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Menetelm#d natrium-, ammonjum- tai magnesiumbisulfiitin vesiliuos-
ten valmistamiseksi.

Fbrfarénde for framstdllning av vattenlisningar av natrium~, am~
monjium- eller magnesiumbisulfit

Témin keksinnén kohteeﬁa on menetelmd natriqu, ammonium-~ tai
magnesiumbisulfiittivesiliuosten valmistamiseksi kalsiumbisul-
fiitista ja jostakin muusta auolaliﬁoksesta, nimittdin suola-~
liuoksesta, joka sisdltdd valmistettavaa bisulfiittia vastaavda
| eméstd, esimerkiksi natrium-, ammonium- tai magnésiumkloridia
tai vastaavan emiéksen muita mielivaltaisia suoloja.

Nyky#én témén laatuisia vesiliuoksia valmistetaan absorboimalla
rikkidioksidia vastaavien emiésten tai karbonaattien liuoksiin
eli aineista, joiden saanti kEytdn lisidntyesssd tulee yhd vai-
keammaksi ja hinta samalla nousee. .

'Samalla kun mainitut emdkset ja karbonaatit ovat verraten kallii-
ta, ndiden emidsten suoloja, kuten natrium-, magnesium- ja ammo-
niumkloridia on k#ytettivissé suurissa mdHrisséd huokeampiama luon-
non raaka-aineina tal viel#ps jédtetuotteina, Niinpd témén kek-
sinndn tarkoituksena on aikaansaada menetelmi, jolla tdllaisista
suoloista vastaavien emisten tai karbonaattien sijasta voidaan
valmistaa natrium-, ammonium- tai magnesiumbisulfiitin haluttuja
vesiliuoksia,

Nyt on huomattu, ettd tdmd tehtdvid voldaan ratkaista teknisesti
hyvin edullisesti keksinntn mukaisella menetelmélld, jolle on



tunnusomaista se, ettd kdytethdn s8hkédialyysikennoa, joka on
tehty monikammiokennoksi vuorotellen sovitetiuine anioni- ja
kationiselektiivisine kalvoineen A ja K.

Tdssdi monikammiokennossa tapahtuu kalsiumbisulfiittiliuoksen
| ja jonkun toisen halutun eméksen suolan, esim, natriumkloridin
vilinen reaktio, sdhktkemiallinen ioninvaihto, jolloin saadaan
natriumbisulfiiftiiiuosta ja sivutuotteena kalsiumkloridiliuosta.
Keksinntn mukaisessa menetelmésséd pitdd s8@hkddialyysikammioiden
lépi virrata elektrodien huuhteluvirtojen lisd@ksi muut liuokset
seuraavassa jdrjestyksessid: halutun eméiksen suolaliuos, sivutuot-
teen suolaliuos, kalsiumbisulfiittiliuos ja lopputuote, halutun
eméksen bisulfiittiliuos.

Kalsiumbisulfiittiliuoksia voidaan valmistaa kustannuksiltaan
edullisesti rikkidioksidista ja kalkista tai kalkkikivesti.
Niinpd keksinntn mikaisessa menetelmiisséd haluttujen disulfijitti-
liuosten valmistusta vgrten'tarvitéan rikkidioksidin lis#ksi
ainoastaan halpoja raska~aineita, kalkkia tai kalkkikivehd ja
valmistettavaa bisulfiittia vastaavien emédsten éuoloja, kuten

" natrium-, ammonium- tai magnesiumkloridia.

Keksinntn mukaisen valmistusmenetelmén puitteisiin sopivaa
sihktdialyysit kdytetddn jo teollisuusmittakaavassa suolan pois-
tamiseksi merivedestd ja vdhdsuolaisista vesistd ja suolan pois-
tamiseksi sekd ravintoaineteollisuudessa ettdi jdtevesitekniikas-
ga vesipitoisista elektrolyyttiliuoksista tai niiden viékevoi-
miseksi. Témén johdosta keksinnon mukaisen menetelmén toteutta-—
miseksi voidaan palata takaisin tﬁnnettuihin, ainoastaan vidhin
muutettuihin teknillisiin laitteisiin, millé kédytéannOss&d on mer-

kittdvdd etua.

Vastoin tunneftuja sihkodialyysimenetelmid, joita kdytetddEn suo-~
lojen poistoon tai niiden vikevdimiseen, menetelléddn keksinndn
mukaan kuvatulla tavalla. Fli jﬁfjestetaﬁn ioninvaihtokalvot

ja johdetaan elektrolyyttivirrat esitetylls tavalla, jolloin
saavutetaan toivottu jatkuva sihkdkemisgllinen ioninvaihto,



Séhkodialyysikennon kéyton ansiosta keksinnon mukainen mene-
telmd voidaan toteuttaa verraten pienelld lajitteistolla, joka
lisdksi on helposti automatisoitavissa, koska sidhkovirtaa ja
eri liuvosten lépivirtausmiirid voidaan ohjata helposti ja tar-
kasti saatavissa olevilla laitteilla,

Keksinnﬁn muut edut, tunnusmerkit ja kiyttomahdoldsuudet kdy-
vidt ldhemmin selville seuraavasta selityksestd seki oheisesta

Jjuoksukaaviosta,

Yleensé kennoston, nk, tunnetun monikammios@hktdialyysikennostor
Jjota kdytetddn myoskin témén keksinndn mukaisen valmistusmene-
telmén toteuttamiseksi, muodostaa vuorotellen soviﬁut, kaupan
olevat anioni~ ja kationiselektiiviset ioninvaihtokalvot,

Eri kalvojen vHliin on sovitéttu kennokehyksid, jotka ovat nk.
erottimia (tavallisesti muoviverkkoja), jotka toisaalta esti-
vt viereisten kalvojen vélisen kosketuksen ja toisaalta mahdol-
listavat tasaisen pybrrevirtauksen koko kalvopintaa pitkin,
Niin muodostettua kalvopinoa rajoittavat molemmilta puolilta
piitelevyt, Joissa on elektrodit sekd poraukset tarpeellisista
elektroiyytin kiertokulkua varten, Pinokennot on tavalliseen
tapaan puristettu yhteen sidekiskoilla, niin ettd kenno sen
kehysten ja erottimien kumilla varustettuja reundja pitkin on
tiivistetty. Tarvittavat nesieen kiertokulut tapahtiuvat pidte-—

"~ levyjen lépi’pinokennoon ja siitd pois, Nesteen jakautuminen

pinokennon sis&lld tapahtuu vastaavasti sovitettujen, erotti-
missa ‘ja kalvoissa olevien porausten kautta. Tavallisissa sih-
kodialyysikennoissa, joissa yleenséd on elektrodien huuhtelu~
kiertokulut, tarvitaan yleensé ainoastaan kaksi elektrolyytin
xiertokulkua dialysaattia ja konsentraattia varten, Keksinnitn
mukaista menetelmééd varten tarvitaan elektrodihuuhteluvirtojen
lis&ksi nelja kiertovirtauéta, jotka virtaavat alussa maini-~
tussa jérjestyksessd,



Oheisen menetelméjuoksukaavion mukaan sBhkddialyysilaitteen muo-
dostaa monikammiokenno, jossa elektrodien 7, § vHliin on sovi-
tettu anioni- ja kationiselektiiviset kalvot A.X, Esitetyt
elektrodikammiot 1 ja 6 tdytetdén huuhtelemiseksi esimerkiksi
NaCl-vesiliuoksella, Katoditilassa 1 muodostuu reaktion

2 HyO + 28 ————-ume- > H, + 2 OH

johdosta emdksinen tila samalla kun erottuu vetyd. Anoditilassa
6 kehittyy seuraavan kaavan

+ -
2H20 _________ 702+4H +4e

mukaan aina happea ja vapaata happoa seké kaytettﬁessa kloridi-
pitoisia huuhteluliuoksia kaavan

73K+ » A — » 01, + 2e”

mukaan lisdksi mydskin klooria, Usein on edullista happaman ja
emdksisen elektrodihuuhteluvirran sarjakytkenndllé aikaansaada
keskindinen neutralointi,

Keksinntn mukaisen menetelmén mukaan erillisiss# kiertokuluissa
s@hkddialyysilaitteen viereisiin kammioihin 2, 3, 4 ja 5 johde-
taan vastaavasti NaCl-i CaCl,-, Ca(HSO3)2— ja NaHS0;-liuoksia,
TEtd kammioidén 2-5 sovitusta voidaan pit#d perusyksikkond, joka
voidaan sovittaa moninkertaisesti (aina noin satakertaisesti)
elektrodien 7, 8 vdliin,

Telléin on mahdollista kytked samoilla viitenumeroilla merkityt
kammiot sarjaan elektrolyytin viékevoimisen kohottamiseksi tai
rinnan tilavuustuoton kohottamiseksi, Esilléd olevassa sovellu-
tusesimerkisséd on valittu rinnakkainen nesteen johtaminen,

Johtamalla riittdvdsti polaroiva tasajénnite elektrodeihin ta-
pahtuu kationien virtaus katodiin ja anionien virtaus anodiin.



Kalvojen A.K selekiivisyyden perusteella tapahtuu - piirustuk-
sessa esitetysséd anionien- ja kationienvaihtokalvojen A.K ja
nestevirtojen sovitelmassa + kammioissa 3 ja 5 CaCl,~ ja
NaHSO3-liuosten vidkevointi, samalla kun kammioissa 2 ja 4 ta-
pahtuu suolan poisto NaCl- ja Ca(HSO )2—liuoksista. Tdll6in
.t01saa1ta Na*-ionit kulkevat kammlosta 2 Jja HSO3 ~ionit kam-
miosta 4 kammioon 5, kun taas toisaalta Cl™ - ionit siirtyvit
kammiosta 2 ja Ca’® -ionit kammiosta 4 kammioon 3, Témi
voidaan esittéd yhtdlolld

sﬁhkﬁenergia.? 2 NaHSO3 + CaCl

. 2 NaCl + Ca(HSO3), 2

ja n#din sitd voidaan pitdd. jatkuvana sdhktkemiallisena ionien-
vaihtona, Toteutuksena edellid esitetyssd monikammiokennossa
saavutetaan kolmi- ja viisikammiokennoihin néhden, joissa on
ionlenvaihtokalvogen muita sovitelmia, kaksi oleellista etua.
Sovellutusefimerkin mukaan saadut CaClz— ja NaHSO3—11uokset
Joilla on alkuvékevyyteen ndhden suuremmat loppuvikevyydet,
eivit likaénnu l#ht6liuosten elektrolyyttien vaikutuksesta ja
Faraday-ek#ivalenttia kohti siirtyy "n" ekvivalenttia suolaa,
jolloin "n" tarkoittaa molempien elektrodien vdlilld olevien
kammioiden 2-5 perusyksikdiden IukumdHrEH.

Keksinnon mﬁkaista menetelmédd toteutettaessa on ratkaiséva mer-
kitys sillid, ettd séhkodialyysi suoritetaan siten, ettei tapah-
du mitéddn vakevyyspolariaatlota. Vékevyyspolarisatiota tapahtuu
aina silloin, kun sdhktkentén aikaangaama ionivirtaus tulee
yhtédsuureksi tai suuremmaksi kuin dﬂ%&usion aikaansaama ioni-
virtaus elektrolyytin ja kalvon vélisesséd rajakerroksessa,

TeEmd johtaa siihen, ettd vety- ja hydroksyyli-ionit ottavat
osaa virrankul jetukseen, niin ettd tapahtuu pH-arvon muutoksia,
Téméd ei johda ainoastaan virtasaannon pienenemiseen, vaan muo-
dostaa mydpskin vaaran, ettd varsinkin anioniselektiivisille
kalvoille kerrostuu vaikealiukoisia suoloja (“scaling“), mink#
johdosta kalvojen vastus kasvaa ja ionien kulku kalvojen ldpi
estyy. Kobka kalsium muodostaa joukon vaikealiukoisia suoloja
(esim, kalsiumkarbonaattia ilman hiilidioksidin kanssa) on suo-
siteltavaa hapottaa sivutuotteen elektrolyyttikiertokulku (esi-
tetysstd esimerkiss#d kalsiumkloridiliuos) suolahapolla kalvojen
likaantumisen estédmiseksi,



’

Témén laatuiset teknilliset laitteistot voidaan valmistaa sdhko-
dialyysilaitteistojen tavallisten menetelméperiaatteiden mukaan,
kuten on esitetty esim, julkaisussa Ind., Engineering Chem, 55
(1963), 6, 18-28 (M.S. Mintz). Oheisen piirustuksen mukainen
menetelmén kulku perustuu menetelméEn, jossa kulloinkin johde-
taan pois niin paljon CaClz— ja NaHsoj-liuokaié ja korvataan
vedelld, ettd vikevyydet séhktdialyysikennoon sisdéntullessa
pysyvidt vakiona; reagoinut NaCl ja Ca(HSO3)2 korvataan samoin
jatkuvasti., Témdn menetelmén mukaan ("bleed-and-feed") saadaan
ndin jatkuvasti vakiQ vHkevyistd NaHSO3-1iuosta sekd sivutuot-
teena CaClz—liuosta.

Patenttivaatimus

Menetelmé natrium~, ammonium~ tai magnesiumbisulfiittivesi~
livosten valmistamiseksi kaisiumbisulfiitista ja jostakin muusta
suolaliuokseata, nimittdin suolaliuoksesta, joka sisdltdd val-
mistettavaa bisulfiittia vastaavaa'emﬁsfﬁ, esimerkiksi natrium-,
ammonium- tai magnesiumkloridista, t unne t t u siitd, ettd
kdytetddn séhkﬁdialyysikennoa;'joka on tehty monikammiokennoksi
vuorotellen sovitettuine.anioni; ja kationiselektiivisine kal~
voineen (A ja K) ja kalsiumbisulfiittiliuoksen reaktio toisen
suolaliuoksen kansqa'%apahtuu sdhkokemiallisena ioninvaihtona,
jolloin saadaan t&mén toisen suolaliuoksen eméksen bisulfiitti-
liuosta ja si&utuotteena kalsiumin ja témén toisen suolan anion‘
muodostamaa ‘Buolaliuosta ja ettd sihkddialyysikennon eri kammioi
den lépi saatetaan liuokset virtaamaan jérjestyksessf: halutun
emiksen suolaliuos, sivutuotiteen suolaliuos, kalsiumbisulfiit-
tiliuos ja lopputuotteena halutun emiksen bisulfiittiliuos.



Patenttivaatimus

Menetelmi natrium-, ammonium- tai magnesiumbisulfiittivesiliuosten
valmistamiseksi kalsiumbisulfiitista ja jostakin muusta suolaliuoksesta
nimittdin suolaliuoksesta, joka sisiltii valmistettavaa bisulfiittia

vastaavaa emistd, esimerkiksi natrium-, ammonium- tai magnesiumklori-

_ dista siten, etti kidytet#iin sihkddialyysikennoa, joka on tehty moni-

kammiokennoksi vuorotellen sovitettuine anioni- ja kationiselektiivi-
sine kalvoineen (A ja K), t unne t t u siitd, etti kalsiumbisulfiit
tiliuoksen reaktio toisen suolaliuoksen kanssa tapahtuu sdhkbkemialli-
sena ioninvaihtona, jolloin saadaan tim#n toisen suolaliuoksen emdksen
bisulfiittiliuosta ja sivutuotteena kalsiumin ja t&mén toisen suolan

anionien muodostamaa suolaliuosta, ja etti sihkdédialyysikennon eri kam-

" mioiden 1#pi saatetaan liuokset virtaamaan jirjestyksess&d: halutun

emiksen suolaliuos, sivutuotteen suolaliuos, kalsiumbisulfiittiliuos
ja lopputuotteena halutun emdksen bisulfiittiliuos.

Patentkrav

Férfarande f8r att framstilla vattenldsningar av natrium-,

ammonium- eller magnesiumbisulfit frin kalciumbisulfit ocp annan
Iﬁﬁ%tlggg}nx, ndmligen frin saltl¥sning som innehdller det - framstﬁll-
—h&ﬁa *bisulfitet motsvarande bas, till exemnel natrium-, ammonium-
eller magne31umklor1d,7mﬂd att anvidnda en elektrodialyscell, vilken
4r utformad som en flerkammarcell med alternerande anordnade

.anjon~ och katjonselektiva membraner (A och K), ki nnetecknat
dirav, att reaktionen av kalciumbisulfitl3sningen med den andra
saltldsningen &stadkommes genom elektrokemiskt jonbyte, varvid
blsulfltlﬁsnlng av basen frin denna andra saltl8sning och som
biprodukt saltl8sning av kalcium och aq}ongﬂ'av detta andra salt
uppstidr, och att elektrodialyscellens olika kammare genomflytes

av l6sningar i féljande ordnings{dljd: saltl¥sning av den Snskade
basen, saltl®sning av biprodukten, kalciumbisulfitl8sning och
bisulfitldsning av den som slutprodukt dnskade basen.
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