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Tdmd keksintd koskee menetelm#i natriumbikarbonaatin kiteyttimiseksi
ldhtien natriumbisulfidipitoisesta liuoksesta karbonoimalla mainittu
liuos vdkevill¥, yli 50 tilavuusprosenttisella hiilidieksidikaasulla
sekoitusreaktorissa korotetussa paineessa Ja l#mp8tilassa seki anta-
malla karbonoidun liuoksen paisua rikkivedyn erotusvaiheeseen Jja ki~
teyttdmill¥ natriumbikarbonaattia rikkivedyn erotusvaiheessa ji#hdyt-
tdmdll4 ja konsentroimalla mainittua liuosta.

Tédmén keksinndn mukaisessa menetelmissi rikki erotetaan rikkivetyni
natriumpohjaisen Sulfiittiselluloosakeittoprosessin jdtelipesn pol-
tosta saadusta selkeytetysti viherlipe4sti karbonoimalla viherlipel
vdkevdll4 hiilidioksidikaasulla ja antamalla liuokseen syntyneiden
natriumbisulfidin ja natriumbikarbonaatin reagoida kesken#in.

Liuoksessa olevan natriumbiosulfaatin, polysulfidien, natriumsulfaa-
tin ja natriumpolytionaattien erottamiseksi keittoliuoksen valmistuk-
seen kdytettivistid natriumista kiteytetiln natriumbikarbonaattia rik-
kivedyn erotusvaiheessa ja kiteet erotetaan emdliuoksesta. Kiteet
liuotetaan veteen tai em. rikkiyhdisteist vapaaseen liuokseen ja
kdytetddn keittoliuoksen valmistukseen.
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Tunnetaan useita menetelmil rikin erottamiseksi ja eri sovellutuksiin
ndhden riittdvén puhtaiden natriumkarbonaatti- ja natriumbikarbonaat-

tiliuosten valmistamiseksi selluloosan valmistusprosessiin tarvitta-
vien keittoliuosten valmistukseen.

Suomalaisten patenttihakemusten n:ot 762710 ja 790114 mukaiset mene-
telmdt sekd US. patenttien 2675297, 2841561, 3331732 ja 3331733 mukai-
set menetelmdt hyddyntévdt kaikki natriumbikarbonaatin ja natriumbi-
sulfidin vdlistd reaktiota bisulfidirikin poistamiseksi rikkivetyni,
mutta eivdt kiytd kiteytystd natriumkemikaalien puhdistamiseksi muis-
ta rikkiyhdisteisti.

Suomalaisen patentin n:o 45880 mukaisessa menetelmissi hy8dynnetiin
myds natriumbikarbonaatin ja natriumbisulfidin v#1list4 reaktiota bi-
sulfidirikin erottamiseen rikkivetyni seki myds kiteytet#in natrium-
bikarbonaattia jd&nn8sbisulfidipitoisuuden seki ilmeisesti myds sa-

malla muiden rikkiyhdisteiden erottamiseksi natriumsuolaliuoksesta.

Keksinndn mukaisella menetelmé#ll# on piiasiassa tunnusomaista se,
mitd on esitetty patenttivaatimuksessa 1.

Keksinndn mukainen menetelmi on seuraava:

Tunnetuilla tavoilla selkeytetty ja esikarbonoitu viherlipe4 karbo-
noidaan vikevillid yli 50 tilavuusprosenttisella hiilidioksidikaasul-
la korotetussa paineessa ja limpdtilassa sek# annetaan karbonoidun
liuoksen paisua alipaineessa tapahtuvaan rikkivedyn erotusvaiheeseen.
Rikkivedyn erotusvaiheessa olot valitaan siten, ettd pitk#lle viedys-
sd karbonoinnissa syntynyttd ja rikkivedyn erotuksessa jiljelle j44-
vd4 natriumbikarbonaattia kiteytyy.

Olot, joihin menetelm&l1¥ vaikutetaan, ovat karbonointiaste eli nat-
riumbikarbonaatin pitoisuus rikkivedyn erotusvaiheen sy®tdssd, rikki-
vedyn erotusvaiheeseen sydtettdvin liuoksen 1limp&sis¥1td, kokonais-
natriumionipitoisuus, rikkivedyn erotusvaiheen alipaine, rikkivedyn
erotukseen kidytetyn strippaushdyryn midri ja tulistusaste, vaihee-
seen epdsuorana héyrynd sydtetyn 1idmmén midri.

Natriumbikarbonaatin pitoisuus ja kokonaisnatriumionipitoisuus vai-
kuttavat suoraan natriumbikarbonaatin liukoisuuteen ja ndin ollen
kidesaantoon.
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Rikkivedyn erotusvaiheeseen sybtettivin liuoksen lémpésisélté,rikki-
vedyn erotusvaiheen alipaine, rikkivedyn erotukseen kiytetyn strip-
paushSyryn mi&rd ja tulistusaste laskettuna vaiheen painetasolla se-
k& epdsuorana hdyryni sydtetyn 1immén m#4ri vaikuttavat veden héyrys-
tysmddrddn ja siti kautta suolakonsentraatioon Ja natriumbikarbonaa-
tin liukoisuuteen eli kidesaantoon.

Rikkivedyn erotusvaiheen alipaineen suuruus miirii yhdessid l4mmén-
Ja aineensiirtovastusten kanssa liuoksen 148mp&tilan ja n#in myds nat-
riumbikarbonaatin liukoisuuden ja kidesaannon.

Keksinndn mukaista natriumbikarbonaatin kiteytysmenetelm#ti voidaan
tarvittaessa edelleen tehostaa, johtamalla kidepitoinen liuos vieli
Jélkikiteytysvaiheeseen.

Jélkikdsittelyvaiheessa annetaan liuoksen Jdljelld olevan ylikyl1l#i-
syyden natriumbikarbonaatin suhteen purkautua ja kiteiden edelleen
kasvaa. JHlkik#sittelyvaiheessa kidepitoista liuosta sekoitetaan.
Jdlkikiteytysvaiheessa voidaan kidesaantoa nostaa jHihdyttimilli
liuosta esim. episuorasti kylmdlld vedelld esim. j4ihdytysvaipan tai
-kierukan avulla.

Keksinnén mukaisessa menetelmissi kiteits syntyy karbonointivaihees-
sa, rikkivedyn erotusvaiheessa seki mahdollisessa j&lkikiteytysvai-
heessa. Syhtyneet natriumbikarbonaattikiteet erotetaan emiliuokses-
ta, kuten keksinnén mukaisessa menetelmédssi on tehty, kidyttien dekan-
toivaa linkoa. Kiteiden erotus voidaan tehdd perustuen joko suoda-
tukseen ja/tai liuoksen ja kiteiden ominaispainoeroon. Kiteiden ero-
tuslaitteena voidaan t4118in ajatella olevan esim. rumpusuodin, suo-
dinpesuri, suotopuristin, lautassuodin, keskipakosuodin tai muu kiin-
tedn aineen ja liuoksen erotukseen kiytetty laite.

Keksinndén mukainen menetelmi on tarkemmin seuraava:

Viherliped soodakattilan liuottajasta johdetaan ensin selkeytykseen,
Jossa liukenemattomat epdpuhtaudet erotetaan liuoksesta.

Viherliped4 esikarbonoidaan tunnetulla tavalla savukaasulla. Mik4li
viherlipesn bisulfidipitoisuus esikarbonoinnin jilkeen on suurempi
kuin 20 % titrautuvasta alkalipitoisuudesta (Na2003 + NaHS + NaOH +
Na2S + NaHCOB) ilmaistuna Na+-pitoisuutena esikarbonoitu viherlipei
karbonoidaan ja rikkivetyi stripataan liuoksesta tunnetulla tavalla
kuten esim. tavalla, joka on tunnettu suomalaisista patenttihakemulk-
sista n:o 762710 ja n:o 790114,



4 59632

Jddnn8sbisulfidipitoisuus voidaan tissi ensimmiisessd karbonointi-

Ja strippauskisittelyssi Jjéttds kdyttokustannuksia sddstien kohta-
laisen korkeaksi verrattuna sellaisenaan ilman kiteytysti keitto-
liuoksen valmistukseen Johdettavan natriumsuolaliuoksen tavoitebisul-
fidipitoisuuteen. Mik#1li bisulfidipitoisuus esikarbonointikisittelyn
J&lkeen jo on edelll esitetyn rajan alapuolella, ei keksinndn mukais-
ta menetelmdd edeltdvii, kuvatun kaltaista karbonointi- ja rikkive-
dyn strippauskisittelys tarvita.

Keksinnén mukaisessa menetelmissi natriumbisulfidipitoinen natrium-
karbonaattiliuos johdetaan karbonointivaiheeseen. Vaiheen toiminnan
kannalta edullisin 1l4mp&tila vaiheen sis&114 on 50...100°C kuitenkin
mieluummin 80...100°¢.

Karbonointivaiheessa, joka on edelleen pelkdstd¥n karbonointivaihet-
ta tarkasteltaessa suomalaisen patenttihakemuksen n:o 762710 mukainen,
viherliped karbonoidaan vikev&lli y1li 50 tilavuusprosenttisella hii-
lidioksidikaasulla korotetussa paineessa ja l4mpdtilassa kuten Jjo
edelld esitettiin.

Natriumkarbonaatin ja hiilidioksidin vilinen reaktio on eksoterminen.
Karbonoitaessa pitkille vikevii natriumkarbonaattiliuosta liuoksen
ldmp8tilan nousu on merkittivi.

Tarkastellaan asiaa esimerkkitapauksen valossa:
Esim. 1.

Karbonointiin tulevan bisulfidipitoisen liuoksen koostumus on

seuraava:
Na2CO3 2,05 mol/1
NaHCO3 0,5 mnh1/1
NaHS 0,24 mol/1
Na2SOu + Na28203 + etc. 0,485 mol/1

(Na2SOu:na)
Liuoksen sy8ttdlidmpstila on 75°C.

Karbonoidun liuoksen koostumus on seuraava:

Na2CO3 0,3 mol/1

NaHCOB(c) 1,8 mol/1

NaHCOB(aq) 2,2 mol/1

NaH3 0,24 mol/l
!

Na,50, + Na28203 + etc. 0,485 mol/1

Karbonoidun liuoksen limpHtila on 9300.
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Karbonointivaiheesta karbonoidun liuoksen annetaan paisua allpalnees-
sa t01m1vaan rikkivedyn erotusvaiheeseen. Tissi k531ttelyva1heessa
tavoitteena on sek# erottaa liuoksesta bisulfidirikkii etti kiteyttii
natriumbikarbonaattia. Tarkastellaan t&tikin vaihetta esimerkkita-
pausten valossa:

Esim. 2.
Kdytetddn rikkivedyn erotuslaitteena yksivaiheista paisutus-
astiaa.

Rikkivedyn erotusvaiheeseen sy8tettivi liuos on koostumuk-
Seltaan sama kuin esimerkin 1. karbonoidun liuoksen koostu-
mus ja limpdStila 93°C.

Paisutus tehd#4n paineeseen 0,21 bar (abs.)

Paisutuksen j#lkeinen, rikkivedyn erotusvaiheesta poistuvan
liuoksen koostumus on seuraava:

Na,CO, 0,571 mol/1
NaHCOB(c) 2,33 mol/1l
NaHCOB(aq) 1,35 mol/l
NaHS 0,090 mol/1
Nazsou + Na28203 + etc. 0,514 mol/1

Rikkivedyn erotusvaiheesta poistuvan liuoksen l8mp&tila on
63°c. '

E31merkk1tapauksen 2. mukaisessa sovellutuksessa liuos on Jj84htynyt
30 °¢ Ja vikevditynyt n. 6 %, jJotka molemmat tapahtumat ovat edesaut-
taneet natriumbikarbonaatin kiteytymisti.

Painetasoa, johon paisunta karbonoinnin Jélkeen annetaan tapahtua,
alentamalla, voidaan sek4 liuoksen Jid&hdytysts ettd vikevdimisti te-
hostaa ja ndin parantaa kidesaantoa.

Tarkastellaan n#it4 vaikutusmekanismeja erikseen:

Liuoksen vikev8itymiseen voidaan vaikuttaa, paisunta-astian alipai-
neen lisdksi, s84telem4l14 haihdutukseen kdytettdvin 14mm8n miirsi.
Tdmd voi tapahtua esim. rikkivedyn erotusvaiheeseen tulevan liuosvir-
ran ldmpStilaa nostamalla joko karbon01nt115mpot11aa nostaen tai l4m-
mittdim4114 liuosta karbon01nt1~ Ja rikkivedyn erotusvaiheen vilissi.
Mainittu 1l4mmitys voidaan suorittaa joko suoralla h8yrysyotdlld tai
kdyttden l&mmdnvaihdinta. My8s pohjankiehuttimen kaltaista lidmmdn-
vaihdinta 14mmitt&mi4n paisunta-astiassa olevaa liuosta voidaan kiyt-
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tdd. Mik81li rikkivedyn erotusta halutaan tehostaa voidaan astian
18pi puhaltaa h8yryi strippaamaan rikkivetyid. Mainitun strippéushéy—
ryn l8mp0sisélt84 nostamalla ts. tulistusastetta nostamalla voidaan
osaltaan vaikuttaa rikkivedyn erotusvaiheen héyrystykseen ja liuok-
sen vikevOitymiseen. On tietenkin selvii, etti vaiheen sisiisen héy-~
ryvirran kasvaessa liuosvidkevyyden kasvun ohella saavutetaan tehok-
kaampi rikkivedyn erotus.

VékevOitymisen vaikutusta voidaan taas tarkastella esimerkkitapauk-
sella:

Esim. 3.
Lamp&tila on 50°C

Liuoksen koostumus: A B
Na+kok (c+aq), mol/1l 6,16 7,00
Na2CO3 , mol/1 0,65 0,74
NaHCOB(c) , mol/1l 2,58 3,29
NaHCOB(aq) , Mol/1 1,22 1,03
NaHS , mol/1 0,024 0,027
Na,CO, + etc., mol/1 0,516 0,586

Esimerkkitapauksen 3. kaltaisen vaikutuksen vaatimien toimicn konkre-
tisoimiseksi on todettava, etti esimerkkitapauksen 2. mukaisessa so-
vellutuksessa rikkivedyn erotusvaiheesta poistuvaa liuosta voidaan
x8sittelyn aikana vikevdidd n. 20,8 %, kun vaiheeseen sydtettivin
liuosvirran limp&tila nostetaan 15000:een.

Liuoksen jd&hdytyksen, joka tapahtuu niin ik#4n alipaineeseen tapah-
tuvalla paisunnalla, vaikutusta voidaan my8s tarkastella esimerkki-
tapauksella:

Esim. 4,
c
Liuoksen l&mpstila, °C 63 50 30
liucksen koostumus, mol/1l
- Nafkok (c+aq) 7,00 7,00 7,00
- Na,C0, 0,74 0,74 0,74
- NaHS 0,027 0,027 0,027
- Na,S0, + etc. 0,586 0,58 ° 0,586
- NaHCO, (c) 2,98 3,29 3,77

- NaHCO3 (aq) 1,34 1,03 0,55
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Kuten jo edell¥ on mainittu, rikkivedyn erotusta voidaan tehostaa
kdyttdmilld paisuntahdyryn lis#ni vaiheeseen syOtettivil héyryé
strippaushdyryni. Esimerkkitapauksessa 5. tarkastellaan tapausta,
Jossa vaiheeseen sydtetdin strippaush8yryi paisuntah8yryn lisiksi si-
ten, ettd vaiheessa saavutetaan yksi ideaaliaskel rikkivedyn erotuk-
sen suhteen.

Esim. 5.

Rikkivedyn erotusvaiheeseen syS8tettdvi liuos on koostumuk-
seltaan sama kuin esimerkin 1. karbonoidun liuoksen koostu-
mus ja 1l#mpstila 93°c.

Paisutus tehd4&n paineeseen 0,21 bar (abs.).

Vaiheeseen sybtet#din lisdksi 48 kg hdyryd, joka on vaiheen
paineessa, kuutiometrii liuossy8tto4 kohden. Rikkivedyn
erotusvaiheesta poistuvan kidepitoisen liuoksen koostumus
on seuraava:

Na,C0, 0,632 mol/1
NaHCO, (c) 2,47 mol/1
NaHCO3 (aq) 1,35 mol/l
NaHS 0,051 mol/1
Na2SOu + ete. 0,514 mol/1

Kuten esimerkkitapaus 5:kin osoittaa, yksi ideaaliaskel on yksinker-
taista saavuttaa paisunta-astiassa, johon syltetddn sinsnsi kohtuul-
linen mi4ri lisdstrippaushdyryi. Kuitenkin, jotta vdltyttiisiin ki-
teiden erotusvaiheessa kidemassan pesulta, on useissa tapauksissa
edullista tehostaa viell rikkivedyn erotusta. J#4nn8s bisulfidipi-
toisuus kidelietteess#, johtuen kiteiden erotusprosessien rajallisuu-
desta saavutettavan kidemassan kuiva-ainepitoisuuden suhteen, reagoi
ldhes stbkidmetrisesti bisulfiitti-ionin ja vapaan 802:n kanssa keit-
toliuoksen valmistusprosessissa muodostaen keiton kannalta haitallis-
ta tiosulfaattia.

Tdstd syystd rikkivedyn erotukseen on hyvd k8ytti4 askeleittain toi-
mivia aineensiirtokolonneja kuten mm. tislausprosesseissa on tapana.

Nyt huomio kiinnitet#in ensisijaisesti laitteiden aukipysyvyyteen ja
pieneen paineh4viédn. Pieni painehivid on edullinen nimenomaan poh~-
Jatuotteen eli tavoitteena olevan kidelietteen 14mpdtilan saamiseksi
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mahdollisimman alhaiseksi kulloinkin kdytetyilld alipaineen muodosta-
miskustannuksilla. '

Tdstd syystd esim. turbogrid- eli rakopohjakolonnit ja seulapohja-

Ja reikdpohjakolonnit soveltuvat erityisesti ko. kdyttddn.

Esim. 6

Rikkivedyn erotusvaihe toteutetaan U vilipohjaisessa turbo-
gridpohjakolonnissa.  Kolonniin sybtetddn pohjalle hd8yryi,
Joka on kolonnin pohjan paineessa kylléistd. Rikkivedyn
erotusvaiheeseen sy8tetdin liuosta ylimmille pohjalle, joka
on koostumukseltaan ja l#mp&tilaltaan sama kuin esimerkissi
1. ilmoitettu karbonoitu liuos. Rikkivedyn erotusvaihe suo-
ritetaan siten, ett4 kolonnin pohjalla olevan liuoksen l4m-
pétila on 63°C,

Kolonnista poistuvan kidepitoisen liuoksen koostumus on t41-
18in seuraava:

Nazco3 0,65 mol/1l
NaHCO3 (e) 2,45 mol/l
NaHCO3 (aq) 1,35 mol/1
NaHs 0,024 mol/1
Na2SOu, etc. 0,516 mol/1

Suoran strippaushdyryn kiyttd ko. keksinndn mukaisessa menetelmissi
on edullista varsinkin tapauksissa, joissa muualta prosessista on
saatavissa jiteldmp®4 sekundisirih8yryn muodossa. Mutta jos kiyte-
td8n tuorehbyrysd, kuten esim. 3 bar:n hdyryd, on edullista k&yttii
hdyryd epdsuorasti rikkivedyn erotusvaiheen liuoksen l&mmittimiseen,
Joko liuossydtdn limmitt4miseen tai vaiheessa olevan liuoksen ldmmit-
timiseen pohjankiehuttimen kaltaisella laitteella. T4118in lauhteet
saadaan talteen ja samalla liuosta vdkevdity4 haihduttamalla. Suoraa
hdyrydkin kiytettiessid h8yryn tulistusaste tulee kdytettyd hyviksi
liuoksen vikev8intiin vetti haihduttamalla.

Mik#1i menetelmd toteutetaan sarjaan kytketyill¥ paisunta-astioilla,
voidaan edellisen k#4sittelyportaan paisuntahbyry kiyttii episuorasti
Seuraavan portaan ldmmitykseen. T#&118in h8yryvirta kulkee portaasta
toiseen liuosvirran suhteen my8tivirtaan. Ensimmiiseen portaaseen
voidaan 1is#14mp6, karbonoinnista tulevaan liuosvirtaan sidotun 14m-
mén lis8ksi, tuoda joko suorana tai episuorana h8yrynd. Kyseisen
kaltainen sovellutus on haihdutuksen kannalta edullinen, mutta rikki-
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vedyn erotustehokkuus ei k#ytettyyn h8yrymiiriin nihden voi nousta
sellaiseksi kuin vastavirtaan toimivassa sovellutuksessa kuten esi-

merkissi 6.

Osa rikkivedyn erotusvaiheesta poistuvasta kidepitoisesta, jiihdyte-
tystd liuoksesta voidaan palauttaa karbonointivaiheeseen karbonoin-
tilémpStilan alentamiseksi tapauksissa, joissa karbonointiin tulevan
liuoksen ldmpdtila on karbonoinnin kannalta liian korkea tai un
karbonointiin tulevan liuoksen natriumbisulfidipitoisuutta halutaan
laskea toivotun lopputuloksen saavuttamiseksi.

Kidepitoinen liuos voidaan rikkivedyn erotusvaiheen Jdlkeen vilittd-
misti johtaa kiteiden erotusvaiheeseen tai Jdlkikiteytysvaiheeseen.

Jdlkikdsittelyvaiheessa liuokselle taataan riittivi viiveaika 5-60
min. ‘

Jélkikiteytysvaiheessa liuosta sekoitetaan.

Jdlkikiteytysvaiheessa voidaan liuosta mySs edelleen jédhdyttis,
jolloin saavutetaan jo esimerkissi 4. kuvattu kidesaannon paraneminen.

Natriumbikarbonaattikiteet erotetaan em#liuoksesta. Erotukseen voi-
daan  k&ytt&4 tunnettuja menetelmii kiinte#n faasin erottamiseksi
nesteestd. Tdllaisia menetelmis ovat ominaispainoercon perustuva
sedimentaatio, suodatus sek# n#iden sovellutukset ja yhdistelmit, ku-
ten erilaiset keskipakovoimaa hyviksik#yttivit erotusmenetelmit. Ko-
keiltaessa keksinndn mukaista menetelmii on edullisimmaksi kiteiden-
erotusmenetelméksi todettu dekantoiva linkoaminen, jonka voidaan kat-
soa olevan sedimentaation keskipakovoimaa hyviksi kdyttdivd sovellu-
tus. Laitteena voidaan kHytt44 markkinoilla olevia tunnettuja dekan-
toivia linkoja. Mainitun kaltaisen lingon periaate on esitetty mm.
Moyers'in artikkelissa How to Approach a Centrifugation Problem,
Chem. Eng. 73 (1966), n:o 13, 182-189.

Koeajossa on todettu, ettd keksinndn mukaisessa menetelmissi keski-
pakovoiman suhde gravitaatiovoimaan on oltava vihintiin 600, jolloin
kiintoaineen viiveaika rummun kuivalla osalla on oltava vihint&in 6
sekuntia ja sy8tén viipymdaika rummun kostealla osalla vihint#in 7
sekuntia, kuitenkin mieluummin v&hint#%n 12 sekuntia.

Natriumbikarbonaattikidemassa voidaan myds pestd lingossa vedelli ki-

demassan haitallisten rikkiyhdistepitoisuuksien alentamiseksi.
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Eméliuos, josta natriumbikarbonaattikiteet on erotettu, voidaan joh-
taa soodakattilan liuottajaan ja/tai selluloosan keiton happamien ji-

telienten neutralointiin tai rikki-natriumsuhteen sd4t66n ja/tai pa-

lauttaa karbonointivaiheeseen.

Palautettaessa emiliuos karbonointivaiheeseen voidaan kiteytyksessi
hy6dyntdd emiliuoksessa liuenneet natriumsuolat perustuen teoriassa

tunnettuun ns. ulossuolautumisvaikutukseen. Liuoksen
suolojen midrd4 lis#4mil14 saadaan vihimmin liukoinen
mdé&n. Tarkastellaan t&itikin asiaa esimerkin avulla:

Esim. 7.

Tarkastellaan kahta liuosta, joiden molempien
kokonaissuolamisirit ovat Na+kok:na ilmaistuna
limpStilassa 50°¢C .

A
Na+kok (c:aq), mol/l 7,00
Na2CO3 , Mol/1 0,74
NaHCO3 (c) , mol/1l 3,29
NaHCO3 (aq) , mol/1l 1,03
NaHS s mol/1 0,027
Na,SO, + etc., mol/l 0,586

liukois
suola k

sis8lti
yhtd su
B
7,00
0,62
3,101
0,509
0,023
1,064

ten
iteyty-

mit

uret,

Merkittidvid asia t#ssi esimerkissi on liuoksessa B oleva,

liuokseen A verrattuna, merkittivin alhainen natriumbikar-

bonaattipitoisuus, miki nostaa kidesaantoa huomattavasti.

Keksinndn mukainen menetelmi on merkittivi niissi tapauksissa, jois-
sa keittoliuoksen tiosulfaattitasovaatimukset pakottavat puhdista-
maan valmistuksessa kiytetyt natriumsuolat haitallisista rikkiyhdis-
teistd kiteyttdmilld. Keksinn®n mukainen menetelmi on taloudellises-

ti optimoitavissa oleva prosessikokonaisuus, jossa natriumbikarbo-

naatin kiteytys perustuu bikarbonaatin muodostumisreaktioihin karbo-

nointivaiheessa, haihdutus-, j&4hdytys- jJa tarvittaessa ulossuolaus-

kiteytykseen sek4i jossa rikkivedyn erotusta liuoksesta tapahtuu mer-
kittivissl md¥rin kiteytykseen t4htiivin kdsittelyn aikana.
mi on rikkivedyn erotuksen suhteen tehokas ja taloudellinen, sekid

Menetel-

kiteytyksen suhteen huomattavasti edullisempi kuin olemassa olevat
vaihtoehdot, johtuen siitid, etti kiteytettivi yhdiste on natriumbi-
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karbonaatti eik# natriumkarbonaatti ja ettd puhtaan haihdutuskitey-
tyksen tal reaktiokiteytyksen sijasta k#ytetin k8ytd&nnbllisesti
katsoen kaikkia mahdollisia kiteytystapoja toistensa kanssa rinnan,

kussakin oloissa optimoitavissa olevassa suhteessa.

Patenttivaatimukset

1. Menetelmi tiosulfaattipitoisuuden alentamiseksi keittoliuoksen
valmistuksessa siten, ett# natriumbikarbonaattia kiteytetdin ja ki-
teet erotetaan, lihtien natriumbisulfidipitoisesta natriumkarbonaat-
tiliuoksesta karbonoimalla mainittu liuos vikevilli y1li 50 tilavuus-
prosenttisella hiilidioksidikaasulla sekoitusreaktorissa korotetussa
paineessa ja limp&tilassa sek# antamalla karbonoidun liuoksen paisua
rikkivedyn erotusvaiheeseen, tunnettu siitid, ettdi rikkive-
dyn erotusvaiheessa liuoksesta kiteytet4in natriumbikarbonaattia.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t unnet tu sii-
td, ettd liuos ji#hdytet#sin rikkivedyn erotusvaiheessa haihduttamal-
la vettd alipaineen avulla.

3. Patenttivaatimusten 1-2 mukainen menetelmdi, t unnet¢ttu
siitd, ettd liuosta vikevdid##n haihduttamalla vetts rikkivedyn ero-
tusvaiheessa.

4. Patenttivaatimusten 1-3 mukainen menetelmi, tunne¢ttu
siitd, ettid haihdutukseen tarvittavaa 18mp64 tuodaan rikkivedyn ero-

tusvaiheeseen liuossydtt8dn sidottuna.

5. Patenttivaatimusten 1-4 mukainen menetelmd, t unnett u
siitd, ettd haihdutukseen tarvittavaa 13mp84 tuodaan rikkivedyn ero-
tusvaiheeseen rikkivedyn erotukseen k#ytetyn hd8yryn, vaiheen pai-
neessa olevana, tulistuslidmp®ni.

6. Patenttivaatimusten 1-5 mukainen menetelmi, tunnettu
siitd, etti haihdutukseen tarvittavaa 18mp84 tuodaan rikkivedyn ero-
tusvaiheeseen episuoralla héyryldmmityksells.

7. Patenttivaatimusten 1-6 mukainen menetelmi, tunnettu
8iit4, ettd karbonointivaiheeseen sybtettdivdn liuoksen natriumioni-
pitoisuus on 4...7 mol/1l.
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8. Patenttivaatimusten 1-7 mukainen menetelms, tunnettu

siitd, ettd liuoksen 1l4mpStila karbonointivaiheessa nousee limp8ti-
o

laan 50...100°C.

9. Patenttivaatimusten 1-8 mukainen menetelmi, tunnettu

siitd, ettd liuoksen l4mpStila karbonointivaiheessa nousee 18mpSti-
o

laan 80-100"C.

10. Patenttivaatimusten 1-9 mukainen menetelmi, tunnettu
siitd, ettd liuoksen 14mp8tila karbonointivaiheen J8dlkeen ennen rik-
kivedyn erotusvaihetta nostetaan l8mpétilaan 80-15000.

1l. Patenttivaatimusten 1-10 mukainen menetelmd, t unnet t u
siit¥, ettd rikkivedyn erotukseen syStettivd hdyry on 0...100°C tu-
listettua.

12. Patenttivaatimusten 1-11 mukainen menetelmd, t unnettu
siitd, ettd rikkivedyn erotusvaiheesta kidepitoinen liuos johdetaan
Jdlkikiteytysvaiheeseen, jossa kidepitoista liuosta sekoitetaan.

13. Patenttivaatimusten 1-12 mukainen menetelmd, t unnet¢ttu
siitd, ettd jHlkikiteytysvaiheessa liuosta J&d8hdytetssn.

14, Patenttivaatimusten 1-13 mukainen menetelmd, t unnet t u
siitd, ettd limpdtila rikkivedyn erotusvaiheessa on 20...80°.

15. Patenttivaatimusten 1-14 mukainen menetelmd, t unnettu
siit¥, ettd jilkikdsittelyvaiheessa liuoksen 18mpsétila on 20...80°C.

16. Patenttivaatimusten 1-15 mukainen menetelmd, t unne¢ttu
siitd, ett4 karbonointivaiheeseen ménevi liuos sis&lt4i natriumbi-
karbonaatin liukoisuutta alentavia liukoisia natriumsuoloja kuten

natriumsulfaattia.

17. Patenttivaatimusten 1-16 mukainen menetelmd, t unne¢ttu
siitd, ettdi natriumbikarbonaattikiteet erotetaan dekantoivalla lin-
golla emiliuoksesta.

18. Patenttivaatimusten 1-17 mukainen menetelmd, t unne¢ttu
siitd, ettd natriumbikarbonaattikiteiden erotuksessa jaljelle jasvy
emdliuos osittain tai kokonaan palautetaan karbonointivaiheeseen.
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19. Patenttivaatimusten 1-18 mukainen menetelmi, t unne ¢t t u
siitd, ettd rikkivedyn erotusvaiheita, joissa natriumbikarbonaattia
kiteytet#ddn, on useita sarjassa.

20. Patenttivaatimusten 1-19 mukainen menetelm#, t unne t t u
siitd, ettd sarjaan kytketyistd rikkivedyn erotusvaiheista poistu-
vat hdyryvirrat k&ytetid#n toisten rikkivedyn erotusvaiheiden haih-
dutuksen vaatimaan lidmmitykseen.

21. Patenttivaatimusten 1-20 mukainen menetelmd, tunne ¢t t u

siitd, ettd sarjaan kytketyistd rikkivedyn erotusvaiheista poistu-

vat h8yryvirrat kdytet#3n toisten rikkivedyn erotusvaiheiden suora-
na strippaushdyryni.

22. Patenttivaatimusten 1-21 mukainen menetelmi, t unnet ¢t u
siitd, ettd sarjaan kytketyist4 rikkivedyn erotusvaiheista poistu-
vat hoyryvirrat kulkevat rikkivedyn erotusvaiheesta toiseen liuos-
virtaan nihden my&tdvirtaan.

23. Patenttivaatimusten 1-22 mukainen menetelmi, t unne¢t ¢t u
siitd, ettd rikkivedyn erotusvaiheessa h8yryvirta kulkee liuosvir-
taan ndhden vastavirtaan.

24. Patenttivaatimusten 1-23 mukainen menetelmi, t unne t t u
siitd, ettd natriumbisulfidipitoinen liuos on ennen kiteytykseen
tdhtddvdd karbonointia karbonoitu ja siit4 on erotettu rikkivetyi.

25. Patenttivaatimusten 1-24 mukainen menetelmi, t unne t t u
siitd, ettd osa rikkivedyn erotusvaiheesta poistuvasta kidepitoises-
ta jddhdytetystd liuoksesta palautetaan karbonointivaiheeseen.
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Patentkrav

1. Fdrfarande f6r att vid tillverkning av koklut s#nka tiosulfathal-
ten sd, att natriumbikarbonat utkristalliseras och kristallerna av-
skiljes utgdende frdn natriumbisulfidhaltig natriumkarbonatldsning,
genom att karbonera ndmnda 18sning med koncentrerad koldioxidgas av
Sver 50 volymprocent i en blandningsreaktor vid hdjt tryck och steg-
rad temperatur och 1l8ta den karbonerade 18sningen svilla tills skedet
f6r svavelvidteavskiljning intrdffar, k i nnetecknat dirav,
att vid svavelviteavskiljningen utkristalliseras natriumbikarbonat.

2. Forfarande enligt patentkravet 1, k&8nnetecknat
ddrav, att 18sningen avkyles i svavelvitets separationsskede genom
att ldta vatten avdunsta med hj&lp av undertryck.

3. Fbrfarande enligt patentkraven 1-2, k4 nnetecknat
dérav, att 18sningen koncentreras genom att 13ta vatten avdunsta i
svavelvidtets separationsskede.

4. PForfarande enligt patentkraven 1-3, ki innetecknat
ddrav, att det f6r avdunstningen behdvliga virmet bringas till sva-
velvdtets separationsskede bundet till 18sningsmatningen.

5. Forfarande enligt patentkraven 1-4, k& nnetecknat
didrav, att det fdr avdunstningen behdvliga virmet bringas till sva-
velvidtets separationsskede i form av den f&r svavelvitets avskilj-
ning anvidnda &ngans 8verhettningsvirme vid separationsskedets tryck.

6. Forfarande enligt patentkraven 1-5, k i nnetecknat
ddrav, att det fdr avdunstningen beh8vliga virmet bringas till sva-
velvidtets separationsskede genom indirekt &nguppvidrmning.

7. FOrfarande enligt patentkraven 1-6, k & nnetecknast
dérav, att den till karboneringsskedet matade 18sningens natrium
jonkoncentration &r 4-7 mol/1l.

8. Férfarande enligt patentkraven 1-7, kd&dnnetecknat
ddrav, att l8sningens temperatur vid karboneringsskedet stiger till
en temperatur av SO—lOOOC.

9. Férfarande enligt patentkraven 1-8, k 4 nnetecknat
ddrav, att l8sningens temperatur vid karboneringsskedet stiger till

en temperatur av 80-100°C.
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10. FOrfarande enligt patentkraven 1-9, k&8nnetecknat
ddrav, att 16sningens temperatur efter karboneringsskedet héjes till
en temperatur av 80-15000 fére svavelvitets separationsskede.

11. Férfarande ehligt patentkraven 1-10, k i nne tecknat
dérav, att den till svavelvdteavskiljningen matade &ngans temperatur
dr 0-100°C i Sverhettat tillst&nd.

12. Forfarande enligt patentkraven 1-11, k8nnetecknat
ddrav, att den kristallhaltiga 18sningen fré&n svavelvdteavskiljningen
ledes till ett efterkristallisationsskede dir den kristallhaltiga
18sningen blandas.

13. Fdrfarande enligt patentkraven 1-12, k&E&nnetecknat
ddrav, att 16sningen avkyles vid efterkristallisationsskedet.

14. Forfarande enligt patentkraven 1-13, k&d&nnetecknat
didrav, att temperaturen vid svavelviteavskiljningsskedet 4r 20-80°c.

15. Fdrfarande enligt patentkraven 1-14, k4nnetecknat
ddrav, att 16sningens temperatur vid efterbehandlingsskedet 4r
20-80°c.

16. Férfarande enligt patentkraven 1-15, k8 nnetecknat
ddrav, att den till karboneringsskedet géende 138sningen inneh&ller
18sliga natriumsalter s&som natriumsulfat som sénker natriumbikarbo-
natets 18slighet.

17. FOrfarande enligt patentkraven 1-16, k4 nnetecknat
ddrav, att natriumbikarbonatkristallerna separeras frdn moderluten
med hjidlp av en dekanteringsslunga.

18. Fo6rfarande enligt patentkraven 1-17, k8 nnetecknat
ddrav, att den vid natriumbikarbonatkristallernas avskiljning &ter-
stdende moderluten delvis eller helt returneras till karbonerings-
skedet.

19. Fodrfarande enligt patentkraven 1-18, kEnnetecknat
ddrav, att svavelvidteavskiljningsskeden dir natriumbikarbonat ut-
kristalliseras fdrekommer flera i serie.

20. Forfarande enligt patentkraven 1-19, k 4 nnetecknat

didrav, att de avglende &ngstrommarna fran de i serie kopplade svavel-
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vdteavskiljningsskedena anvindes f8r den uppvirmning avdunstningen
vid andra svavelviteavskiljningsskeden kriver.

21. FOrfarande enligt patentkraven 1-20, k8 nnetecknat
ddrav, att de avgéende dngstrdommarna frdn de i serie kopplade sva-
velvdteavskiljningsskedena anvindes som direkt strippningsdnga vid
andra svavelviteavskiljningsskeden.

22. Forfarande enligt patentkraven 1-21, ki nnetecknat
dérav, att de avgdende &ngstrSmmarna frén de i serie kopplade sva-
velvdteavskiljningsskedena gdr frdn det ena svavelviteavskiljnings-
skedet till det andra medstrdms i fdrh&llande till 18sningsstrémmen.

23. Forfarande enligt patentkraven 1-22, k 4 nnetecknat
ddrav, att &ngstrdmmen vid svavelvitets avskiljningsskede gir mot-

stréms 1 foérhdllande till 18sningsstrdmmen.

24. Forfarande enligt patentkraven 1-23, k i nnetecknat
ddrav, att den natriumbisulfidhaltiga 18sningen karbonerats ftre den
karbonering som &syftar kristallisering och frdn denna har svavel-
vite avskiljts.

25. Fodrfarande enligt patentkraven 1-24, Xk 4 nnetecknat
ddrav, att en del av den kristallhaltiga avkylda 18sning som avgir
frédn svavelvitets avskiljningsskede returneras till karbonerings-
skedet.

Viitejulkaisuja-Anférda publikationer
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