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Td&m&én keksinndn kohteena on patenttivaatimuksen 1 johdannon

mukainen dikalsiumsilikaatin valmistusmenetelmd.

Nykyisin kdytdssd oleva nk. Miller-Kliihne -menetelmd, jolla
valmistetaan SO2:a tai rikkihappoa ja sementtid kipsistd tai
anhydriitistd, tapahtuu seuraavien kaavojen mukaan:

CaSOUI + 2C = CalS + 2002

CaS + 3Cas0, = 4Ca0 + 430

L4CaO + (A1203, Fe203, SiO2 jne.) - sementtiklinkkeri.

Miiller-Kihne -menetelmidssd lis8t&d&n poltettavaan massaan
(kipsid + silikaatteja) pelkistdvinid aineena hiiltd tai koksia,
jolloin kipsin hajottamisreaktiot helpottuvat. Hiilen lisdystéd
on tarkasti valvottava, jotta prosessi toimii. Liian pieni hiilen-

2

lisdys aiheuttaa kipsin sulamisen ja liian suuren lis&dyksen johdostz
syntyy liikaa CaS:8d, joka aiheuttaa agglomeroitumista korkeammassa

ldmpétilassa.
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Sementin poltossa tidm#n menetelmin mukaan energian kulutus on
n. 1800 kcal/kg klinkkerii Jja enemménkin, mik4 on yli kaksinkertai-
nen middrd verrattuna uudenaikaisiin sementinvalmistusmenetelmiin.
Erds varjopuoli on my8s tarvittava korkea polttoldmpdtila, joka
aiheuttaa suuria l4mpdhividitia. Jos uunisydttso sisidltis alkaleja,
esiintyy usein prosessih8iricits, ja pdly4d sihkdsuodattimista voi-
daan ainoastaan rajoitetussa mi#rin palauttaa uuniin.

Jo aikaisemmin on yritetty valmistaa rikkihappoa ja sementti-
klinkkeris suoraan kipsisti ja silikaateista. Kipsi hajoaa kuiten-
kin vasta niin korkeassa ldmp&tilassa, ettd massa sulaa ja aiheuttaa
vaikeita, toistaiseksi ratkaisemattomia kemiallisia ja tekinisii
ongelmia.

On havaittu, etti erilaiset Al203— Jja Fe203—pitoiset lis&dykset,
ja erikoisesti kaoliinin (A1203 . 2Si02) lisdys, oleellisesti
edesauttaa kipsin hajoamisreaktiota. Syytd ténin ei ole toistaisek-
Si pystytty selvittimiin.

Nykyisen stou:n valmistusmenetelmsn raaka-aineena kdytetdin
puhdasta rikkid, joka poltetaan sopivassa uunissa, tai sulfiidi-
malmeja, useimmiten pyriittii (FeS2), Joka pasutetaan. PH#osaa
maailman HQSOu—tuotannosta kdytetddn apatiitin liuottamiseen fos-
forihappo- ja lannoiteteollisuudessa. Rikkihapon tehtivini on
t4118in sitoa apatiitissa (Ca3PON)2 oleva kalkki sulfaattina,
Jolloin fosfori saadaan liukoiseen muotoon. THsti liuottamis-
reaktiosta syntyville kipsille ei toistaiseksi ole 18ydetty miele-
kdstd kdyttdd kuin pienessi misrin, vaan se on tdytynyt varastoida
valtavina luontoa pilaavina ja jatkuvasti kasvavina jdtekasoina.

Tekniikan tason suhteen viitattakoon viely

- GB-patenttijulkaisuun 1 203 950, jossa on kuvattu
alumiinivalmistuksesta perfisin olevan punalietteen
Jjalostusta.

- US-patenttijulkaisuun 2 426 147; jossa on kuvattu
SO0,:n ja sementin valmistamista kipsistid seki A1203w
ja SiOQ—pitoisista aineista, jolloin pelkistysaineena
lisdti8n vihdinen misrs rikkii,

- DE-patenttijulkaisuun 450 172, jossa on kuvattu
alkalipitoisilla silikaateilla suoritettavaa
regenerointia;

- DE-patenttijulkaisuun 676 192; jossa on kuvattu
A1203:n talteenottoa 1uonnollisista tai teknisistH
alkalialumiinisilikaateista, sekd
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DE-patenttijulkaisuun 610 683, joka koskee keino-

tekoisen natroliitin (Nazo . A12O3 . 35i02) hajotta-

mista mineraalihapolla.

Esilld oleva keksint® tihtiiedelld mainittujen haittapuolien
poistamiseen niin, ettid kipsissd oleva CaO ja SO2 voidaan kiyttii

kokonaisuudessa uudelleen ja valmistaa niistid kiyttoSkelpoisia

tuotteita, kalkista sementtid, SOzzsta rikkihappoa ja lis8tyisté

silikaateista erilaisia arvokkaita kauppatuotteita.

Keksinnén mukainen menetelm¥ perustuu A1203- ja rikkilisdyk-

sen edulliseen vaikutukseen kipsin hajottamisessa sek8 happoon

liukenevien K-, Mg- ja Al-rikkaitten teknisten tai luonnollisten

silikaattien kdyttddn osaraaka-aineena.

Keksintd perustuu edelleen mm. seuraaviin ajatuksiin:

14htdaineena kdytetdin luonnonkipsi#, anhydriittis, jéte-
kipsiid tai vastaavaa, joka murskataan, kuivataan poltto-
kaasujen avulla sekd jauhetaan,

silikaattimateriaalina kidytet#din K-, Mg- ja Al-rikasta,
osittain happoon liukenevaa ja mahdollisesti dolomiittia
sisdltdvdd silikaattia, joka jauhatuksen jédlkeen uutetaan
mineraalihapoilla yhdessi tai useammassa vaiheessa,

y11l4 mainitut raaka-aineet sydtet#in yhdess# mahdollisesti
rikki- ja Fe- ja/tai Al-komponenttien kanssa kiertouuniin,
jossa ne poltetaan 1150°C:n ldmpotilassa. Syoétdn CaO/SiO2
-suhde s#didetidn vilille 2:1 ja 3:1, aina klinkkerin k8yt-
tdtarkoituksen mukaan.

polttoaineena k&ytet#in rikkii tai rikkipitoisia materiaale-
ja,

rikkidioksidipitoiset polttokaasut k#ytetlln osaksi kipsin
kuivattamiseen, osaksi dolomiitin uuttamiseen ja hajotta-
miseen silikaattimateriaalista ja piHosiltaan rikkihapon
valmistukseen Jja

happoon liukenevan silikaattikomponentin K-, Mg- ja Al-
yhdisteitd voidaan edulliSella tavalla ottaa talteen ja
niistd4 valmistaa arvokkaita kauppatuotteita.

Tismillisemmin sanottuna keksinndn mukaiselle mene-~

telmdlle on pHdidasiallisesti tunnusomaista se, mik# on esitetty

patenttivaatimuksen 1 tunnusmerkkiosassa.
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3iin&d tapauksessa, ettd raaka-aine koostuu Jitekipsistd seki
happoliukoisia alkali-, maa-alkali- sekid Fe- ja Al-yhdisteiti
sisdltédvidstd silikaatista, on prosessin kannalta edullista, ettid ni-
md komponentit poistetaan sopivalla uuttomenetelmilll ennen proses-
sin polttovaihetta. Jos silikaattikomponentti sen lis#dksi sisdl-
td48 karbonaatteja, on edullista ensin poistaa nidmi komponentit esim.
muuttamalla ne liukoisiksi bisulfiiteiksi SO2-pitoisten savukaasujen
avulla, jolloin prosessin loppupuolen tydvaiheet yksinkertaistuvat.

Jos raaka-aineet t#114 tavalla "puhdistetaan'" ennen polttoa,
tulee kiertouunin kuormitus sekd energian kulutus pienemmidksi eciki
saadusta klinkkerista tarvitse poistaa alkalialuminaatteja kuten
muissa tunnetuissa menetelmissi.

Prosessikaavio selvidi liitteenid olevasta piirustuksesta.
Tédssd tapauksessa ovat ldhtdaineet kipsiid sekd rikastusjidtettd,
joka sisdlt&dd flogopiittia (72 %), dolomiittia (22 %) sekid liukene-
mattomia silikaatteja (5 %).

Menetelmidn mukaan kuivatetaan kipsi anhydriitiksi murskauksen
jdlkeen, jauhetaan ( 0,1 mm:n hienouteen seki sydtetdin eri
kdsittelylld "puhdistetun" silikaattikomponentin ja rikin tai rikki-
komponentin kanssa kiert&vdin polttouuniin. Samanaikaisesti voidaan
lisdtd Fe- ja/tai Al-komponentteja polttoprosessin tehostamista
varten.

Silikaattikomponentti kisitellddn seuraavalla tavalla:

Hienoksi jauhetusta rikastusjitteestd liuotetaan maa-alkali-
karbonaatit kipsin kuivatuksesta tulevien polttokaasujen avulla.
Pasutuksen jdlkeen saadut Mg- ja Ca-oksidit voidaan erottaa toi-
sistaan sindnsd tunnetuilla tavoilla. Ca0Q voidaan esim. saostaa
CO2—kaasujen avulla CaCOB:ksi. Loput Sog-pitoisista polttokaasuista
kdytetdin HESO“:n valmistukseen jo tunnetulla tavalla.

Karbonaatti-vapaa silikaattijdinnds kidsitelldin voimakkaalla

mineraalihapolla kuten HNO,:1lla, HZSOM:lla jne. Typpihappouute

sisdltdd alkali-, maa—alka%i- sekd Fe- ja Al-komponentit nitraattei-
na. Kun tidmi uute neutraloidaan pH-arvoon 4, saostuvat Al- ja
Fe-komponentit hydroksideina, ja ne voidaan edelleen erottaa
toisistaan sindnsid tunnetulla tavalla. J8ljelle jd8vldstd liuoksesta
uutetaan Mg(N03)2 talteen. Liuokseen j&& KNOB:a, jota haihdutuksen

jdlkeen voidaan kdytt&dd esim. lannoitteena.
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Edel1l4 mainitun mineraalihappokdsittelyn jdlkeen jdi liukene-

matta melko puhdasta Si0O,:a sekid liukenemattomia silikaatteja, Jjotka

kipsin ja muiden liséaingiden kanssa sydtetidin kiertouuniin.

Sintraantumisen ja kipsin hajoamisen edistdmiseksi voidaan
seskvioksidikomponentteja lisitid 20 % saakka koko syodtdn médrédstd.
Liian suuri lisdys vaikuttaa 802:n poistoon polttoprosessista.
Sy6ton mukana lisdtyn rikkikomponentin midr&n kipsin pelkistysté
varten tulee olla 3,5 - 5 %.

Jos polttoaineena kidytet#ddn rikkiid tai rikkipitoista ainetta,
voidaan polttokaasujen SOz-pitoisuutta nostaa oleellisesti ja samoin
tuotetun H2SOq:n midrs.

Silikaattikomponentin mineraalihappokisittelyssi voidaan

myos kdyttdd (HNO, + HESOM)—seosta. H2SOu:n miidrsd on silloin

3
suhteutettava niin, ettd liuosta haihdutettaessa uuton j&lkeen
saostuu Al-komponentti alunan (KAl(SOu)2 ¢ 12 HQO) muodossa.

Mg(N03)2:n ja KNO3

semmin selostetulla tavalla.

:n talteenotto tapahtuu tdssdkin tapauksessa aikai-
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Patenttivaatimukset:

1. Dikalsiumsilikaatin ("CQS") valmistusmenetelméd, jossa
léhdetdén CaSOu— ja SiOz—pitoisesta mineraalista, jolloin Si02-
pitoisen mineraalin sideaineeksi valmistukselle haitalliset alkali-
Ja maa-alkalimetallit, kuten esim. Mg, Na ja K, liuotetaan yksi-
tai useampivaiheisesti "CQS"—Valmlstuksesta saatujen SO
sisédltévien savukaasujen sekd veden kanssa muodostamalla néisté
H2803.a Ja seuraavissa vaiheissa voimakkaammilla hapoilla,
kuten HNO3:lla tei H,80):1la, tunnettu siité, ettd
haitallisten maa-alkalimetallien, bisulfiittien Ja sulfiittien
yhdisteet Mg(HSOB)e, MgSOB, a(HSO3)2

vapauttamiseksi vdhemmén liukenevista flogopiitti- ja silikaatti-

Jja CaSO3 pasutetaan 802

komponenteista suoritetun erottamisen Jélkeen ja ettd néin saatua
SOE:a kdytetd&dn uudelleen mainittujen maa-alkalimetallien

liuotukseen.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmé, t unn e t-
t u siitd, ettd pasutuksessa vapautettu SO2 kdyteté&én HQSOh:n
valmistukseen,

3. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t u nn e t-
t u siitd, ettd HESOh:n Jja HNO3:n suhde vastaa alkuperéisesséd
Si02—pitoisessa mineraalissa olleiden K:n Ja Mg:n ja Al:n suhteita
siten, ettd osa K-médristd saadasan jéémédn liuokseen KNO3:na ja
muut saostetaan KAl-sulfaatteina.

L. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd&, t u n n e t-
t u siitd, etta flogopiitti kdsitellé&éan HNO3:lla, jolloin syntyvat
KN03, Mg(NO3)2 ja Al(NO3)3 Jédviét liuokseen ja SiO2 liukene-
mattomana kédytetddn polttoprosessissa CaSOu n kanssa "(C S" in val-

mistukseen.
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Patentkrav:

1. Férfarande f&r framsté&llning av dikalciumsilikat

("C2S") utgdende fréan CaS0) - och S$i0,.-haltiga mineral, varvid

2

de f8r tillverkningen av bindemedel ur Si0O,.-haltigt mineral

skadliga alkali- och jordalkalimetallerna,esésom t.ex. Mg, Na
och K, 18ses i1 en en eller flera faser tillsammans med rdk-
gaser innehédllande S0, erhdllen ur "CQS"—tillverkningen samt
vatten genom att ur dessa bilda H2803

med starkare syror, sésom HNO3 eller HZSOh’ k dnneteck -

och 1 p&fdljande steg

n at dédrav, att de skadliga jordalkalimetallernas, bisulfiternas

och sulfiternas fdreningar Mg(HSO3) MgSO Ca(HSO och

2° 3 3)2

CaSO3 rostas fér frigivning av SO, efter franskiljning ur i mindre

2
grad 18sliga flogopit- och silikatkomponenter och att det sé

erhdllna 50, anvéndes P4 nytt fdr 1ldsning av nédmnda jordalkali-
metaller.

2. Forfarande enligt patentkravet 1, k & nn e t e ¢c k -
n at darav, att den vid rostningen frigivna 802 anvédndes for
framsté&llning av HQSOh.

3. Forfarande enligt patentkravet 1, k 8 n n e t e ¢ k -~

n a t darav, att fdrhdllandet mellan HZSOh och HNO, motsvarar

3
férhdllandena mellan de i det ursprungliga SiOZ—haltiga mineralet
befintliga K och Mg och Al s&, att en del av K-mdngden fés att

kKvarstanna i 1l8sningen 1 form av KNO_, och de Ovriga utfédlls i

3
form av KAl-sulfater.

4y, Férfarande enligt patentkravet 1, k @é n n e t e ¢ k -
n a t darav, att flogopiten behandlas med HNO varvid de

, Mg(NO och AL(NO,)

3’

uppstdende KNO kvarstannar i 18sningen

3 3)2 3
och SiO2 sdsom oldslig anvéndes i forbrédnningsprocessen tillsammans
med CaS0) fér framstédllning av "CQS".

Viitejulkaisuja-Anfdrda publikationer

Patenttijulkaisuja:-Patentskrifter: Iso-Britannia-Storbritannien(GB) 1 203 950
(C 01 F 7/06). Saksan Liittotasavalta~-F&rbundsrepubliken Tyskland(DE) ksg 172
(80 v 3/09), 676 192, 610 683 (12 m 6). USA(US) 2 k26 147 (106-103).
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