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Kromin poistaminen kennonesteesta

Keksint® koskee menetelmdd kromin poistamiseksi
kromaatin muodossa elektrolyyttisesti valmistetuista klo-
raattivesiliuoksista.

Natriumkloraatin ja natriumkloridin vesiliuos val-
mistetaan tavallisesti natriumkloridin vesiliuoksen elekt-
rolyysilla diafragmattomissa, elektrolyyttisiss8 kennois-
sa. Elektrolyysin laajuutta s##ddetddn siten, ettd tuote-
taan kennosta liuos, jossa natriumkloraatilla ja natrium-
kloridilla on toivottu moolisuhde, tavallisesti valilla
noin 1:1 - 20:1, ja edullisesti vdlilla noin 2:1 - 15:1.
Vesiliuos voidaan edelleen kdsitelld natriumkloraatin ki-
teyttdmiseksi sen myymiseksi kidemuodossa erilaisiin tar-
koituksiin, esimerkiksi klooridioksidin valmistuksessa
kdytettdvdksi kemiallisen selluloosamassan valkaisussa
pelkistém#lls vahvan mineraalihapon, tavallisesti rikkiha-
pon, l&sndollessa. vaihtoehtoisesti vesiliuos voidaan
kdyttdd suoraan klooridioksidin tuotantoon.

Natriumkloridin elektrolyysissd natriumkloraatin
valmistamiseksi on tavanomaista lisdta kromaatteja, taval-
lisesti natriumdikromaatin muodossa, kennossa olevaan
elektrolyyttiin, jotta parannetaan merkittdvasti wvirran
tehokkuutta kennoissa muutettaessa natriumkloridia nat-
riumkloraatiksi. Tuoteliuos, joka tunnetaan my&s "kenno-
nesteend", sis#dltidi yleensd merkittavia mi4arid kromaatti-
ioneja.

On toivottavaa poistaa kromaatti-ioni tuoteliuok-
sesta ennen sen kdyttd4 klooridioksidin muodostamisessa ja
on toivottavaa ottaa talteen kromaatti-ioni uudelleen k&y-
tettaviaksi elektrolyyttisissd kennoissa. Lisdksi kromaat-
ti-ionit ovat myrkyllistd saastetta, joten ymp&ristdlliset
syyt vaativat kromaatti-ionin poistamista siells, missad
sellaisia ioneja sis#ltévédn poistovirran purkaminen voi-
daan suorittaa. Aiemmin on tehty lukuisia ehdotuksia kro-

maatti-ionien poistamiseksi kennonesteesta.
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US-patenttijulkaisussa 3 961 029 esitetdsdn, ettéd
kromaatti-ioneja voidaan ottaa talteen vettd sisdltidvidsts
jatenesteestd kdyttdmdlld esimmidisessd vaiheessa pelkis-
tintd, kuten natriumvetysulfiittia, happamassa pH:ssa ja
saostamalla kromi kromihydroksidina em#ksisessd pH:ssa.
US-patenttijulkaisussa 3 981 965 esitetdidn menetelmd kiin-
tedn jdtemateriaalin, joka sis#dltdd pienid m&sdria vesiliu-
koisia kromiyhdisteitd, k#sittelemiseksi muun muassa nat-
riumditioniitilla. Kummassakaan n#dist& tunnetun tekniikan
mukaisista esimerkeistd ei esitetd mitdi&n kummankaan me-
nettelyn soveltumisesta erittdin konsentroiduille alkali-
metallikloraattivesiliuoksille.

US-patenttijulkaisussa 3 843 769 esitetddn menetel-
mé, jolla alkalimetallikloraattiliuoksia, jotka sisdltavat
kuuudenarvoista kromia, kdsitellddn vahint&sn 3-molaari-
sessa suhteessa vesiliukoisella sulfidilla, kuten natrium-
sulfidilla, natriumbisulfidilla, kaliumbisulfidilla tai
vetysulfidilla. Liuos tehdddn sen jadlkeen happamaksi pH-
arvoon, joka on noin alle 5, jolloin kolmenarvoinen kromi
saostuu liukenemattomana tuotteena ja se poistetaan liuok-
sesta. Kolmenarvoisen kromisaostuman tuottamisen lis#dksi
saostuu myds alkuainerikkid. Lisdksi kennoneste sisdltda
liuenneita sulfidi-ioneja, mik& on haitallista klooridiok-
sidituotannolle, koska happamalla vdliaineella on taipumus
muodostaa H,S:a sulfidi-ioneista, jotka sitten reagoisivat
kiivaasti jo ep&stabiilin klooridioksidin kanssa. Lis3ksi
pH:n sddddt, jotka on suoritettava, kuluttavat suuria maa-
rid kemikaaleja ja vaativat suuria p&#omakustannuksia.

Alkuainerikin rinnakkaissaostumisen ongelma on rat-
kaistavissa US-patenttijulkaisun 4 268 486 ehdotuksen mu-
kaan kdytt&m#ll4 hydratsiinia Cr'':n pelkist#miseksi
Cr''':ksi, mutta ongelmat, jotka liittyvdt ei-toivottuun
reaktioon Cl0O,:n kanssa ja pH:n s&atddn, jadvat jaljelle.
Tamdn menetelmdn lisdhaittana on, ettd jos reaktiota ei
suoriteta riittdvan nopeasti oikeassa pH:ssa, niin hydrat-
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siini tai hydratsiinisuola kuluu reaktiossa kloorin kanssa
sen sijaan, ettd Cr'' kuluttaisi sen.

Hydratsiinia on myds ehdotettu sopivaksi pelkisti-
meksi CA-patenttijulkaisussa 1 139 080. Vastaavassa mene-
telmdss8, jota on kuvattu DE-hakemusjulkaisussa 3 032 131,
esitetddn hydroksyyliamiinihydrokloridia pelkistimeksi,
mutta edelleen samat puutteet ovat olemassa.

Lopuksi, US-patenttijulkaisussa 4 259 297 esitetdén
menetelmd kuudenarvoisen kromin poistamiseksi alkalimetal-
likloraattiliuoksista reaktiolla, muun muassa alkalimetal-
li- ja maa-alkalimetallisulfiittien, bisulfiittien ja di-
tioniittien kanssa. Tdssid menetelmidssid suoritetaan alkupe-
rdinen pH:n s#48t® alueelle noin 9 - noin 13, pelkistin 1li-
sdtddn, jotta muodostuu kolmenarvoisten ja kahdenarvoisten
kromiyhdisteiden kiinteiden partikkelien vesisuspensio,
suspension pH s&8detd&n arvoon, joka on noin 2 - noin 4,
PH:n arvo sdddetdsdn jdlleen arvoon, joka on noin 6 - noin
8, ja kiintedt partikkelit poistetaan vesiliuoksesta.

Alhaisen pH:n kdyttd, joka on noin 2 - noin 4,
kuten tunnetussa tekniikassa vaaditaan, voi johtaa kloori-
dioksidin muodostumiseen kloraattikennon nesteestd, joka
on erittdin vaarallista. Lis#8ksi ei esitetd mitd&n mene-
telmdsd ylim88rédisen pelkistimen poistamiseksi ja esiintyy
natriumkloraattihdvidta.

Sen vuoksi on olemassa tarve tehokkaalle menetel-
mdlle kuudenarvoisen kromin poistamiseksi kennonesteests,
johon ei liity tunnetun tekniikan mukaisille menettelyille
luontaisia haittoja.

Nyt on yllattden havaittu, ettd kuudenarvoinen
kromi voidaan nopeasti ja tehokkaasti poistaa kennones-
teestd muodostamalla ja saostamalla Cr''* Cr(OH),:na, pel-
kist&mdlld kuudenarvoinen kromi ditioniitilla tietyissa
erityisiss8 ja uusissa olosuhteissa. Erityisesti on ha-
vaittu, ettd tehokkaan(Hf:Cr;LLmoolisuhteen.minimin, joka
on noin 3:1, ollessa l8snd tapahtuu likimain kvantitatii-
vinen Cr'':n konversio Cr''':ksi reaktiolla ditioniitin
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kanssa ja Cr'’ saostuu kvantitatiivisesti Cr(OH),:na, ilman
mit&3n tarvetta pH:n s##tdén ja ilman mitddn tarvetta
jasnnndspelkistimen ldsndoloon.

Keksinn®n mukaisesti esitet#sn sen vuoksi menetelmd
kuudenarvoisen kromin poistamiseksi kloraattivesiliuokses-
ta, edullisesti kennonesteestd, kolmenarvoisena trivalent-
tina kromihydroksisaostumana, jolle menetelmdlle on tun-
nusomaista, etta

a) lis&tdsdn kloraattivesiliuokseen vdhintd&n riit-
tdviasti hydroksyyli-ioneja, jotta saadaan aikaan emdksiset
pH-olosuhteet ja tehokas hydroksyyli-ionien moolisuhde di-
kromaatti-ioneihin, joka on v3hint#&&n 3:1, jotta sallitaan
cr'**:n muodostaa Cr(OH), saostumana,

b) lis&t#sn ditioniitti kloraattivesiliuokseen
Cr'':n pelkistdmiseksi Cr''’:ksi emdksisissd pH-olosuhteissa
ja Cr(OH),:n saostumisen aiheuttamiseksi, ja

c) erotetaan saostuma kloraattivesiliuoksesta.

Vaikka keksint®4 kuvataan pisdasiassa liittyen kro-
min poistamiseen natriumkloraattiliuoksista, jotka sisdl-
tdvat reagoimatonta natriumkloridia, koska n&mi ovat ylei-
simmin tavattavat kromia sis#lt#dvdt liuokset ja siten sel-
laisia, joihin esilld olevalla keksinn®llid on suurin so-
veltuvuus, on keksinntlld laajoja sovellutuksia kuudenar-
voisen kromin poistamiseksi mistd tahansa kloraattivesi-
liuoksesta. Sellaisiin vesiliuoksiin kuuluvat alkalimetal-
likloraattien, kuten natriumkloraatin, kaliumkloraatin,
litiumkloraatin, rubidiumkloraatin ja cesiumkloraatin ve-
siliuokset maa-alkalimetallikloraattien, kuten beryllium-
kloraatin, bariumkloraatin ja radiumkloraatin vesiliuok-
set, sekd kahden tai useamman sellaisen kloraatin seosten
vesiliuokset, jotka voivat sisdltaa liuonneita maarid al-
kalimetalliklorideja, maa-alkalimetalliklorideja ja niiden
seoksia.

Keksinn®ssd k#ytet#sn ditioniittia kuudenarvoisen
kromin pelkistémiseksi kolmenarvoiseksi kromiksi riittdvan
ma4rsan hydroksyyli-ioneja ldsndollessa, jotta varmistetaan
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Cr(OH),:n muodostuminen kolmenarvoisesta kromista, joka
muodostui pelkistyksess#é. OH :Cr,0,°-moolisuhteen kriitti-
sen, tehokkaan arvon ollessa v3dhint&an noin 3:1 saadaan
aikaan Cr''':n kvantitatiivinen talteenotto saostuneena
Cr(OH),:na pelkistettdessd kuudenarvoista kromia ditionii-
tilla.

Tehokas OH :Cr,0, -moolisuhde on edullisesti vahem-
min kuin noin 6:1, Cr''’:n amfoteerisen liukenemisen est&mi-
seksi. Edullinen moolisuhdev&li on noin 3:1 - 5:1, tarkem-
min 3,5:1. Vaaditun moolisuhteen hydroksyyli-ionit tuodaan
natriumkloraattivesiliuokseen mink3 tahansa kayténndllisen
hydroksidin muodossa. Yleensd kdytetadan natriumhydroksi-
dia, koska t#mi kemikaali on helposti saatavissa, vaikka-
kin muita hydroksideja, kuten kaliumhydroksidia voidaan
k&dyttdd. Sellainen natriumhydroksidi yleensd tuodaan nat-
riumhydroksidin vesiliuocksena, jonka konsentraatio voi
vaihdella noin 5 -~ 75 paino-%:n vdlilla.

Kuten edelli huomautettiin, keksintd vaatii tehok-
kaan OH :Cr,0,” -moolisuhteen, joka on v&hintd&n 3:1. "Te-
hokkaalla moolisuhteella" tarkoitetaan sitd, ettd mooli-
suhde on vesifaasissa vallitseva moolisuhde. Niissd olo-
suhteissa, kun l4htdneste on happamassa pH:ssa, osa lisa-
tyistd hydroksyyli-ioneista kuluu happamuuden neutraloimi-
seen. Sellaisen neutraloimisen suorittamisen tarve on
otettava huomioon m##ritettdessd natriumhydroksidin tai
muun hydroksyyli-ionien l&hteen m#&rdd, joka taytyy lis&ata
natriumkloraattiliuokseen tai muuhun kloraattiliuokseen
halutun tehokkaan OH :Cr,0, -moolisuhteen minimiarvon, joka
on 3:1, aikaansaamiseksi. Kloraattiliuoksen alku-pH:ssa,
joka on noin 6 - 7, lis#ttyjen hydroksyyli-ionien mooli-
mddrst moolia dikromaatti-ioneja kohden vastaa tehokasta
OH :Cr,0,>-moolisuhdetta.

Ditioniitti, jota k#ytet#&n kuudenarvoisen kromin
pelkist&miseksi, voi olla mik#a tahansa haluttu ditioniit-
ti, tavallisesti natriumditioniitti, mutta niihin kuuluvat
my8s muut alkalimetalliditioniitit, kuten kalsiumditio-
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niitti ja litiumditioniitti, sekd8 maa-alkalimetalliditio-
niitit, kuten kalsiumditioniitti tai magnesiumditioniitti,
kuten myds kahden tai useamman sellaisen ditioniitin seok-
set.

Ditioniitti pelkistdd stoikiometrisesti heksavalen-
tin kromin trivalentiksi kromiksi ja siten se kuudenarvoi-
sen kromin osuus, joka pelkistyy kolmenarvoiseksi kromik-
si, riippuu ditioniitin (S;h”) moolisuhteesta dikromaat-
tiin (Crgof‘) aina moolisuhteeseen 3,0:1 asti, jossa tapah-
tuu kuudenarvoisen kromin tédydellinen konversio kolmenar-
voiseksi kromiksi. Tavallisesti keksinndn mukaista mene-
telm8s kdytetsdn S,0,% :Cr,0,° -moolisuhteessa, joka on véhin-
td8n noin 3:1, jotta varmistetaan kaiken alkuperdisesséa
natriumkloraattiliuoksessa alunperin ldsndolleen kuudenar-
voisen kromin stoikiometrisesti t&8ydellinen pelkistys.
Kuitenkin haluttaessa sdilyttd4 osa alkuperdisestd kuuden-
arvoisesta kromista lopullisessa liuoksessa, voidaan kdyt-
t44 5,0, :Cr,0,° -moolisuhdetta, joka on alle 3,0:1, esimer-
kiksi noin 2,8:1.

Pelkistettdessd kuudenarvoiset kromi-ionit kolmen-
arvoiseksi kromiksi ditioniitilla, kolmenarvoiset kromi-
ionit reagoivat vesifaasissa olevien hydroksyyli-ionien
kanssa ja muodostavat liukenemattoman kromihydroksidin
(Cr(OH),;), joka saostuu natriumkloraattiliuoksesta. Kuuden-
arvoisen kromin pelkistyminen ditioniitilla on hyvin no-
pea, kuten on reaktio kolmenarvoisen kromin ja hydroksyy-
li-ionien v&1lilld, niin ettd nopeuden mddrddvdksi vaiheek-
si tulee liukenemattoman kromihydroksidin, jolla yleenséa
on kolloidinen luonne, laskeutuminen. Laskeutumisnopeutta
voidaan lisdtd kayttdmdlld korkeampaa lampdtilaa, mutta
korkeampi l&mpdtila ei merkittévésti vaikuta reaktiono-
peuksiin. Sedimentaatio tapahtuu parhaiten 1lopullisella
pH-arvolla noin 8 - 9. Sedimentaationopeutta voidaan lis&-
td sentrifugoimalla.
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Huomattavaa on, ettd td&mdn keksinndn perustan ha-
vaitsemisen avain on, ettd Cr''':n saostumisen tehokkuus
riippuu tehokkaasta OHECrJLL—moolisuhteesta enemmdn kuin
pH:sta. Minimimoolisuhde, joka on noin 3:1, edullisesti
3,5:1, vaaditaan. Tdm3 seikka voi selitt#d8 miksei muu OH:n
s88t6, kuin alussa tehtdvd NaOH-lisdys ole tarpeellinen
tdss8 keksinndsséd, kun taas US-patenttijulkaisun 4 259 297
mukaisesti o0li tarpeellista sdatd8 pH happamalle tasolle
kromihydroksidin saostumisen aikaansaamiseksi.

Merkittdvdd ditioniittiylimddrdd yleensd valtetdén,
jotta minimoidaan reagoimattoman ditioniittijd&nnoksen
ld8sndolo natriumkloraattiliuoksessa, josta on poistettu
kromi, joka j&a&nn®ds voi haitallisesti vaikuttaa klooridi-
oksidia tuottavaan prosessiin, jossa natriumkloraatti-
liuosta k&ytet#d&n. Lis#ksi Cr'':n pelkistys Cr''':ksi kayt-
tden ditioniitteja keksinn®n mukaisessa menetelmdssd tuot-
taa vastaavan m88rdn sulfiitti-ioneja. Sulfiitti-ionikon-
sentraatiot, jotka ovat yli 0,5 g/l1, ovat haitallisia te-
hokkaalle klooridioksidin tuotannolle, ja kaytettdessa
natriumkloraattiliuosta siihen tarkoitukseen olisi ne toi-
vottavaa poistaa. Siten on edullista hapettaa kaikki sul-
fiitti-ionit ja reagoimaton ditioniittij&dnnds, jotka ovat
1l8snd natriumkloraattituoteliuoksessa, harmittomiksi sul-
faatti-ioneiksi kayttden mitd tahansa kdytdnndllistd hape-
tinta, esimerkiksi kuplittamalla ilmaa tai happea natrium-
kloraattiliuoksen ldpi ennen tai jdlkeen saostuneen kromi-
hydroksidin poistamista.

On edullista lisdtd ditioniitti jauheen muodossa,
koska ditioniittien vesiliuoksilla on taipumus olla epé&-
stabiileja ja kiintedn ditioniitin kdyttd siten varmistaa,
ettd tarvittava tehokas mddrd ditioniittia tuodaan nat-
riumkloraattiliuokseen. Ditioniitti voidaan haluttaessa

muodostaa in situ kaasumaisesta rikkidioksidista.
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Kuudenarvoisen kromin pelkistyminen kolmenarvoisek-
si kromiksi ditioniitilla tapahtuu riippumatta hydroksyy-
li-ionin l4sn#dolosta. Hydroksyyli-ionien l4sndolo vesifaa-
sissa kuitenkin varmistaa, ettd kolmenarvoinen kromi, joka
muodostuu pelkistyksess#d, saostuu kromihydroksidina
(CrOH),;). Jotta saadaan tdydellinen, nopea kolmenarvoisen
kromin saostuma kromihydroksidina, on ratkaisevaa kdyttaa
tehokasta OH :Cr,0, -moolisuhdetta, joka on vdhint&&n 3:1.
Alle t#m&n arvon olevilla moolisuhteilla, my®s kuudenar-
voisen kromin konversion kolmenarvoiseksi kromiksi ollessa
vidhemmdn kuin stoikiometrinen, on kolmenarvoisen kromin
saostuma ep#dtdydellinen, vaikkakin pidennetty varastointi
voi johtaa t#dydellisempdsn saostumaan, mutta sellainen
varastointi on ep#kdytdnndllistd paperimassatehtaan ympa-
ristdssd, jossa natriumkloraattia yleens#d tarvitaan jat-
kuvaan kdyttddn.

Periaatteessa natriumhydroksidin ja natriumditio-
niitin lis3ys natriumkloraattiliuokseen voidaan suorittaa
samanaikaisesti. Kuitenkin Na,S,0,:n stabiilisuus vesiliuok-
sessa, joka on kontaktissa ilman kanssa, on hyvin alhainen
ja merkittdvi# reagenssihivitits tapahtuu, jos natriumdi-
tioniitti sis#ltyy natriumhydroksidiliuokseen, erityisesti
korkeammissa laémp&tiloissa. Lis#ksi natriumditioniitin
liukoisuus veteen on melko alhainen. On edullista sen
vuoksi suorittaa natriumhydroksidi- ja natriumditioniit-
tilis#ykset per#dkk#in siten, ettd natriumditioniitti lisd-
t44n jauhemaisena kiinte&nd aineena ja sekoitetaan nopeas-
ti vesivdliaineeseen, jota seuraa alkuperdinen OH™:Cr,0,% -
moolisuhteen s#d&tdminen lis#tyilld hydroksyyli-ioneilla.

Keksinndén mukainen menetelm# v#lttdd tunnetun tek-
niikan mukaisten menetelmien vaikeudet, kuten edelld tar-
kasteltiin. Siten ditioniitin k#yttd on nopeaa ja tehokas-
ta pelkistettdessid kuudenarvoista kromia kolmenarvoiseksi
kromiksi, kun taas muut pelkistimet, esimerkiksi sulfii-
tit, tiosulfaatit ja sulfidit ovat merkittdvisti hitaampia
tai tehottomampia em#ksisen pH:n omaavassa v#liaineessa,
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ja siten ne eivdt kuulu keksinndn piiriin. Kaytt&mdlla
erityistd hydroksyyli-ionin moolisuhdetta dikromaatti-
ioniin n#hden, saadaan aikaan kromin kvantitatiivinen
saostuminen kromihydroksidina (Cr(OH);), dilman tarvetta
vaihtaa pH-arvoja ja vaarantamatta klooridioksidin valmis-
tusta happamissa olosuhteissa.

Erityinen sovellutus keksinntll& on natriumkloraa-
tin ja natriumkloridin vesiliuosten, jotka on valmistettu
natriumkloridin vesiliuoksen elektrolyysilla, kdsittelemi-
sessd. Kuten aiemmin mainittiin, sellaisia liuoksia nimi-
tetdsdn yleisesti "kennonesteeksi". Natriumkloraatin ja
natriumkloridin konsentraatiot kennonesteessd voivat vaih-
della laajalti riippuen alkuperdisen natriumkloridiliuok-
sen elektrolyysin laajuudesta. Yleensa natriumkloraatin
konsentraatio voi vaihdella noin 100 - 750 g/1, edullises-
ti noin 250 - 675 g/1, ja natriumkloridin konsentraatio
voi vaihdella noin 20 - 400 g/1, edullisesti noin 50 - 300
g/l. Tyypillisesti kennoneste sisidlt&ad noin 600 g/1 nat-
riumkloraattia ja noin 100 g/1 natriumkloridia.

Natriumkloraatin ja natriumkloridin vesiliuoksissa
tai muissa kloraattivesiliuoksissa mukana olevaa kuudenar-
voista kromia lis&t##n yleensd elektrolyyttiin natriumkro-
maatin muodossa sellainen m#&r&, joka riitt84 saamaan ai-
kaan Kkuudenarvoisen kromin konsentraation, joka on noin
0,1 - 20,0 g natriumdikromaattia litraa liuosta kohden,
edullisesti 0,2 - 10,0 g/1, tyypillisesti noin 2 g/l.

Vaikka kuudenarvoinen kromi lis#t#&n tavallisesti
kloridielektrolyyttivesiliuokseen natriumdikromaatin muo-
dossa (Na,Cr,0,), voidaan kdyttdd muita kuudenarvoisen kro-
min vesiliukoisia muotoja, esimerkiksi natriumkromaattia
(Na,Cr0,), kromihappoa (CroO,), kaliumdikromaattia (K,Cr,0,),
kaliumkromaattia (K,CrO,) ja kahden tai useamman sellaisen

materiaalin seosta.
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Kuudenarvoisen kromin ollessa kloraattiliuoksessa
muina kuin dikromaatti-ioneina, esimerkiksi Croﬁ'—ioneina,
mddritetsdsdn OH‘:CrZO.,z'-moolisuhde hydroksidi-ioneja lisé&t-
tdessd ekvivalenttiin kromin m38iriin perustuen.

Keksinndn mukaisessa menetelmdissd kuudenarvoinen
kromi poistetaan kloraattivesiliuoksesta kolmenarvoisen
kromihydroksidin muodossa. Kolmenarvoinen kromihydroksidi
voidaan myydd sellaisenaan tai se voidaan hapettaa takai-
sin kuudenarvoiseen tilaan k#iytett#dv#dksi uudelleen elekt-
rolyyttisessd menetelmissi natriumkloraatin valmistamisek-
si. Kun kolmenarvoinen kromihydroksidi on m##rid hapettaa
uudelleen Cr''-tilaan kierritettivdksi uudelleen elektro-
lyysiprosessissa, voidaan natriumkloraattij&&nnds sdilyt-
tdd kiintoaineissa. Kuitenkin jos kolmenarvoinen kromihyd-
roksidi on md8rd h4vitt44 myym#lli tai muutoin, poistetaan
natriumkloraattij&8nnts ensin saostuman sopivalla pesulla.

Perustuen kokeisiin, jotka on suoritettu keksint&én
liittyen ja joiden tulokset on esitetty jdljemp#n# olevis-
sa erityisissd esimerkeissd, nykyisin kaikista edullisin
tapa toteuttaa keksinndn mukainen menetelm3 on mdiritetty,
ja sille ovat luonteenomaisia seuraavat vaiheet:

a) kennonesteen natriumdikromaattipitoisuuden m&d-
ritys milld tahansa sopivalla menetelm&lld, kuten VIS-
spektrofotometrialla;

b) natriumhydroksidiliuoksen 1lis#dys Kkennonestee-
seen, jotta saadaan tehokas NaOH:Na,Cr,0,-moolisuhde, joka
on vdhintddn 3:1, tyypillisesti t&md johtaa pH-arvoon,
joka on noin 12;

c) kiinte&n, jauhemaisen natriumditioniitin lisdys
kennonesteeseen, jonka pH on s##idetty, stoikiometrisen
Na,S,0,:Na,Cr,0,-moolisuhteen ollessa v#hintdsn 3;1;

d) sekoittaminen natriumditioniitissa, jolloin muo-
dostuu sinivihred8 saostuma hydroksyyli-ioneja samalla ku-
luessa, t&mdén johtaessa pH-arvoon, joka on noin 8 - 9;

e) liuoksen sentrifugointi Cr(OH),:n sedimentoimi-
seksi; ja
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f) sedimentoituneen Cr(OH),:n erottaminen emdliuok-
sesta.

Lisdvaihe, jota edullisesti kdytetddn tdssd jdrjes-
tyksessd, mutta joka voidaan my®6s haluttaessa jattdada va-
liin, on

g) ilman tai hapen kuplittaminen liuoksen l&pi noin
10 - 20 minuuttia sulfiitti-ionien ja jd&nn&sditioniitti-
ionien muuttamiseksi sulfaatti-ioneiksi.

Tédm& hapetusvaihe voi olla tehokas ennen liuoksen
sentrifugointia tai sen j&lkeen Cr(OH),:n sedimentoimisek-
si.

Keksinntén mukainen menetelmd saa aikaan nopean ja
tehokkaan kuudenarvoisen kromin poistamisen kennonesteesté
ja muista kloraattivesiliuoksista muunnoksella liukenemat-
tomaksi kolmenarvoiseksi kromihydridiksi tavalla, joka ei
vaadi merkittévid pH:n muutoksia ja joka on turvallinen
siind mielessd, ettd mahdollinen klooridioksidin muodostu-
minen kloraatista kromin poistamisprosessin aikana vdlte-
tdan.

Keksint88 kuvaavat seuraavat esimerkit.

Esimerkki 1

Suoritettiin sarja kokeita, joissa k#siteltiin syn-
teettinen kennoneste, joka sisdlsi 550 - 590 g/1 NaCloO,,
50 - 100 g/1 NaCl ja 1,5 - 5 g/1 Na,Cr,0,.2H,0. Kennonesteen
ndytetilavuudet olivat tyypillisesti 100 ml. L&mp®tilaa
vaihdeltiin v&1ill8 25 - 60°C. Kaikissa tapauksissa simu-
loidun kennonesteen pH sdddettiin ensin kdyttden natrium-

hydroksidiliuosta, jauhemainen natriumditioniitti lis&t-
tiin sitten sekoittaen ja tuloksena saatu saostuma pois-
tettiin suodattamalla tai sentrifugoimalla. Saostuman ja
liuoksen faasivarit havaittiin.

Simuloidun nesteen kuudenarvoisen kromin pitoisuus
mddritettiin sekd ennen ettd jdlkeen kromihydroksidin
saostumisen. Vesifaasiin ja&nyt kokonaiskromipitoisuus
mddritettiin myds saostuneen kromihydroksidin erottamisen
jdlkeen.
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Natriumkloraatin ja natriumkloridin konsentraatiot
masritettiin sen jidlkeen, kun saostuma oli poistettu kdsi-
tellystd nesteestd.

Liuoksen pH s##dettiin kayttden sopivia m#ddrid 1N
NaOH:a. Vedetdn natriumditioniitti (puhdistettu laatu
Fisher Scientific'ltd), joka sis#lsi noin 70 % Na,S;0, (pe-
rustuen titraukseen kaliumferrisyanidilla) k&ytettiin pel-
kistysaineena pH:n s#ddtdmisen jalkeen.

cr'’-konsentraatio mdsdritettiin VIS-spektrofotomet-
rialla, kun taas kokonais-Cr-pitoisuuden mddritykseen kdy-~
tettiin atomiabsorptiospektrofotometriaa. Suodatuskdsitte-
lyt tehtiin k&yttaen Millipore-suodatuslaitetta (0,45 um
suodatin), ja kromihydroksidisaostuman sentrifugointi suo-
ritettiin Fisher Centrific Centrifug'in mallilla 225.

Suoritettujen kokeiden tulokset on esitetty taulu-
koissa I A ja I B.
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Taulukoissa I A ja I B ilmoitetut moolisuhteet pe-
rustuvat natriumdikromaatin varsinaiseen mddrddn ja lisat-
tyihin natriumhydroksidin ja natriumditioniitin varsinai-
siin mddriin. Niissd tapauksissa, joissa natriumkloraatti-
liuvos o0li merkittdvdn hapan, kdytettiin osa hydroksidi-
ioneista hapon neutraloimiseen.

3 Na,S$,0,:1 Na,Cr,0,-moolisuhteella reaktio oli erit-
tdin nopea ja k&ytdnndssid tdydellinen muutamassa minuutis-
sa. Kloraattien ja kloridien konsentraatioissa ei havaittu
merkittdvad muutosta. Joitakin kokeita suoritettiin mooli-
suhteilla, jotka olivat alle 3:1 ja sellaisissa tapauksis-
sa jdi ylim88rd Na,Cr,0,:a reagoimatta.

Vaikka kuudenarvoisen kromin pelkistyminen kolmen-
arvoiseksi oli tdydellinen moolisuhteella
3 Na,$,0,:1 Na,Cr,0,, niin vasta kun natriumhydroksidi alun-
perin lis#dtd8n, jotta saadaan NaOH:Na,Cr,0,-moolisuhteeksi
vdhintddn 3:1, saostuu kolmenarvoinen kromi Cr(OH),;:na ja
tapahtuu tdydellinen liukoisen kromin poistaminen simuloi-
dusta kennonesteestd. T&hd&n liittyen vertaa esimerkiksi
koetta 2 kokeeseen 9.

Esimerkki 2

Cr'':n pelkistéminen Cr''':ksi k#yttden natriumditio-
niittia tuottaa vastaavan md&rén sulfiitteja. Ilmaa kupli-
tettiin tyypillisen suodattimen 18pi, joka oli valmistettu
keksinndn mukaisen menettelyn mukaan kuten esimerkissd 1

on kuvattu, jota seurasi saostuneen kromihydroksidin pois-
taminen. Ilmaa kuplitettiin l4pi aina 10 minuuttiin asti
ja j&&nndssulfiitin konsentraatio médritettiin t&mén jak-
son aikana.

Saadut tulokset on esitetty seuraavassa taulukossa
II.



10

15

20

25

30

16 81128

Taulukko I1

Kuplittamisen kesto S0,*"-konsentraatio
(min) (mmol/1l) pH
0 1,033 9,0
1 0,998 -
5 0,082 -
10 0,012 7,1

Ditioniitti-ioni hapettuu edullisesti sulfiitti-
ioneihin verrattuna. Monitoroitaessa jdsnndssulfiittia
saadaan sen vuoksi luotettava osoitus mahdollisesta jaan-
ndsditioniitista, jota voi olla mukana.

Kuten taulukon II tuloksista n#hdddn, ilman kuplit-
taminen suodattimen 14pi poisti tehokkaasti likimain kaik-
ki sulfiitti-ionit ja siten likimain kaiken reagoimattoman
ditioniitin ja muunsi ne sulfaatti-ioneiksi. Samanaikai-
sesti suodattimen pH laskee noin 8:sta 7:8&n siten, ettei
enempdd pH:n s#8tdBia neutraaliksi tarvita.

Esimerkki 3

Seksd suodatusta ettd sentrifugointia testattiin me-
netelmini Cr(OH),-saostuman erottamiseksi. Havaittiin, etta

sentrifugointi oli parempi poistettaessa kromihydroksidi-
partikkeleita johtuen erittdin hienoista, l3hes kolloidi-
sen kokoisista Cr(OH),-partikkeleista, jotka muodostuvat.

Cr(OH),-saostuman laskeutumisnopeus mitattiin myOs
ja se havaittiin erittdin hitaaksi, erityisesti alemmissa
lampdtiloissa. Merkittdva parannus laskeutumisnopeudessa
havaittiin korkeammissa l&mpdtiloissa ja korkeammilla nat-
riumhydroksidipitoisuustasoilla.

Laskeutumiskokeiden tulokset on esitetty seuraavas-

sa taulukossa III.
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Taulukko III

Selkeytymisaika 25°C, laskeutuneen 50°C, laskeutuneen

(h) kiintoaineen mddra kiintoaineen maara
(tilavuus-%) (tilavuus-%)
0,00 100 100
0,83 - 88
1,00 - 75
1,50 92 -
2,00 - 59
3,50 - 51
3,83 84 -
5,33 64 -
24,00 44 33

Havaittu sedimentaatio oli hidasta my®s kaikkein
suosiollisimmissa olosuhteissa. Saostuman erottamisen jdl-
keen liuoksen lopullinen tilavuus oli hieman korkeampi,
mik#li menetelmi suoritettiin korkeammassa l&mp&dtilassa ja
korkeammalla NaOH-pitoisuudella (93 % ja 91 % alkuperdi-
sestd tilavuudesta 50 ja 20°C:ssa, vastaavasti).

N3m3 tulokset osoittavat, ettd saostumaan liittyvan
veden m&3rd riippuu l&mpdtilasta ja mukana olevasta emdk-
sen midrdstd. Veden poistuminen saostuman mukana heijastui
lievdnd konsentraatioiden kasvuna sekd NaClO,:1lla etta
NaCl:1lla suodoksessa (kts. taulukko I).

Yhteenvetona todettakoon, ettd keksinndss8 esite-
t44n uusi menetelmd liukoisen kuudenarvoisen kromin no-
peaksi, tehokkaaksi ja vaikuttavaksi poistamiseksi klo-
raattivesiliuoksista, erityisesti natriumdikromaatin pois-
tamiseksi kennonesteestd kiinte3n kolmenarvoisen kromihyd-
roksidin muodossa. Menetelm#dss# kdytetdsdn ratkaisevaa hyd-
roksyyli-ionien moolisuhdetta dikromaatti-ioneihin klo-
raattivesiliuoksissa sekd kdytet#ds#in ditioniittia, erityi-
sesti natriumditioniittia pelkistyksen aikaansaamiseksi
emdksisessd vdliaineessa. Muunnelmat ovat mahdollisia kek-

sinnén alueella.
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Patenttivaatimukset

1. Menetelm3 kuudenarvoisen kromin poistamiseksi
kloraattivesiseoksesta, t unnet tu siitd, etta

a) lisitdsn kloraattivesiliuokseen v&hint88n riit-
tdvidsti hydroksyyli-ioneja, jotta saadaan aikaan emdksiset
pH-olosuhteet ja tehokas hydroksyyli-ionien moolisuhde di-
kromaatti-ioneihin, joka on v&hint#d&n 3:1, jotta sallitaan
Cr':n muodostaa Cr(OH), saostumana,

b) lis#td3n ditioniitti kloraattivesiliuokseen
Cr'':n pelkistémiseksi Cr''’:ksi em#ksisissd pH-olosuhteissa
ja Cr(OH),;:n saostumisen aiheuttamiseksi, ja

c) erotetaan saostuma kloraattivesiliuoksesta.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd,
tunnettu siitd, ettd hydroksyyli-ionien lisdys ja
ditioniitti-ionien lisdys suoritetaan perdkkdin.

3. Patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukainen menetelmd,
tunnettu siitd, ettd hydroksyyli-ionien lisdys
kloraattivesiliuokseen on middraltdin riittdvd, jotta saa-
daan aikaan hydroksyyli-ionien moolisuhde dikromaatti-
ioneihin, joka ei ole enemp&d kuin 6:1.

4, Mink3a tahansa edelld olevista patenttivaatimuk-
sista mukainen menetelmd, tunnettu siitd, ettd
hydroksyyli-ionien lis#ys kloraattivesiliuokseen on maa-
rdltdsn riittdva, jotta saadaan aikaan hydroksyyli-ionien
moolisuhde dikromaatti-ioneihin, joka on noin 3:1 - 5:1.

5. Mink3 tahansa edelld olevista patenttivaatimuk-
sista mukainen menetelmi, tunnettu siitd, ettd
ditioniitin lis3ys kloraattivesiliuokseen on mé&raltddn
riittdva, jotta saadaan S,0,%:Cr,0, -moolisuhteeksi v&hin-
taan 3,0:1.

6. Patenttivaatimuksen 5 mukainen menetelmd,
tunnettu siitd, ettd ditioniitin lisdys kloraat-
tivesiliuokseen on m#drdltddn riittdvd, jotta saadaan
S,0,%:Cr,0, -moolisuhteeksi noin 3,0:1.
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7. Minkd tahansa edelld olevista patenttivaatimuk-
sista mukainen menetelm§, tunnettu siitd, etta
saostuneen Cr(OH,):n erottaminen suoritetaan ainakin osit-
tain sentrifugoimalla.

8. Mink3 tahansa edelld olevista patenttivaatimuk-
sista mukainen menetelmy, tunnettu siitd, etta
vdhint88n riittdvd hydroksyyli-ionien lis8ys kloraattive-
siliuokseen suoritetaan, jotta saadaan aikaan pH, joka on
noin 8 - 9, jota seuraa ditioniittilisdys kloraattivesi-
liuokseen.

9. Mink3 tahansa edelld olevista patenttivaatimuk-
sista mukainen menetelmd, tunnettu siitd, etta
ditioniittilis8yksen ja kromihydroksidin muodostumisen
jdlkeen pelkistymisessd muodostuneet sulfiitti-ionit ja
kaikki j&dnndsditioniitti-ionit kloraattivesiliuoksessa
hapetetaan ainakin osittain sulfaatti-ioneiksi.

10. Patenttivaatimuksen 9 mukainen menetelmd,
tunnettu siitd, ettd suoritetaan sentrifugointi
saostuman erottamiseksi sulfiitti-ionien ja ditioniitti-
ionien kloraattivesiliuoksessa hapettamisen jdlkeen.

11. Minkd tahansa edelld olevista patenttivaatimuk-
sista mukainen menetelmd, tunnet tu siitsd, ettd
kloraattivesiliuos on natriumkloraattivesiliuos.

12. Patenttivaatimuksen 11 mukainen menetelmi,
tunnettu siit4, ettd natriumkloraattivesiliuos on
natriumkloraatin ja natriumkloridin vesiliuos, joka on
muodostunut natriumkloridivesiliuoksen elektrolyysissa.

13. Patenttivaatimuksen 12 mukainen menetelmd,
tunnettu siitd, ettd kuudenarvoiset kromi-ionit
tulevat natriumdikromaatista, joka on lisdtty natriumklo-
ridivesiliuokseen ennen mainittua elektrolyysia.

14. Patenttivaatimuksen 12 tai 13 mukainen menetel-
ma, tunnettu siitd, ettd kloraattivesiliuos on
natriumkloraatin ja natriumkloridin vesiliuos, joka sisdl-
tda noin 100 - 750 g/1 NaClO,:a ja noin 20 - 400 g/l
NaCl:a.
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15. Patenttivaatimuksen 14 mukainen menetelmd,
tunnettu siiti, ettd kloraattivesiliuos on nat-
riumkloraatin ja natriumkloridin vesiliuos, joka sis&ltaa
noin 250 - 675 g/1 NaClO,:a ja noin 100 - 300 g/1 NaCl:a.

16. Minks tahansa edelli olevista patenttivaatimuk-
sista mukainen menetelmd, tunnet tu siitd, etta
natriumkromaattia on natriumkloraattiliuoksessa mukana
masrs, joka on noin 0,1 - 20,0 g/1.

17. Patenttivaatimuksen 16 mukainen menetelmd,
tunnettu siitd, ettd natriumkromaattia on natrium-
kloraattiliuoksessa mukana m#&rd, joka on noin 0,2 - 10,0
g/l.

18. Mink4 tahansa edelli olevista patenttivaatimuk-
sista mukainen menetelmd, tunnettu siitd, ettéa
ditioniitti on natriumditioniittia ja sit& lis#&t&an klo-
raattivesiliuokseen kiintednd jauheena.

19. Mink4 tahansa edells olevista patenttivaatimuk-
sista mukainen menetelmd, tunne t tu siitd, etta
hydroksyyli-ionit saadaan natriumhydroksidista.

20. Mink4 tahansa edell# olevista patenttivaatimuk-
sista mukainen menetelmd, tunnet tu siitd, ettd
se lis#ksi sisalt#s vaiheen, jossa natriumhydroksidilla ja
natriumditionaatilla k#sitelty liuos hapetetaan muodostu-
neiden sulfiitti-ionien ja kaiken ditioniitti-ioniylim&a-
rin muuttamiseksi sulfaatti-ioneiksi.

21. Patenttivaatimuksen 20 mukainen menetelmi,
tunnettu siit4, ettd hapettaminen suoritetaan kup-
littamalla ilmaa tai happea liuoksen 1&pi 10 - 20 minuutin
ajan.
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Patentkrav

l. Forfarande f6r avligsning av hexavalent krom
fran en kloratvattenlésning, k 4nnetecknat
ddrav, att man

a) till namnda kloratvattenl®sning sdtter at-
minstone tillr&ckligt hydroxyljoner fér Astadkommande av
basiska pH-fdérhdllanden och ett effektivt molfdrhallande
mellan hydroxyljoner och dikromatjoner av atminstone
3:1 fOr att mbjliggéra att Cr''’ bildar Cr(OH), som f&ll-
ning,

b) till kloratvattenlésningen s&tter ditionit for
reducering av Cr"' till Cr' under basiska pH-f&rh&llanden
och f6r astadkommande av Cr(OH),-utfallningen, och

c) avskiljer utfdllningen fran kloratvattenl8s-~
ningen.

2. FOrfarande enligt patentkravet 1, k & nn e -
tecknat dérav, att tillsittningen av hydroxyljoner-
na och av ditionitjonerna utfdrs successivt.

3. Férfarande enligt patentkravet 1 eller 2,
kdnnetecknat ddrav, att hydroxyljoner siatts
till kloratvattenlésningen i en mingd som &r tillr&cklig
for astadkommande av ett molférhdllande mellan hydroxyl-
joner och dikromatjoner av hégst ca 6:1.

4. Forfarande enligt ndgot av f¥regdende patent-
krav, k&nnetecknat dirav, att hydroxyljoner
sdtts till kloratvattenldsningen i en m#ngd som 4r till-
rdcklig fo6r d4stadkommande av ett molférhdallande mellan
hydroxyljoner och dikromatjoner av ca 3:1 - 5:1.

S. Fdrfarande enligt ndgot av féregdende patent-
krav, kd@&nnetecknat dirav, att ditionit s&itts
till kloratvattenldsningen i en m#ngd som &r tillracklig
f8r astadkommande av ett molférhallande S,0,>:Cr,0,> av at-
minstone 3,0:1.
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6. F8rfarande enligt patentkravet 5, kdnne -
tecknat dirav, att ditionit s#tts till kloratvat-
tenldsningen i en mdngd som &r tillracklig fér astadkom-
mande av ett molférhallande S,0,°:Cr,0,” av ca 3:1.

7. F8rfarande enligt nagot av féregdende patent-
krav, Kk 4annetecknat dirav, att avskiljningen
av den utfallda Cr(OH), utfdrs atminstone delvis genom
centrifugering.

8. F6rfarande enligt nagot av fdregdende patent-
krav, Kk annetecknat dirav, att man till klo-
ratvattenldsningen sidtter atminstone en tillrdcklig méngd
av hydroxyljoner f8r astadkommande av ett pH av ca 8 -9,
varefter ditionit s#dtts till kloratvattenldsningen.

9. F4rfarande enligt nagot av fdregdende patent-
krav, k4 nnetecknat darav, att man efter till-
s4ttningen av ditionit och bildandet av kromhydroxid oxi-
derar de under reduceringen bildade sulfitjonerna och
alla restditionitjoner i kloratvattenl&sningen atminstone
delvis till sulfatjoner.

10. Fbrfarande enligt patentkravet 9, k @ nn e -
tecknat dirav, att man utfdr centrifugering for av-
skiljning av f&llningen efter oxideringen av sulfitjonerna
och ditionitjonerna i kloratvattenldsningen.

11. Férfarande enligt ndgot av fdregdende patent-
krav, k4&nnetecknat dirav, att kloratvatten-
18sningen &r en natriumkloratvattenldsning.

12. Fdrfarande enligt patentkravet 11, k a4 nn e -
tecknat diarav, att natriumkloratvattenldsningen ar
en vattenldsning av natriumklorat och natriumklorid, som
bildats vid elektrolys av en natriumkloridvattenldsningen.

13. Fbrfarande enligt patentkravet 12, kdnne -
tecknat dirav, att de hexavalenta kromjonerna er-
halls fran natriumdikromat som satts till natriumklorid-
vattenl8sningen fdre nimnda elektrolys.
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14. Forfarande enligt patentkravet 12 eller 13,
kdnnetecknat diarav, att kloratvattenlésningen
8r en vattenldsning av natriumklorat och natriumklorid,
som inneh&ller ca 100 - 750 g/1 NaClO, och ca 20 -

400 g/1 NacCl.

15. F6rfarande enligt patentkravet 14, k 8 n n e -
tecknat didrav, att kloratvattenldsningen &r en
vattenldsning av natriumklorat och natriumklorid, som in-
nehaller ca 250 - 675 g/1 NaCl0, och ca 100 - 300 g/1 NaCl.

16. Fdrfarande enligt ndgot av fdregdende patent-
krav, kdnnetecknat didrav, att natriumdiklo-
ratldsningen innehdller ca 0,1 - 20,0 g/1 natriumdikromat.

17. Fbrfarande enligt patentkravet 16, k 8 n n e -
tecknat ddrav, att natriumdikloratlésningen inne-
hdller ca 0,2 - 10,0 g/1 natriumdikromat.

18. Foérfarande enligt nagot av fdregdende patent-
krav, k&dnnetecknat didrav, att ditioniten &r
natriumditionit och den s#&tts till kloratvattenltsningen
i form av ett fast pulver.

19. Fé6rfarande enligt nagot av fdregdende patent-
krav, k 8 nnetecknat dirav, att hydroxyljonerna
erhdlls fradn natriumhydroxid.

20. Fo6rfarande enligt nadgot av fdregdende patent-
krav, kdnnetecknat dirav, att det ytterligare
omfattar ett steg, vari en med natriumhydroxid och nat-
riumditionit behandlad 186sning oxideras ftr omvandling av
de bildade sulfitjonerna och allt ditionitdverskott till
sulfatjoner.

21. Fé6rfarande enligt patentkravet 20, k 8 n n e -
tecknat darav, att oxideringen utftrs genom bubb-
ling av luft eller syre genom n&mnda 1l6sning under 10 till
20 minuter.
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