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Tdmd keksintd koskee parannettua menetelmdid ja laitteistoa
kloorin ja rautaoksidin valmistamiseksi rautaklorideista. Erityi-
sesti keksintd koskee patenttivaatimuksen 1 johdanto-osan mukaista
menetelmdd ja patenttivaatimuksen 2 johdanto-osan mukaista reaktoria,
jossa ferrikloridia k&sitellddn hdyryfaasissa hapella monivaihei-
sessa uudelleenkierrdtys-leijukerros-reaktorissa.

Useat teolliset prosessit, kuten ilmeniittimalmien suora
klooraus titaanidioksidin valmistamiseksi, tuottavat sivutuotteena
suuria mddrid rautaklorideja. N&diden rautakloridien sijoittaminen
tuo mukanaan saastepulmia ja edustaa taloudellista tappiota rauta-
klorideihin sisdltyvdn kloorin osalta.

Monivaiheista uudelleenkierrdtys—-leijukerrosreaktoria, jossa
rautakloridit muutetaan klooriksi ja rautaoksidiksi, on kuvattu
Reeves et al:n US-patentissa 3 793 444. Reaktori on jaettu vy8hyk-
keisiin reikdisilld elimilld, joiden ldvitse on joukko reikii,
joiden kautta kaasu ja hiukkasmainen aine virtaavat. Kukin vydhyke
toimii kaasun yl8spdin suuntautuvalla pintanopeudella 0,06-0,6 m/s
ja sisdltdd rautaoksidia sisHiltivien leijukerroshiukkasten muotos-

taman tihedn leijuvan massan.
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US-patentti 3 793 444 k#sittelee reaktoria, jossa vyd8hykkeet
ovat poikkileikkausmitoiltaan samanlaiset sek& reaktoria, jossa
poikkileikkausmitat kasvavat vyBhykkeestd toiseen, kun edetdén
reaktorin sisiinmenosta sen ulostuloon. Reaktorista poistuvat
virtauksen mukana olevat kiinte#t ainekset kuljetetaan pneumaatti-
sesti alavirtaan laitteistoon kaasujen erottamiseksi kiintoaineesta
ja osan kiintoaineesta kierr#ittimiseksi uudelleen reaktorin leiju-
kerrokseen. Olemme nyt havainneet, ettd kun tdllaista reaktoria
kdytetdin teollisessa mittakaavassa, reikdiset jakajat muodostavat
ei-toivotun lis#paineputouksen jirjestelmd@ssd ja niilld on taipumus
tukkeutua.

Harris et al:n artikkelissa "Process for Chlorination of
Titanium Bearing Metals and for Dechlorination of Iron Chloride",
julkaisussa Wold Mining and Metals Technology, Alfred Weiss, toim.
The Society of Mining Engineers, New York, kappale 44, s. 693-712,
elokuu 1976, esitetdin, ettd Bureau of Mines on tutkinut prosessia,
jossa ferrikloridia k&sitelld#n hdyryfaasissa hapella yksivaihei-
sessa, tihe#leijukerrosreaktorissa. Prosessia kuvataan yksityis-
kohtaisemmin Paige et al:n artikkelissa "Recovery of Chlorine and
Iron Oxide from Ferric Chloride", Journal of Metal, s. 12-16 (mar-
raskuu 1975). Tissid prosessissa esikuumennettua happea sybtetddn
kuumennusosan pohjaan, joka sisdltd&d tihedn leijukerrcksen rauta-
oksidia ja missi voidaan polttaa valinnaista polttoainetta. Ferri-
kloridi ruuvisydtetddn kuumennusosan huippuun, joka on kytketty
reaktiovydhykkeen pohjaan. Reaktiovydhykkeelld on suurempi poikki-
leikkaus kuin kuumennusvyBhykkeelld. Ferrikloridi hdyrystetddn ja
sitten se reagoi napen kanssa, kun nimi molemmat aineet kulkevat
reaktorin tiiviin leijukerros-reaktiovyShykkeen lé&pi. Poistokaasut
johdetaan reaktiovydhykkeestd syklonierottimeen mukaan tulleiden
kiinteiden ainesten poistamiseksi. Erotetussa virtauksessa osa
rautaoksidi-kerrosainetta ja tuotetta, joka kootaan kuumennusosan
pohjalle, kdsitelldan natriumkloridikatalyytilld ja sitten uudel-
leenkierritetisn reaktoriin m&#ri, joka on noin 25 paino-% ferri-
kloridisystdstd. Kirjoittajat korostavat, ettd tdmd prosessi
toimii tyydyttdvidsti laboratoriomittakaavassa, mutta ettd yhd kai-
vataan teollista prosessia jidteferrikloridin konvertoimiseksi kloo-

rin poistolla.
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Vaikka ennestddn tunnetaan leijukerrosreaktoreita, jotka
toimivat laimealla faasilla (esim. kiinteiden ainesten osuus on
alle 0,05 ja kaasun ointanopeuksilla noin 4,5-9 m/s), tidllaisia
reaktoreita ei ole kdytetty rautakloridien muuttamiseksi klooriksi
ja rautaoksidiksi. Olemme havainneet, ettd tdllaiset vksivaihei-
set laimeafaasi-reaktorit olisivat sopimattomia rautakloridien
muuttamiseen klooriksi ja rautaoksidiksi teollisessa mittakaavassa
johtuen vaikeuksista sydttd3 riittidvisti l&mpdi reaktioldpdtilan
valvonnan ylldpitdmiseksi ja korkeiden konversioiden aikaansaami-
seksi suurilla l&8pdisyilli.

Tarkoituksella voittaa tai ainakin vdhentdi pulmia, jotka
liittyvdt edelld mainittuihin ennest#in tunnettuihin prosesseihin
ja reaktoreihin, esilld olevalla keksinn®llid saadaan aikaan entisti
parempi prosessi ja reaktori kloorin ja rautaoksidin tuottamiseksi
rautaklorideista.

Keksinndn mukaiselle menetelmdlle kloorin ja rautaoksidin
tuottamiseksi monivaiheisessa uudelleenkierrdtys-leijukerros-reak-
torissa, jolloin ferrikloridia k&#sitelldidn hdyryfaasissa ylimddridl-
18 happea ylipaineessa ja lidmp&tilassa 550-800°C katalyytin ld&snd-
ollessa, joka on valmistettu natriumkloridista ja rautaocksidista,
jolloin hiilipitoista polttoainetta syStetddn reaktoriin lisdldm-
mén saamiseksi, kerrosaineen hiukkasia kierritetdin uudelleen
reaktoriin ja kaasumaiset ja kiinte#t poistuvat aineet erotetaan
ja otetaan talteen alavirtaan reaktorista on tunnusomaista ettid
prosessi toteutetaan reaktiovybhykkeissd, joita ovat

(1) tihed alkuvydBhyke, jossa pituuden suhde halkaisijaan
(L/D)1 on 2:1-4:1, ja jossa kiinteiden ainesten tilavuusosa S, on
0,3-0,6 ja kaasun pintanopeus v, pidetddn alueella 0,15-0,6 m/s ja
jossa polttoaine poltetaan, uudelleenkierritetty kerros-aine ja
reaktantit kuumennetaan, ferrikloridi h&yrystetddn ja ferrikloridin
hapettaminen aloitetaan, ja

(2) edellisestd mydtdvirtaan oleva laimea vydhyke, jossa
pituuden suhde halkaisijaan (L/D)3 on vihintd&n 10:1, ja jossa
kiinteiden ainesten tilawvuusosa S3 on 0,005-0,05 ja kaasun pinta-
nopeus V3 pidetddn alueella 1,5-6 m/s, joka nopeus on 4-25 kertaa
kaasun pintanopeus tihe&ssi vy8hykkeessi.

Keksinndn mukaisessa menetelmdssid ferrikloridin konversio

on ainakin 95%.
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Keksinnén edullisiin suoritusmuotoihin sisdltyy siirtymi-
vyShyke tihe&n vy8hykkeen (ensimmiinen vythyke) ja laimean vy®hyk-
keen (kolmas vyBhyke) vdlissi. Siirtymdvythyke tihedn ja laimean
vyShykkeen vélissd vihentdi taipumusta hidasjuoksuisuuteen, so.
kiinteiden aineiden pulssivirtaukseen. Eridissi edullisessa suori-
tusmuodossa siirtymdvyBhykkeen muodostaa kuroutuma, missid on pie-
nempi poikkileikkausala kuin sek3 tiheZdssi ettid laimeassa vyShyk-
keess&d, jolloin kaasun pintanopeus on 25 kertaa kaasun nopeus tihe-
dssd vyShykkeessi.

Vield edullisemmassa suoritusmuodossa siirtymdvydhykeend on
toinen vydhyke, joka on kytketty tihe&dn vyBhykkeen ulostuloon ja
johtaa neljdnteen, suurennetun poikkileikkauksen omaavaan vyShyk-
keeseen, joka vuorostaan johtaa laimeaan vyShykkeeseen (kolmas
vyShyke) ; siirtymdvyShykkeessd kaasu kiihdytetddn toisessa vyShyk-
keessd pintanopeuteen V2 2-6 m/s ja neljidnnessd vyBhykkeessi kaasun
ja kiinteiden ainesten nopeutta alennetaan, niin ettd saavutetaan
kaasun pintanopeus V4 0,25-1,2 m/s, joka nopeus on 1,2-3,2 kertaa
kaasun pintanopeus tihelssi vyBhykkeessi. TH4ssi tapauksessa siir-
tymdvydhyke ilmeisesti lis#d sekid kaasujen etti kiinteiden ainesten
viipymisaikaa, mutta tdrkedmpii on, ettid se lis#i kiinteiden aines-
ten tilavuusosuutta, mistd on seurauksena kiinteiden ainesten puls-
sivirtaus.

Esilld olevan keksinndn mukaisen prosessin yhdessi erityisen
edullisessa suoritusmuodossa, johon sisiltyy siirtymivydhyke, jossa
on suurennetun poikkileikkauksen omaava alue, tihedssd alkuvydhyk-
keessd L/D on 3:1-4:1, S1 on 0,36-0,48 ja V1 on 0,3-0,45 m/s, lai-
3 on 0,008-0,032 ja V3 on 3-4,5 m/s, joka on
6-15 kertaa V1 ja siirtymdvydhykkeen kolmannessa vydhykkeessi kaasun
pintanopeus V4 on 0,3-0,75 m/s, joka on 1,3-2 kertaa V

meassa vyShykkeessd S

Esilld olevan keksinndén mukaiset reaktorit soveltuvat eri-
tyisen hyvin kdytettdvidksi rautakloridien muuttamisessa klooriksi
ja rautaoksidiksi edelld kuvatussa prosessissa.’

Keksinndn mukaiselle reaktorille, johon sisdltyy vidlineet
syottbaineiden vastaanottamiseksi, vdlineet reaktanttien saattami-
seksi reagoimaan leijukerroksen ldsn#dollessa ja vidlineet osan lei-
jukerroksesta uudelleen kierr&ttimiseksi ulos reaktorista ja takai-

sin reaktoriin, on tunnusomaista, ettd reaktoriin kuuluu
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(1) ensimmd@inen vydhyke, jonka muodostaa yleensd sylinteri-
mdinen astia, jossa on kartiokas pohja, jossa on sisddnmenot syot-
tdaineita ja uudelleenkierrdtettyd kerrosainetta varten, jossa pi-
tuuden suhde halkaisijaan, (L/D)1 on 2:1-4:1 ja jonka ulosmenoc on
kytketty

(2) toiseen vydhykkeeseen, jonka muodostaa ohut putki, jos-
sa pituuden suhde halkaisijaan, (L/D)2 on vdhintddn 1:1 ja jonka
ulosmeno on kytketty mahdollisesti (4) neljdnnen vydhykkeen vdli-
tykselld

(3) kolmanteen vy&hykkeeseen, jonka muodostaa paksu putki,
jossa pituuden suhde halkaisijaan, (L/D)3, on vdhintdédn 10:1,
paksun putken halkaisijan ollessa 1,5-3 kertaa toisen vy&hykkeen
ohuen putken halkaisija, ensimmdisen vydhykkeen astian halkaisijan
ollessa 5-10 kertaa toisen vyShykkeen ohuen putken halkaisija ja
3-5 kertaa kolmannen vydhykkeen paksun putken halkaisija.

Erddssd keksinndén mukaisen reaktorin edullisessa suoritus-
muodossa toisessa vyOhykkeessd putken pituuden suhde halkaisijaan
/L/D)2 on 1:1-15:1, ja ettd

kolmannessa vydhykkeessd putken pituuden suhde halkaisijaan
(L/D)3 on vidhint&idn 10:1, ensimmidisen vy®8hykkeen astian halkaisijan
ollessa 1,1-1,8 kertaa neljdnnen vyShykkeen laajennetun osan halkai-
sija ja 3-5 kertaa toisen ja kolmannen vy8hykkeen putken halkaisija,
jolloin neljds vyShyke toisen ja kolmannen vyShykkeen vdlissd muo-
dostuu putkesta, jossa on toiseen vydhykkeeseen ndhden poikkipinta-
alaltaan laajempi alue.

Keksinndn mukaisen reaktorin erdfssd toisessa edullisessa
suoritusmuodossa neljédnnen vyohykkeen laajennetulla alueella pituu-
den suhde halkaisijaan (L/D)4 on 1:1-4:1 (edullisimmin 1,5:1-3:1),
(L/D)1 on 3:1-4:1, (L/D)2 on 5:1-10:1 ja (L/D)3 on alle 30:1 (edul-
lisimmin 10:1-20:1) ja astian halkaisija ensimmdisessd vyoShykkeessid
on 1,2-1,5 kertaa neljidnnen vy&hykkeen laajennetun osan halkaisija
ja 3-4 kertaa halkaisija toisessa ja kolmannessa vydhykkeessd.

Esilld olevan keksinndn mukaisen reaktorin erd&dssd suoritus-
muodossa reaktorissa on kolme perdkkdistd vyohykettd:

(1) ensimmdinen vydhyke, jossa pituuden suhde halkaisijaan
(L/D), on 2:1-4:1,

{2) toinen vydhyke jossa pituuden suhde halkaisijaan (L/D)2
on vdhintddn 1:1, ja

(3) kolmas vydhyke, jossa pituuden suhde halkaisijaan (L/D)3

on vdhintddn 10:1, jolloin
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kolmannen vy8hykkeen halkaisija on 1,5-3 kertaa toisen vy&Shykkeen
ohuen putken halkaisija, ensimmdisen vyShykkeen astian halkaisijan
ollessa 5-10 kertaa toisen vyBhykkeen kapean johdon halkaisija ja
3-5 kertaa kolmannen vydhykkeen leve&mmin johdon halkaisija.

Kaikki t&dssd mainitut mitat koskevat laitteiston sisidmitto-
ja, kuten j&ljemp&nd yksityiskohtaisemmin selitet&&n oheisiin pii-
rustuksiin liittyen.

Teollisessa mittakaavassa kdytt83d varten esilli olevan kek-
sinndn mukainen prosessi voi toimia tyydytt&vdsti rautakloridisy®t-
tonopeuksilla yli 2 500 kg/h ja saavuttaa 95 % konversion kloorik-
si ja rautaoksidiksi. THllaista teollisuusmittakaavaista toimintaa
varten reaktorin ensimmdisen vyShykkeen (so. tihedn vyBhykkeen) as-
tian halkaisija tavallisesti on vdhintddn 60 cm.

Kuvio 1 esittdd kaaviollisesti jatkuvaa prosessia, joka ki-
sittdd esilld olevan keksinndn. Kuviot 2 ja 3 ovat kaaviollisia,
ei mittakaavaisia piirustuksia esilli olevan keksinndn mukaisista
reaktoreista.

Esilld olevaa keksintdd kdytdntddn sovellettaessa rautaklo-
ridisydttévaihe voi olla perdisin monista erilaisista ldhteistd. On
selvdd, ettd syottd voi olla kemiallisesti puhdasta ferrikloridia,
mutta tdrkedmpdd teolliselta kannalta katsottuna on, ettd sydttd
voidaan saada sivutuotteiden seoksena teollisuuslaitoksesta, kuten
esimerkiksi sivutuotevirtauksena ilmeniitin kloorausprosessista ti-
taanioksidin valmistamiseksi. Tyypillinen koostumus t&llaisella si-
vutuotevirtauksella on seuraava:

Komponentti | Painoprosenttia

FeCl 87

FeCl

TiCl

AlcCl

MnCl2

MgCl2

sekalaista

w & N W

’

O O N NN W O»

6
/4
Likimain t&médn koostumuksen mukaista sydttdmateriaalia kiy-
tettiin jdljemp&nd annetuissa esimerkeissé.
Esilld olevan keksinn®dn mukaisen prosessin toiminnassa fer-
rikloridi h&yrystetddn ja k&dsitellddn ylimdirdl1l4d happea muodos-

tamaan kaasumaista klooria ja kiintedd rautaoksidia. Kloorituote



64557

voidaan suoraan uudelleenkierrdttdd ilmeniitin kloorausprosessiin
tai ottaa talteen muita kdyttdjad varten. Esilld olevan prosessin
mukaisissa olosuhteissa ferrokloridi rautaocksidisydtdssid muutetaan
ferrikloridiksi ja sitten ferrioksidituotteeksi. Ferrikloridin k-
sittely hapella toteutetaan rautaoksidin leijuvien hiukkasten l&s-
ndollessa, joita on k&sitelty natriumkloridilla muodostamaan kata-
lyytti ferrikloridin muuttamiseksi ferrioksidiksi. Sopivia ovat rau-
taoksidihiukkaset, joiden keskimid&riinen koko on 20-200 mikronia.
Rautaoksidin hiukkaskoko ndyttdd olevan itsesdityvd suurempien kap-
paleiden hankaantumisen johdosta. Jauhennettua hiilipitoista polt-
toainetta sydtetddn mySs reaktiojdrjestelmdidn stabiilin reaktioldm-
poétilan yll&pitdmiseksi ja lisdl&mmdn muodostamiseksi. Sy6tetyn ha-
pen mddrd on yli stbkiometrisen mddrdn, joka vaaditaan sydtdn kai-
ken ferrikloridin muuttamiseksi ferrioksidiksi ja polttoaineen kai-
ken hiilen ja vedyn muuttamiseksi vastaavasti hiilidioksidiksi ja
vedeksi. Edullisesti happisydttd on 103-170 % stSkiometrisestd miai-
rdstd ja edullisimmin 110-125 % stdkiometrisestd miiristi. Reak-
torissa voidaan leijukerroksen rautaoksidihiukkasten uudelleenkier-
tonopeutta (mddr&d) vaihdella laajalla alueella. Yleensi kerrosai-
netta uudelleenkierrdtetddn virtauspainomdird, joka on 1-10 kertaa
rautakloridin sydttéméd&réd. Edullisia uudelleenkiertomiddriid ovat

2-6 kertaa rautakloridin sy&tt&m&&rd (-paino). Ylipaineita, edul-
lisesti 3-10 ilmakehdi ja limpStiloja 550-8000C, edullisesti 600-
700°C kéytetdin.

Sopiva laitteisto esilld olevan keksinndn toteuttamiseksi
jatkuvana prosessina on kuvattu kuviossa 1.

Kuten ndhdddn kuviosta 1, happi sybtetddn johtoon 1. Happi,
joka ei ole lammitettyd, syStetdin paineella noin 6,8 ilmakehdi.
Johdon 1 koko on sellainen, ettd happisy®ttd pidet&ddn riittivin
korkeana, mikd sallii rautakloridin, natriumkloridin, jau-
hennetun polttoaineen ja uudelleenkierr&tetyn aineen kuljetuksen,
jotka syStetddn johtoon 1 paineistetuista varastosdilidistd 2, 3 ja
4, jotka on paineistettu kaasulla, esimerkiksi N2, ja vastaavasti
uudelleenkiertojohdosta 28. Aineet varastoastioissa pidetddn kui-
vina. Happi ja mahdollinen kaasu, joka voi poistua paineistetuista
varastoastioista, ja kiintedt aineet, jotka kaasu kuljettaa johdon
1 kautta, tulevat reaktoriin, johon kuuluvat viitenumeroilla 51, 52,
53 ja 54 osoitetut laitteet, reaktoriastian 51 pochjan kautta.
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Kuten edelld mainittiin, reaktori on jaettu useihin jaksoi-
hin. EZnsimmdinen jakso, reaktoriastia 51, johon aineet tulevat
johdosta 1, on keraamisesti verhottu sisdhalkaisijaan 76 cm ja sen
korkeus on 2,85 m, mukaanluettuna kartiokkaan pohjan korkeus 0,61l m
ja puolipallonmuotoisen yldpddn korkeus 0,38 m. Neljd lisdhappisi-
sddnmenoa, joita sybtetddn johdon 32 kautta, sijaitsee likimain
reaktoriastian 51 kartiokkaan pohjaosan korkeuden keskikohdalla.
Suuttimet ovat 90° kulman pddssd toisistaan ja suihkuttavat happea
sdteettidisesti kartion keskustaan. Likimain 5-15 % reaktoriin syd-
tetystd kokonaishappimddrdstd syOtetddn ndiden suuttimien kautta.
Leijukerroshiukkaset, reaktantit ja muodostetut tuotteet virtaavat
samanaikaisesti reaktoriastiasta 51 ensimmidisen putken 52 ldvitse,
joka on keraamisesti verhottu putki, jonka sisdhalkaisija on 22,9 cm
ja pituus on noin 1,83 cm, toiseen putkeen 53, joka on keraamises-
ti verhottu, jonka sisdhalkaisija on noin 61 cm ja pituus noin 1,22
m. Putkessa 52 on virtauksen suuremmasta nopeudesta johtuen kiinto-
aineiden pitoisuus alempi kuin reaktoriastiassa 51. Toisen, laa-
jennetun halkaisijan omaavan putken 53 tarkoituksena on alentaa
hiukkasten nopeutta ja se toimii sekoittimena ennen virtauksen tu-
loa kolmanteen putkeen 54, jona on keraamisesti verhottu putki, jol-
la on sama halkaisija kuin putkella 52 ja jonka pituus on 8,54 m.

Reaktoriastiassa 51 johdon 1 kautta syttetyt aineet kuumen-
netaan lampdtilaan alueellé 550—8000C; ferrikloridi héyrystyy; hii-
li palaa ja natriumkloridi ja ferrioksidi muodostavat katalyytti-
sen hiukkaskerroksen; t&md ferrikloridi ja happi reagoivat reakto-
riastiassa 51 sekd reaktorijaksoissa 52, 53 ja 54 muodostaen kloo-
ri- ja ferrioksidituotteet.

Virtaus, joka tulee ulos reaktoriastioista 51, 52, 53 ja 54,
menee syklonierottimeen 6 johdosta 21. Korkeusero reaktoriastian
51 huipun ja syklonierottimen 6 sisddnmenon vdlilld on likimain
21,3 m. Syklonierottimessa 6 karkeat rautaoksidiosaset erotetaan
virtauksesta ja sijoitetaan johdon 33 kautta kuumien kiinteiden
varastotankkiin 7, josta ne johdon 30 kautta uudelleenkierrdtetddn
reaktoriastian 51 sylinterimdisen osan pohjalle. Kaasumainen virtaus
ja hienot rautaoksihiukkaset, jotka poistuvat syklonierottimesta 6,
kuljetetaan johdon 22 kautta syklonierottimeen 8, joka toimii suu-
remmalla erottamistehokkuudella kuin syklonierotin 6 ja poistaa suu-

rimman osan jdljelli olevista kiinteistd aineista kaasumaisesta tuo-
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tevirtauksesta. Tdmd kaasumainen tuotevirtaus sydtetddn sitten joh-
don 23 kautta leijukerroslauhduttimen 9 pohjalle. Lauhdutin on va-
rustettu vesijd&hdytteisilld sisdpuolisilla kierukoilla 31, jotka
alentavat ldmpdtilan lauhduttimessd noin 150°C:seen. Lauhduttimessa
9 reagoimaton kaasumainen rautakloridi lauhtuu rautaoksidihiukkas-
kerrokselle, Jjoka sydtetd&dn lauhduttimeen 9 kuumien kiinteiden ai-
neiden varastotankista 7 johdon 29 kautta ja johdon 23 ldvitse. Rea-
goimaton ferrikloridi ja rautaoksidihiukkaset palautetaan reakto-
riin johdon 28 ja johdon 1 kautta.

Leijukerroslauhduttimesta 9 poistuva j&&hdytetty paineinen
kaasumainen tuote sydtetddn johdon 24 kautta lopulliseen sykloni-
erottimeen 10 mahdollisesti mukaantulleiden kiinteiden erottami-
seksi. Kaasumainen tuote on primddrisesti klooria, joka voidaan uu-
delleenkierr&ttdd suoraan ilmeniitin kloorausprosessiin taikka koo-
ta muita k&dyttdjd varten.

Osa rautaoksidituotteesta saadaan johdosta 27; loput johdos-
ta 26. On mahdollista toimia syklonierottimen 8 ollessa poistettuna
jdrjestelmédstd, missd tapauksessa rautaoksidituote voidaan poistaa
ulosotosta reaktorin uudelleenkiertojohdossa 30.

Kuvio 2 kuvaa kaaviollisesti yhtd keksinnén mukaista paran-

nettua reaktoria, missd D, on reaktoriastian 51 halkaisija ensim-

1
mdisessd reaktiovyBhykkeessd ja L, on reaktoriastian 51 pituus en-

simmdisessd reaktiovydhykkeessd; D, on ensimmdisen putken 52 halkai-

sija toisessa reaktiovydhykkeessd ?a L2 on ensimmdisen putken 57
pituus toisessa reaktiovydhykkeessd; Dy on toisen putkijakson 53
halkaisija neljédnnessd reaktiovydhykkeessd ja L,y on toisen putken

53 pituus neljdnnessd reaktiovyShykkeessd; ja D4 on kolmannen put-
ken 54 halkaisija kolmannessa reaktiovydhykkeessid ja L4 on kolmannen
putken 54 pituus kolmannessa reaktiovybhykkeessd. Kuvion 2 mukai-
sessa reaktorissa siirtymdvyShyke tihedn vythykkeen eli ensimmdisen
vyBhykkeen ja laimean vythykkeen eli kolmannen vydhykkeen vdlilla
kdsittdd ensimmdisen putken 52 ja laajennetun toisen putken 53. Kady-
tdnndssd ensimmdinen putki 52 vastaanottaa vaihtelevan tyhjdn jakeen
ja epdtasaisen kiinteiden virtauksen ensimmdisestd eli tihedstd
vybhykkeestd, so. astiasta 51. Kun kiintedt aineet virtaavat laajennettuun
toiseen putkeen 53, muodostuu matala tiheid kerros toisen putken 53
kantaan ja hidastaa sen kiinteiden virtauksen nopeutta, joka tulee
ensimmdisestd putkesta 52, aikaansaaden kiinteiden aineiden tasaisen

dispersion tihedn vaiheen alueen ylipuolelle. T&118in (L/D)1 on
(L1D1), CL/D)2 on (L2D2), (L/D)3 on L4D4) ja (L/D4) on (L3D3).
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Kuvio 3 kuvaa kaaviollisesti keksinndn mukaista toista paran-
nettua reaktoria, missa Dl on reaktoriastian 51 halkaisija ensim-
midisessd reaktiovyShykkeessd ja L1 on reaktoriastian 51 pituus en-
simmdisessd reaktiovydhykkeessd; D5 on kapean putken 55 halkaisija
toisessa reaktiovydhykkeessd ja L5 on kapeanputken. pituus toisessa
vybhykkeessd ja D6 on laajemman putken 56 halkaisija kolmannessa
reaktiovybhykkeessd ja L6 on laajemman putken 56 pituus kolmannessa
reaktiovydhykkeessd. Kuvion 3 mukaisessa reaktorissa siirtymdvaihe
tihedn vydhykkeen eli ensimmdisen vy&hykkeen ja laimean vydhykkeen
eli kolmannen vyShykkeen vdlilli k&sittids kapean putken 55. Kdytén-
ndssi vaihteleva, epidtasainen kiinteiden aineiden virtaus reaktoriastiasta
51 dispergoituu laajempaan Pputkeen 56 muodostamaan laimean faasin.
Laajemmassa putkessa 56 suurinopeuksiset kiinte&t aineet v&hitel-
len hidastuvat ilman kuplien muodostumista, mutta jonkin verran ta-
kaisin sekoittuen laajemman putken 56 ylemmdssd osassa. Talldin (L/D)2
on (LS/DS) ja (L/D)3 on (L6/D6). Myds tdtd laitteistoa voidaan kdyttdd
kuvion 1 kuvaamassa jatkuvassa prosessissa.

Seuraava kdynnistysmenettely on todettu tyydyttdvidksi edelld
kuvatulle jdrjestelmille. Reaktorijdrjestelmd 51, 52, 53 ja 54 ,
ensimmdinen syklonierotin 6 , kuumien kiinteiden aineiden varasto-
tankki 7 , rautaoksidin palautusjohdo 30 reaktoriin ja yhdistd-
vit johdot 21 ja 33 kuumennetaan l&mpdtiloihin alueella 350-500°¢C
ilmalla, joka on esikuumennettu ldmpdtilaan noin 1 000°C ja syote-
td4n laitteistoon hapen ja sydttdaineiden tulojohdon 1 kautta.
Rautaoksidihiukkaset syBtetiddn jirjestelmdsn ja kierrdtetddn jar-
jestelmdn l&vitse alkuldmmityksen aikana, jotta saataisiin leiju-
kerrokseen tarvittava ainemdidrd. Kun jarjestelmdn ldmpdtila on saa-
vuttanut alueen 350—500°C, ilma korvataan kuumentamattomalla hapel-
la ja jauhennettua hiilipitoista polttoainetta sy&tetddn (varasto-
astiasta 4 reaktorijdrjestelmi&n, jossa se palaa ja edelleen lam-
mittdd laitteistoa ja rautaoksidihiukkasia halutulle toimintaldmpd-
tila-alueelle 550-800°C. Natriumkloridi sybtetddn varastoastiasta
3 reaktorijirjestelmidin yhdistymddn uudelleenkierrdtettdviin rau-
taoksidileijukerroshiukkasiin muodostamaan katalyytin. SyStetyn
natriumkloridin miirid on riittdvi aikaansaamaan natriumkloridikon-
sentraatio alueella 0,1 - 10 %, edullisesti 0,4 - 1,0 % laskettuna
kerroksen hiukkasten painosta. Tdssd pisteessd jdrjestelmd on val-

mis aikaansaamaan halutut vakiotilaiset toimintaolosuhteet ja ma-
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teriaalivirtaukset. Seuraavat toimintaolosuhteiden alueet ovat so-

pivia:

Reaktorildmpdtila 550-800°C
Reaktorin sisddnmenopaine 3-7 ilmakehdd
Ferrikloridisydttd 1 360 - 6 820 kg/h
Happisy&ttdylim8ard 3-70 %
Hiilipitoisen polttoaineen sy&ttd 68-180 kg/h
Natriumkloridisyottd 23-136 kg/h

Rautaoksidin uudelleenkierrédtys reaktoriin 6 800 ~ 27 200 kg/h

Ndissd olosuhteissa rautakloridien muuttaminen rautaoksi-
diksi yleensd ylittdd 90 %. Kun reaktorin ulostuloldmpdtila on suu-
rempi kuin GOOOC, saavutetaan tavallisesti 95 % tai suurempi kon-
versio.

Seuraavat suoritusesimerkit esitetddn kuvaamaan

esilléd olevaa keksinttad. Ellei toisin ole sanottu, kaikki
prosenttiluvut tarkoittavat painoprosentteja. Seuraavissa esimer-
keissd ja vertailuissa kdytettiin edelld piirustuksiin liittyen se-
litettyd laitteistoa samoin kuin edelld kuvattuja kdynnistys- ;;’
toimintamenettelyja. )

Esimerkki I

Reaktorijdrjestelmd@ 51, 52, 53, 54 , ensimmdinen sykloni-
erotin 6 , kuumien kiinteiden varastotankki 7 , rautaoksidin uu-
delleenkiertojohto 30 reaktoriin ja yhdist&vdt johdot 21 ja 33
esikuumennettiin l&mpdtila-alueelle 600-700°C. Sitten aikaansaatiin
taulukossa I luetellut toimintaolosuhteet ja koko jdrjestelmdad ajet-
tiin jatkuvasti 15 tuntia. Ajo lopetettiin, kun rautakloridin va-
rastoastia 2 lopuksi tuli tyhjdksi, koska sy&ttdnopeus reaktoriin
ylitti laitteiston kdytetyn kapasiteetin rautakloridin varastoas-
tian tdyttamiseksi.

15 tunnin ajon aikana reaktorin poistolampStila vaihteli
ahtaasti v&alilla 700 - 720°C ja rautaoksidin uudelleenkiertonopeus
vaihteli v&lilla 6 100 - 9 100 kg/h.

Tassd ajossa kdytetty kuiva, jauhennettu hiilipitoinen polt-
toaine edusti edullista polttoainetta t&mdn keksinndén mukaisessa
prosessissa kdytettdvdksi. Polttoaine tehtiin ligniittihiilestsd,
joka sisdlsi 0,7 % vetyda ja jonka stabiili syttymisl&mpdtila oli
likimain 400°cC.
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15 tunnin ajon aikana rautakloridin konversio rautaoksidik-
si vaihteli 90 %:sta yli 95 %; mit&#n ei-toivottuja lampdtilapoik-
keamia ei tapahtunut; polttoaineen t&dydellinen palaminen saavutet-
tiin yhdelld kululla reaktorijdrjestelmin l3pi; ja leijulauhdut-
timen jddhdytyspinta pysyi olennaisesti vapaana epdpuhtauksista.

Esimerkki II

Esimerkissd I esitettyyn tapaan taulukossa I esitetyt toi-
mintaolosuhteet aikaansaatiin sen jilkeen, kun esikuumennus-l4mpd-
tila-alue 680-700°C oli saavutettu. Tissi esimerkissi kdytetty polt-
toaine valmistettiin ligniittihiilestd ja sen stabiili syttymislim-
pbtila oli 400°c ja vetypitoisuus 1,0 %. Toimintaolosuhteet kussa-
kin reaktiovydhykkeessid ja prosenttimididrdt rautakloridin konver-—

siossa rautaoksidiksi on lueteltu taulukossa I.

Esimerkki III

Kdytettiin kuviossa 3 esitettyd reaktoria, jossa ohuen put-

ken 55 halkaisija oli 14 cm ja pituus 20 cm ja laveamman putken 56

halkaisija oli 23 cm ja pituus 5,5 m. Taulukossa I esitetyt toimin
taolosuhteet aikaansaatiin sen j&lkeen, kun oli saavutettu esikuu-
mennuslampdtila~alue 660-700°C. TH4ssi esimerkissi kdytetty poltto-~
aine valmistettiin aktivoidusta puuhiilestd ja sen stabiili sytty-
misld&mp&tila oli noin 390°%C ja vetypitoisuus noin 3,1 %. Toiminta-
olosuhteet kussakin reaktiovy8hykkeessid japrosentuaaliset rautaklo-
ridin konversiot rautaoksidiksi on lueteltu taulukossa I.
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Tarkoituksella kuvata keksinndn soveltamista kdytdntddn jou-
kolla laitteistomuotoja, jotka ovat erilaisia kuin edullisina esi-
tetyt, laskettiin toimintaolosuhteet ja konversiot neljidlle lait~
teistomuodolle. Kaikissa tapauksissa reaktoriastia 51 on sama kuin
edelld kuvattiin ja kiinteiden ainesten jakeet reaktoriastialle pe-
rustuivat todellisiin kokeellisiin mittauksiin. Loput numeroarvois-
ta on laskettu perustuen julkaistuihin korrelaatioihin: Reddy ja
Pei, I & EC Fund, vol 8, n:o 3, elokuu 1969 ja Yang, "Estimating
the Acceleration Pressure Drop and Particle Acceleration Length in
Vertical and Horizontal Pneumatic Transport Lines", Proc. Pneuma-

transport, 3, 1976. Kaikkien hypoteettisten tapausten perusta on

seuraava:
Oletetut olosuhteet
VyShyke 51, poistolampdtila, °C 600
Vybhyke 51, tulopaine, ilmakehdd 6,6
Sy6ttonopeudet (-mddridt) kg/h
rautakloridit 5 770
natriumkloridi 23
polttoaine 110
happi 1 140
typpi 570
hapen liikamddr&d, % 9

Lasketut olosuhteet

Kaasun pintanopeus, m/s

vyShyke 51 (Vl) 0,4

putki 21 20,0
Kiinteiden ainesten tilavuusjae, S ////'/

vybhyke 51 (Sl) 0,4d

putki 21 : 0,01
Konversio, %

vyShyke 51 : 58

Esimerkissd 1 kuvattuun edullisimpaan jdrjestelmddn vertaa-
miseksi ensin lasketussa tapauksessa kdytettiin samaa laitteisto-
muotoa. Tdssd tapauksessa lasketut prosentuaaliset konversiot ovat
vybhykkeessd 52 64 %; vyShykkeessd 53 82 %; ja vybhykkeessid 54
yli 99,5 %.

Toisessa lasketussa tapauksessa on eliminoitu vydhykkeet 53

ja 54 ja siind on vain vydhyke 52, jonka halkaisija on 15,2 cm ja
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pituus 12 m. Laskettu konversio vy8hykkeessd 52 on 73 %. Kolmas
laskettu tapaus on sama kuin toinen paitsi, ettd vydhykkeen 52 hal-~
kaisija on 10,2 cm. Laskettu konversio vyShykkeessd 52 on 65 %.

Neljds laskettu tapaus on sama kuin toinen paitsi ettd vys-
hykkeen 52 halkaisija on 17,8 cm. Laskettu konversio vyShykkeessi
52 on 78 %.

Namd lasketut tapaukset kuvaavat kvalitatiivisesti etuja,
jotka saadaan siirtymdvyShykkeestid tihein ja laimean vydhykkeen va-
1ill& korkeina konversioina.
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Patenttivaatimukset

1. Menetelmd kloorin ja rautaoksidin tuottamiseksi moni-
vaiheisessa uudelleenkierrdtys-leijukerros-reaktorissa, jolloin
ferrikloridia k&sitellddn hoyryfaasissa ylimddrdlld happea ylipai-
neessa ja lampdtilassa 550 - 800°C katalyytin ldsndollessa, joka
on valmistettu natriumkloridista ja rautaocksidista, jolloin hiili-
pitoista polttoainetta syttetddn reaktoriin lis&dldmmdén saamiseksi,
kerrosaineen hiukkasia kierrdtet&ddn uudelleen reaktbriin ja kaasu-
maiset ja kiintedt poistuvat aineet erotetaan ja otetaan talteen
alavirtaan reaktorista, t unne t t u siitd, ettd prosessi to-
teutetaan reaktiovy&hykkeissd, joita ovat

(1) tihed alkuvydhyke, jossa pituuden suhde halkaisijaan
(L/D)1 on 2:1 - 4:1, ja jossa kiinteiden ainesten tilavuusosa S1
on 0,3 - 0,6 ja kaasun pintanopeus V1 pidetddn alueella 0,15 -

0,6 m/s, ja jossa polttoaine poltetaan, uudelleenkierrdtetty ker-
rosaine ja reaktantit kuumennetaan, ferrikloridi héyrystetddn ja
ferrikloridin hapettaminen aloitetaan, ja

(2) edellisestd myotdvirtaan oleva laimea vythyke, jossa
pituuden suhde halkaisijaan (L/D)3 on vdhint&dn 10:1, ja jossa kiin-
teiden ainesten tilavuusosa S3 on 0,005 - 0,05 ja kaasun pintano-

peus V., pidetddn alueella 1,5 - 6 m/s, joka nopeus on 4 - 25 kertaa

3
kaasun pintanopeus tihedssd vyothykkeessd.

2. Reaktori, johon sisdltyy védlineet sydttdaineiden va5///
taanottamiseksi, vdlineet reaktanttien saattamiseksi reagoiyéén
leijukerroksen ldsndollessa ja vdlineet osan leijukerrokseéta uudel-
leenkierrdttidmiseksi ulos reaktorista ja takaisin reakto%iin,
tunnettu siitd, ettd reaktoriin kuuluu |

(1) ensimmdinen vy®Shyke, jonka muodostaa yleensd sylinteri-
miinen astia, jossa on kartiokas pohja, jossa on sisdd@nmenot syot-
tBaineita ja uudelleenkierridtettyd kerrosainetta varten, jossa pi-
tuuden suhde halkaisijaan, (L/D)1 on 2:1 - 4:1 ja jonka ulosmeno
on kytketty

(2) toiseen vydhykkeeseen, jonka muodostaa ohut putki, jos-
sa pituuden suhde halkaisijaan, (L/D)2 on vdhintddn 1:1 ja jonka
ulosmeno on kytketty mahdollisesti (4) neljdnnen vyodhykkeen vadli-
tyksellad
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(3) kolmanteen vybhykkeeseen, jonka muodostaa paksu putki,
jossa pituuden suhde halkaisijaan, (L/D)3, on vdhintddn 10:1, pak-
sun putken halkaisijan ollessa 1,5 - 3 kertaa toisen vydhykkeen
ohuen putken halkaisija, ensimmdisen vyShykkeen astian halkaisijan
ollessa 5 - 10 kertaa toisen vydhykkeen ohuen putken halkaisija ja
3 - 5 kertaa kolmannen vydhykkeen paksun putken halkaisija.

3. Patenttivaatimuksen 2 mukainen reaktori, t unnet -
t u siitd, etta

toisessa vybhykkeess& putken pituuden suhde halkaisijaan
(L/D), on 1:1 - 15:1, ja ettd

kolmannessa vydhykkeessd putken pituuden suhde halkaisijaan
(L/D)3 on vihint33n 10:1, ensimmdisen vyShykkeen astian halkaisijan
ollessa 1,1 - 1,8 kertaa neljdnnen vvShykkeen laajennetun osan hal-
kaisija ja 3 - 5 kertaa toisen ja kolmannen vydhykkeen putken hal-
kaisija, jolloin neljds vydhyke toisen ja kolmannen vy&hykkeen vad-
liss3d muodostuu putkesta, jossa on toiseen vydhykkeeseen ndhden

poikkipinta-alaltaan laajempi alue.
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Patentkrav

1. Forfarande fo6r produktion av klor och jdrnoxid i en
flerstegs-atercirkulerings-fluidiseringsbidddreaktor, varvid ferri-
klorid behandlas i angfas med ett O&verskott pd syre vid ett O6ver-
tryck och en temperatur av 550 - 800°C i nirvaro av en katalysator,
som dr framstdlld av natriumklorid och jédrnoxid, varvid ett kol-
haltigt bré&nsle matas till reaktorn for erhdllande av tillskotts-
vdrme, partiklar av bdddmaterial &tercirkuleras till reaktorn och
gasformiga och fasta utstr&mmande dmnen separeras och &tervinns
nedstrdms fran reaktorn, k @&nnetecknat dirav, att pro-
cessen utfdrs i reaktionszoner, som utgdrs av

(1) en t&t begynnelsezon, ddr forhdllandet av lidngden till
diametern (L/D)1 dr 2:1 - 4:1 och ddar volymandelen fasta &dmnen S1
dr 0,3 - 0,6 och gasens ythastighet V1 halls i omr&det av 0,15 -
0,6 m/s och ddr brédnslet fdrbrdnns, det atercirkulerade bidddmate-
rialet och reaktanterna uppvdrms, ferrikloriden férdngas och oxida-
tion av ferrikloriden péabdérjas, och

(2) en nedstrdms fran den foregdende liggande utspidd zon,
ddr fdrhallandet av ldngden till diametern (L/D)3 dr atminstone 10:1

och volymandelen fasta &mnen S, dr 0,005 - 0,05 och gasens ythas-

3
tighet V halls i omradet av 1,5 - 6 m/s, vilken hastighet &r 4 -

25 géngei gasens ythastighet i den t&dta zonen.

2. Reaktor, som innefattar medel for mottagning av matar-
material, medel for omsdttning av reaktanterna i ndrvaro av en
fluidiseringsbddd och medel for atercirkulering av en del av fluidi-
seringsbddden ut ur och tillbaka till reaktorn, k @& nnetec k-
n a d ddrav, att reaktorn innefattar

(1) en forsta zon bestdende av ett allmént cylindriskt kirl
med en konisk botten med inlopp f£6r matningsmaterial och &tercirku-
lerat baddmaterial, didr férhdllandet av ldngden till diametern.
(L/D)1, dr 2:1 - 4:1 och vars utlopp 4r kopplat till

(2) en andra zon bestdende av ett tunt r¥r, dir férhdllan-
det av ldngden till diametern, (L/D)2 dr atminstone 1:1 och vars
utlopp dr kopplat eventuellt via 14) en fjirde zon

(3) till en tredje zon bestdende av ett tjockt rbr, dar

férhallandet av ldngden till diametern, (L/D) dr atminstone 10:1

3'
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varvid diametern av det tjocka réret ir 1,5 - 3 ganger diametern
av det tunna réret i den andra zonen, diametern av kirlet i den
férsta zonen dr 5 - 10 g&nger diametern av det tunna roéret i den
andra zonen och 3 - 5 ginger diametern av det tjocka roéret i den
tredje zonen.

3. Reaktor enligt patentkravet 2, kd8dnnetecknad
dirav, att

roret i den andra zonen har ett ldngd-till-diameterf&r-
hallande (L/D)2 av 1:1 - 15:1, och att

roret i den tredje zonen har ett lingd-till-dimeterfdr-
hdllande (L/D)3 av atminstone 10:1, varvid diametern av kirlet i
den fdrsta zonen &r 1,1 - 1,8 ganger diametern av en utvidgad del
i den fjdrde zonen och 3 - 5 gdnger diametern av rdret i den andra
och i den tredje zonen, varvid den fjirde zonen mellan den andra
och tredje zonen bestdr av ett rdér med ett i fdrhallande till den

andra zonen till tvirsnittsarean st®drre omrade.

Viitejulkaisuja-Anférda publikationer

Julkisia suomalaisia patenttihakemuksia:-Offentliga finska patentansdkningar:
3591/72 (C 01 G Ly/02).
Patenttijulkaisuja:~Patentskrifter: USA(US) 3 865 920 (C 01 g 49/06).
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