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Keksintd koskee menetelmii kloorin pois-
tamiseksi selektiivisesti klooridioksi-
dia ja klooria sisdltdvistd vesiliuok-

sista elektrolyyttisesti katodilla elekt-
rodipotentiaalin avulla vesiliuoksen pH:n
ollessa korkeintaan noin 4. Kloori pel-
kistyy elektrolyyttisesti kloridi-ioneik-
si, samalla kun kdsiteltdvan liuoksen
klooridioksidipitoisuus sdilyy suurin
piirtein muuttumattomana. Kloorin pelkis-
tys tapahtuu suoraan pH:n ollessa korkein-
taan noin 2 kdytettdessd katodia, jolla
on lieva ylipotentiaali, ja epdsuorasti
pH:n ollessa korkeintaan noin 4 kdytet-
tdessd katodia, jolla on suuri ylipoten-

tiaali.

Uppfinningen avser ett fdrfarande f&r selektiv, elektrolytisk

avligsning av klor frd&n en vattenl8sning av klordioxid och

klor vid katoden genom anbringande av en elektrodpotential vid

ett pH hos vattenl&sningen av upp till ca 4. Klor reduceras elek-

trolytiskt till kloridjoner medan koncentrationen av klordioxid

f6rblir vdsentligen densamma i den behandlade 1¥sningen. Klor-

reduktionen utf8res direkt vid pH-vdrden upp till ca 2 under an-
véndande av en katod med lig &verpotential, och indirekt vid pH-

vdrden upp till ca 4 under anvindande av en katod med h8g 8ver-

potential.
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Kloorin poistaminen selektiivisesti klooridioksidia ja

klooria sisdltidvistd liuoksista

Tam3 keksint®d liittyy kloorin selektiiviseen poista-
miseen klooridioksidia ja klooria sisaltdvista vesll1uoKk-
sista elektrolyyttisesti.

Klooridiocksidia kdytetddn laajasti puumassojen
valkaisukemikaalina, ja sitd voidaan muodostaa monin eri
menetelmin. Useimmat suurimittaiset kaupalliset prosessit
perustuvat natriumkloraatin pelkistdmiseen vettd sisdltad-
vissd, happamassa reaktiovdliaineessa. Tavallisesti kloo-
ridioksidi liuotetaan veteen ja sitd kéytetddn vesiliuok-
sen muodossa.

Samanaikaisesti klooridioksidin kanssa syntyy ta-
vallisesti klooria joko sen seurauksena, ettd pelkistimek-
si lisitidin kloridi-ioneja, tai seurauksena klooridioksi~-
dia tuottavan prosessin tehottomuudesta.

Usein, esimerkiksi massanvalkaisuprosesseissa, joi-
hin suuri osa klooridioksidista tarvitaan, on toivottavaa,
ettd kdytettdvissd on klooridioksidin vesiliuos, joka ei
sisilli olennaisessa midrin klooria. Aikaisemmat ehdotuk-
set kloorin erottamiseksi klooridioksidin vesiliuoksista
ovat sisdltineet selektiivisiid haihdutusprosesseja, kuten
on esitetty US-patenttijulkaisussa 3 854 901, jossa oikeu-
denomistaja on sama kuin tdssd patenttihakemuksessa.

Nyt on todettu, ettd kloori voidaan poistaa selek-
tiivisesti klooridioksidia ja klooria sisdltdvistd vesi-
liuoksista elektrolyysin avulla. T&md keksintd koskee me-
netelmii klooridioksidia ja klooria sisdltdvin vesiliuoksen
kisittelemiseksi sahk8kemiallisesti, jolle menetelmdlle on
tunnusomaista, ettd ainakin osa kloorista pelkistet&én
selektiivisesti katodilla mainitun vesiliuoksen pH:n olles-
sa korkeintaan 4, alentamatta 6lennaisesti ndin k&sitellyvn
liuoksen klooridioksidipitoisuutta. Klooridioksidipitoisuus
sailyy suurin piirtein muuttumattomana, ja ainoastaan kloori

pelkistyy kloridi-ioneiksi. Elektrolvysiprosessia voidaan
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kdytt&d osan liuenneesta kloorista tai kaiken liuenneen
kloorin poistamiseen, miten vain halutaan. Kloori voidaan
prosessiolosuhteista riippuen pelkistdd suoraan tai epdsuo-
rasti, kuten jaljempdnd on yksityiskohtaisemmin esitetty.

Kuviot 1-4 ovat kloorin ja klooridioksidin volta-
metristd pelkistystd vesiliuoksessa kuvaavia graafisia esi-
tyksid.

On olemassa monia parametrejd, joita tdytyy kontrol-
loida, jotta kloori saadaan poistetuksi selektiivisesti
klooridioksidia ja klooria sisdltdvdstd vesiliuoksesta,
kuten jidljempdnd yksityiskohtaisemmin kerrotaan.

Eris sellainen ratkaiseva tekijd on klooridioksidia
ja klooria sisdltdvén vesiliuoksen pH. Kloorin suora pel-
kistys edellyttdd, ettd pH-arvo ei ole suurempi kuin noin
2. pH-arvon ollessa alle 2 kloori esiintyy vesifaasissa
C12:na ja voidaan siten pelkistdd suoraan. Korkeammilla
pH-arvoilla aina noin pH-arvoon 4 saakka kloori esiintyy
tasapainotilassa, jossa on mukana muita "aktiivisen kloo-
rin" muotoja, pdiasiassa HOCl:d, mikd mahdollistaa kloorin
epdsuoran pelkistdmisen kloridi-ioneiksi. Sellaisilla pH-
arvoilla toteuttavan kloorinpoistoprosessin tehokkuus riip-

puu silloin tasapainoreaktion
HOCl + HCl — Cl1, + H,0
-— 2 2

nopeudesta. Tdstd syystd on vilttamitodntd toteuttaa suora
pelkistys korkeintaan noin pH:ssa 2, kun sen sijaan epd-
suora pelkistys, jota kuvataan yksityiskohtaisemmin j&l-
jempdnd, voidaan toteuttaa jopa noin pH:ssa 4. pH-arvon
ylittiessd 4 "aktiiviseen klooriin" ei sisdlly vapaata
c1,

si ei ole mahdollista.

:ta, joten C12:n selektiivinen pelkistys kloridi-ioneik-

viliaineen pH on liuoksen pH sen saapuessa elektro-
dille. Elektrodissa vallitsevat hyvin korkeat paikalliset
elektrodipotentiaalit saattavat saada pH:n kohoamaan toi-
votun arvon ylipuolelle, joskaan timd ei vaikuta haitalli-

sesti prosessin kokonaistehokkuuteen.
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Katodi, jolla on lievd ylipotentiaali suhteessa sih-
kdkemialliseen reaktioon Clz———>C1-, soveltuu liuoksille,
joiden pH on korkeintaan noin 2.

Kuten sdhkdkemiaan perehtyneet tiet&dvit, elektrodin
ylipotentiaali suhteessa sihkdkemialliseen reaktioon
Clz———>Cl— tarkoittaa kdytetyn elektrodipotentiaalin suhdet-
ta siihen tasapainopotentiaaliin, joka tarvitaan pit&miin
sdhkdkemiallisen reaktion nopeus kohtuullisena. Mik&li
elektrodipotentiaali on lihellid tasapainopotentiaalia, niin
elektrodilla katsotaan olevan "lieva" ylipotentiaali, kun
taas kohtuullisen pelkistysnopeuden saavuttamisen vaatiessa
paljon negatiivisemman potentiaalin elektrodilla katsotaan
olevan "suuri" ylipotentiaali.

Materiaaleja, joista sellaisia lievidn ylipotentiaa-
lin omaavia elektrodeja voidaan valmistaa, tunnetaan ja
kdytetddn ns. "dimensioiltaan stabiileissa" elektrodeissa.
Sellaiset elektrodit sis#ltivit tavallisesti titaania, zir-
koniumia, tantaalia tai hafniumia olevan alustan, joka on
pddllystetty s&hkdd johtavalla jalometallilla, esimerkik-
si platinalla; jalometalliseoksella, esimerkiksi platina-
iridiumseoksella; metallioksidilla, esimerkiksi rutenium-
tai titaanioksidilla; platinaatilla, esimerkiksi litium-
tai kalsiumplatinaatilla; tai kahden tai useamman sellai-
sen materiaalin seoksella. Lievidn ylipotentiaalin omaavan
katodin valmistamiseen voidaan k&yttdi mitd tahansa ndisti

materiaaleista. Platinapinnalla on tyypillisesti noin 40

mV:n ylipotentiaali reaktioon Cl2 >C1™ n&hden.

Myds suuren ylipotentiaalin omaavia elektrodeja,
esimerkiksi hiilielektrodeja, voidaan k&dyttdid pH-arvon ol-
lessa korkeintaan noin 2, ja niiden kdyttd on edullista
pH-arvon ollessa korkeampi mutta korkeintaan noin 4. Sellai-
sia elektrodeja kdytettiessid tapahtuviin reaktioihin ei
sisdlly kloorin suoraa sihkdkemiallista pelkistymistd, joka
tapahtuu kdytettdessid lievin ylipotentiaalin omaavia kato-
deja, vaan pikemminkin ep&suora pelkistyminen, jossa kloo-
ri pelkistyy kloridiksi kemiallisesti kloriitti-ionien
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vaikutuksesta, joita kloriitti-ioneja syntyy sdhkdkemial-

lisesti klooridioksidista, seuraavien reaktioyhtdldiden

mukaisesti:
2C10, + 2e — 2ClO.,
2 2
1
_ 1 -
2ClO2 + C12-—>2C102 + 2C1

Kokonaisreaktio on siis:

Cl, + 2e — 2C1”

Tdssd keksinndssd kdytettdvdan katodin fysikaalinen
muoto ei ole ratkaiseva, ja katodi voi olla litted levy-
elektrodi tai edullisemmin suuripinta-alainen elektrodi,
jolla on kolmiulotteinen elektrolyytin kanssa kosketuk-
sissa oleva pinta. Jdlkimmdistd tyyppid oleva elektrodi
mahdollistaa klooridioksidia ja klooria sisdltidvin vesi-
liucksen olemisen pitkddn kosketuksissa elektrodin kanssa.

Katodin yhteydessd ilmaus "suuri pinta-ala" viittaa
sellaiseen elektrodityyppiin, jossa elektrolyytti joutuu
kosketuksiin alaltaan suuren elektrodipinnan kanssa elektro-
din dimensiot huomioon ottaen. Elektrodista muodostetaan
sellainen, ettd siind on rakoja, joiden ldpi elektrolyytti
virtaa, ja niin silld on kolmiulotteinen elektrolyytin
kanssa kosketuksissa oleva pinta.

Suuripinta-alainen katodi voi olla tyypilt&dn ns.
"ldpivirtauselektrodi", joka muodostetaan sdhkdi johtavas-
ta huokoisesta materiaalista, esimerkiksi s&hk&3d johtavista
kangaskerroksista, ja elektrolyytti virtaa elektrolysoi-
taessa huokoisen rakenteen ldpi yleensid yhdensuuntaisesti
sdhk&virran suunnan kanssa ja joutuu siten kosketuksiin
elektrodiverkon suuren pinnan kanssa.

Suuripinta-alainen katodi voi my®&s olla tyypiltdin
ns. "ohivirtauselektrodi", joka k&dsittdi tiiviisti pakatun
kerroksen erillisid sdhkdd johtavia hiukkasia, ja elektro-
lyytti virtaa elektrolysoitaessa pakkautuneen kerroksen
ldpi yleensd kohtisuoraan sdhkdvirran suuntaan nidhden ja
joutuu siten kosketuksiin kerroksen sisdltdmien sihkdd joh-

tavien hiukkasten suuren pinnan kanssa.
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Katodin suuri pinta-ala mahdollistaa elektrolyytin
olemisen kosketuksissa katodin kanssa pitk&dn kloorin pel-
kistdmiseksi elektrolyyttisesti kloridi-ioneiksi. Kiytet-
tdvd pinta-ala ja elektrolyysikennon toimintaolosuhteet
riippuvat klooridioksidia ja klooria sisdltévdn vesiliuok-
sen klooripitoisuudesta. Kennon kapasiteetista riippuen
elektrolyytti voidaan kierrdttdd moneen kertaan suuri-
pinta-alaisen katodin 1l&pi liuenneen kloorin pelkisté&-
miseksi.

Kenno, jossa elektrolyysi toteutetaan tdmdn keksin-
ndn mukaisesti, voi olla milld tahansa sopivalla tavalla
konstruoitu. Tavallisesti kenno jaetaan anolyytti- ja kato-
lyyttitilaan ioninvaihtokalvolla, yleensd kationinvaihto-
kalvolla, jotta estetddn anodilla syntyvien kaasujen, ta-
vallisesti hapen, ja klooridioksidin sekd katodilla tapah-
tuvan sdhkdkemiallisen pelkistymisen vdlinen vuorovaikutus.
Jaettua kennoa kdytettdessd anolyytti voi olla mikd tahan-
sa haluttu elektrolyytti, tyypillisesti hapan vdliaine,
kuten rikkihappo. Kennon anodi voi olla valmistettu mistéa
tahansa halutusta sdhk6d johtavasta materiaalista, esimer-
kiksi grafiitista tai metallista.

Erds tdrked piirre keksintdd on vield kdytettdvd
katodin elektrodipotentiaali. Keksinndn mukaisessa suori-
tusmuodossa, jossa pH on korkeintaan noin 2, ts. suorassa
pelkistyksessd, elektrodin, jolla on lievd ylipotentiaali,
elektrodipotentiaalin on erittdin edullista olla noin
+0,8 - 1,2 V (volttia) kyllidiseen kalomelielektrodiin (SCE)
ndhden, edullisesti noin +1 V SCE:hen ndhden. Elektrodi-
potentiaalin ollessa negatiivisempi kuin +0,8 V s&dhkdke-
miallinen pelkistyminen ei ole endd selektiivistd kloori-
dioksidia ja klooria sisdltdvissd vesiliuoksissa, joiden
pH on korkeintaan noin 2, ja saattaa tapahtua klooridioksi-
din s&hkokemiallista pelkistymistd. Elektrodipotentiaalin
ollessa positiivisempi kuin +1,2 V kloorin sdhkoékemiallis-
ta pelkistymistd ei tapahdu. Keksinndn mukaisessa suoritus-

muodossa, jossa pH on korkeintaan noin 4, ts. epdsuorassa
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pelkistyksessd, on olennaisen tdrkedtid, ettd elektrodin,
jolla on suuri ylipotentiaali, elektrodipotentiaali on
noin +0,8 - -0,6 V SCE:hen nihden.

Elektrodin elektrodipotentiaali tarkoittaa liuoksen
potentiaalia virtaldhteelld mitattuna, vastaavalla tavalla
kuin littedn levyelektrodin tapauksessa. Kolmiulotteisessa
elektrodissa, kuten esimerkiksi sellaisessa, jota kiyte-
tddn tdmdn keksinndn mukaisessa menetelmissi, esiintyy
rakenteen sisdlld luonnostaan potentiaalijakautuma, ja
todellinen potentiaali riippuu mididrityskohdasta ja voi
olla negatiivisempi kuin 0,6 V.

Anodin ja katodin v&1illd halutun elektrodipotenti-
aalin saavuttamiseksi kdytettdvd jinnite riippuu niisti
materiaaleista, joista katodi ja anodi on valmistettu,
mutta on yleensd pienempi kuin noin 2 V. Elektrodipoten-
tiaali on edullista aikaansaada vakiojinnitteen avulla,
vaikka muitakin tapoja voidaan soveltaa.

Tamdn keksinnén mukaisesti k&dsiteltdvd vesiliuos,
joka sis&dltdd klooridioksidia ja klooria, on tavallisesti
livos, joka on muodostettu liuottamalla klooridioksidia
tuottavasta laitoksesta sivutuotteena saatavan kaasuvirran
sisdltdmd klooridiocksidi veteen. Sellainen liuos sisdltii
klooridioksidia pitoisuutena, joka vaihtelee absorptio-
torniin sydtettdvdn veden virtausnopeuden ja ldmp&Stilan
mukaan, sekd myds klooria pitoisuutena, joka vaihtelee
edelld mainittujen muuttujien mukaan mutta riippuu myds
kloorin osapaineesta tuotantolaitoksesta sivutuotteena saa-
tavassa kaasuvirrassa. Tavallisesti klooridioksidin ja
kloorin vesiliuos sisilt3i noin 0,01-10 g klooria/litra.

Klooridioksidin ja kloorin vesiliuoksen sisdltdmin
kloorin pelkistys katodilla voidaan toteuttaa niin, etti
saavutetaan haluttu kloorinpoistoaste, joka mididrdytyy
livoksen ajatellun kdyttdtarkoituksen mukaan. Tavallisesti
katodielektrolyysi alentaa klooripitoisuuden nopeasti hy-

vin matalalle tasolle.
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Kdyttdmdlld tarkkaan valittua parametriyhdistelm#i
on mahdollista poistaa kloori selektiivisesti ja haluttaes-
sa tdydellisesti klooridioksidia ja klooria sisdltdvdstd
vesiliuoksesta, joko suoraan tai epdsuorasti, sdhkdkemial-
lisin keinoin. Menetelmd on nopea eikd ole pddomakustan-
nuksiltaan kallis, pdinvastoin kuin edelld mainitut t&hdn
saakka tunnetut menetelmit.

Esimerkki 1

Suoritettiin voltametrisid tutkimuksia vesiliuok-
sella, joka sisdlsi noin 1,5 g klooridioksidia/litra ja
noin 1,1 g klooria/litra ja jonka pH oli 1,1, kdyttden
reaktion Clz———>Cl_ aikaansaantiin py&rivdd platinakiekko-
elektrodia, jonka pinnan ala oli 0,196 cmz. Elektrodia
pybritettiin sdhkdkemiallisen pelkistyksen aikana nopeu-
della 400 min—1. Piirrettiin pelkistysvirtaa kdytetyn po-
tentiaalin funktiona kuvaava kdyrd, ja tulokset on tois-
tettu kuviossa 1.

Kuten ndistd tiedoista voidaan havaita, se poten-
tiaali, jolla kloorin pelkistyminen tapahtuu, on aivan eri
kuin se potentiaali, jolla klooridioksidin pelkistyminen
tapahtuu, kéytettdessd lievdn ylipotentiaalin omaavaa pla-
tinamateriaalia.

Kuten ndistd tiedoista voidaan havaita, kloori pois-
tuu selektiivisesti tdssd pH:ssa ainoastaan hyvin kapealla
potentiaalialueella +0,8 - +1,2 V SCE:hen n&dhden kdytet-
tdessd katodia, jolla on lievd ylipotentiaali.

Esimerkki 2

Esimerkin 1 mukaiset voltametriset tutkimukset tois-
tettiin liuoksen pH:ta muuttaen. Piirrettiin taas pelkis-
tysvirtaa k&dytetyn potentiaalin funktiona kuvaava kdyrd,
ja tulokset on toistettu kuviossa 2.

Kuten ndistd tiedoista voidaan havaita, pH:n muutos
emdksisempien arvojen suuntaan muuttaa sitd potentiaalia,
jolla kloorin sdhkékemiallinen pelkistyminen tapahtuu,
negatiivisempaan suuntaan (suhteessa SCE:hen), kun taas se

potentiaali, jolla klooridioksidin s&hk&kemiallinen pelkis-



10

15

20

25

30

35

8 82486

tyminen tapahtuu, s&dilyy muuttumattomana. Nimi tiedot osoit-
tavat myds pH-arvojen, jotka ovat alle 2, edullisuuden
suorapelkistysreaktiossa.

Esimerkki 3

Esimerkin 1 mukaiset voltametriset tutkimukset tois-
tettiin klooridioksidin ja kloorin pitoisuuksia muuttaen
pH:ssa 0,6. Piirrettiin taas pelkistysvirtaa kdytetyn po-
tentiaalin funktiona kuvaava kdyrd, ja tulokset on tois-

tettu kuviossa 3. Merkityt kdyrdt yksildidddn seuraaviksi:

Kdyrin no. Pitoisuudet (g/1)
ClO2 C12
1 0,9 0,7
2 1,5 1,3
3 2,1 1,8
4 2,6 2,2
5 2,9 2,6

Kuten kuvion 3 tiedoista voidaan havaita, kloorin
selektiivisen poiston edellyttdmd elektrodipotentiaali on
riippumaton kloori- ja klooridioksidipitoisuudesta.

Esimerkki 4

Esimerkin 1 mukaiset voltametriset tutkimukset tois-
tettiin kdyttden lasimaista hiilikatodia, jolla on noin
0,5 V:n ylipotentiaali suhteessa reaktioon Clz———>Cl—,
pH-arvoa vaihdellen. Piirrettiin taas pelkistysvirtaa kdy-
tetyn potentiaalin funktiona kuvaava kdyrd, ja tulokset
on toistettu kuviossa 4.

Kuten tiedoista voidaan havaita, suuren ylipotenti-
aalin omaavan katodin kdyttd ei mahdollista kloorin suoraa
sdhk&kemiallista pelkistystd, joskin kloori voidaan pel-
kistdd kemiallisesti elektrolyyttisesti muodostetun klorii-
tin avulla aivan erilaisissa elektrodipotentiaaliolosuh-
teissa.

Esimerkki 5

Tamd esimerkki valaisee kloorin epdsuoraa poistamista
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klooridioksidia ja klooria sisdltdvistd vesiliuoksista ka-
todia, jolla on suuri ylipotentiaali, k&ytté&en.

Suoritettiin sarja elektrolyyttisid kokeita, joissa
klooridioksidia ja klooria sisdltdvidi vesiliuosta kdsitel-
tiin kationinvaihtokalvon jakaman elektrolyysikennon kato-
ditilassa ohivirtausmenetelmdd soveltaen. Katoditilassa oli
kolmiulotteinen lasimainen hiiliverkkoelektrodi, joka oli
yhdistetty DSA-virransydttolaitteistoon. Katodin ulkomitat
olivat seuraavat: pituus 17 cm, leveys 3,3 cm ja paksuus
0,3 cm. Anoditilassa o0li lasimainen hiilianodi, ja elektro-
lyysi toteutettiin potentiostaattisesti asettaen katodi-
potentiaali sellaiseksi, ettd se rajoitti klooridioksidin
pelkistysprosessin tarvitseman virran muodostumista. Ano-
lyyttind oli 0,5 N rikkihappo, ja sekd anolyytin ettd kato-
lyytin virtausnopeus oli 140 ml/min. Kalvo oli valmistettu
NAFIONista (NAFION on DuPont-yhtidn tavaramerkki, jota
kdytetddn perfluorisulfonihappotyyppisestd kalvomateriaa-
lista).

Saadut tulokset on esitetty taulukossa I. Kuten
taulukon tiedoista voidaan havaita, kloorin poistuminen
on nopeata ja tehokasta, erityisesti klooridioksidipitoi-
suuden ollessa korkeampi ja pH:n alhainen. Klooridioksidi-
hdvidt vaihtelivat nollasta noin 10 %:iin, mik& on osoitus
elektrolyysiprosessin selektiivisyydesti.

Yhteenvetona t&dstd selityksestd voidaan todeta, et~
td tdmd keksintd tarjoaa uuden sihkdkemiallisen menetel-
mén kloorin poistamiseksi selektiivisesti klooridioksidia
ja klooria sisdltdvistd vesiliuoksista tarkasti valittua
elektrolyysiparametriyhdistelmidi k&yttien. Muunnelmat ovat

mahdollisia t&mdn keksinnén puitteissa.
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Taulukko I

Kéytetty Lépi
potenti- Ko- kul-
aali keen kenut '
keen (v Scohen i Virta €ty Clo, Nacl (o% KOs
no nihden) den) (d) pH (g/1) (g/1) (g/1) (min)ri (C)
1Alussa 0,977 0,60 2,2 - 0,66 5,65 1,7
Lobussa- 0,60 - 16 0 5,67 2,16 3 503
2 Alussa 1,006 0,65 1,68 1,35 0,43 4,7 2,33
Lopussa0,900 0,65 1,20 128 0,16 4,76 2,87 6 52
3 Alussa 1,027 0,60 2,31 - 0,81 53 2,61
Lopussa0,965 0,60 1,99 1,40 0,28 594 3,18 6 715
4 Alussa 1,015 0,5% 2,60 - 0,87 6,23 2,27
Lopussa0,910 0,56 2,20 1,36 0,18 5,99 3,06 852
5 Alussa 1,046 0,57 2,10 - 0,75 3,49 2,04
Lopussa0,844 0,57 1,20 131 0,11 3,03 3,40 12 157
6 Alussa 1,043 0,60 2,07 - 0,91 4,27 2,61
Lopussa0,88 0,60 1,90 1,44 0,46 4,11 2,95 4 450
7 Alussa 1,008 0,60 1,80 - 0,55 4,42 1,30
Lopussa- 0,60 1,40 1,44 0,12 4,08 2,38 5 552
8 Alussa 1,107 0,54 2,10 0,7 0,95 4,93 2,61
Lopussa0,825 0,54 1,50 0,8 0,21 4,45 3,29 6 750
9 Alussa 0,951 0,50 1,58 2,6 0,43 4,9 2,61
Lopussa0,830 0,50 1,20 2,0 0,10 4,16 3,18 7 623
10A1ussa 0,899 0,54 1,1 4,0 0,17 g/1c:12 3,46 3,40
0,77 ¢/1Na11

Lopussa0,703 0,54 0,0 26 02g/lC, 2,82 409 7 46
0,51 g/ 1NaOC1
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Patenttivaatimukset

1. Menetelmd klooridioksidia ja klooria sisédltédvén
vesiliuoksen kdsittelemiseksi s&hkOkemiallisesti, t u n -
nettusiitid, ettd ainakin osa kloorista pelkistetdédn
selektiivisesti katodilla mainitun vesiliuoksen pH:n ol-
lessa korkeintaan 4, alentamatta olennaisesti 1liuoksen
klooridioksidipitoisuutta.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelm&, t u n
nettusiitd, ettd mainittu kloorin selektiivi-nen pel-
kistys katodilla toteutetaan suoraan liuocksessa, jonka pH
on korkeintaan 2, kdytt#en elektrodia, jolla on lievd yli-
potentiaali suhteessa elektrolyysireaktioon
Cl, - Cl1°, sen elektrodipotentiaalin ollessa noin +0,8 -
+1,2 V (volttia) kylldiseen kalomelielektrodiin (SCE) ndh-
den.

3. Patenttivaatimuksen 2 mukainen menetelm§,
tunne-tttu siitid, ettid kidytettdvd elektrodipoten-
tiaali on noin 1 V.

4. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen
menetelmd, t u n n e t t u siitd, ettd elektrodilla on
s&hkd3 johtava pinta, joka on muodostettu jostakin s&hkéa
johtavasta metallista, metalliseoksesta, metallioksidista
tai metalliyhdisteesta.

5. Patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukainen menetelma,
tunnettusiiti, ettd kloorin selektiivinen pelkis-
tys katodilla toteutetaan epdsuorasti liuoksessa, jonka pH
on korkeintaan 4, k#ytt#en katodia, jolla on suuri ylipo-
tentiaali ja k&8ytettdvdn jénnitteen ollessa +0,8 - -0,6 V
SCE:hen n&hden.

6. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen
menetelmd, tunne ttusiitd, ettd elektrodi on suuri-
pinta-alainen katodi, jolla on kolmiulotteinen elektrolyy-
tin kanssa kosketuksessa oleva pinta.

7. Patenttivaatimuksen 6 mukainen menetelmd,
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tunnettusiitd, ettd katodi koostuu pddllekkdisista
s&dhkdd johtavan verkkomateriaalin kerroksista, joiden ra-
kojen 1l8pi klooridioksidia ja klooria sis#8ltévd vesiliuos
virtaa yleensd yhdensuuntaisesti sdhk&évirran suunnan kans-
sa.

8. Patenttivaatimuksen 6 mukainen menetelmd,
tunnettusiitd, ettd mainittu katodi koostuu tii-
viisti pakatusta kerroksesta erillisid s#8hkdéd8 johtavia
hiukkasia, jonka kerroksen ldpi klooridioksidia ja kloo-
ria sisdltdva vesiliuos virtaa yleens8 kohtisuoraan sdhko-
virran suuntaan n&hden.

9. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen
menetelmd, t un n e t t u siitd, ettd mainittu katodi
sijaitsee kennon katoditilassa ja anodi sijaitsee anoditi-
lassa ja anodi- ja katoditilan erottaa toisistaan ionin-
vaihtokalvo.

10. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen
menetelmd, t unne t t u siitd, ettd katodin ja anodin
vidlilla kdytetddn vakiojénnitettd kloorin elektrolyyttisen
pelkistyksen aikana.

11. Patenttivaatimuksen 10 mukainen menetelmd,
tunnettu siitd, ettd kdytettdvd anodin ja katodin
vdlinen jannite on pienempi kuin noin 2 V. ,

12. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen
menetelmd, t unnet t u siitd, ettd klooridioksidin ja
kloorin vesiliuos sis&ltdd noin 0,1-10 g klooridioksidia/
litra ja noin 0,01-10 g klooria/litra.
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Patentkrav

1. Foérfarande fOr elektrokemisk behandling av en
vattenl®sning innehdllande klordioxid och klor, Kk & n -
ne tecknat dirav, att 3dtminstone en del av kloren
reduceras selektivt vid katoden, varvid ndmnda vattenlds-
ning har ett pH av hdgst 4, utan att vdsentligt sdnka 16s-
ningens klordioxidhalt.

2. Fdrfarande enligt patentkravet 1, k 8 n n e -
t ec kna t di3rav, att ndmnda selektiva reduktion av
kloren vid katoden ufdrs direkt i en ldsning med ett pH av
hégst 2 genom anvéndning av en elektrod med en lag over-
potential i férhdllande till elektrolysreaktionen
Cl, » Cl1°, varvid dess elektrodpotential &r ca +0,8 -
+1,2 V (volt) i férhdllande till en m#ttad kalomelektrod
(SCE).

3. Forfarande enligt patentkravet 2, k @ nn e -
t ec knat dirav, att elektrodpotentialen, som an-
vdnds, &8r ca 1 V.

4. Forfarande enligt nagot av fdregaende patent-
krav, kdnnetecknat dirav, att elektroden har
en elledande yta, som bildats av en elledande metall, me-
tallblandning, metalloxid eller metallfdrening.

5. Forfarande enligt patentkravet 1 eller 2,

k annetecknat dirav, att den selektiva reduk-
tionen av kloren vid katoden utfdrs indirekt i en l8sning
med ett pH av hégst 4 genom anvdndning av en katod med hog
8verpotential, varvid spidnningen, som anvdnds, &r +0,8 -
-0,6 v i férhallande till SCE.

6. Forfarande enligt nagot av féregdende patent-
krav, k4d4nnetecknat diarav, att elektroden ar
en katod med stor ytarea och med en tredimensionell yta,
som star i kontakt med elektrolyten.

7. Fdrfarande enligt patentkravet 6, k a n n e -
t ecknat dirav, att katoden bestdr av pd varandra
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liggande skikt av ett elledande n&tmaterial genom vars
ppningar vattenldsningen av klordioxid och klor i allmin-
het strémmar paralellt med elstrdmmens riktning.

8. Fdrfarande enligt patentkravet 6, k 8 n n e -
tecknat dirav, att ndmnda katod bestdr av ett téatt
packat skikt av separata elledande partiklar genom vilket
skikt wvattenldsningen av klordioxid och klor i allménhet
strémmar vinkelrdtt mot elstrtmmens riktning.

9. Fdrfarande enligt ndgot av foregdende patent-
krav, k& nnetecknat dirav, att ndmnda katod &r
beldgen i cellens katodutrymme och anoden &r bel&gen i
anodutrymme och anod- och katodutrymmet avskiljs fréan var-
andra av en jonbytarmembran.

10. Forfarande enligt ndgot av fdregdende patent-
krav, k 8nnetecknat dirav, att mellan katoden
och anoden anvidnds en konstant sp&nning under den elektro-
lytiska reduktionen av kloren.

11. Férfarande enligt patentkravet 10, k&nne -
t ec knat dirav, att spinningen mellan anoden och
katoden 4r l&gre &n ca 2 V.

12. Fdrfarande enligt ndgot av féregdende patent-
krav, k4d4nnetecknat dirav, att vattenldsningen
av klordioxid och klor innehdller ca 0,1-10 g klordioxi@/l
och ca 0,01-10 g klor/l.
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FIG.3

SYKLISET VOLTAMOGPRAMMIT ClO2 - Clz-SEOKSELLE
ERI PITOISUUKSILLA pH = 0,6
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