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(54) Menetelmd sellaisten alkuaineiden hienojakoisten oksidien valmistami-
seksi, joliden kloridit ovat helposti haihtuvia - Fdérfarande fdr fram-
stdllning av finfdrdelade oxider av grundémnen, vilkas klorider &r
lattflyktiga

Keksintd koskee menetelmiéi sellaisten alkuaineiden hienojakoisten oksi-
dien valmistamiseksi, joiden kloridit ovat helposti haihtuvia, reagoittamalla
vastaavia klorideja hapen tei happipitoisen kaasun kanssa korkeissa lédmpd-
tiloissa.

On tunnettua valmistaa hienojakoisia oksideja, esim. titaaniocksidia,
siten, ettd haihtuvaa kloridia, esim. titaanitetrakloridia ja happea tai hap-
ripitoista keasua johdetaan hapetuskammioon joko toisiinsa sekoitettuna tai
erikseen. Hapetuskammiossa tapahtuu korkeissa ldmpdtiloissa reaktio, jossa
muodostuu vastaavaa oksidia, esim. titaanidioksidia, hienojakoisessa muodossa
Ja klooria. Tarvittavien korkeiden lampdtilojen saavuttamiseksi tulee ainakin
toinen kahdesta reaktiokomponentista kuumentaa ennen johtamista hapetuskammi-
oon ja/tai tiytyy tuoda jotain muuta ainetta, Jjoka joko kuumennetaan ennen
hapetuskammioon johtamista korkeaan lédmpStilaan tai poltetaan hapetuskammion
s8isdlléd, Jjolloin muodostuu lémpdH. Hapetuskammio voi olla Joko tyhji tei siind
voi olla karkeiden osasten muodostama fluidisoitu kerros. Saatu kaasun ja
kiintedn aineen seos, Jjonka limpstila on yleensd yli 1000°C, tadytyy Jjdihdyt-

t44 hapetuskammiosta poistumisen Jédlkeen ennen kuin kiinted aine erotetaan seok-
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gesta. Jiihdytys voidaan suorittaa sekoittamalla seokseen kylméd# kaasua ja/tai
episuorasti ulkopuolelta jddhdytetyssd lémmdnvaihtajassa. Pigmentin erottami-
nen suoritetaan suodattimessa ja/tai syklonisea ja/tai jossain muussa sopivas-
sa laitteessa. Oksidi voidaan erottaa kuivana tai pesemélléd sopivalla, esimer-
kiksi vesipitoisella nesteelld. Pigmentin erottamisen jédlkeenpyritdén kloori
johtamaan kloorauslaitokseen vastaavan kloridin valmistamiseksi uudelleen mal-
mista tai jostakin muuste oksidimateriaalista, Jjota kdytetéin uudelleen léhtd-
tuo teenaoksidin valmistamiseksi. Tdtd varten on vdlttdmdiontd puristaa kloo-
ripitoinen kaasu paineen alaiseksi ennen sen johtamista kloorauslaitokseen
¥loorauslaitoksessa tapahtuvien painehédvitiden voittamiseksi. Témin yhteydessd
esiintyy vaikeuksia, jotka johtuvat erityisesti siitd, ett#iklooripitoinen kaa-
su sisdltii pienii méirii ei-reagoinutta kloridia, okeidikloridia ja oksidihiuk-
wasia, joita eroituslaite ei pidédttényt pigmentin erotuksen yhteydessd. Niamid
aineet tarttuvat kompressoreihin ja muodostavat kerrostumia. T&min takia
aiheutuu toistuvia kdyttshdiriditi. Tédmdn vuoksi on ehdottoman vidlttimdtontad
vapauttaa klooripitoinen kaasu ndistd aineista ennen kaasun kokoonpuristamista.

Saksalaisessa hakemusjulkaisussa 1 817 347 on ehdotettu kaasun pesemistd
50°C ei-ylittivissi limpotilassa vikevilld rikkihapolla ja puristamalla sen
jélkeen neste-minti-kompressorilaitteessa kidyttéen tydnesteend vikevdd rikki-
happoa. Sen jdlkeen kaasu johdetaan erotuslaitteeseen kiintedn aineen ja rikki-
hapon jiinndsmédrien poistamiseksi ennen kaasun johtamista kloorauslaitokseen.
Menetelmilld on huomattavia epikohtia. Pesemidlld erotetut aineet reagoivat
muodostaen sulfaattia ja menetetdin prosessista. Sulfaatin muodostuksen vuoksi
suurenee sitdpaitsi rikkihapon viskositeetti, niin ettd se on vaikeasti késitel-
tivid ja tdytyy usein korvata tuoreella rikkihapolla. Kylmd kokoonpuristettu
xaasu tiytyy kuumentaa uudelleen ennen kloorauslaitokseen johtamista tai
kloorauslaitoksessa tiaytyy lis#ksi polttaa huomattava mé&rd polttoainetta,
esimerkiksi koksia, kloorauksen yllédpitdmiseksi. Koko laitos jd&hdytysaggre-
gaatteineen, pesulaitteineen, kompressoreineen ja jéinntksen erotuslaitteineen
on hyvin monimutkainen, tdmdn vuoksi esiintyy vaikeuksia prosessin sditéimisek~
si. Kojeet ovat alttiita hdirisille ja aiheuttavat korkeita korjauskustannuksia.

Nyt on keksitty uusi menetelmi sellaisten alkuaineiden hienojakoisten
oksidien valmistamiseksi, joiden kloridit ovat helposti haihtuvia, reagoitta-
malla vastaavia klorideja hapen tai happipitoisen kaasun kanssa korkeissa lim-
pétiloissa, jolla menetelm#élléd ei ole mainittuja epikohtia. Menetelmille on
tunnusomaista se, etti reaktio suoritetaan alle 1,4 aty:n ylipaineessa ja re-
aktioseos johdetaan, ylipaineesta johtuen, ilman uutta kokoonpuristusta seuraa-
vien vaiheiden kautta kloorausvaiheeseen, jossa kyseessd olevaa kloridia muo-
dostuu uudelleen.

T4imin menetelmin erds oleellinen etu on siind, ettd hapetuskammiossa
vallitseva paine riittds johtamaan reaktioseoksen laitoksen kaikkien sen jal-

keen olevien osien lipi siten, ettd oksidin poistamisen jdlkeen reaktioseos
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voidaan johtaa riittivalls ylipaineella kloorauslaitokseen ilman etti tarvitaan

vdliin sovitettuja kompressoreja. Ainoa kohta, jossa painetta synnytetddn, on
se kohta, jossa reaktiokomponentit johdetaan hapetuskammioon.T#115in on pal-

jon korkeampi oksidin erotuslaitteen kuormitus mahdollinen kuin tunnetuissa
menetelmissid. Kysymyksen ollessa samansuuruisesta kidsiteltivisti ainemidris-

14 voi erotuslaite olla pienempi tai samalla erotuslaitteen mitoituksella voi-
daan kdsiteltdviZ ainemddrdi suurentaa. Sama pﬁtee itse hapetuskammiolle ja ha-
petuskammion jédlkeen olevalle jddhdytyslaitteelle. Erids keksinndn mukaisen me-
netelmén lisdetu on siind, ettd ei ole vidlttimétintd pestd oksideista vapautet-
tua kaasua rikkihapolla ja suorittaa Jilkipuhdistusta. Pesulaitoksen poisjiéimi-~
sen kanssa poistuu myds se haitta, ettd ei-reagoineita klorideja ja oksidiklori-
deja menetetZZn. Nimid voidaan pdinvastoin johtaa koko laitoksen lipi klooraus-
kitokseen. Kloridin hapettaminen voidaan ti@min vuoksi suorittaa olosuhteista
riippuen siten, ettd se tapahtuu epidtidydellisesti, so. etti merkittivid osa
kloridia ei reagoi hapetuskammiossa. Tdhén asti on hapetus tiytynyt suorittaa
mahdollisimman korkeissa lidmpstiloissa kloridin reaktion saamiseksi tapahtumaan
mahdollisimman tdydellisesti, kun taas keksinndn mukaisessa menetelmissi on
mahdollista tySskennelld alemmissa limpdtiloissa. TH1ldin voidaan toisaalta
sddstid energiaa reaktiokomponenttien esikuumennusta varten ja toisaalta voi
jédhdytyslaite reaktioseosta varten olla pienempi ja/tai yksinkertaisempi kuin
tunnetuissa menetelmisséd. Siin¥ tapauksessa, etti kidytetidn palavia apukaasu-
Jja, on tarvittava mdird vihidisempi kuin vastaavissa tunnetuissa menetelmissi.
Ne voidaan mydskin jJdttd¥ kokonaan pois. Koska oksidin kaasuseoksesta erottami-
sen jélkeen ei tarvita mitdin kompressoreja, el ole tarpeen ji#hdyttdi kaasua
alempaan lémpdtilaan kuin mitd on ehdottomastai vidlttidmitdnti oksidin erotta-
mista varten. Tdmé&n johdosta on mahdollista johtaa kaasu kloorauslaitokseen
korkemmassa limpStilassa kuin t&hén asti. Ti114 tavalla pienenee polttoaineen
tarve kloorauslaitoksessa.

Koko laitos hapetuskammioineen ja kloorauslaitoksineen on rakenteeltaan
Yksinkertainen; prosessia voidaan helposti si&t#i.

Hapetuskammiossa kédytettdvln ylipaineen alaraja riippuu mm. koko lai-
toksen mitoituksista, yksityisten aineiden kiytettédvisti médristi ja muista
reaktin-olosuhteista. Ne voidaan helposti selvittii kokeilla kulloistakin
tapausta varten. Oleellista on vain se, ettd hapetuskammiossa vallitseva yli-
paine riit}dd voittamaan painehdvién ji#hdytyslaitoksessa, oksidin erotuslait-
teessa Ja kloorauslaitoksessa.

On edullista, jos reaktiossa syntynyt resktioseos jiihdytetisn sen pois-
tuttua hapetuskammiosta jd&hdyttédm&lld episuorasti lémménvaihtajassa. Johdossa
val 1litsevan ylipaineen ansiosta saavutetaan parantunut lémménsiirto. JHdZhdy-
tyskaasua varten el tarvita mitiln kompressoreja. Mydskiin ei ole tarpeen
jddhdyttdd voimakkaasti reaktioseoksen jédihdytystd varten tarvittavaas reaktio-

kaasun osaa.
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Tréds keksinndn edullinen toteutusmuoto perustuu siihen, ettd reaktioseos
jéddnhdytetdidn ylipaineen alaisena vidlille 200-400°C Ja oksidin erottamisen j&l=~
keen johdetaan ilman enempdid jaddhdytystd Jja kompressoreja kdyttimittd klooraus-
laitokseen, Jjossa muodostuu malmin tai Jonkin muun oksidisen materiaalin kans-
sa tapahtuvan reaktion Jjohdosta uudelleen kyseistd kloridia. Kloori ja ei-rea-
goinut kloricdi johdetaan kieritokulussa ilman ettid koko laitoksessa tapahtuu
hivigitd Jja nEirisi+i.

Keksinndn mukaisen menetelmén erdille erityisen edulliselle suoritus-
muodolle on tunnusomaista se, ettd alkuaine on titaani ja valmistetaan titaani-
dioksidipigmenttiZ., TZasid tapauksessa reagoitetaan kloridina titaanitetraklori-
dia. On tietysti mahdollista Johtaa titaanitetrakloridin ohella sinins& tunne-
tulle tavalla hapetuskammioon vih#isid mi&ri& muita aineita, jotka edistédvit
vigmentin muodosiusta, erityisesti rutiilipigmentin muodostusta, tai vaikutta-
vat osasten suuruuteen. Esimerkkejd ovat aluminiumkloridi, vesih8yry tai alka-
limetalliyhdisteet. On mySs mahdollista lisitZd sininsid tunnetulla tavalla
reaktion Jjadlkeen aineita, jotka muodostavat pddllysteen pigmenttiosasilie.
Tds=Z tapauksessa on keksinndn mukainen menetelmié erityisen edullinen, koska
ugsein lisZttiessZ jilkeenpiin muita metallihaloideja kuumaan reaktioseokseen
tapahtuu niiden metallihaloidien reaktio muodostuneen titaanidioksidin osan
kanssa, Jjolloin muodostuu titaanitetrakloridia. Muodostunut titaanitetraklori-
di hiiritsee yhtd viZhin kuin hapetuskammiossa ei-reagoinut titaanitetrakloridi
reaktioseoksen jatkokiZsittelyn yhteydessd,

Muita esimerkkeji helposti haihtuvista klorideista, joista voidaan
valmistaa vastaavia oksideja, ovat mm. piin, aluminiumin ja sirkoniumin kloridit.

Keksinndn mukaisen menetelmin vield erdille edulliselle suoritusmuodol-
le on tunnusomaista se, etti alkuaine on rauta ja valmistetaan rautaoksidia.
Useimmat titaanimalmit ovat voimakkaasti rautapitoisia ja titaanidoksidipigment-
tejd vaimistettaessa syntyy suuria m&&rid rautayhdisteitéd, Jjotka kuormittavat
prosessia eividtkd ole kiyttdkelpoisia tal vain vaikeasti kdytettévissl. Témén
vuoksi on usein pyritty ennen titaanidioksidin valmistusta poistamaan malmista
ainakin osa raudasta jotta titaanitetrakloridin valmistukseen kidyttii rauta-
koyhdi materiaalia. Lisdksi tdytyy muodostunut titaanitetrakloridi vapauttaa
samanaikaisesti muodostuneesta rautakloridista. Kummassakin tapauksessa syn-
tyy suurie m#irii rautatrikloridia., Némd voidaan muuttaa keksinndn mukaisen
menetelmidn avulla ilman energiakustannuksia rautaoksidiksi, jota voidaan kiyt-
t44 pigmenttind tai joka soveltuu metallisen rauvdan valmistukseen.

Hapetuskammiosta poistuvasta reaktioseoksesta voidaan oksidi poistaa si-
ninsd tunnetulla tavalla pesemidlléd nesteelli; erityisen edullista on kuitenkin,
jos oksidin erottaminen suoritetaan kuivaa tieti suodattimessa ja/tai syklonis-
sa. Reaktioseoksessa vallitsevan ylipaineen johdosta suurenee oksidikonsentraa-
tio siini ja tapahtuu agglomeraattien voimistunutta muodostumista, jotka voi-

daan helposti erottaa. Timin vuoksi voi oksidinerotuslaite olla samanlaisin
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erotustuloksinpienempi kuin tunnetuissa menetelmissd tai oksidin erotuslaitteen
ollessa samansuuruinen on sen suorituskyky suurempi. Lisdksi on painehidvio
vihdinen, niin ettd oksidinerotuslaitteen takana Jjdljelld oleva paine riittédd
siirtdméén seoksen kloorauslaitokseen ilman uudistettua kompressiota. Valitta-
essa sopivaa suodatusmaterisalia tai seinimateriaalia syklonia varten voidaan
oksidin erotteminen suorittaa verraten korkeissa l&mpstiloissa, jolloin kloo-
rauksessa sdistetdin energiaa. Oksidin erotuksen yhteydessid ei neste tal nes-
teen hoyryt tee reaktioseosta epidpuhtaaksi eikid t4118in synny ei-reagoineen
kloridin hivicitd, mik&d tapahtuisi suoritettaessa mirkierotus pesukisittely-
aineen.

Esimerkki

Kdytettiin hapetuskammiota, Jjoka oli rakennettu oleellisesti samalla
tavalla kuin saksalaisessa patenttijulkaisussa 1 592 529 kuvattu kammio ja Jjon-
ka sisdhalkaisija o0li 130 mm ja pituus titaanitetrakloridin sydttdkohtien
alapuolella 1000 mm, TZhdn hapetuskammioon johdettiin 96 NmB/h happea Jja
500 kg/h titaanitetrakloridia, jotka oli esikuumennettu 250°C:seen vast.
350°C:seen.

Yhdessi titaanitetrakloridin kanssa johdettiin sisi&n niin paljon alu-~
miniumkloridia, ettd muodostuneessa titaanidioksidipigmentissd oli 2 %
AlQDB. Lis&ksi johdettiin sisdin 32 Nm3/h huoneenlémpttilaista hiilimonoksidia
Ja poltettiin hapetuskammion yl&Zosassa. Reaktio tapahtui 1,2 aty:n ylipainees-
sa. Valittomdsti hapetuskammiosta poistuttuaan oli reaktioseoksen limpstila
1500°C. Reaktio tapahtul 99,7 %:sesti. Reaktioseos johdettiin 9 metrinpitui-
sen alumiinisen jié&hdytysputken lipi, jonka sis#halkaisija oli 100 mm ja Jote
jadhdytettiin ulkoapdin vedelld. Pigmenttikerrostumien muodostumisen estiémi-
seksi johdettiin reaktioseokseen ennen jiiahdytysputkeen johtamista 10 kg/h
hiekkaa. Reaktioseos poistui jd&hdytysputkesta 400°C:n limpdtilassa; paine oli
laskenut vain vidhdisen.Tdmdn jédlkeen reaktioseos johdettiin suodatuslaitokseen,
jonka suodatuspinnan suuruus oli 5 m2. Painehdvid suodatuslaitoksessa oli
0,061 at. Hiekka ja erottunut pigmentti poistettiin kierukan avulla ja erotet-
tiin Ja kdsiteltiin edelleen tunnetulla tavalla. Suodatuslaitoksesta poistues-
saan oli kaasun paine 1,0 aty ja lémpdtila 350°C Ja se johdettiin suoraan
kloorauslaitokseen, Jjoesa muodostettiin uudelleen titaanitetrakloridia.
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Patenttivaatimukset:

1. Menetelmd sellaisten alkuaineiden hienojakoisten oksidien valmistamiseksi,
Joiden kloridit ovat helposti haihtuvia, saattamalla vastaavat kloridit reagoimaan
hapen tai happipitoisen kaasun kanssa korkeissa limpStiloissa, erottamalla oksidit
Ja johtamalla reaktiokaasut kloorausvaiheeseen, t un n e t t u siitd, ettd reaktio
suoritetaan alle 1,4 aty:n ylipaineessa ja reaktioseos johdetaan, ylipaineesta
Johtuen, ilman uutta kokoonpuristusta seuraavien vaiheiden kautta kloorausvaihee-
seen, jossa kyseessi olevaa kloridia muodostuu uudelleen,

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmé, t unn e t t u siitd, ettd
reaktiossa syntynyt reaktioseos jéddhdytet##n sen poistuttua hapetuskammiosta epé-
suoran Jjé&hdytyksen avulla limmdnvaihtajassa,

3. Patenttivaatimuksen 1 ja 2 mukainen menetelmé, t unn e t t u siiti,
ettd reaktioseos jédhdytetifin ylipaineen alaisena vialille 200-L00° ja oksidin erot-~
tamisen jdlkeen johdetaan ilman enempdd JjdBhdytystd ja kompressoreja kiyttamitti
kloorauslaitokseen, jossa malmin tai jonkin muun oksidimateriaalin kanssa tapah-
tuvan reagoittamisen avulla muodostetaan uudelleen vastaavaa kloridia.

L., Patenttivaatimusten 1-3 mukainen menetelméd, t unnet t u siitd, ettid
alkuaine on titaani ja valmistetaan titaanidioksidipigmenttii.

5. Patenttivaatimusten 1-3 mukainen menetelmd, t unne t t u Siitd, etta
alkuaine on rauta ja valmistetaan rautaoksidia.

6. Patenttivaatimusten 1-5 mukainen menetelmd, t unn e t t u siitd, ettd

oksidin erottaminen suoritetaan kuivaa tietd suodattimessa Jja/tail syklonissa.



T 58112

Patentkrav:

1. Forfarande for framst#llning av finfdrdelade oxider av grundémnen, vilkas
klorider &r lattflyktiga, genom att oms#tta motsvarande klorider med syre eller
en syrehaltig gas vid hoga temperaturer, avskilja oxiderna och leda reaktions-
gaserna till kloreringssteget, k Annetecknat dérav, att oms&ttningen
sker 1 ett Gvertryck under 1,4 aty och resktionsblandningen leds, pd grund av
Gvertrycket, utan ny komprimering via de foéljande stegen till kloreringssteget,
dér ifrdgavarande klorid bildas p& nytt.

2. Forfarande enligt patentkravet I,k &nnetecknat dédrav, att
den vid omsdttningen uppkomna reaktionsblandningen, efter det den limnat oxidations-
kammaren, avkyls genom indirekt avkylning i en varmebytare,

3. FOrfarande enligt patentkraven 1 eller 2, k &nnetecknat dérav,
att reaktionsblandningen avkyls vid Svertryck till 200-400°C och efter avskiljandet
av oxiden utan ytterligare avkylning och utan anvéndning av kompressorer leds i en
kloreringsanléggning, vari ifrdgavarande klorid bildas pé nytt genom oms&ttning
med en malm eller ett annat oxidiskt material.

L. Fdrfarande enligt patentkraven 1-3, k E&nnetecknat diarav, att
grundémnet &r titan och att man framstidller titandioxid-pigment,

5. Forfarande enligt patentkraven 1-3, k &nnetecknat darav, att
grundidmnet #r Jjirn och att man framstéller Jérnoxid,

6. Férfarande enligt patentkraven -5, k @&nnetecknat dirav, att

avskiljningen av oxiden sker pi torr vig i ett filter och/eller en cyklon.

Viitejulkaisuja-Anfdrda publikationer

Patenttijulkaisuja:-Patentskrifter: USA(US) 3 526 477 (C 01 G 23/02), 3 690 828
(Co1¢G 23/00).
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