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valkaisuaineen valmistamiseksi klooridioksidia ja klooria sisdltévéstd
kaasuseoksesta - Férfarande for framstéllning av ett vattenhaltigt
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Keksinnén kohteena on menetelmi liuennutta klooridioksidia
ja klooria sisdltédvdn vesipitoisen valkaisuaineen valmistamiseksi
klooridioksidia ja klooria sisiltdvistd ensimmdisestd kaasuseokses-
ta saattamalla ensimmiinen kaasuseos vastavirtaan kosketukseen ve-
den kanssa ensimmiisessi kaasun ja nesteen kontaktivydhykkeessd kai-
ken klooridioksidin ja osan kloorista liuottamiseksi, jolloin muo-
dostuu vesiliuos ja toinen kaasuseos.

Klooridioksidia, jota kdytetd&dn valkaisuprosesseissa, tyypil-
lisesti valkaistaessa selluloosakuitumassoja, voidaan muodostaa mo-
nilla eri tavoilla, jotka yleensd k&sittdvdt kloraatin pelkistédmisen

kloridilla happamassa vdliaineessa yhtdldn:

clo,” + cl1” + 2H —> Clo, + 1/2 Cl, + H,0

mukaisesti.
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Tavallisesti klooridioksidin muodostaminen k&dsittdd alkali-
metallikloraatin pelkistédmisen alkalimetallikloridilla happamassa
vdliaineessa, joka sis&dltdd rikkihappoa tai muuta vahvaa mineraali-
happoa. Tdssd menetelmdssd, kun alkalimetalli on natrium, edustaa
reaktiota seuraava yhtdld:

NaClO, + NaCl + H,S0, —> Clo2 + 1/2 Cl2 + H

3 250, O + Na,50,

2
Vaihtoehtoinen menetelmd kdsittdid alkalimetallikloraatin pel-

kistdmisen kloorivetyhapossa, jolloin kloorivetyhappo on sekid pel-

kistimend ettd happamana védliaineena. T&td menetelmdid, kun alkali-

metalli on natrium- edustaa yhtdlé.

NaClo; + 2HCl-——————EE>C102 +1/2 Cl, + H,0 + NaCl

Kaasumainen klooridioksidi, joka saadaan ndissd prosesseissa,
saadaan sentdhden seoksena kloorin kanssa. Ottaen huomioon kloori-
dioksidikaasun rd&jdht&vdn luonteen suurissa osapaineissa laimenne-
taan klooridioksidin ja kloorin kaasuseos tavallisesti inertilli
kaasulla, kuten ilmalla ja/tai hoyryllid.

Hbyrylaimennukseen pddstddn pitdmdlld reaktioseos kiehuma-
pisteessdidn reaktioastian ollessa ilmakehdn painetta alemmassa pai-
neessa. Tyypillisid prosesseja on kuvattu kanadalaisissa patenteis-
sa n:o 825 084, 826 577 ja 913 328.

Klooridioksidia kdytetddn valkaisuun vesiliuoksenaan, kuten
tyypillisessd valkaisulaitossarjassa D.EDED tai C_EDED, jossa D

C D
edustaa valkaisua klooridioksidiliuoksella, D, edustaa valkaisua

C
klooridioksidin ja kloorin vesipitoisella liuoksella, jossa kloori-
dioksidi antaa ainakin 50 % vesipitoisessa liuoksessa kdytettdvissd

olevasta kloorista, C_. edustaa valkaisua klooridioksidin ja kloorin

vesipitoisella 1iuoksglla, jossa klooridioksidi antaa vdhemmdn kuin
50 % vesipitoisessa liuoksessa kédytettdvissd olevasta kloorista ja
E edustaa emdsuuttoa vesipitoisella natriumhydroksidiliuoksella.
Erds tavanomainen tapa klooridioksidikehittimestd saatavan
kaasuseoksen kdsittelemiseksi on sen saattaminen kosketukseen veden
kanssa kaiken klooridioksidin ja osan kloorista adsorboimiseksi ja

ottaa erikseen talteen jdljelle jddvad kloori. Erotettu kloori absor-
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boidaan sitten erikseen veteen. Ndmd liuokset yhdistet#in sitten
myShemmin antamaan klooridioksidin ja kloorin liucos, joka sisdltii
halutut suhteelliset osat klooridioksidia ja klooria kdytettdviksi
ensimmdisessd valkaisuvaiheessa. Sekd klooridioksidin ettd kloorin
niukasta vesiliukoisuudesta johtuen valkaisulaitokseen on lisittivi
ndiden kemikaalien lisdksi suuret tilavuusmdidrit vettd, jota my&o-
hemmin on kdsiteltdvd poistoveteni tai haihdutettava poistovedesti
vapaassa tehdasjdrjestelyssd.

Tdssd alan aikaisemmassa absorptiomenetelmissd tdytyy veden,
joka saatetaan kosketukseen kaasuseoksen kanssa ja joka liuottaa
kloorin, olla jddhdytetty, tyypillisesti alle n. 10°C:een, kun taas
vesipitoisen klooridioksidin ja kloorin liuoksen, jota k&dytetddn en-
simmdisessd valkaisuvaiheessa, tdytyy olla limmitetty tehokasta val-
kaisua varten. Siispd mitd suurempaa tilavuusmiir#i kanninvettd k&y-
tetddn kemikaalien kanssa, jotka syBtetdin valkaisulaitokseen, siti
suurempi on energian tarve.

Tdssd keksinndssd klooridioksidin ja kloorin kaasuseosta ki-
sitellddn siten, ettd veden, joka valkaisulaitoksessa kidytetyn kloo-
ridioksidin ja kloorin kantajana, tilavuusmiiri on huomattavasti
pienempi, mistd on seurauksena huomattavia sddstdji hdyryn ja ener-
gian tarpeessa, tuotteen varastointikapasiteetissa, poistovirtaus-
tilavuudessa, veden kdytdssd ja pddomainvestoinneissa.

Keksinndn mukaiselle menetelmidlle on tunnusomaista, ettd
toisessa kaasuseoksessa olevan kloorin osapaine nostetaan arvoon,
joka on suurempi kuin kloorin osapaine ensimmiisessi kaasuseoksessa
ja toinen kaasuseos saatetaan vastavirtaan kosketukseen ensimmiisen
liuoksen kanssa toisessa kaasun ja nesteen kontaktivyShykkeessi.

Keksintdd kuvataan edelleen, sen valaisemiseksi, oheisiin
piirroksiin viitaten, joista

kuvio 1 on keksinndn er&ddn suoritusmuodon virtauskaavio;

kuvio 2 on keksinn®n er&din toisen suoritusmuodon virtauskaa-
vio; ja

kuvio 3 on kuvion 2 suoritusmuodon muunnoksen virtauskaavio;
ja

kuvio 4 on graafinen esitys, joka kuvaa klooridioksidin ja
kloorin osapaineita ja vidkevyyttdi ensimmiiisessi kosketustornissa,
jota kdytetddn kuvien 1-3 suoritusmuodoissa.
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Viitaten ensin kuvion 1 suoritusmuotoon, sydtetddn siind kaa-
suseosta, jossa on klooridioksidia, klooria, hdyryd ja inerttid
kaasua, tyypillisesti ilmaa, johdon 10 kautta ensimmdiseen kaasu/
neste-kosketustorniin 12. Kaasuseos putkessa 10 muodostetaan tyy-
pillisesti kehittdm#lld klooridioksidia ja klooria kanadalaisissa
patenteissa n:o 825 084, 826 577 ja 913 328 esitettyjen menetelmien
mukaisesti reaktiovdliaineen kiehumapisteessd, samalla kun reaktio-
astia pidetdin ilmakeh3n painetta alemmassa paineessa. Ilmaa anne-
taan juosta reaktioastiaan siind vallitsevan absoluuttisen paineen
sg4itdmiseksi, joka tyypillisesti on vdliltd 100-250 mm Hg, ja reak-
tioastiasta poistuu kaasuseosta, jossa on klooridioksidia, klooria,
hdyryd ja ilmaa. Kaasuseos jddhdytetddn sitten ainakin osan héyrysta
lauhduttamiseksi siitd, ettd voidaan hillitd vesipitoisen vdliaineen
ldmpdtilan nousua ensimméisessd kaasu/neste-kosketustornissa 12.

Ensimmidinen kaasu/neste-kosketustorni 12 sis#dltdd ensimmdi-
sen kaasu/neste-kosketusvydhykkeen 14, joka on jotakin tavanomais-
ta tyyppid, ldheisen kaasu/neste-vastavirtakosketuksen saamiseksi.
Ensimm¥inen kaasu/neste-kosketusvyBhyke 14 pidet&dn samassa alipai-
neessa kuin klooridioksidin kehitinastia.

Kaasuseos nousee ensimmiisen kaasu/neste-kosketusvy8hykkeen
14 14pi ja saatetaan vastavirtaan kosketukseen klooridioksidin ja
kloorin vesipitoisen liuoksen kanssa. Viimemainittu liuos on valmis-
tettu liuottamalla klooridioksidia ja klooria vydhykkeen 14 korkea-
milla tasoilla veteen, jota sydtet&dn putkea 16 pitkin torniin 12
ensimmiisen kaasu/neste-kosketusvydhykkeen 14 yl&dpddssd ja se kul-
kee alaspdin vydhykkeen 14 ldpi. Vesi voidaan sydttdd torniin 12
johtoa 16 pitkin jollakin sopivalla tavalla, tyypillisesti sumutus-
suuttimien ldpi. Veden ldmpdtila on tyypillisesti alle n. 10°C:een,
kuten n. 5°C.

Klooridioksidin ja kloorin vesipitoinen liuos, joka tulee
kosketukseen kaasuseoksen kanssa vyShykkeen 14 alemmassa osassa,
liuottaa klooridioksidia kaasuseoksesta samalla vapauttaen klooria
siitd. Samanaikaisesti tapahtuu vesih8yryn tiivistymistd kaasuseok-
sesta, mistid on seurauksena liuoksen lidmpdtilan nousu ja vastaava li-
sdys klooridioksidin ja kloorin osapaineissa. Tdmd ldmp&tilan nousu
on tyypillisesti n. 3-6°C ja se riippuu hdyryn mddrdstd kaasuseok-

sessa, jota sybtetddn johtoa 10 pitkin ja td&md puolestaa riippuu
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hdyryn lauhtumisasteesta kaasuseoksesta, joka virtaa ulos klooridiok-
sidin kehittimestd, ennen sen kulkua ensimmiiseen torniin 12.

Klooridioksidin liukeneminen ja kloorin vapautuminen vesipi-
toisesta liuosfaasista tapahtuu seuraavien ilmididen johdosta. Kos-
ka kosketusvy®dhyke 14 toimii alipaineessa ja lauhtunut vesih&yry ja
lisnd oleva vesifaasi liuottavat klooridioksiksidin nopeammin kuin
kloorin, lis#di klooridioksidin poistaminen héyryfaasista absorptiol-
la lauhtuneeseen vesihdyryyn ja olemassa olevaan vesifaasiin kloorin
osapainetta héyryfaasissa.

Sen tihden, kun ensimmdistd kaasu/neste-kosketusvythykettd 14
noustaan, kasvaa klooriliuoksen massasuhde, mik& johtuu kloorin 1li-
siintyvdstd osapaineesta, kun taas klooridioksidiliuoksen massasuh-
de pienenee.

Sen tdhden jollakin korkeudella vyShykkeessd 14 kloorihdyry
on tasapainossa nestefaasin kanssa ja tédstd syystd pisteissd tdman
tason alapuolella klooria erottuu vesipitoisesta faasista, kun taas
klooridioksidia liukenee vesifaasiin, miki johtuu alemmasta kloorin
osapaineesta kuin teoreettinen tasapaino korkeammalla tasolla.

Kuvio 4 kuvaa sekd klooridioksidin ettd kloorin osapaineen ja
vikevyyden vaihtelua, kun noustaan ensimmidistd kaasu/neste-kosketus-
vyShykettd 14. Tistd kdyrdstd ndhdddn ja kuten edelld yksityiskohtai-
semmin esitettiin, vdhenee klooridioksidin pitoisuus vesifaasissa kor-
keuden kasvaessa, mikd vastaa samanlaista alenemista klooridioksidin
osapaineessa kaasufaasissa. Vastakohtana tille kloorin pitoisuus vesi-~
faasissa kasvaa vyShykkeen 14 korkeuden kasvaessa, mika vastaa kloo-
rin osapaineen lisdystd kaasufaasissa pisteeseen asti, jossa kaasu-
faasi ja vesifaasi ovat tasapainossa. Tdmén tasapainopisteen ylapuo-
lella kloorin osapaine ja pitoisuus kumpikin alenevat.

Klooridioksidin ja kloorin vesiliuos, joka saadaan vastavirta-
kosketuksesta ensimmdisessd vyshykkeessd 14 ja joka poistuu tornis-
ta 12 johtoa 17 pitkin, sisiltdd liuennutta klooria vikevyydessd,
joka vastaa kloorin liukoisuutta vesiliuokseen vallitsevissa kloori-
dioksidin vidkevyysolosuhteissa seki vallitsevassa liuoksen lampoti-
lassa ja systeemin paineessa.

Ensimmdisessd kaasu/neste—kosketusvyﬁhykkeessé 14 pddasialli-
sesti kaikki johdossa 10 syStetyn kaasuseoksen sisdltdmd klooridiok=-
sidi liukenee siit# ja on ldsnd klooridioksidiliuoksessa johdossa 17.
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Johdossa 17 vesiliuoksessa ldsndolevan klooridioksidin vdke-
vyys riippuu veden virtausnopeudesta johdossa 16 ja kaasuseoksen vir-
tausnopeudesta johdossa 10.

Klooridioksidista vapaa kloorin ja ilman kaasuseos, joka pois-
tuu tornin 12 yl&osasta johtoa 18 pitkin, sydtetddn kompressoriin
19, jossa kloorin osapaine lisddntyy suhteessa alkukaasuseoksen osa-
paineeseen johdossa 10. Kompressorin 19, joka voi olla mitd tahansa
sopivaa rakennetta, tehtdvdnd on ylldpitdd ensimmdinen kaasu/neste-
kosketusvyShyke 14 ja siten klooridioksidin kehitinastia halutussa
alipaineessa. Kaasuseoksen absoluuttinen paine kompressorin 19 mydtd-
virtapuolella ylitt84 sen tdhden ensimméisen kaasu/neste-kosketus-
vybhykkeen 14 ilmakehdn painetta alemman paineen ja vastaa edullises-
ti ilmakeh&n painetta.

Puristettu kloori kulkee johdossa 20 jddhdyttimeen 22 puriste-
tun kaasuseoksen jddhdyttlmiseksi. Jd&hdytin voidaan j&ttdd pois jos
kompressori 19 ei saa hdyryelektorin muotoa, mikd riippuu ensimmdi-
sestd tornista 12 poistuvan kaasuseoksen ladmpdtilasta, kompressorin
19 vastavirta- ja mydtdvirtapuolien suhteellisista paineista sekd
lopulliseen liuokseen halutuista klooridioksidin ja kloorin absoluut-
tisista vikevyyksistd. On edullista tasapainoittaa paine-eron ja ldm-
p6tilan parametrit vain pienen muutoksen yll&pit&miseksi paineessa
kompressorin vastavirta- ja myStdvirtapuolien vdlilld.

Kun t#dllainen jd¥hdyttidminen suoritetaan, toisen kosketus-
vyShykkeen 28 prosessin ldmpdtila pidet#d&n kloorihydraatin muodos-
tumisldmpdtilan yldpuolella vallitsevissa vdkevyyksissd.

Kloorin poistojohto 24 on jdrjestetty halutun osan kloorista
poistamiseksi johtoon 20 systeemistd. Kloorin poistoa kdytetddn sen
osan kokonaiskloorista poistamiseksi, joka ei pysty liukenemaan kloo-
ridioksidin ja kloorin liuokseen johdossa 17 vallitsevissa olosuh-
teissa ja klooridioksidin vdkevyydessd, joka halutaan lopulliseen
klooridioksidin ja kloorin liuokseen.

Johdon 24 kautta poistetun kloorin mddrd on vain pieni osa
kaasuseoksen kokonaiskloorista johdossa 10, tyypillisesti vd&hemm&n
kuin 10 tilavu.-%. Tdlld tavalla poistettu kloori voidaan erikseen
liuottaa veteen ja mydhemmin yhdistdd lopulliseen klooridioksidin
ja kloorin liuokseen, joka on saatu t&min suoritusmuodon prosessilla,
niin ettd poistetut kloorimdfrdt ovat ldsnd saadussa liuoksessa. Kloo-
rin poistolla johdossa 24 on tehtdvini myds ilman poisto systeemistd.



65382

Vaihtoehtoisesti poistettu kloori voidaan abhsorboida natrium-
hydroksidiliuokseen, jota kdytetddn ensimmdisessd ja toisessa emds-
uuttovaiheessa, niin ettd tdmd kloorimddrd tuodaan valkaisulaitokseen
samalla vdlttden lis&dveden tuonti.

Erds vaihtoehto on absorboida poistettu kloori natriumhydrok-
sidiliuckseen ja sy6ttdd ndin muodostettu hypokloriittiliuos ensim-
mdiseen valkaisuvaiheeseen.

Vield erddn vaihtoehdon mukaisesti voidaan poistettu kloori
saattaa reagoimaan vedyn kanssa ja kdyttdd syntynyt kloorivety muual-
la sellutehtaassa, kuten klooridioksidin kehittimessa.

Kloorin poiston asemesta johtoon 24, voidaan puristettua lisd-
klooria, kuten rinnakkaisesta klooridioksidin kehittdmisprosessista,
sybttdd kloorin ja ilman kaasuseokseen johtoon 20.

Loput puristetusta kloorista sydtetddn johtoa 25 pitkin toisen
kaasu/neste-kosketustornin 26 alapddh&dn, joka torni sisdltdd toisen
kaasu/nestekosketusvythykkeen 28, joka on rakenteeltaan sopiva salli-
maan liheisen kaasu/nestevastavirtakosketuksen. Toisessa kaasu/nes-
te-kosketusvybShykkeessd vallitseva paine vastaa painetta kompressorin
19 mydtédvirtapuolella, tyypillisesti ilmakehdn painetta.

On edullista, ettd kloorikaasulla johdossa 25 on pddasialli-
sesti sama ldmp&tila kuin klooridioksidiliuoksella putkessa 17, ni-
mittiin n. 7°C.

Klooridioksidin ja kloorin vesiliuos johdossa 17 johdetaan toi-
sen tornin 26 yl&piddhdn kosketusta varten johdossa 25 sydtetyn kloo-
rin kanssa. Kun klooridioksidin ja kloorin vesiliuos kulkee alaspdin
toisen kaasu/nestekosketusvydhykkeen 28 ldpi, se joutuu vastavirta-
kosketukseen nousevan kloori- ja ilmavirran kanssa.

Koska kloorin osapaine toisessa vydhykkessd 28 on suurempi
kuin ensimmdisessd vythykkeessd 14, absorboi liuos lisdd klooria,
jolloin jonkinverran klooridioksidia erottuu. Saatu kloorilla ri-
kastunut klooridioksidin ja kloorin vesiliuos poistetaan toisesta
tornista 26 johdon 30 kautta.

Vesiliuokseen liuotetun kloorin lisdvdkevyys riippuu siind
olevasta alkuvidkevyydestd, kloorin osapaineiden erotuksesta kosketus-
vyShykkeissd 12 ja 28, kosketusvydhykkeen 28 lampdtilasta, kaasu-
ja vesifaasin suhteellisista virtausnopeuksista sekd kosketusvydhyk-
keen 28 korkeudesta. Sditelemdllid nditd parametrejd kloorin ja kloo-
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ridioksidin liukoisuusrajoihin asti voidaan saavuttaa miki tahansa
kloori/klooridioksidi-suhde liuoksessa putkessa 30.

Klooridioksidin, kloorin ja ilman kaasuseos, joka saadaan kaa-
su/neste-kosketusvyshykkeestd 28, palautetaan johdon 32 kautta ensim-
mdiseen torniin 12 ja sy8tetdsin siihen korkeudella h ensimmiiseen kaa-
su/neste-kosketusvyshykkeeseen 14, miki vastaa kosketusvyShykkeen 14
korkeutta, jolla klooridioksidin ja kloorin suhteelliset osuudet ovat
samat kuin klooridioksidin ja kloorin suhteelliset osuudet johdossa
32, niin ettd kaasuseoksen tuominen johdossa 32 kosketusvybhykkeeseen
14 ei oleellisesti vaikuta kaasufaasi/nestefaasi-tasapainoon, joka
vallitsee vythykkeess¥ 14 tissi pisteessi.

Osa tai kaikki kaasuseoksesta johdossa 32 voidaan palauttaa
klooridioksidin kehittimeen, kuten kuviossa 3 on esitetty. Tédssd ta-
pauksessa johdon 32 sisdlt#mi ilma muodostaa ainakin osan klooridiok-
sidin kehittimen inertin kaasun tarpeesta, kun klooria ei poisteta
ja ndinollen ilmaa ei poistu systeemistd johdon 24 kautta, on kaasu-
seos johdossa 32 palautettava kehittimeen ilman kasautumisen estdmi-
seksi systeemissd. T&ssd tapauksessa ilma kiert#i suljetussa kierros-
sa lukuunottamatta vuotoja korvaavaa ilmaa ja ulkoista sybttda ei tar-
vita.

Kun kaasuseos johdossa 32 t#ydellisesti palautetaan klooridiok-
sidin kehittimeen ja klooria sekd ilmaa poistetaan johdon 24 kautta,
tarvitaan ulkoista ilmaa ainoastaan mi&dri, joka on vilttimitdn kor-
vaamaan johdon 24 kautta poistettu ilma.

Kun kaikkea klooria johdossa 25 ei tarvitse kuljettaa toiseen
torniin 26, osa kloorista johdossa 25 voidaan palauttaa klooridiok-
sidin kehittimeen toimimaan lisilaimennuskaasuna klooridioksidille.
Tdllainen kloorin palauttaminen voi tyypillisesti olla yhteydessd
putkessa 32 olevan klooridioksidin, kloorin ja ilman kaasuseoksen
palauttamiseen osittain tai kokonaan klooridioksidin kehittimeen.

Vaihtoehtoisesti osa kloorikaasusta johdossa 25 voidaan palaut-
taa ensimmdiseen kosketusvyShykkeeseen 14, kuten kaasuseoksen kanssa
johdossa 32.

Ensimmdinen kaasu/neste-kosketusvyShyke 14 kuvataan yksinker-
taiseksi jatkuvaksi kaasu/neste-kosketusvydhykkeeksi, koska on edullis-
ta kdyttdd sitd tdlli tavalla. Jos kuitenkin halutaan, voidaan ensim-
mdinen kosketusvyShyke 14 jakaa kahdeksi osastoksi, jolloin jako ta-

pahtuu sen korkeudessa h.
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Keksinndn tdssd suoritusmuodossa muodostuu sen tihden kloo-
ridioksidin ja kloorin vesiliuos alkukaasuseoksesta, jota sy&tetddn
johdon 10 kautta ja se sisdltdd suuremman osan klooria, kuin miti
on saatavissa absorboimalla kaasut yksinkertaisesti veteen. Koska ku-
viossa 1 kuvattu systeemi on tasapainoitettu, lukuunottamatta poistoa
johdossa 24, sisdltdd klooridioksidi- ja klooriliuos johdossa 32 kai-
ken alkukaasuseoksen putkessa 10 olevan klooridioksidin ja kaiken al-
kukaasuseoksen putkessa 10 olevan kloorin lukuunottamatta mdirii, jo-
ka on poistettu johdon 24 kautta.

Koska pddosa tai kaikki kloorikaasusta johdossa 19 absorboi-
daan klooridioksidi- ja klooriliuokseen johdossa 17 mieluummin kuin
erillisessd vesipitoisessa vdliaineessa, saadaan vesipitoisen liuok-
sen syottd johdossa 30 valkaisulaitokseen, tyypillisesti kidytettivik-
si ensimmdisessd valkaisuvaiheessa, oleellisesti pienemmidn tilavuus-
mddrdn vettd sisdltlvind, joka kulkee klooridioksidi- ja kloori-val-
kaisukemikaalien kanssa ensimmiiseen vaiheeseen, vihentien siten ki-
siteltdvdn poistovirtauksen tilavuutta ja vihentden jddhdytetyn ve-
den tilavuutta, joka tarvitaan absorptiota varten seki liuoksen ti-
lavuutta, joka on kuumennettava ennen k&yttd4 valkaisulaitoksessa.

Kuvion 1 suoristusmuodossa kaikki klooridioksidin ja kloorin
vesiliuos johdossa 17 kuljetetaan toiseen torniin 26 kloorin absorp-
tiota varten siind ja antamaan johtoon 30 kloorilla rikastuneen kloo-
ridioksidin ja kloorin vesiliuos, joka on sopiva kidytettiviksi val-
kaisulaitoksen ensimmidisessd valkaisuvaiheessa. On ajateltu, etti
tdllaista toimintaa k&dytettdisiin tilanteessa, jossa kdytetHin eril-
listd klooridioksidia tuottavaa prosessia, joka pystyy tuottamaan
pddasiallisesti kloorista vapaata klooridioksidia, tai kidytetdsn
useampia tdllaisia prosesseja vesipitoisten klooridioksidiliuosten
muodostamiseksi, joilla on alhainen klooripitoisuus, kiytettdviksi
valkaisusarjan CDEDED tai DCEDED toisessa ja kolmannessa valkaisu-
vaiheessa.

Olosuhteissa, joissa klooridioksidin ja kloorin vesiliuoksel-
la johdossa 17 klooripitoisuus on sellainen, etti se voidaan hyvak-
syd klooridioksidiliuoksissa, joita k&ytetiin toisessa ja kolmannes-
sa valkaisuvaihessa, on mahdollista k4ytt#i yksinkertaista kloori-
dioksidin kehitintd, joka tuottaa kaiken klooridioksidin, joka val-
kaisulaitoksessa tarvitaan, jolloin osa klooridioksidin ja kloorin

liuoksesta johdossa 17 syStetddn suoraan toiseen ja kolmanteen val-
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kaisuvaiheeseen, kun taas loput liuoksesta johdossa 17 sydtetddn toi-
seen torniin 26 kloorin rikastamista varten, jolloin kloorilla rikas~
tunut klooridioksidin ja kloorin liuos johdossa 30 kdytetddn ensim-
mdisessd valkaisuvaiheessa.

Jos kuitenkin kloorin pitoisuus klooridioksidin ja kloorin
liuvoksessa johdossa 17 on suurempi kuin mitd voidaan hyvdksyd jdlkim-
mdisissd valkaisulaitoksen valkaisuvaiheissa, silloin voidaan suorit-
taa kloorin erotus sille klooridioksidin ja kloorin liuoksen osalle,
joka tarvitaan ndissd valkaisuvaiheissa klooripitoisuuden pienentd-
miseksi siind.

Tdllaista kloorinerotustoimitusta kuvataan kuvion 2 suoritus-
muodossa. Tdssd suoritusmuodossa samanlaiset kohteet, joita esiintyy
kuviossa 1, on merkitty samoilla viitenumeroilla.

Mukaan on otettu kaasu/neste-lisdkosketustorni 33, ja kloori-
dioksidin ja kloorin vesiliuos johdossa 17, joka on otettu talteen
ensimmiisestd tornista 12, jaetaan toisen tornin 26 ja kolmannen tor-
nin 33 kesken sydttden liuosta torniin 26 johdon 34 kautta ja torniin
33 johdon 36 kautta.

Kolmas kaasu/neste~kosketustorni 33 sisdltdd kolmannen kaasu/
neste-kosketusvyShykkeen 38, joka voi olla rakenteeltaan jokin ta-
vanomainen, joka tekee mahdolliseksi liheisen kaasu/neste-vastavir-
takosketuksen.

Kun klooridioksidin ja kloorin vesiliuos kulkee alaspdin kol-
mannen kaasu/neste-kosketusvyShykkeen 38 1ldpi, se joutuu vastavirta-
kosketukseen nousevan ilmavirran tai muun inertin kaasun kanssa, jo-
ta sy8tetddn tornin 33 johdon 40 kautta. Klooridioksidi ja kloori
erottuvat kumpikin lioksesta ilman vaikutuksesta ja sitten klooridiok-
sidin, kloorin ja ilman kaasuseos poistetaan tornin 33 yldpddstd joh-
toa 42 pitkin.

Koska klooridioksidin md&rd liuoksessa johdossa 36 on huomat-
tavasti suurempi kuin kloorin mddrd, on sekd klooridioksidin ettd
kloorin erottamisella kolmannessa kaasu/neste-kosketusvydhykkeessd
38 se vaikutus, ettd se vdhentdd sekd klooridioksidin ettd kloorin
absoluuttista vdkevyyttd vesifaasissa, mistd on seurauksena kloori-
dioksidin vesiliuos, joka poistuu tornin 33 alapddstd johtoa 44 pit-
kin ja joka sisd@ltdi ainoastaan pienen osan liuennutta klooria, jol-
loin kloorin osuus riippuu inerttikaasun middrdstd, vyShykkeen 38 toi-
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mintaldmpétilasta, klooridioksidin vdkevyydestd, joka halutaan liuok~-
seen johdossa 44, klooridioksidin ja kloorin alkuvikevyyksistd liuok-
sessa johdossa 36 ja kolmannen vybhykkeen 38 korkeudesta.

On edullista saattaa kolmas vyShyke 38 toimimaan niin alhaises-
sa limp&tilassa kuin mahdollista, edullisesti alle n. 10°C:een, mut-
ta samanaikaisesti on oleellista, ettd kolmas vybhyke 38 toimii l&m-
pdtilassa, joka on suurempi kuin ensimmiisen vydhykkeen 14 ldmpdtila.

Klooridioksidin, kloorin ja inertin kaasun kaasuseos johdossa
42 palautetaan ensimmdiseen torniin 12 sydttdd varten ensimmdiseen
kosketusvyShykkeeseen 14 korkeudella h2 siini, mikid vastaa korkeutta
kosketusvyShykkeessd 14, jolla klooridioksidin ja kloorin suhteelli-
set osuudet ovat samat kuin klooridioksidin ja kloorin suhteellisten
osuuksien arvo kaasuseoksessa johdossa 42. Samalla tavalla kaasuseos
johdossa 32 palautetaan ensimmiiseen torniin sydttémistd varten en-
simmiiseen kosketusvyBhykkeeseen 14 korkeudella h1 siind johdon 42
sySttdtason yldpuolella ja se vastaa kosketusvydhykkeessd 14 korkeut-
ta, jolla klooridioksidin ja kloorin suhteelliset osuudet ovat samat
kuin klooridioksidin ja kloorin suhteellisten osuuksien arvo kaasu-
seoksessa johdossa 32.

Johtojen 32 ja 42 kaasuseosten tuominen ensimmiiseen kosketus-
vyShykkeeseen 14 ei oleellisesti wvaikuta kaasufaasi/nestefaasi-tasa-
painoon, joka vallitsee kosketusvyShykkeessd 14 vastaavissa sisddan-
tulopisteissd.

Yleensd on kuvan 1 suoritusmuodolla, kun ensimmiinen kaasu/
neste-kosketusvy8hyke 14 on kuvattu yksinkertaiseksi kaasu/neste-
kosketusvyShykkeeksi, mahdollista jakaa ensimmdinen kosketusvydhyke
14 kolmeen osastoon, jolloin jaot tapahtuvat korkeuksilla h1 ja h2.
On kuitenkin edullista pit#4 yksinkertainen jatkuva kaasu/neste-kos-
ketusvybhyke 14 kuten on kuvattu.

Siten kuvan 2 suoritusmuoto tuottaa kloorilla rikastunutta
klooridioksidin ja kloorin liuosta johtoon 30 ja vih&n klooria si-
siltivin klooridioksidin ja kloorin liuoksen johtoon 44, jotka yh-
dessi sisiltivit kaiken johdon 10 sisdltdmén klooridioksidin ja kloo-
rin, lukuunottamatta klooria, joka on poistettu systeemistd johdon
24 kautta.

Kemikaalien vikevyyksii ndissd kahdessa liuoksessa johdossa
30 ja 44 voidaan s&ddtaa valitsemalla sopivasti puheenolleet eri pa-
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rametrit ja vaihtelemalla klooridioksidin ja kloorin vesiliuoksen
suhdetta johdossa 17, jota sydtetddn johdon 34 kautta toiseen tor-
niin 28 ja sy8tet#in johdolla 36 kolmanteen torniin 33.

Kloorilla rikastettua liuosta johdossa 30 voidaan kdyttdd an-
tamaan valkaisuliuos ensimmdiseen valkaisulaitoksen valkaisuvaihee-
seen, kun taas niukasti klooria sisdltdvdd liuosta johdossa 44 kdy-
tetiin antamaan valkaisuliuos valkaisulaitoksen toiseen ja kolmanteen
valkaisuvaiheeseen.

Koska veden tilavuus, joka toimii klooridioksidin ja kloorin
kantajana valkaisulaitokseen, liuoksissa johdoissa 30 ja 44, on pie-
nempi kuin veden tilavuus, jota tavanomaisesti kidytetddn kemikaalien
sy8ttddn valkaisulaitokseen, saavutetaan huomattavia taloudellisia
etuja, joista tarkemmin on ollut puhe edelld, verrattuna tavanomai-
siin prosesseihin.

Kloorin poisto johtoa 24 pitkin on vilttdmitdn tdssd suori-
tusmuodossa, mikid johtuu kloorin rajoitetusta liukoisuudesta suh-
teessa klooridioksidin ja kloorin vesipitoiseen liuokseen johdossa
34. T4min poistetun kloorin erillinen liuottaminen veteen ja myo-
hemmin sen yhdistdminen kloorin suhteen rikastuneeseen liuokseen joh-
dossa 30 ei olennaisesti lis&i kokonaisveden tarvetta, mikd vield
on melkoinen sH##std verrattuna alan aikaisempiin jdrjestelyihin,
joissa kaikki johdossa 18 oleva kloori erikseen liuotettiin veteen
ennen yhdist&mistd ainakin osaan klooridioksidin liuosta johdossa 17
sybtettidviksi ensimmdiseen valkaisuvaiheeseen.

Kuten edelli kuvion 1 suoritusmuodon yhteydessd mainittiin,
voidaan klooridioksidin, kloorin ja ilman kaasuseos putkessa 32
palauttaa klooridioksidin kehittimeen mieluummin kuin ensimmdiseen
torniin 12. Kuvion 3 suoritusmuoto kuvaa toimintaa t&dlld tavalla.
Kun on kdytetty samoja kohteita kuin kuvioissa 1 ja 2 méddritellyt,
on niille annettu samat viitenumerot.

Kuvion 3 suoritusmuodossa klooridioksidin, kloorin ja ilman
kaasuseos johdossa 32 sydtetddn klooridioksidin kehittimeen 46 joh-
toa 48 pitkin senjdlkeen kun on lisdtty lisdilmaa, jota sydtetdan
johtoa 50 pitkin ilman korvaamiseksi, joka johdettiin putkeen 24 tai
joka menetettiin vuotojen johdosta.

Reagoivat aineet sybtetddn klooridioksidin kehittimeen 46
johdossa 52 ja kiintedt sivutuotteet poistetaan johtoa 54 pitkin.
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Reagoivat aineet johdossa 52 kisittdivit natriumkloraattia, pelkis-
tivin aineen ja hapon, kun taas kiintei tuote johdossa 54 on hapon
anionin natriumsuola. Jotakin edella mainituissa CA-patenteissa

825 084, 826 577 ja 913 328 esitetyistd prosesseista voidaan kdyttad
klooridioksidigeneraattorissa 46.

Klooridioksidin, kloorin, hdyryn ja ilman kaasuseos kulkee
generaattorista 46 johtoa 56 pitkin lauhduttimeen 58, jossa hoyry
tiivistyy kaasuseoksesta tarvittavaan miirdin. Saatu kaasuseos oOn
se, joka sybtetddn ensimmdiseen torniin 12 putken 10 kautta.

Esimerkki

Kiynnistettiin kuviossa 2 kuvattu laitteisto, jossa paine
tornissa 12 oli 180 mm Hg. Klooridioksidin, kloorin hdyryn ja ilman
seos, joka sisdlsi 53,19 mm Hg klooridioksidia ja 29,295 mm Hg kloo-
ria, sydtettiin johtoa 10 pitkin vydhykkeen 14 pohjalle, jossa vyo6-
hykkeessd oli 10 teoreettista vdlipohjaa. Vettd (ldmpdtila noin 5°C)
syStettiin johtoa 16 pitkin torniin 12 ja vesiliuos otettiin talteen
johtoon 17 ja se sisdlsi n. 11 g/1 klooridioksidia ja n. 2,4 g/1 kloo-
ria. _

Kloori ja ilma, jotka poistettiin tornista 12 johtoa 18 pitkin,
puristettiin suurempaan paineeseen ennen puristettujen kaasujen syodt-
timisti tornin 26 pohjalle. Osa klooridioksidin ja kloorin vesiliuok-
sesta johdossa 17 sydtettiin tornin 26 yldp&&hdn vastavirtakosketusta
varten puristettujen kaasujen kanssa. Vesiliuos, joka sisdlsi n.

10 g/1 klooridioksidia ja n. 7 g/1 klooria, otettiin talteen johtoon
30.
-Johto 10 (tornin 12 pohjalle)

6300 g ClOZ/min, osapaine
53,19 mm Hg,
3616 g Clz/min, osapaine
29,295 mm Hg,
Ilmaa ja vesihdyryd, ko-
konaispaine 97,515 mm Hg.
-Johto 17 (tornin 12 pohjalta) : 723,7 1l/min. liuosta, jos-
sa on 11 g/1 ClO2 ja 2.4 g/1
Cl2 (6300 g/min. ClO2
+ 1374,4 g/min. C12)
-Johto 18 (tornin 12 huipulta) : 2241,5 g/min. C12+ ilmaa
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-Johto 34 (50 % johdon 17 liuosta,

-Johto

-Johto

-Johto

Edelld on esitetty ainetaseet kuvion

mdlle,

tornin 26 huipulle)

30 (tornin 26 pohjalta)

25 (tornin 26 pohjalle)

32 (tornin 26 huipulta)

2

jonka kapasiteetti on 9,072 tonnia/vrk

65382

361,9 1/min liuosta,
jossa on 11 g/1

:Cl0, + 2,4 g/1 Cl,.

361,9 1 min. liuosta,
jossa on 10 g/1

ClO2 + 7 g/l C12.
2241,5 g/min. C12, osa-
paine 450 mm Hg.

577 g/min Cl2 + 361,9
g/min ClO2 + ilmaa.
mukaiselle jarjestel-

klooridioksidia, jol-

loin muodostuu liuos, joka sisdltdd 0,57 kg klooria yhtd kg:a koh-
ti klooridioksidia. Keksintd tarjoaa td&ten monipuolisesti kdyttokel-
poisen ja joustavan tavan valmistaa vesipitoisia klooridioksidin ja

kloorin liuoksia, joilla on halutut kemikaalien pitoisuudet ja jois-

sa vesipitoisen vdliaineen tilavuus, joka sybtetddn valkaisulaitok-

seen valkaisuprosessiin on huomattavasti pienentynyt. Muuntelut ovat
mahdollisia keksinn®n piirissi.
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Patenttivaatimukset

1. Menetelmd liuennutta klooridioksidia ja klooria sisdl-
tdvdn vesipitoisen valkaisuaineen valmistamiseksi klooridioksi-
dia ja klooria sisdltdvidsti ensimmiiisestd kaasuseoksesta saat-
tamalla ensimmdinen kaasuseos vastavirtaan kosketukseen veden
kanssa ensimmdisessd kaasun ja nesteen kontaktivydhykkeessd
kaiken klooridioksidin ja osan kloorista liuottamiseksi, jolloin
muodostuu vesiliuos ja toinen kaasuseos, t unne t t u siits,
ettd toisessa kaasuseoksessa olevan kloorin osapaine nostetaan
arvoon, joka on suurempi kuin kloorin osapaine ensimmdisessd
kaasuseoksessa ja toinen kaasuseos saatetaan vastavirtaan kos-
ketukseen ensimmdisen liuoksen kanssa toisessa kaasun ja nes-
teen kontaktivyodhykkeessd.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t un n e t-
t u siitd, ettd kloorin osapaine kloorin ja inertin kaasun
muodostamassa toisessa kaasuseoksessa nostetaan puristamalla
arvoon, joka on suurempi kuin kloorin osapaine kloorin, kloori-
dioksidin, hdyryn ja inertin kaasun muodostamassa ensimmdisessd
kaasuseoksessa, jolloin toisen kaasuseoksen paine puristuksen
jdlkeen on pienempi kuin ilmakeh&n paine.

3. Patenttivaatimuksen 2 mukainen menetelmd, t un -
nettu siitd, ettd jaddnndskaasut toisesta kontaktivyshyk-
keestd kierrdtetddn uudelleen ensimmdiseen kontaktivybhykkeeseen.

4. Patenttivaatimuksen 3 mukainen menetelmi, t u n -
nettu siitd, ettd jddnnbskaasut kierrdtetddn klooridioksidi-
generaattoriin, jolloin ne muodostavat osan tdhdn kontaktivyd-
hykkeeseen sy6tetystd klooridioksidin, kloorin, hdyryn ja iner-
tin kaasun kaasuseoksesta.

5. Patenttivaatimuksen 4 mukainen menetelm&, t u n -
nettu siitd, ettd osa kloorin ja inertin kaasun muodosta-
masta toisesta kaasuseoksesta syttetddn klooridioksidigeneraat-
toriin.

6. Minkd tahansa edellisen patenttivaatimuksen mukainen
menetelmd, t un ne t tu siitd, ettd kloorin ja inertin kaa-
sun muodostamalla toisella kaasuseoksella ja klooridioksidin

ja kloorin ensimmédiselld vesiliuoksella, jotka poistuvat en-
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simmdisestd vybhykkeestd toiseen vybShykkeeseen, on k&ytdnndlli-
sesti katsoen sama ldmpétila.

7. Minkd tahansa edellisen patenttivaatimuksen mukainen
menetelmd, t unne ttu sijitd, ettd ensimmdisessi ja toi-
sessa vyOhykkeessd ldmpdtila on pienempi kuin 10°c.

8. Minkd tahansa edellisen patenttivaatimuksen mukainen
menetelmd, t unne t t u siitid, etti ainoastaan osa ensimmii-
sestd vesiliuoksesta saatetaan kosketukseen kloorin ja inertin
kaasun muodostaman toisen kaasuseoksen kanssa toisessa kontakti-
vydhykkeessd ja jdljelld oleva osa ensimmidistid vesiliuosta saa-
tetaan kosketukseen vastavirtaan inertin kaasun kanssa kolman-
nessa kontaktivydhykkeessd, jossa ldmpdtila on korkeampi kuin
ensimmdiseen kontaktivyohykkeeseen saapuvan veden lampdtila,
jolloin muodostuu klooridioksidin vesiliuos, jossa liuenneen
kloorin pitoisuus on alentunut, ja kolmannesta vydhykkeestd
poistuvat jddnndskaasut, jotka sisdltdvit vesiliuoksesta pois-
tetun inertin kaasun, klooridioksidin ja kloorin, kierrdtetdin
uudelleen ensimmd@iseen kontaktivyShykkeeseen.

9. Patenttivaatimuksen 8 mukainen menetelmd, t un -
nettu siitd, ettd kolmannen vydhykkeen ldmpdtila on alle
10°¢ ja 3...6% korkeampi kuin ensimmdiseen kontaktivydShykkee-

seen sydtetyn veden l&mpotila.
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Patentkrav

1. Férfarande f6r framstdllning av ett vattenhaltigt
blekningsmedel, som innehdller uppldst klordioxid och klor,
fran en fdrsta gasblandning innehdllande klordioxid och klor
genom att bringa den férsta gasblandningen motstrdms i kontakt
med vatten i en f&rsta gas/vitska-kontaktzon f&r uppl&sande av
all klordioxid och en del av kloren, varvid det bildas en vatten-
16sning och en andra gasblandning, k 4 nnetecknat
ddrav, att klorens deltryck i den andra gasblandningen héjs till
ett virde, som dr stdrre dn klorets deltryck i den f&rsta gas-
blandningen, och den andra gasblandningen bringas motstrdms i
kontakt med den fdrsta 16sningen i en andra gas/vidtska-kontakt-
zon.

2. Forfarande enligt patentkravet 1, k § nneteck -
n a t ddrav, att klorens deltryck i den andra gasblandningen
av klor och inert gas genom kompression h®js till ett virde,
som dr stdrre &n klorens deltryck i den fdrsta gasblandningen
av klor, klordioxid, &nga och inert gas, varvid trycket £&r den
andra gasblandningen efter kompression &r mindre &n atmosfir-
tryck.

3. Foérfarande enligt patentkravet 2, k & nneteck -
n a t ddrav, att restgaserna frdn den andra kontaktzonen &ter-
cirkuleras till den f&rsta kontaktzonen.

4. Forfarande enligt patentkravet 3, k & nne t e c k-

n a t ddrav, att restgaserna cirkuleras till klordioxidgeneratorn,
varvid de bildar en del av den till denna kontaktzon matade gas-
blandningen av klordioxid, klor, &nga och inert gas.

5. F6rfarande enligt patentkravet 4, k & nneteck -
n a t darav, att en del av den andra gasblandningen av klor och
inert gas matas till klordioxidgeneratorn.

6. Forfarande enligt vilket som helst av de f&regdende
patentkraven, k @ n ne t ec knat dirav, att den andra gas-
blandningen av klor och inert gas och den férsta vattenl&sningen
av klordioxid och klor, vilka avgdr fran den fdrsta zonen till

den andra zonen, har praktiskt taget samma temperatur.
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7. Férfarande enligt vilket som helst av de fdregaende
patentkraven, k 4 nnetecknat dérav, att temperaturen
i den f&rsta och andra zonen &r ligre &n 10°c.

8. Forfarande enligt vilket som helst av de féregdende
patentkraven, k a nnetecknat ddrav, att endast en del
av den fdrsta vattenblandningen bringas i kontakt med den andra
gasblandningen av klor och inert gas i den andra kontaktzonen
och resten av den fdrsta vattenblandningen bringas motstrdms
i kontakt med inert gas i en tredje kontaktzon, vars temperatur
dr hdgre dn temperaturen f&r det till den f&rsta kontaktzonen
kommande vattnet, varvid det bildas en vattenldsning av klordi-
oxid, dir halten av uppldst klor sjunkit, och de fra&n den tredje
zonen avgaende restgaserna, vilka innehdller inert gas, klordi-
oxid och klor, som har avligsnats fran vattenldsningen, &ter-
cirkuleras till den f8rsta kontaktzonen.

9. Fdrfarande enligt patentkravet 8, k  nneteck -
n a t d&rav, att temperaturen i den tredje zonen #r under 10°C
och 3-6°C h8gre &n temperaturen f&r det till den f&rsta kontakt-
zonen matade vattnet.

Viitejulkaisuja-Anférda publikationer
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