(19)

(10)

(12)
(21)
(51)

SUOMI - FINLAND

Fl

(FI) 2
PATENTTI- JA REKISTERIHALLITUS (23)
PATENT- OCH REGISTERSTYRELSEN (41)

FINNISH PATENT AND REGISTRATION OFFICE  (43)
(32) (33) (31) Etuoikeus - Prioritet - Priority

"

(72)

(74

(54

F1 763093 A7

JULKISEKSI TULLUT PATENTTIHAKEMUS
PATENTANSOKAN SOM BLIVIT OFFENTLIG
PATENT APPLICATION MADE AVAILABLE TO THE
PUBLIC

Patenttihakemus - Patentansékan - Patent application 763093

Kansainvélinen patenttiluokitus - Internationell patentklassifikation -
International patent classification

D21C

Tekemispéivéa - Ingivningsdag - Filing date 29.10.1976
Saapumispaiva - Ankomstdag - Reception date 29.10.1976
Tullut julkiseksi - Blivit offentlig - Available to the public 25.05.1977
Julkaisupdivéa - Publiceringsdag - Publication date 12.06.2019

24111975 US 634681

Hakija - S6kande - Applicant

1+Owens-lllinois, Inc., 405 Madison Avenue Toledo, Ohio 43601, USA, AMERIKAN YHDYSVALLAT, (US)

Keksija - Uppfinnare - Inventor

1 +Shick, Philip Edwin, USA, AMERIKAN YHDYSVALLAT, (US)

Asiamies - Ombud - Agent

Berggren Oy Ab, Antinkatu 3 C, 00100 Helsinki

Keksinndn nimitys - Uppfinningens benédmning - Title of the invention
Natriumkarbonaatin leijukerrostalteenotto kaytetysta keittoliuoksesta

Virvelskiktsbaddatervinning av natriumkarbonat ur anvand koklut



OWENS-ILLINOIS, INC., Toledo, Ohio 43666, USA

Natriumkarbonaatin leijukerrostalteenotto kdytetystd keitto-
liuoksesta - Virvelskigktsbidddidtervinning av natriumkarbonat

ur anvadnd koklut

Tdmd keksintd koskee kemikaalien talteenottoa selluloosankeitosta
ja erikoisesti parannettua tehokkuutta leijukerrostalteenottoproses-
sien toiminnassa natriumkarbonaatin talteenottamiseksi kuidutusko-
neista uuttamalla leijukerroksesta talteenotettu natriumkarbonaatti

vesiuuttoaineella alkalimetallikloridien pitoisuuden vdhentédmiseksi.

Kuidutustydvaiheissa selluloosakuitujen raaka-aineita, kuten puun-
lastuja, keitetddn keittoliuoksessa, joka sisdltdi natriumkarbonaat-
tia yhdessd muiden kemikaalien kuten natriumhydroksidin, natriumsul-
fiitin ja natriumsulfidien kanssa, joita lisdaineita voidaan tarvita
tietyissd prosesseissa. Natriumkarbonaattia kdytetddn yleisesti val-
mistettaessa keittoliuoksia tavallisimpia puunkuidutusprosesseja,
esim. sulfaattiselluloosa-, alkalisulfiitti-, puolikemiallista neutraa-
lisulfiitti (NCCS)-prosessia sekd muita prosesseja varten, kuten
Sven A. Rydholm on selostanut kirjassa "Pulping processes",
Interscience Publishers (1965). Viime aikoinalon kehitetty niinsa-
nottu "rikitdn kuidutusmenetelmé",;jpgagykaytetaén~n§triﬂmka;bonaat—

tia ja natriumhydroksidia.



Kaikkien néiden prosessien jidteliuokset sisdltdvdt natriumkarbonaat-
tia ja puun hajoamisesta johtuvien orgaanisten reaktiotuotteiden nat-
riumsuoloja sekd lisdksi pienid mddrid alkalimetalliklorideja, jotka
ovat tulleet liuokseen puun mukana tai keittokemikaalien epdpuhtauk-
sina. Natriumkarbonaattia muodostuu my&s jdteliuoksessa olevien
orgaanisten tuotteiden poltossa. Kaikkien ndiden prosessien talou-
dellisuuden suhteen on tdrkedd, ettd jdteliuoksen sisgdltdmd sekd
jdteliucksen poltossa muodostunut natriumkarbonaatti otetaan talteen

ja kdsitelldidn keittonesteen muodostamiseksi uudelleenkdyttdd varten.

Jdteliucksen talteenottoprosessissa Jjdteliuos vdkevdidddn haihdutta-
malla vettd, ja vidkevdity liuos poltetaan, jolloin saadaan natrium-
karbonaattia, joka sisdltdd alkalimetalliklorideja epdpuhtautena.
Tavanmukaisissa polttoprosesseissa jdteliuos poltetaan uunissa,

jonka ldmpdétila on 870-10900C, tuotteen ollessa sulaa natriumkarbonaat-
tia. Sulate kdsittdd myds alkalimetallikloridien sekd muiden mahdol-
lisesti l&sndolevien epdorgaanisten kemikaalien sulatustuotteiden
jddnndsmiddrid. Sulate liuotetaan veteen yhdessi tdydentivien kemi-
kaalien kanssa, ja liuosta késitelldsn keittonesteen muodostamiseke .
uudelleenkdyttdd varten. T&dllaisia tavanmukaisia polttomenetelmii
on selostettu USA-patenteissa 3 746 612; 3 833 462; 3 740 308 ja

3 740 307.

Ndissd menetelmissd alkalimetallikloridien (esim, NaCl ja KCl) ja
muiden kemikaalien, jotka alentavat sulatteen sulamislidmp&tilaa,
pitoisuudella ei ole mitd&n merkitystd, koska lémpétila vdlillid
870-1090°C on enemmin kuin riittdvd muodostamaan sulan tuotteen.
Kloridisuolapitoisuus on ollut probleemi vain sen vuoksi, ettd se
merkitsee hyddytdntéd kuonmitusta talteenotto- ja palautusprosessissa
syistd, jotka on selostettu kirjoituksessa: W.A. Moy, Peter Jouce
ja G.E. Styan, "Removal of Sodium Chloride from Kraft Recovery
Systems", Pulp and Paper Magazine of Canada, Vol.75, n:o 4 (1974),
sivut 88-90.

Viime aikoina on ehdotettu vikevdidyn jédteliucksen polttamista leiju-
kerrosreaktiomenetelmdllid natriumkarbonaatin talteenottamiseksi.
Tdllaisessa leijukerrosmenectelmissd: j&teliuos viedddn reaktiovydhyk-
keeseen, joka sis#dltdd raekerroksen, jota pidet#din leijutetussa ti-
lassa johtamalla kaasua, esim. ilmaa, alhaaltap&in sen l&pi. Leiju-
kerroksen ldmpdtila pidetdin kohotettuna (esim. arvossa 650~760°C)



polttamalla jdteliuoksen orgaanisia komponentteja vhdessd lisdpoltto-
aineiden kanssa tai ilman niitd. Né&issd olosuhteissa vesi hOyrystyy
jdteliuoksesta ja orgaaniset kemikaalit hapettuvat termisesti muo-
dostaen kiintedn jddnnbksen natriumkarbonaattia yhdessd kaiken nat-
riumkloridin tai kaliumkloridin kanssa, jotka yhdisteet kerrostuvat
rakeisiin ja muodostavat agglomeraatteja. Tdssd prosessissa rakeet
voivat olla tehotonta materiaalia kuten piidicksidia tai ne voivat
olla aikaisemmin talteenotetun natriumkarbonaatin agglomeraatteja.
Tdllaisia leijukerrosmenetelmid on selostettu USA-patentissa

3 309 262 jakanadalaisessa patentissa 800 518,ja -ne muodostavat

sellaisenaan osan tdstd keksinndsti.

Ndissd aikaisemmissa leijukerrospolttoreaktion kadyttddn perustuvissa
menetelmissd suuren kloridipitoisuuden omaavat tdydennyskemikaalit
tai prosessivesi tahi muut materiaalit ovat olleet haitallisia,
koska niistd johtuvat suuret natriumkloridipitoisuudet leijukerros-—
tuotteessa huomattavasti alensivat sitd l&mpdtilaa, jossa tuote tuli

tahmeaksi pysdyttden leijukerroksen toiminnan.

Niinpd tdmdn keksinndn tarkoituksena on parantaa leijukerrostalteen-
ottoprosessin toimintaa vdhent&mdlli kiyttddnpalautetun natriumkarbo-
naatin ja siten myds leijukerrostuotteen kloridipitoisuutta, siten
kq%éﬂttaen leijukerroksessa olevien agglomeraattien pehmenemisldmpé-
tilaé, niin ettd voidaan ty&skennellid korkeammissa limpdtiloissa

kuin muuten olisi mahdollista.

Ndissd leijukerrosmenetelmissd pienien alkalimetallikloridimdirien
(esim. noin 1-1,3 painoprosenttia) kuten natriumkloridin tai kalium-
kloridin ldsndololla agglomeraateissa on se vaikutus, ettd ne muo-
dostavat alhaisen sulamislidmpétilan omaavan eutektikumin natrium-
karbonaatin kanssa, mikd ratkaisevasti alentaa limpdtilaa, jossa lei-
jukerros voi toimia hiukkasten alkavan pehmenemisen johdosta. T&ami
on omiaan vdhentdmd&@n leijukerroksen toiminnan tehokkuutta. Lisdksi
natriumkloridin ja kaliumkloridin suhteellinen m##ri natriumkarbonaa-
tissa lisddntyy kullakin palautusjaksolla siten edelleen vidhentden

prosessin tehokkuutta.

Timi keksintd aikaansaa menetelmin ndiden alkalimetallikloridien
poistamiseksi agglomeraateista helpottaen siten leijukerrostalteen-

ottoprosessin toimintaa korkeissa ldmpdtiloissa.



Tdmdn keksinndn ensisijaisena tarkoituksena on aikaansaada uuttomene-
telmd natrium- ja kaliuwfgggiéifgg}o'%ghsuhteellisesti enemmdn kuin
natriumkarbonaatinﬁﬁoistamiseksi{leljukerroksen agglomeraateista
uutevirrassa verrattuna leijukerroksen pddosaan, siten puhdistaen
palautettu natriumkarbonaatti klorideista ja samalla kohottaen leiju-

kerroksen alkavan pehmenemisen lampdtilaa seuraavassa palautusjaksos-

sa. Tamidn keksinndn mukaisen menetelmdn toisena tarkoituksenaon suu-
rentaa kaliumin pitoisuutta uutevirrassa, mikd on omiaan lisddmdén
tdmdn virran kdyttdarvoa sivutuotteena. Mainittakoon, ettd eri klo-
ridien ja karbonaattisuolojen uuttomenetelmid on aikaisemmin ehdotettu
kuten esim. USA-patenteissa 3 079 227 ja 3 833 462, vaikkakaan naita
menetelmid ei ole sovellettu leijukerrosreaktioprosessiin tdmdn kek-

sinndn mukaisesti.

Keksinntn muita tavoitteita, piirteitd ja etuja kdy ilmi seuraavasta
selityksestd ja piirustuksesta, joka esittdd juoksukaaviota t&min

keksinndn soveltamiseksi.

T&midn keksinndn avulla saavutetaan etuja muun muassa menetelmissi
natriumkarbonaatin talteenottamiseksi puumassan keittoon k&ytetystd
vidkevOoidystd jédteliuoksesta, joka sisdltdd natriumkarbonaattia yhdes-
sd pienien alkalikloridi- ja orgaanisten hajoamistuotemddrien kanssa,
jossa menetelmdssd talteenotettu natriumkarbonaatti liuotetaan veteen
yhdessd tdydennyskemikaalien kanssa uudelleenkdytettdvien keittoliuos-
ten muodostamiseksi, edullisen menetelmin k&8sittdessid vaiheittain
jdteliucksen viemisen leijukerrosreaktiovysdhykkeeseen,

jateliuoksen pitdmisen leijukerrosreaktiovy®hykkeessd sellaisessa
lamp&tilassa ja niin pitkdn ajan, ettd ne riittdvit hdyrystimiin
veden, termisesti hajottamaan orgaaniset keittotuotteet seki muodos-
tamaan agglomeraatteja, jotka koostuvat natriumkarbonaatista yhdessi
alkalimetallikloridien kanssa, ja sen jdlkeen

agglomeraattien uuttamisen sellaisella m#irdlld uuttovetti, sellai-
sessa ldmpdtilassa ja niin pitk&8n aikaa, mitkd tarvitaan vidhentdmdin
agglomeraattien alkalikloridipitoisuutta siind m3irin,ettd leijuker-
roksen alkavan pehmenemisen piste pysyy vidhint&in arvon n. 650°C
ylédpuolella.

Natriumkarbonaattia talteenotettaessa jiteliuoksesta edelli selos-
tettuja leijukerrosmenetelmii kéyttéeﬁ'1eijukerrosreaktiot suorite-

taan normaalisti ladmpdtilassa noin 700°¢. Limp&tiloissa, jotka ovat



paljon korkeampia kuin 700—730°C, erikoisesti rikkiyhdisteiden l&snéa-
ollessa, leijukerrokset tulevat tahmeiksi ja alkavat pehmetd tai
sulaa suuriksi massoiksi, jotka lopulta nesteytyvdt. Lémpdtilaa,
jossa sulaminen alkaa, nimitet&ddn alkavan pehmenemisen pisteeksi.
Kayttddn soveltuvan ladmpdtilan yldraja riippuu my8s kaliumkarbonaatin
ldsndolosta, kaliumin ollessa perdisin puulastuista. Natrium- ja
kaliumkarbonaattien seoksen eutektinen sulamispiste on noin 7OOOC,
joten tdmd on leijukerroksen toimintaldmpdtilan yldraja ilman alkali-

kloridisuolojen l&dsndoloa.

On todettu, ettd leijukerrosreaktio tulee hyvinhitaaksi ldmp&dtiloissa,
jotka ovat alempia kuin noin 630°C, niin ettd on edullista suorittaa
leijukerrosreaktiot ldmpétilassa, joka on korkeampi kuin noin 650°C.
Natriumkloridin ja joko natriumkarbonaatin tai natriumsulfaatin seos-
ten eutektinen pehmenemispiste on enemmén kuin 55°¢ alempi kuin nat-
rium- ja kaliumkarbonaatin eutektinen piste. T&dstd syystd tulee kdy-
tdnndssd mahdottomaksi suorittaa tdllaisia leijukerrosreaktioita,

kun natriumkloridipitoisuus on suurempi kuin noin 1 %.

Viittaamme nyt oheiseen piirustukseen. Puunlastuja vieddidn keitti-
meen, jossa niihin lis&td&n uudelleenmuodostettua keittoliuosta,

joka sisdltdd natriumkarbonaattia yhdessi natriumhydroksidin ja/tai
sulfidin ja sulfiittien kanssa kyseessi olevan keiton vaatimusten
mukaan, ja seosta keitetd#n kohotetussa limpdtilassa (esim. 176-193°C)
ja paineessa (esim. 8,5-13 atm.), jolloin saadaan puumassaa ja jite-
livosta, joka sisdltdd keittokemikaalien j&&nndksen ja keittoreaktios-
ta perdisin olevia orgaanisia sivutuotteita. Jiteliuos sisiltii
tyypillisesti 7-14 % liuenneita kiinteit3 aineita, jotka kidsittivit

epdorgaanisia kemikaaleja ja orgaanisia puunkeittotuotteita.

Massa ja jdteliuos siirretdfn keittimestd pesu- ja erotusasemaan,
jossa massa suodatetaan erilleen jdteliuoksesta ja pestddn jatkok&sit-
telyd varten. J&dteliuos virtaa vikevSimislaitteeseen (esim. moni-
vaiheiseen haihduttimeen), jossa se vidkevdid&ddn haihduttamalla

kiintedainepitoisuuteen noin 35-50 painoprosenttia.

Vdkeviimislaitteesta j&teliuvosvikevdite virtaa ilmastettuun leiju-
kerrosreaktioprosessiin (kuten on selostettu_USA—patentissa

3 309 262 tai kanadalaisessa patentissa 800 518), joka toimii lamp&-
tilassa 650-700°C ja jossa vesi h@yrystyy, orgaaniset keittotuotteet



hajoavat termisesti tai palavat ja natriumkarbonaatti sekd natrium-

ja kaliumkloridit laskeutuvat agglomeraatteina.

Agglomeraatit siirtyvdt sen jdlkeen uuttoprosessiin, joka on piirrok-
sessa ympdrdity katkoviivoilla. T&md vaihe edustaa keksinndn mukai-
sen prosessin poikkeamista aikaisemmista prosesseista. T&dssd uutto-
prosessissa agglomeraatteja uutetaan vesipitoisella uuttoaineella
kuten vedelld riittdvidssd ldmpbtilassa ja riittdvidn pitkdn aikaa
natrium— ja kaliumkloridien poistamiseksi agglomeraateista siini
mddrin, ettd kun agglomeraatit sen Jjdlkeen liuotetaan veteen muodos-—
tamaan uudelleen keittoliuos, siitd myBhemmin saadun leijukerrosreak-
tiotuotteen alkavan pehmenemisen piste on vdhint&d&n 650°¢C ja sopi-
vimmin noin 675°C. T&min alkavan pehmenemisen pisteen saavuttami-
seksi on yleensd& valttadmdtOntd, ettei natriumkarbonaattiagglomeraat-
tien kokonaiskloridipitoisuus ennen uuttoa ole suurempi kuin noin
0,7-0,9 painoprosenttia (natriumkloridina ilmoitettuna). T&md klo-
ridipitoisuus voidaan tavallisesti saavuttaa uuttamalla agglomeraat-
teja kunnes niiden kokonaiskloridipitoisuus (natriumkloridina ilmoi-
tettuna) ei ole suurempi kuin noin 0,5, sopivimmin ei suurempi kuin
noin 0,3 painoprosenttia ennen uudelleenkdytt&d. Asiantuntija voi
muunnella uuttovaihetta soveltamalla t#min keksinn®n mukaista kysees-
sd olevaa prosessia, mahdollisimman pienen kokeilumd&drin ollessa tar-

peen.

On selvdd, ettd on tarpeen ottaa huomioon niiden kloridien kokonais-
mddrd, jotka ovat siirtyneet prosessiin ulkopuolisista ldhteistid,
mddritettdessd taso, johon saakka agglomeraatit on uutettava leiju-
kerroksen pehmenemislimp&tilan, joka on noin 650°C tai korkeampi,
aikaansaamiseksi. T&md voidaan suorittaa yksinkertaisesti laskemalla
aineitten mddrd kyseessd olevassa prosessissa. Ulkopuolisista ldh-
teistd (esim. suolavedestd tai tdydennyskemikaaleista) perdisin

olevan kloridin mddrd voidaan analysoida tai laskea.

Tdtd keksintdd sovellettaessa vesipitoisena uuttoaineena on tavalli-
sesti vesi, vaikka tosin joissakin tapauksissa uuttoaine sisdltidi
liuotettuja suoloja, kuten natriumkarbonaattia, natriumkarbonaatin

liukenemisen saattamiseksi mahdollisimman pieneksi uuttoprosessissa.



Uuttoaineen suhteellinen mddrd agglomeraattien painoyksikkdd kohti

ei ole erikoisen kriittinen, vaikka uuttoainetta on tosin kdytettdvd
riittivd mddrd kloridisuolojen poistamiseksi edelld mainittuun pi-
toisuuteen saakka. Uuttoaineen mddrdn suhteen agglomeraattien middrdan
pitd8 olla niin pieni kuin mahdollista, Jjotta kloridisuolojen uutta-
minen saadaan aikaan uutteeseen siirtyneen natriumkarbonaatin h&vidn
ollessa mahdollisimman pieni. Johtuen siitd, ettd agglomeraatit ta-
vallisesti sisdltdvdt noin 99 painoprosenttia tai enemmdn natrium-
karbonaattia ja muita aktiivisia keittokemikaaleja sekd vinemmidn kuin
noin 1 painoprosenttia kloridisuoloja, on mahdollista poistaa suuria
suhteellisia kloridisuolamddrid verrattuna suhteellisiin natrium-
karbonaattimddriin pelkidstddn antamalla uuttoaineen likimain kylldas-
tyd sekd natriumkarbonaatin ettd klovidisuolojen suhteen. Kertaerid-
menetelmissd uutosaineen suhteellisen mddrdn noin 0,1-1,0 kg agglo-
meraattien yhtd kilogrammaa kohti on todettu olevan tyydyttdvd. Suuri
osa vedestd voidaan pidattdd kiteytymis- tai absorptiovetend. Kyll&s-
tetyn uutteen suhteellisen m3drin on kokeellisesti havaittu olevan

alueella 0,1-0,3 kg agglomeraatin yhtd kilogrammaa kohti.

Mainitut suhteelliset mddrdt ovat kdytdnnOssd esiintyvid olosuhteita
kuvaavia, ja suurempia tai pienempid suhteellisia middriid voidaan
haluttaessa kiyttdd. On selvii, ettd suhteellisesti suuremmat uutto-
aineen middrdt voivat aiheuttaa suurempia natriumkarbonaatin h&dviditi
sen liukenemisen vuoksi. Pienemmilld suhteellisilla md&rilli voi
olla huonompi uuttotehokkuus johtuen kloridisuoloilla kyllistymisestd.
Suhteelliset mddrdt voivat myds olla erilaisia vastavirta- ja moni-

vaiheisissa uutcocissa.

Uuttoprosessi voidaan toteuttaa yksi- tai monivaiheisessa sekoitus-
kammiossa, jossa neste/kiinted aine-uutto suoritetaan jaksottaista,
vastavirta- tai mydtdvirtatapaa kdyttden. Joka tapauksessa on tdr-
kedd erottaa natriumkloridia sisdltdvd uute jdljelle jddneestd
agglomeraatista. Tdmd aikaansaadaan tehokkaimmin syrjayttamdlli
vastavirtauuttoprosessista., Jddnndsuute voidaan myds missid vaihees-
sa tahansa pienentdd muodostamalla suodatuskakku tai linkoamalla.
Uutto voidaan suorittaa niin monessa vaiheessa kuin on kdytidnndllis-
td halutun tuloksen saavuttamiseksi. On tietystikin selvidi,ettd
ndiden prosessiolosuhteiden valinta tehdd&n ottaen huomioon uutto-
tehon taloudellisuus ja natriumkarbonaatin liukenemishividt. Taval-

lisissa olosuhteissa uuttoaine saavuttaa kyllistystilan natriumkar-



bonaatin suhteen ja l&hestyy kyll&dstystilaa kloridisuolojen suhteen.

Paikallaan pysyvdd kiintedkerrosuuttolaitteistoaja liikkuvakerros-
uuttolaitteistoa, jollaisia Warren L. McCabe ja Julian C. Smith ovat
selostaneet kirjan "Unit Operations of Chemical Engineering” luvussa
13, McGraw-Hill Book Company (1956), voidaan kdyttdd. Td&dllaista
tyyppid olevia uuttoprosesseja ja -laitteita on selostettu myds J.H.
Perry'n toimittaman kirjan "Chemical Engineers' Handbook" osassa 11,
McGraw-Hill Book Company (1950). Uute voidaan lis3ksi erottaa

jdljelle jddneistd agglomeraateista linkoamalla.

Uuttamisen jdlkeen agglomeraatit liuotetaan veteen yhdessd sopivien
tdydennyskemikaalien kanssa keittoliuoksen muodostamiseksi, joka
liuos sen jdlkeen palautetaan tavanmukaisesti prosessin alkuun uudel-

leenkdyttdd varten.

Tdssd prosessissa ainoastaan se uuttovaihe, joka piirustuksessa on
ympardity katkoviivoilla, edustaa poikkeusta aikaisemmasta kdyti#nnds-
td. Kaikki muut vaiheet ovat tavanmukaisia ja ne voidaan suorittaa

samoin kuin ennen.

Seuraavissa esimerkeissd kaikki osat tarkoittavat paino-osia ja kaikki

prosenttiluvut painoprosentteja.

Esimerkki 1

Naytettd agglomeraateista, jotka ovat ldhtdisin neutraalin sulfiitin
puolikemiallisesta kuidutusprosessista, jossa kdytet#din leijukerros-
reaktiota kuten USA-patentissa 3 309 262, kisitelldin tdmin keksinndn

mukaisesti.

Ndyte, joka koostuu ldpimitaltaan noin 1/2-1 mm olevista pienistd
pallomaisista osasista, analysoidaan kemiallisesti, ja sen todetaan
sisdltdvin noin 1,8 % veteen liukenemattomia aineita (luultavasti
Ca-, Mg- tai Si-yhdisteitd) sekd vidhemm&n kuin 0,1 % kuivaushdviditd
lampbtilassa 110°c. Vesiliukoisen osan koostumus midritetdin seu-~

raavaksi.:



Komponentti Painoprosenttia
Na2C03 34,2
K2C03 4,4
Na2804 60,7
Kloridit
(natriumkloridina) 0,7

100,0

Kaiken kloridin esittdminen natriumkloridina on tehty selostuksen

helpottamiseksi,

Uuttokoe suoritetaan ndiden komponenttien jakaantumisen kiintedaine-
ja liuosfaasien kesken mddrittdmiseksi. Neljd 100 gramman erdd
ylldmainituista leijukerrosagglomeraateista viedddn vastaavasti
neljddn 100 ml:n dekantterilasiin, jotka sijoitetaan uuniin, jonka
lidmp&tila pidetdsn arvossa n. 110°C kunnes dekantterilasin ja sen
sisdlldn lampdtila on saavuttanut uunin ldmpdtilan. Vettd, jonka
ldmpbtila on noin 100°C (ts. kiehumapisteessd) lis&tddn yhtendtoista
erillisend 20-50 ml suuruisena erdnd (400 ml yhteensi) ensimmdiseen
dekantterilasiin, liettdmisen ja laskeutumisen jdlkeen siirtden pin-
nalle nouseva uutosliuos seuraavaan dekantterilasiin kunkin vaiheen

tapahduttua.

Téamd 11 vaihetta kdsittdvd uuttoprosessi suoritetaan likimain yhtd
pitkin, 10-15 minuutin pituisin aikavdlein, koko prosessin kestdesséi
noin 2 tuntia. Kunkin dekantterilasin sisdlt®i himmennetdin, sisidllén
annetaan laskeutua uunissa, jonka jdlkeen se dekantoidaan sarjan
seuraavaan lasiin ennen uutosliuoksen lisddmistd edellisestd lasista.
Uutosliuokset viimeisestd lasista kerdtdidn perdkkiiseen sarjaan niyte-

pulloja vastavirtauuttoprosessin suorittamiseksi.

Ndiden uutosliuosten siirtoa jatketaan viitend 15 minuutin vaiheena

1 tunnin ja 15 minuutin ajan viimeisen vesilisiyksen j&dlkeen. Kaik-
kiaan keritd#h uutosliuosta noin 165 ml, vastaten likimain 25, 40,

50 ja 50 ml:n néytteitd ensimmdisestd viimeiseen. Muu osa lisltystd
vedestd Jjd4 ilmeisesti agglomeraatteihin tai hiviii haihtumalla.
Laseissa olevista lietteistd mitatut l&mpdtilat vaihtelevat v&lilli

n. 999 - n. 65°C uuton aikana. Muutamatiensimmiisen -lasin sis#118is-
td liukenevat prosessissa, niin ettd jdljelle j&4 vain noin 1/3 tai 1/4

alkuperdisestd mddrdsty.
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Viimeisestd lasista kerdtyt uutosliuosndytteet sekd kiintedn aineen
ja siihen imeytyneen uutteen yhteiserd@t analysoidaan kloridin suh-
teen, ilmoittaen natriumkloridipitoisuutena liukoisten kiinteiden

aineiden kokonaismddrdstd, tulosten ollessa seuraavat:

Uutosliuosndytteet Painoprosenttia NaCl
Ensimmdinen 25 ml 3,76
Seuraava 40 ml 2,57
Seuraava 50 ml 1,98
Viimeinen 50 ml 1,58
Laseihin jdényt liete - Painoprosenttia NaCl
Ensimmdinen lasi 0,30
Toinen lasi 0,50
Kolmas lasi 0,56
Neljds lasi 0,64

Niinpd uutto vdhentdd asteittain lietteen natriumkloridipitoisuutta,
kun sen sijaan pitoisuus uutosliuoksessa asteittain suurenee. T&ssd
esimerkissd pienenee natriumkloridina ilmoitettu kloridipitoisuus
ensimmiisessd lasissa alkuperdisestd arvosta O,7 painoprosenttia
arvoon 0,3 painoprosenttia, mikd on vihemmin kuin puolet alkuperdi-
sestd arvosta. Samalla NaCl-pitoisuus suureni uutosliuocksessa arvoon
3,76 % eli enemmdn kuin 5-kertaiseksi verrattuna suhteelliseen pitoi=-

suuteen alkuperdisissd agglomeraateissa.

Tamd esimerkki selittdd keksinndn kidyttdd vastavirtauuttoprosessissa
natriumkloridin poistamiseen leijukerrosagglomeraateista suhteellisen
vdkevdssd uutosliuoksessa. Kun nditd agglomeraatteja palautetaan

ja kdytetddn uudelleen keittoliuoksessa kuten edellid onselostettu,
0,5 %:n suuruisen NaCl-mddrdn mukaantulo ulkopuolisista l&hteistd
voidaan sallia, jolloin leijukerroksen alkavan pehmenemisen piste
pysyy vield l&mpdtilan n. 650°C yldpuolella.

Esimerkki 2
608 g esimerkissd 1 kdytettyjd leijukerrosagglomeraatteja uutetaan

yksivaiheisessa uuttoprosessissa 250 ml:1lla vettd likimain 1lampodti-

O . L . . ;
T FO N ave Yo N & 2 e al i e d o By + 3 3 M S+ in
lassa 100°C (ts. kieshumispisteessd) ncin 6 tunnin ajan ajoittain

hdmmentden. Noin 50 ml:n ndyte uutosliuosta analysoidaan seuraavin

tuloksin:
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Painoprosenttia liukoisia kiinteitd

aineita
Komponentti Saatu Korjattuna 100 %$:iin
Na2C03 49,8 53,1
K2CO3 7,7 8,2
NaZSO4 32,3 34,4
NaCl ~ 4,0 C 4,3
Liukoisten aineiden
kokonaismddrid vastaava ,
arvo 93,8 100,0

Alkuperdiseen agglomeraatin koostumukseen verrattum kaliumin prosent-
tiluku on melkein kaksinkertaistunut ja kloridipitoisuus on lisdé&nty-
nyt noin kuusinkertaiseksi. Tdmd esimerkki osoittaa lisdksi, ettd
tarvitaan vain noin 100 g liuotettuja kiinteitd aineita uutteessa
kaiken alkuperdisessd 608 gramman erdssd olevan kloridin sisdltdmi-
seen. T&mé osoittaa, ettd uutettujen agglomeraattien kloridipitoi-
suus voi ldhestyd nollatasoa, jos prosessiin viety suuri kloridi-

mddrd niin edellyttdi.

Tdstd esimerkistd saadut agglomeraatit ovat sopivia kidytettdviksi
keittoliuosten uudelleenmuodostamiseen seki palautukseen ja hyvdksi-
kdyttdon leijukerrosreaktioprosessissa ldmpdtilassa, joka on vihin-
t44n noin 650°C (alkavan pehmenemisen piste on ldmpdtilan 650°C
yldpuolella), kun prosessiin lis#ksi viedyn natriumkloridin suhteelli-

nen mddrd on vdhemmdn kuin noin 0,7 % agglomeraattien painosta.

Sitd paitsi on ilmeistd, ettd vastavirtauuttoprosessi, jossa kidyte-
tddn pienempdd uuttoaineen ja agglomeraattien suhdetta, tulee edel-
leen lisd8md&n natriumkloridin suhteellista miirdi natriumkarbonaat-

tiin verrattuna uutosliuoksessa.

Esimerkki 3

Tamd esimerkki kuvaa leijukerrostalteenottoa rikittdmin NaOH/Na2C03—
kuidutuskeiton yhteydessd kdyttiden 15 mooliprosenttia natriumhydrok-
sidia ja 85 maoliprosenttia natriumkarbonaattia keittokemikaaleina,
keittokemikaalien h&dvisn pesussa ja talteenotossa ollessa 15 % kulla-
kin jaksolla, joka hivid korvataan lis#dmilli 15 moollprosenttla

v it

natriumhydroksidia uudelleenmuodos tettiiun keittoliuckseen. assa

=

a
prosessissa korvaava eli tdydentdvi natriumhydroksidi voi tuott
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riittdvdsti kloridia 1,5 %:n suuruisen natriumkloridin tasapaino-
pitoisuuden aikaansaamiseksi leijukerroksesta ldhtdisin olevissa
N32C03
tdisi noin 2 painoprosenttia natriumkloridia.,  Ilman t&mdn keksinn&n

-~agglomeraateissa. Tdmd vastaa sitd, ettd korvaava emds sisdl-

kdyttdonottoa olisi leijukerroksessa alkavan pehmenemisen piste alem-

pi kuin noin 650°cC.

Kun Na2C03—agglomeraatit, jotka muuten sisdltdisivdt 1,5 % natrium-~
kloridia, uutetaan vedelld esimerkin ]l mukaisella menetelmdlld niiden
natriumkloridipitoisuuden vdhentdmiseksi arvoon 0,3 painoprosenttia,
seuraava jaksolla leijukerrosreaktion aikana leijukerrostuote tulisi

+d118in sisdltdmddn noin 0,480 % natriumkloridia:

0,15 x 1,5 = 0,225
0,85 x 0,3 . 0,255

1,00 x 0,480

0,480

Tdmd kloridipitoisuus on riittéﬁén pieni, niin ettd leijukerroksella

on alkavan pehmenemisen piste noin 700°C.

Seuraavien palautusjaksojen jdlkeen NaZCOB*agglomeraatit uutetaan
natriumkloridipitoisuuden vdhentdmiseksi arvoon 0,3 % ennen keitto-
liuvuoksen uudelleenmuodostusta., Tdssd uuttoprosessissa 0,180 paino-

prosenttia natriumkloridia olisi poistettava uutosliuoksessa,

Lis&ksi, kun natriumkarbonaatin ja kaliumkarbonaatin summan suhde
natriumkloridiin on 57,5:4,0, kuten esimerkissdi 2, t8mi uutosliuos
tulee myds sisdltdméén likimain 0,180 x 57,5/4,0 = 2,59 % agglomeraat-
tien alkuperdisestd kokonaismddrdstd natrium- tai kaliumkarbonaattia.
Tamd vastaisi vdhemmdn kuin noin 3 %:n lisdhdvidtid kemikaalien koko
mddrédstd, joka hdvid voitfaisiin korvata joko natriumkarbonaatilla tai

natriumhydroksidilla.

Kun on saavutettu suunnilleen suhde 1 osa karbonaattia 1 osaa klori-
dia kohti, kemikaalien lis&hdvi® tulisi vihenemddn olennaisesti
merkityksettdmddn arvoon eli noin 0,2 %:iin k¥ytettyjen kemikaalien

kokonaismdidridsti.
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Patenttivaatimukset
1. Menetelmd natriumkarbonaatin talteenottamiseksi vdkevdidyista

kdytetyistéd puumassqgégittoliuokSista, jotka sisdltdvidt natrium-
karbonaattia sekid suhteellisesti pienempid midrid alkalikloridia

ja orgaanisia keittotuotteita, t un ne t t u siitd,ettd talteen-
otettu natriumkarbonaatti liuotetaan vesiliuokseen yhdessd tdydennys-
kemikaalien kanssa muodostamaan keittoliuoksia, jotka kdytetddn uudel-
leen ja palautetaan keittoprosessin alkuun, menetelmén kidsittdessd
vaiheittain

liuoksen viemisen leijukerrosreaktiovyShykkeeseen,

liuoksen pitdmisen leijukerrosreaktiovydhykkeessd sellaisessa limpd-
tilassa ja niin pitkdn ajan, ettd ne riittdvdt termisesti hajottamaan
orgaaniset kejittotuotteet sekid muodostamaaﬁ agglomeraatteja, jotka
sisdltdvat natriumkarbonaattia yhdessd alkalimetallikloridien kanssa,
ja

agglomeraattien uuttamisen sellaisella suhteellisella md&rdllid vesi-
uuttoainetta, sellaisessa ldmpdtilassa ja niin pitk#n ajan, ettd ne
riittdvdt vdhentdmddn agglomeraattien alkalikloridipitoisuuden niin
pieneksi, ettd leijukerroksen alkavan pehmenemisen piste pysyy véi-

hint44n limpstilassa noin 650°C.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t unne t t u
siitd, ettd agglomeraatteja uutetaan kunnes niiden kokonaiskloridi-
pitoisuus ei ole suurempi kuin noin 0,5 painoprosenttia natriumklo-

ridina ilmoitettuna.

3. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmi, t un ne t t u
siitd, ettd agglomeraatteja uutetaan kunnes niiden kokonaiskloridi-
pitoisuus ei ole suurempi kuin noin 0,3 painoprosenttia natriumklo-

ridina ilmoitettuna.

4. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmi, t un ne t t u

siitd, ettd agglomeraatteja uutetaan siinid mid&drin,ettd lei jukerrok-
sen alkavan pehmenemisen piste pysyy limpdtilassa, joka on vihintidn
noin 675°¢.

o
5. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t unn e t t u

siitd, ettd uuttolémpdtila poikkeaa eninti#in noin 40°C uuttoaineen

kiehumispisteestdi,
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6. Patenttivaatimuksen 5 mukainen menetelmd, t un ne t t u

siitd, ettd mainittu ldmp&tila on vdlill& n. 38-n.93%C.

7. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, £t un he t t u
siitd, ettd uuttoainemdirdn suhde agglomeraattien middriddn on alueella

0,1-1,0 kg vettd agglomeraattikilogrammaa kohti.



Patentkrav
1. Pdrfarande for tillvaratagande av natriumkarbonat fré&n
koncentrerade anvdnda tra@massakokldsningar, vilka innehdller
natriumkarbonat samt relativt smd mdngder alkaliklorid.
och organiska kokprodukter, k @& nne tecknad ddrav, att
det tillvaratagna natriumkarbonatet upplSses i en vattenlOsning
tillsammans med kompletterande kemikalier for bildande av
kokldsningar som anvédndes p& nytt och returneras till kokprocessens
bbrjan, i det att forfarandet omfattar stegvis infdrande av
losningen i en virvelskiktsreaktionszon, kvarhdllande av l&sningen
i virvelskiktsreaktionszonen under sadan temperatur och sddan tid,
att dessa ricker till f&r att termiskt uppldsa de organiska kok-
produkterna samt bilda agglomerater som innehdller natriumkarbonat
tillsammans med alkalimtellklorider, och extrahering av agglomeraterna
med en sadan relativ mingd vattenextraktionsmedel, vid sé&dan temperatur
och sd& lang tid, att dessa ricker till f&6r att reducera agglomerater-
nas alkalikloridhalt sd lagt; att punkten didr virvelskiktets upp-
mjukning borjar hdlles Atminstone vid temperaturen ca 650°C.
2. Forfarande enligt patentkravet 1, k & nnetecknad
ddrav, att agglomeraterna extraheras tills deras totala kloridhalt
icke &r stdrre dn ca 0,3 viktprocent angivet sdsom natriumklorid.
3. | Forfarande enligt patentkravet 1, k a nnetecknad
ddrav, att agglomeraterna extraheras i sddan mdnd, att punkten dar
virvelskiktets uppmjukning tar sin b8rjan hdlles vid en temperatur om
minst ca 675°C.
5. Férfarande enligt patentkravet 1, k @ nnetecknad
ddrav, att extraktionstemperaturen avviker hogst ca 40°C fran
extraktionsmedlets kokpunkt.
6. Férfarande enligt patentkravet 5, k & nne tecknad
ddrav, att den ndmnda temperaturen dr i omrddet ca 38— ca 93°C.
7. Forfarande enligt patentkravet 1, k annetecknad
ddrav, att extraktionsmedelsmidngdens fdrhé&llande till agglomeratmdngden
dr i omradet 0,1-1,0 kg vatten per kilogram agglomerat.
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