloraatti monohydraattina kuin
perkloraattianhydridind tai perkloraattidihydridina, joita
keksinndén mukaan myds voidaan valmistaa, elektrolyytin koos-

tumusta muutettaessa.

Seuraavassa kuvataan keksintda esimerkein, jotka eivat ole

rajoittavia.

Esimerkki 1

Tassa esimerkissd natriumperkloraatti valmistetaan natrium-
kloraattielektrolyysid kdyttden laitteistossa, jossa on
elektrolyyskammio, ulkoinen uudellenkierrdtyssilmukka, koko-
naisuus, jossa ainoa elektrolyysivaihe toteutetaan, ja lait-
teet lamménsdatelyd, lampbétilan ja pH-arvon mittaamista ja
kontrolloimista varten. Elektrolyysikammio on osittelematon
ja siind on monopolaariset elektrodit, platina-anodit ja ka-
todit pehmedd hiiliterdstd, lapi kulkee sdhkovirta, anodi-
virran tiheys 40 A/dm’. Kun kammioon paistetdin kaasua ja
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uudelleenkierrdtys on tarpeeksi voimakasta, elektrolyytti
pysyy sielld tasakoosteisena.

Alunperin kammioon muodostetaan, joko suoraan ainesosasis-
taan tai jo progressiivisella natriumkloraatin elektrolyy-
Silla, elektrolyytti, joka on natriumkloraatin ja natrium-
perkloraatin vesiliuos, 14snd pieni mdard natriumbikromaat-
tia, ja josta natriumperkloraatti voidaan eristad suoraan
kiteyttamdlla.

Tassi esimerkissd elektrolyytti sisdltdd 100 g:aa vetta koh-
den 26 g natriumkloraattia, 180 g natriumperkloraattia ja

0,3 g natriumbikromaattia.

Niin valmistetun elektrolyytin koostumus pidetdan ajan suh-
teen stabiilina sydttdmdlld ainocaan elektrolyysivaiheeseen
jatkuvasti 80 °C:ssa 96 cm’/h /dm? anodi natriumkloraattiliu-
osta, joka sisdltdd litraa kohden 900 g natriumkloraattia,
1,5 g natriumbikromaattia ja sen verran perkloorihappoa,
ettd 65-Celsiusasteisen elektrolyytin pH-arvo elektrolyysi-
kammiossa olisi 6,5. 85 cm’/h /dm’ anodi vesiliuosta, joka
keksinndn mukaan on koostumukseltaan elektrolyyttia, saadaan
ainoasta elektrolyysivaiheesta jatkuvasti ja siitd eriste-
tddn suoraan kiteyttdmdlla natriumperkloraattimonohydraatti,
haluttu tuote.

Esimerkki 2

Tami esimerkki on toteutettu samanlaisessa laitteistossa
kdyttden samanlaista valmistusmenetelmdd kuin esimerkissa 1.
Elektrolyysi on toteutettu samassa lampdtilassa ja pH-arvos-
sa kuin esimerkissd 1. Tallad kertaa elektrolyytti sisdltaa,
100 g:aa vetta kohden, 36 g natriumkloraattia, 220 g natri-
umperkloraattia ja 0,3 g natriumbikromaattia. Koostumus pi-
detdin stabiilina ajan suhteen sydttamalld ainoaan elektro-
lyysivaiheeseen jatkuvasti 46 g/h /dm?’ anodi kiintedd natri-
umkloraattia uudelleenkierrdtysvirran avulla ja 84 cm’/h /dm?
anodi 20 °C:ssa vesiliuosta, joka sisaltaa litraa kohden 500

g natriumkloraattia, 1,5 g natriumbikromaattia ja sen verran
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perkloorihappoa, ettd elektrolyytin pH:ksi saadaan 6,5.
Ainoasta elektrolyysivaiheesta saadaan 76 cm’/h /dm’ anodi -
perkloraattivesiliuosta, josta natriumperkloraattimonohyd-
raatti voidaan koota suoraan kiteyttamdlla.

Esimerkki 3

Tassdkin esimerkissd kdytetddn samanlaista laitteistoa ja
valmistusmenetelmdd kuin esimerkissi 1. Elektrolyysi to-
teutetaan lampdtilan ja pH-arvon ollessa samat kuin esimer-

kissd 1.

Elektrolyytti, jonka koostumus on sellainen, ettd natrium-
perkloraatin vesiliuos, josta valmistettava natriumperklo-
raatti voidaan erist33i suoraan kiteyttamdlld, sisaltas, 100
g:aa vetta kohden, 30 g natriumkloraattia, 290 g natriumper-
kloraattia ja 0,3 g natriumbikromaattia.

Elektrolyytin koostumus pidetddn stabiilina ajan suhteen
sySttamdlld ainoaan elektrolyysivaiheeseen jatkuvasti 45 g/h
/dm’ anodi kiinteda natriumkloridia uudelleenkierritysvirtaa
hyvaksikdyttden ja 74 cm’/h /dm’ anodi esimerkin 2 mukaista
natriumkloraattivesiliuosta. Ainoasta elektrolyysivaiheesta
saadaan 66 cm’/h /dm’ anodi elektrolyytin koostumuksen mu-
kaista vesiliuosta, josta valmistettava perkloraatti voidaan
eristdd anhydridimuodossa suoraan kiteyttamdlla.

Faraday-saanto, joka on sihkdmdiran, joka todella kaytetdan
kloraatin muuttamiseksi perkloraatiksi annetun ajan puit-
teissa, suhde samassa ajassa kdytettyyn sdhkédn kokonaiskulu-
tukseen, on edelld mainituissa kolmessa esimerkissd yli 90
%. Se on yli 93 % jopa ilman natriumbikromaattia, kun toi-
mitaan kuten esimerkissa 1 elektrolyysildmpdtilan ollessa

55°C 65°C:n asemesta.
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Patenttivaatimukset

1. Menetelmi kiteisen natriumperkloraatin valmistamiseksi,
tunnettu siitd, etta

a) suoritetaan elektrolyytin jatkuva elektrolyysi yhdessa
elektrolyysivaiheessa, jossa elektrolyytti muodostuu nat-
riumkloraatin, natriumperkloraatin ja mahdollisten muiden
elektrolyysiainesten vesiliuoksesta ja jossa elektrolyyttia
pidetddn yhtendisend ja koostumukseltaan vakiona lisddmdlla
siihen jatkuvasti natriumkloraattia, vettd ja mahdollisia
muita aineksia, kutakin niistd siten, ettd lisdtty maara vas-
taa ainemddrdd, joka kuluu elektrolyysissd ja/tai poistuu
elektrolyysistd jatkuvasti poistettavassa elektrolyyttivir-
tauksessa, jonka koostumus pidetdan vakiona, ja

b) elektrolyysistd poistettu elektrolyytti kiteytetdadn suo-
raan veden hoyrystykselld tai jaahdytyksellad puhtaiden nat-
riumperkloraattianhydridi-, -monohydraatti- tai -dihydraat-

tikiteiden saamiseksi.

5. pPatenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, tunnettu
siitad, ettd kaikki elektrolyysivaiheeseen tuleva natrium-
kloraatti ja vesi sisadltyy kloraatin vesiliuokseen.

3. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelma, tunnettu
siita, ettd kaikki elektrolyysivaiheeseen tuleva natrium-
kloraatti on kiintedssa muodossa.

4. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, tunnettu sii-
td, ettd osa elektrolyysivaiheeseen tulevasta natriumkloraa-

tista on kiintedssd muodossa ja osa vesiliuoksen muodossa.

5. Jonkin patenttivaatimuksen 1-4 mukainen menetelma,
tunnettu siitd, ettd elektrolyytti pidetdan sellaisena,
ettd se sisaltad litraa kohden vdhintdan 100 g natriumklo-

raattia.

6. Jonkin patenttivaatimuksen 1-5 mukainen menetelma,
tunnettu siitd, ettd elektrolyysi toteutetaan osittamat-
tomassa elektrolyysiastiassa, jossa on monopolaariset
elektrodit.
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tomassa elektrolyysiastiassa, jossa on monopolaariset elekt-

rodit.

7. Patenttivaatimuksen 6 mukainen menetelmd, tunnettu
siitd, ettd anodimateriaali on platinapohjaista ja ettd
katodimateriaali on pehmedd hiiliteradstd tai pronssia.

8. Patenttivaatimuksen 6 tai 7 mukainen menetelmd, tunnet-
tu siita, ettd elektrolyysi toteutetaan anodivirran tiheyden
ollessa 10-70 A/dm?, lampdtilan ollessa 40-90 °C ja pH-arvon
ollessa 6-10.

Patentkrav

1. Foérfarande fér framstdllning av kristallint natriumper-
klorat, kdnnetecknat av att

a) man utfdr en kontinuerlig elektrolys av en elektrolyt i
ett enda elektrolytiskt steg, dar elektrolyten bestdr av en
vattenldésning av natriumklorat, natriumperklorat och even-
tuella andra elektrolysbestandsdelar och dar elektrolyten
upprdtthdlles homogen med en stationdr sammansdttning genom
att kontinuerligt tillsdtta natriumklorat, vatten och even-
tuella andra bestdndsdelar, var och en av dessa sd att den
tillsatta mangden motsvarar den mangd, som brukas i elektro-
lysen och/eller avlidgsnas frdn elektrolysen i en kontinuer-
ligt utgdende elektrolytstrdmning, vars sammansdttning hal-
les stationdr, och

b) den fran elektrolysen avligsnade elektrolyten kristal-
liseras direkt genom avdunstning eller nedfrysning av vatten
for utvinning av rena natriumperkloratanhydrid-, -monohyd-
rat- eller -dihydratkristaller.

2. Fdorfarande enligt patentkrav 1, kénnetecknat av att
allt natriumklorat och vatten som infdres i elektrolyssteget
finns narvarande i en vattenldsning av klorat.

3. Férfarande enligt patentkrav 1, kénnetecknat av att
allt natriumklorat som infdres i elektrolyssteget &r i fast

form.
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4. Fdrfarande enligt patentkrav 1, kannetecknat av att en
del av natriumkloratet som infdres 1 elektrolyssteget ar i
fast form och en del dar i form av en vattenldsning.

5. Fdorfarande enligt ndgot av patentkraven 1 till 4, kéan-
netecknat av att elektrolyten upprdtthdlles sa, att den per

liter innehdller minst 100 g natriumklorat.

6. Forfarande enligt nagot av patentkraven 1 till 5, kéan-
netecknat av att elektrolysen genomfdres i en icke-uppdelad

elektrolyscell, som dr fdrsedd med monopolara elektroder.

7. Forfarande enligt patentkrav 6, kdnnetecknat av att
anodmaterialet ar baserat pa platina och att katodmaterialet

4r mjukt kolstdl eller brons.

8. Forfarande enligt patentkrav 6 eller 7, kannetecknat av
att elektrolysen genomfdres med en anodisk strdmtathet av
mellan 10 och 70 A/dm?, vid en temperatur av mellan 40°C och
90°C och vid ett pH av mellan 6 och 10.
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