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Fremgangsmidte til kontinuerlig fremstilling av klordioksyd og klor.

Forellggende oppflnnelse vedrorer en frem‘mugsméte til kon-
tlnuerllg fremstllllng av klordloksyd og klor. -

yd'har vert og blir produsezt

@éd noe klor

tdende av nat-
reaksjons= .

”?behalaéf

: 1or‘og'kl rdloksyd fremstllt pa de

erlng og de andre reaksgonsproduktene og syreoverskuddet som mi. til
‘for & bevirke en reaksjonsutvikling. med en tilstrekkelig hdy overldps-
hastighet fra reaksjonsbeholderen, blir kassert eller gjenvunnet.
.Reaksjonsforldpet kan uttrykkes ved félgende ligninger:
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NaCl05 + NaCl + HyS0, —> Cl0, + 1/2 Gl, + Nay50, + H.0 ....(1)

_ 4
NaCl0 + 5NaCl + 3H,S0, —» 3Cl, + 3NayS0, + 3H,0 ... P - I

Reaksjon (1), som fordrsaker en maksimum produksjon av 0102; be-
gunstiges av en ekvimolekular mengde NaClO3_og NaCl. Andrg syrer
enn H2804 kan benyttes.
Idet denne prosess virker meget effektivt, 95% eller mer
av det tilsatte natriumklorat blir omdannet til klordioksyd nar
NaGlO3 og NaCl forekommer i omtrent ekvimolekylere hengder, md reak-
sjonsoppl&sningen hele tiden ha en hoy surhetsgrad, ca. l0-normal i
tilfelle av svovelsyre hvis alt kloratet og kloridet skal reagere,
for & gjdre tapet av disse reaktanter i den utstrémmende opplSsning
sd liten som mulig. Dette betyr at ca. 3.2 kg svovelsyre gir tapt
i den utstrﬁmmende opplésning sammen med ca. 2.1 kg natriumsulfat
per kg fremstilt klordioksyd.
I situasjoner hvor den utstrdmmende syre og natrlumsulfat

" kan gjenv1nnes,og brukes pd. en .nyttig méte, er denne prosess meget
tkonomisk og blir meget benyttet. For eksempel i en kraftmasse-
fabrikk hvor klordioksyd til bleking av papirmésse blir produsert
pd denne mite, blir ofte den utstrdmmende syre benyttet til surgjor-
ing av talloljeslpe for fremstilling av tallélje. Etter & ha skilt
av talloljén féres den vandige opplésning inn i kraftmasSefabrikkens
kJemlske gjenvinningssystem og far dermed utnyttet natrlumsulfatet
i den utstrémmende opplosnlng. ) R
' ) I andre 31tua330ner hvor syreverdien 1kke kan- gJenv1nnes )
p& en slik méte, kan den utstrommende opplbsnlng fores dlrekte inn -
i kraftmassefabrlkkens kJemlske gJenV1nn1ngssystem for a gJenVlnne
verdien av natrlumsulfatet e :
o I noen tilfeller er syren ogsa verd1full 1 og med -at. den
' medv1rker til a opprettholde sulfldlteten i kokevasken. I andre til—u
~ feller ansees syren “som unodvendlg og har 1ngen verdl. L
”" Det har v1dere vert forslag om & krystalllsere et surt nat- L
" riumsulfat fra den utstrémmende opplosnlng fra reaksjonsbeholderen
g - tllbakefdre den resulterende modervesken. -Et slikt forslag fore-
.kommer i kanadlsk patent nr. 543 589. Forellggende oppf1nnelse er )
basert pé den oppfatnlng at det er mulig 4 utfdre den.type prosess, ,
1 det félgende kalt Rapson-prosessen beskrevet i- det nevnte ‘kana- S

-diske patent, ved s& lave vannkonsentrasgoner i forhold tll NaClO3
- og NaCl i. fremstllllngsanordnlngen at fast natriumsalt av. svovel-
':syre bunnfelles 1nnen fremstllllngsanordnlngen.‘ :
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I forbindelse med oppfinnelsen er det nd oppdaget at det
er mulig & drive ikke bare like 6konomisk; men med forbedrede 6ko-
nomiske vilkér; sammenlignet med den ndverende Rapson- prosess; ved
félgende prosesstrinn: valg av betlngelser fra de mange betingelser
foreslitt i nevnte kanadiske patent, som vil fdre til fellingen av
et natriumsalt av svovelsyre innen fremstillingsanordningen; og uav-
brutt eller periodisk fjerning av bunnfallet fra fremstillingsan-
ordningen. Denne fremgangsmite gjor det mulig for gjenvinningen av
sulfatverdien & bli utfért ved hjelp av en enklere prosess; som
krever mindre utstyr enn det som er foreslitt hittil. '
Iftlge foreliggende oppfinnelse er det sdledes tilveiebragt
en fremgangsmdte til kontinuerlig fremstilling av klordioksyd og
klor med gjenvinning av alkalimetallsalt; som omfatter kontinuerlig
tilsetning av et alkalimetallklorat; et alkalimetallklorid og en
sterk syre til en reaksjonsbeholder i de mengder som er nodvendlge
for & utvikle klordioksyd og klor fra reaksgonsblandlngen, og hvor
kloratkonsenpraSJonen i reaksjonsblandingen er fra 0.005 til 3 molar;
kloridkonsentrasjonen er fra 0.001 til 2 molar og svovelsyrekonsen-
trasjonen er fra 1 til 6 molar; opprettholdelse av en temperatur i
reaksjonsblandlngen som er hdy nok tll 4 sikre utvikling av klordi-
oksyd og klor fra reaksjonsblandingen, men ikke sd hoy at klordloksy-
det spaltes, ‘idet vann fordampes fra reakSJonsblandlngen med en has-
tighet som er tilstrekkelig til & bevirke krystalliserlng av alkali-
metallsaltet av syren i reaksaonsbeholderen kjennetegnet ved at
fordampningen oppndes ved at det holdes et partielt vanndamptrykk i
reaktoren, hyilket oppndes p4d i og for seg kjent méte, enten ved &
regulere totaltrykket eller ved & f8re en t8rr gass gjennom reaktoren.
For|4 sikre at krystallisering av saltet finner sted i ut-
 viklingsbeho}deren md vannets partialtrykk i denne vere under atmos-
" feretrykket., Dette bevirkes fortrinnsvis ved & 4 opprettholde et par-
.tielt vakuumgi utviklingsbeholderen. Til dette formal kan det med
. fordel benyttes et vann-injektor-stréler'r,_i.hvilket.vannet tjener
'til & fremb nge det nddvendige vakuum, il &4 kondensere vanndampen
' opp klordioksyd og klor som er dannet, for dermed 8 gi
“en opplbsnin_ som kan benyttes direkte t{l bleking av papirmasse i
'eller til andre formél, som f.eks. vannbéhandling. ‘Vanndampen som
;kokea av 1 u:vikllngsbeholderen, tjener til & fortynne C10, og séledT
es gj&rerdsi oen for en eksplosiv spaltning sé liten som mulig.
: Istedenfor &4 oppnd det for vannet 8nskede partlaltrykk ved
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hjelp av et partielt vakuum, kan det benyttes en strdn iv en inert
gass, som f.eks. luft eller nitrogen ved atmosfzretrykk., Denne me-
tode har imidlertid den ulempe at 0102 blir sterkt fortynnet med den
inerte gass. En tredje mulighet er & oppnd det dnskede partialtrykk
ved hjelp av en inert gass ved et trykk som ligger mellom atmosfzre-
trykket og det som ville vere nddvendig hvis ingen inert gass ble
tilfort. I dette tilfelle trenges det en mindre mengde inert gass
pro rata, og ftlgelig blir €10, mindre fortynnet.

Alkalimetallsaltene som benyttes i fremgangsmdten er nor-
malt natriumsalter. Natriumkloratet og natriumkloridet kan tilset-
tes som en vandig oppldsning inneholdende et hvilket som helst for-
hold av de to reaktanter eller som to oppldsninger hver for seg. Det
er ogsd mulig & tilsette disse salter i torr tilstand. I hvertfall
settes disse reaktanter kontinuerlig til reaksjonsbeholderen. En
adskilt strém av den sterke syre (som normalt er svovelsyre med
hvilken som helst Onsket konsentrasjon), inkludert konsentrasjoner
over 100%, det er opplésninger som inneholder opplést SO3 i svovel-
syre, settes ogsd kontinuerlig til reaksjonsbeholderen. Sammenset-
ningen til oppldsningen i beholderen kan varieres over et stort om-
rédde med hensyn til surhetsgrad, kloratkonsentrasjon og kloridkon-
sentrasjon, og kan opprettholdes ved forskjellige temperaturer som
varierer over et meget stort omrdde. Kloratkonsentrasjonen i den
reagerende opplésning kan eksempelvis vere i omrddet fra 0.005 til
3 molar, kloridkonsentrasjonen kan vere i omrddet fra 0.001 molar
til 2 molar;vsvovelsyrekonsentrasjonen kan vare fra 1 til 6 molar
og temperaturen til den reagerende oppldsning kan vare mellom -25°C
og +100°C, forutsatt at den er lavere enn den ved hvilken dannet Cl0,
i noen grad ville spaltes ved de forhold som rdder i utviklingsbe-
holderen. For hver temperatur og hver sammensetning av oppldsningen,
vil det kreves et spesielt partialtrykk for vann i reaksjonsbehold-
eren for & fordampe vannet med den nddvendige hastighet. Tilférings-
hastigheten av total energi i syétemet forholder seg til temperaturen
som er valgt, det tilsvarende vakuum, systemets geometri, hastig-
heten med hvilken vann tilsettes systemet etter at "Steady state"
forhold er oppnddd, og hastigheten med hvilken vannet fjernes i form
av krystallvann. ' - o _

Ved & velge passende forhold for temperatur, surhetsgrad og
konsentrasjon av natriumklorat og klorid i reaksjonsoppldsningen,
kan den fasté fase som utkrystalliseres vere NaHSO4,.NaHSO4'. HéO,_
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NaBH(SO4)2 eller NaBH(SO4)2 . Hy,0. Krystallene kan fjernes fra
reaksjonsbeholderen i form av en grot, skilles fra vasken ved filt-
rering eller sentrifugering og vaskes med vann hvis nddvendig, idet
den vandige opplésning foéres tilbake til reaksjonsbeholderen-eva-
porator-krystallisatoren.

Ved utforelsen av prosessen velges forholdet klorat til
klorid i tilférsel, ifdlge det Onskede forhold €10, til Cl, i pro-
duktet., Faktoren som bestemmer hvilket sulfat som blir dannet er
svovelsyrekonsentrasjonen og denne velges 1 samsvar med dette, nor-
malt ved proving og feiling. En fremherskende faktor som bestemmer
reaksjonshastigheten er ogséd syrekonsentrasjonen, men hvis denne md
vere lav for at et Onsket sulfat skal dannes, kan reaksjonshastig-
heten 6kes i noen grad ved & dke temperaturen. "Steady state"-
konsentrasjonene til klorat og klorid regulerer seg selv for & til-
passe seg reaksjonshastigheten.

I enkelte tilfeller, f.eks. hvor svovelsyre mad til for &
lage tallolje, kan det vere fordelaktig & fjerne noe av den utstrom-
mende opplésning fra systemet istedenfor & fére alt gjennom gjen-
tatte kretslép. Dette vil redusere hastigheten med hvilken vann be-
hdver & fordampes fra utviklingsbeholderen, ‘

Andre klorater og klorider enn natriumklorat og natrium-
klorid kan benyttes. Saledes kan kalium og litiumklorater og -klorider

anvendes. Fosforsyre kan benyttes istedenfor svovelsyre, og i dette
tilfelle er det faste stoffet, som dannes i utviklingsbeholderen, et
fosfat istedenfor et sulfat, som antatt ovenfor.

Det molare forhold klorid til klorat i tilféringsopplos-
ningene til kombinas jonen reaksjonsbeholder-evaporator-krystallisator,
kan varieres over et stort omrdde. Fra et praktisk synspunkt vil
det vanligvis vare mellom ca, 1 : 1 og 6 : 1, Avhengig av surhets-
graden til reaksjonsoppldsningen i kombinasjonen reaksjonsbeholder-
evaporator-krystallisator og temperaturen til reaksjonsoppl&sningen,
kan Bruken av tilféringsoppldsninger, hvori det molare forhold
klorid til klorat er ner 1 : 1 eller 6 : 1, lede til felling av nat-
riumklorat eller natriumklorid resp., som vil gjenvinnes sammen med
alkalimetallsaltet av syren som er benyttet til prosessen. Dette
kan unngds ved & forandre sammensetningen pd tilféringsopplésningene,
slik at det_molare'forhqld klorid til klorat kommer narmere midten av
omrddet 1 : 1 til 6 : 1.  For fremstilling av klordioksyd foretrekkes
det tilféringsopplésninger som har et molart forhold med stdrrelses-
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orden fra 1.0 : 1 til 1.3 : 1. Hastlgheten med hvilken klorat
klorid og syre tilfdres beholderen, velges dermed for & gi den »
énskede fremstillingshastighet av ClOe, Cl2 og alkalimetallsalt.
Surhetsgrad og temperatur stdr i forhold til hverandre og velges for
& oppnd det ¢nskede alkalisalt og den &nskede fremstlllingshastlghet
av dette salt, 0102 og Cl2.

Fig. 1 er en skjematisk tegning av apparatur som kan be-
nyttes ved utfdrelsen av foreliggende oppfinnelse. P& denne figur
er det vist en reaksjonsbeholder-evaporator-krystallisator 10. Noe
av reaksjonsoppldsningen 26, som kan inneholde noen krYstaller; blir
fért ut fra det nedre kammer pd reaksjonsbeholder-evaporator-kry-

-stallisatoren 10 via ledningene 11 gjennom en pumpeanordning 12 og

varmeutveksler 13, og sluttlig fért tilbake til det Svre kammer pa
beholderen 10. Svovelsyre blir fort kontinuerlig via ledningen 14
og videre via ledningen 11 til beholderen 10.

Vandige oppldsninger bestdende av natrlumklorat og natrium-
klorld bllr fért kontinuerlig via ledningen 15 og ‘videre via led-
nlngen 11, pumpeanordnlngen 12 og varmeutveksleren 13 til beholderen
10. Varme kan tilfdres reaks jonsoppldsningen 26 via varmeutveksleren

- 13 eller ved oppvarmning av tilféringsoppl8sningene. -

En grét bestdende av krystaller og reaksjonsoppl8sningen
26 f8res ut av beholderen 10 via ledninger 16 og_en pumpeanordnlng
27 til en filtrerings- og vaskeanordnlng 17, krystallene blir vasket
‘med vann som innfdres via en ledning 19, som er forbundet med en

vannforsynlngsanordnlng (ikke vist), de vaskede krystallene blir fért

;ut via en ledning 18, og den fraskilte reaksgonsoppldsning og vaske-
‘vannet fores tilbake via ledninger 20, en pumpeanordning 21, led-
nlngene ll, pumpeanordningen 12 og varmeutveksleren 13 til bseholderen
10. Pumpeanordningen 21 kan ogsd benyttes for & skaffe}vakuumet som
kan vere nédvendig for driften av filtrerings- og vaskeanordningen 17.
Et vakuum anvendes 'Pa det ovre kammer pé behols eren 10 via

jen ledning 22 fra en venturidyse 23 forbundet via . en ledning 24 til

————

en vannforsynlngsanordning.! En ledning 25 er uttaket f r venturi-
dysen 23. -

Klordioksyd, klor ¢g vanndamp blir f£ort fra re k‘éjbnsbe-
holdernevaporator-krystalli atoren 10 via ledningen 22 il dysen 23,
vanndampgn kondenseres og e oppldsning bestéende av kf, Fiokeyd og }
klor oppldst i vann fdres uy via ledningen 25, Et baro eterndr som
"leder til en forseglet beholder kan benyttes istedenfoi det nedre
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kammer p& reaksjonsbeholder-evaporator-krystallisatoren 10.
Foreiiggende oppfinnelse illustreres ved folgende eksempel:
En reaksjonsbeholder- evaporator-krystallisator beholder for
en samtidig fremstllllng av klordioksyd, klor og krystallinsk nat-
riumsulfatsalt, ble holdt i kontinuerlig drift i en periode pa 10
timer,

. I 14pet av denne periode ble en oppldsning bestéende av
3.31 molar NaGlO3 og 3.44 molar NaCl tilfsrt reaksjonsbeholder-
evaporator-krystallisatoren.med en hastighet pd 13.6 ml/minutt. P& ‘
samme tid ble en 93% svovelsyreopplésning tilfdrt reaksjonsbeholder-

- evaporator-krystallisatoren med en hastighet pd 3.73 ml/minutt.
Varme ble tilf6rt~reaksjonsbeholder-evaporator-krystallisatoren med
en hastighet som var tilstrekkelig til & fordampe alt vann som var

' tiisatt; eller dannet ved reaksjon i denne beholder. Saledes ble
veskevolumet i reaksjonsbeholder-evaporator—krystéllisatoren opprett-
holdt helt konstant pa omtrent fdlgende verdier: temperatur ca.
60° C absolutt trykk. ca. lOO mm kv1kksolv, surhetsgrad i utviklings-
beholderen ca. 4.95 molar H2804

Det ble opprettholdt vakuum i reaksjonsbeholder-evaporator—

_krystallisatoren ved hjelp av en vanndyse, som var virksom ved en .
vannstromnlngshastlghet pad 23.5 llter/mlnutt. Dysevanhet tjente tll

& kondensere vanndampen som var fjernet fra reaksjonsbeholder-eva-
porator-krystalllsatoren og ogsd til & lqse opp alt klordioksyd og
klov som var fremstilt. , '

' Analyse av dysevannet viste 0. 134 g ClO2 per llter vann og

- .0. 085 g 012 per liter vann, og dette viser en fremstllllngseffekt

..av klordloksyd fra natriumklorat pa. 97. 4%, -

o P4 samme tid ble vite krystaller fjernet fra reaksjonsbe- -

- holder-evaporator-krystalllsatoren med en hastighet pé ca., 429 g/time..

_Analyse VlSte at dlsse hovedsakellg var natrlumsesqulsulfat
Na,H '
a3 (so 4

P a t en t k rav

Fremgangsméte t11 kontlnuerllg fremstllllng av klordloksyd
og klor med gjenv1nning av alkallmetallsalt, -som omfatter kontinuer-
- lig tilsetning av et . alkallmetallklorat, et alkallmetallklorid og en
‘;fsterk syre til ‘en reaks;onsbeholder i de mengder som er nddvendige

‘for & utvikle klordloksyd og klor fra reaksjonsblandingen, og hvor
yf:kloratkonsentrasgonen 31 reaksjonsblandingen er.fra 0,005 tll 3 molar,
':klorldkonsentrasjonen er fra 0. 001 til 2 molar og’ svovelsyrekonsen-

S,
i
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trasjonen er fra 1 til 6 molar, opprettholdelse av en temperatur i
reaksjonsblandingen som er hdéy nok til & sikre utvikling av klordi-
“oksyd og klor fra reaksjonsblandingen, men ikke s& héy at klordi-
‘oksydet spaltes, idet vann fordampes fra reaksjonsblandingen med en
hastighet som er tilstrekkelig til & bevirke krystallisering av al-
kalimetallsaltet av syren i reaksjonsbeholderen, kar ak t er i-
sert ved at fordampningen oppndes ved at. det holdes et par-
tielt vanndamptrykk i reaktoren, hvilket oppn&es pd i og for seg
kjent mite, enten ved & regulere tétaltrykket eller ved 4 fdre en
torr géss gjennom reaktoren.

Anfgrte publikasjoner:

U.S. patent nr. 2.373.830 og 2. 757 l;51 )
Canadisk patent nr. 543.5 89
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