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Keksinnén kohteena on menetelmi pellettien muodostami-
seksi ammoniumvanadaatista, jonka kaava on (NH4)2V6016'

Paitsi katalyytin aineosana, vanadiiniyhdisteiti kdyte-
tddn pddasiassa metallurgiassa teridsseoksia valmistettaessa.

Tdssd suhteessa vanadiinikarbidi on herdttényt erittidin suurta
mielenkiintoa viime vuosina, koska on havaittu sen olevan edul-
lisempaa kuin vanadiinin tavanomaisen lis#imisen ferrovanadiinina.
Tdssd sovellutuksessa vanadiinikarbidi saa sis#ltd3i niin vidhin
sidottua happea kuin mahdollista. Vanadiinikarbonitridii ja vana-
diininitridid voidaan my8s k#yttdid seostavina aineosina. Vanadiini
karbidin, vanadiinioksikarbidin tai vanadiini (karbo)nitridin
tyydyttdvdksi sekoittamiseksi terdksen kanssa tami vanadinipitoi-
nen materiaali lisdtddn edullisesti lujina kiinteini osasina, so.
pelletteind.

Lédhtdmateriaali edelldmainittujen seosaineosien valmista-
miseksi on usein kiinte#, liukenematon, happipitoinen vanadiinia
sisdltdvd materiaali, kuten esimerkiksi vanadiinipentoksidi, vana-
diinioksikarbidi ja vanadiini(poly)vanadaatit, jotka muutetaan

seosaineosiksi verrattain matalissa limp&tiloissa, kuten esimer-
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kiksi metaania sis&lt&vin kaasun avulla tarvittaessa vedyn, typen
tai ammoniakin l&dsndollessa. Termilli "liukenematon" tarkoitetaan,
ettd korkeintaan 1 paino-% lihtdaineesta, erikoisesti korkeintaan
0,5 paino-%, liukenee veteen 20°C:ssa. Suositeltava lidhtdmateri-
aali on mddrdtty ammoniumpolyvanadaatti, oranssinkeltainen, itses-
tddn valumaton jauhe, jonka kaava on (NH4)2V6016' Lyhyyden vuoksi
tdtd materiaalia, joka lisdksi voi sisdltdid hydraattivettd, kutsu-
taan seuraavassa lyhenteelld APV. Erittdin kovan, seostavan aine-
osan valmistaminen tablettimuotoon saavutetaan parhaiten kdytté&-
mdlld valmiiksi pelletoitua lihtSmateriaalia.

Lahtdmateriaalin konversio kaasujen kanssa mainituissa
ldmpdtiloissa voidaan suorittaa pydrivissi putkiuuneissa tai kuilu-
uuneissa. Tdssd menetelmdssd pelletoidulle lihtdmateriaalille
suoritetaan puristus ja hierto. On havaittu, etti tavanomaiset
muotoilumenettelyt, kuten pelletointi pydrivilld levyillid ja tab-
letointi, eivdt anna tyydytt&vii tuloksia, so. on usein mahdotonta
muodostaa ldhtdaineesta kappaleita, jotka s#ilytt#vit lujuutensa
ja muotonsa. Keksinndn avulla saadaan menetelmid, jolloin 1&ht&-
materiaali voidaan muotoilla lujuutensa ja kiinteytensi sdilyt-
tdviksi pelleteiksi - myds kdsiteltHessid niitd kaasuilla - karbo-
rointildmpotilassa.

Keksinndlle on tunnusomaista, ettd ammoniumvanadéatﬁensin
sekoitetaan sellaisen vanadiiniyhdisteen vesiliuoksen kanssa, joka
el sisdlld muita alkuaineita kuin V, C, O ja H, minkd jilkeen seos
granuloidaan ja granulaatti sitten pelletoidaan.

Vaikkakaan ei haluta sitoutua mihink#&n keksinn®n perus-
tana olevaan teoriaan, oletetaan, ettd tdmi vaikutus johtuu toden-
ndkdisesti liuenneen vanadiiniyhdisteen aiheuttamasta vanadyyli-
siltojen muodostamisesta ldhtdmateriaalin osasten vilille sekd
myos lopuksi saatujen seosaineosien osasten vidlille. Liuennut vana-
diiniyhdiste toimii siten sideaineena, joka ei kuitenkaan tuo muka-
naan mitddn epdsuotavia aineita seostettavaan komponenttiin.

Esimerkkejd liukenevista vanadiiniyhdisteistd ovat vana-
dyylisulfaatti, VOSO4.2H20; vanadiini (II)sulfaatti, VSO,.6H.,0;

4 2
vanadiini (II)oksalaatti, VC,0,.2H,0; vanadyylioksalaatti, VOCZO

2747772 4°
nH20; vanadiinitartraatit ja -sitraatit; vanadiini(II)- ja =-(III)ase~-
taatti, V(OH3C02)2 ja V(CH3C02)3; vanadiini (III)formiaatti, V(HC02)3;

vanadyyliformiaatti, VO(HC02)2. 1,5H20; vanadyyliasetyyliasetonaatti,
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VO(ACAC)z. Liukenevuus veteen on edullisesti vihintiin 3 paino-%
20°C:ssa. Vanadiiniyhdiste ei sis#113 muita alkuaineita kuin v, C,
O ja H. Erittdin hyvi¥ tuloksia on saatu vanadyylioksalaatilla,
Jota voidaan saada liuottamalla vanadiinipentoksidia oksaalihapon
vesiliuokseen. T&midn yhdisteen yleinen kaava on VOC204.nH20 (n
tarkoittaa l&dnsdolevan kideveden moolimddrd¥, so. n on esim. 2, 3
tai 4).

Vaikkakin keksinn®dn mukaisessa menetelmissi on mahdollista
kdyttdd lukuisten vanadiiniyhdisteiden liuoksia orgaanisissa nes-
teissd, kuten pentaanissa ja kivihiilitervassa, on vesiliuos il-
meisistd syistd suositeltava.

Liuoksen méérd lihtémateriaalin suhteen voi vaihdella
laajoissa rajoissa. Yleensi kdytetddn 0,1-10 paino-%, edullisesti
1-5 paino-%, vanadiiniyhdistettd liht®aineen mddrédstd laskettuna.
Yhdisteen liukoisuus mifr44 liuottimen tarvittavan minimim&&drdn
liuoksen valmistamiseksi. Tavallisesti liuotinmiiri on 10-100 tila-
vuusosaa l&htdaineen 100 paino-osaa kohti.

Liuoksen sekoittaminen useimmiten jauhetun l&ht&materiaalin
kanssa voidaan suorittaa jonkun tunnetun menettelyn avulla, esimer-
kiksi sekoitusvarsilla varustetussa sekoittimessa tai kollerimyllyssi.
Liuos voidaan ruiskuttaa jauheeseen sekoituslaitteessa. Jos lihts-
aine on ennestdin kostea, esimerkiksi kostea sakka, on vaivauslaite
paras tapa sekoittamiseen.

Saatu seos granuloidaan sitten. TiHssi yhteydessd granu-
laatilla ymmirret&in kaikkia vapaasti virtaavia raemuotoja, joiden
kiinteiden osasten koko seula-analyysin mukaan mddritettynid on
0,05-10mm, edullisesti 0,1-3mm. Granulaatti voi sisdltdd mddrdtyn
mddrdn osasia, joiden raekoko on pienempi kuin 0,05 mm, mutta t&mi
Osa ei yleensd saa olla suurempi kuin 10 paino-%. Granulaatin
jddnndskosteuspitoisuus on yleensd pienempi kuin 10 paino-%, erikoi-
sesti pienempi kuin 5 paino-%, miki voidaan saavuttaa esimerkiksi
kuivauksen avulla.

Granulointi voidaan suorittaa tunnetulla tavalla, esimer-
kiksi jauhamalla lihtBaineen ja liuoksen muodostama seos telasarjan
avulla tai puristamalla se rei'illi varustetun muotin ldvitse.
Telojen muodostamat hiutaleet ja puristettu "spagetti" tai rakeet

voidaan kuivauksen jdlkeen haluttaessa murtaa, jauhaa tai seuloa
halutun osaskoon saamiseksi.
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Liuoksen ja granulaatin sekoittaminen voidaan edullisesti
yhdistdd ruiskuttamalla jauhemaista l&ht&ainetta liuoksen kanssa
pelletointilevylle tai pelletointirummulle. Pelletointi on esitetty
esimerkiksi teoksessa "Ullmann's Encyklopidie der technischen Chemie",
4. painos, Vol. 2, sivut 321-334. Kiytetyisti olosuhteista riip-
puen voidaan saada mddr&tyn osaskoon omaavia pellettejd, esimer-
kiksi ldpimitaltaan 0,05-10 mm olevia pellettejd, jotka voidaan
suoraan tabletoida granulaatista esitelt&dvin keksinn®n mukaisesti
tableteiksi. Tarvittaessa pelletit voidaan ensin jauhaa, murtaa ja
seuloa.

Esiteltdvdn keksinndn mukaisen menetelmidn viimeisend vai-
heena saatu granulaatti tabletoidaan korkeassa paineessa sindnséd
tunnetulla tavalla. Alalla kutsutaan tdtd késittelyé myds brike-
toimiseksi. Tabletointimenetelmissi rakeisiin kohdistetun paineen
tdytyy yleensd olla vidhintdin 10 MN/mz, edullisesti vdhint#din 25
MN/m”. Tabletointi voidaan suorittaa edullisesti muottipuristi-
missa, erikoisesti tabletointikoneissa (kts. Ullmann's Encyklo-
pddie, 4. painos, Vol. 2, sivut 315-320 ja 3. painos, Vol. 4,
sivut 3-8). Tabletit voivat olla sylinterimiisii, korkeuden ja 1
pimitan ollessa esim. 5x5 mm. Ni#md mitat voivat vaihdella esimer-
kiksi v&1illd 1-30 mm, jolloin on edullista valita korkeuden ja
ldpimitan suhde v&dlille 2:1 - 1:5. Tabletit voidaan puristaa myds
pallomaisiksi ldpimittojen ollessa v&1i114 1-30 mm. Keksinndn
mukainen menetelmd ei kuitenkaan ole rajoittunut mi4rdttyyn tablet-
timuotoon.

Ennen tabletointia granulaattiin voidaan lis&t4 mairit-
tyjéd aineita tai tarvittaessa voidaan ne lisiti lihtdaineeseen.
Usein voi esimerkiksi olla edullista lisdtd mddrdtty mddrd liukas-
tusainetta, kuten steariinihappoa. Liukastusaineen miiri ei yleensi

ole suurempi kuin 5 paino-%, tavallisesti se on v&1ill4 0,5-3 paino-%.
Esimerkki 1

200 grammaa APV-jauhetta vaivattiin 1,5 tuntia 50 milli-
litrassa liuosta, joka sis&dlsi 7,5 grammaa vanadyylioksalaattia,
V0C204, vedessd. Irtonainen materiaali kuivattiin 120°C:ssa, jonka
jdlkeen se seulottiin 0,6 mm:n seulan l&vitse. Hienojakeiden
osuus oli merkityksetdn. Seulottu granulaatti sekoitettiin 2 paino-
prosentin kanssa steariinihappoa ja tabletoitiin sitten noin 75 MN/m2
paineessa sylinterimdisiksi tableteiksi mitoiltaan 5x5 mm. Ndiden
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tablettien lujuus oli 8 kg, joka mi#ritettiin seuraavasti.
Tabletti puristettiin kahden yhdensuuntaisen painelevyn vdliin,
tabletin akselin ollessa yhdensuuntaisen levyjen kanssa. Siirt4-
mdlld levyjd lihemmiksi toisistaan, kohdistui tablettiin paine.
Tabletin murtuessa luettiin painearvo. Mittaukset suoritettiin
useilla tableteilla ja tuloksista laskettiin keskiarvo.

| Puristettaessa samalla tavalla tabletteja, joissa ei
ollut vanadyylioksalaattia, oli lujuus vain 1,5 kg. Tablettien
karburoinnin jilkeen CH4/H2-seoksella vanadiinikarbidiksi oli

lujuus 4,5 kg, kun taas vanadyylioksalaatilla k#siteltyjen tablet-
tien lujuus oli 17,4 kg.

Esimerkki 2

3 kilogrammaa APV-jauhetta sekoitettiin 1,5 tuntia 750
millilitrassa liuosta, joka sisilsi 92 g VOC204 vedessd. Kuivauk-
sen jilkeen 120°C:ssa suoritettiin seulonta kdyttden 0,6 mm:n
seulaa. Jae, joka ei l#pHissyt seulaa (75%) jauhettiin ja sekoi-
tettiin 2 painoprosentin kanssa steariinihappoa ja puristettiin

sitten kooltaan 5x5 mm oleviksi tableteiksi, joiden lujuus oli
11 kqg.
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Patenttivaatimukset

1. Menetelmd pellettien muodostamiseksi ammoniumvana-

4)2v6016’ tunnettu siiti,

ettd tdmd materiaali ensin sekoitetaan sellaisen vanadiiniyhdis-

daatista, jonka kaava on (NH

teen vesiliuoksen kanssa, joka ei sis#ll4 muita alkuaineita kuin
V, C, O ja H, minkd jédlkeen seos granuloidaan ja granulaatti sitten
pelletoidaan.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t unnet -
t u siitd, ettd vanadiiniyhdiste on vanadiinioksalaatti VOC204.
nHzo.

3. Jonkin patenttivaatimuksen 1-2 mukainen menetelm¥,
tunnettu siitd, ettd vanadiiniyhdistettd kiytetHin mii-

. rdssd 1-5 paino-% laskettuna liht8aineen mddristH.

4. Jonkin patenttivaatimuksen 1-3 mukainen menetelm¥,
tunnettu siitd, ettd liuotinta kdytetHin milr&ssi 10-100
tilavuusosaa 100 paino-osaa kohden liht8ainetta.

5. Jonkin patenttivaatimuksen 1-4 mukainen menetelmi,
tunnettu siitd, ettd granulaatti pelletoidaan hiukkasko-
koon 0,1-3 mm.

6. Jonkin patenttivaatimuksen 1-5 mukainen menetelmi,
tunnettu siitd, ettd granulaatti sisfltdd alle 5 paino-%
vettd. ' '

7. Jonkin patenttivaatimuksen 1-6 mukainen menetelm,
tunnettu siiti,etty pelletoinnin aikana materiaaliin
kohdistetaan 25 MN/m2 paine.

8. Jonkin patenttivaatimuksen 1-7 mukaine menetelmi,
tunnettu siitd, ettd granulaattiin lis4t¥sn 0,5-3 paino-%
steariinihappoa.
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Patentkrav

1. Foérfarande f8r bildande av pelletter av ett ammo-
niumvanadat med formeln (NH4)2V6016' kd&nnetecknat
ddrav, att detta material f&rst blandas med en vattenldsning av
en vanadinfdrening, vilken icke inneh&ller andra element &n V,C,

O och H, varefter blandningen granuleras och granulatet sedan
pelleteras.

2. Forfarande enligt patentkravet 1, kdnneteck-

n a t dirav, att vanadinfdreningen utgdres av vanadinoxalat

VOC204 .nHZO.

3. Forfarande enligt nigot av patentkraven 1-2, k 4 n -~
netecknat dirav, att vanadinfdreningen anvidndes i en
mdangd av 1-5 vikt-% berdknat pad mdngden av utgangsédmnet.

4. Forfarande enligt nigot av patentkraven 1-3, k 4 n -
netecknat dirav, att l16sningsmedlet anvindes i en mangd
av 10-100 volymdelar per 100 viktdelar av utgdngsimnet.

5. Forfarande enligt ndgot av patentkraven 1-4, k & n -
netecknat didrav, att granulatet pelleteras till en
partikels torlek av 0,1 - 3 mm.

6. Forfarande enligt ndgot av patentkraven 1-5, k & n -
netecknat didrav, att granulatet innehiller under- 5 vikt-%
vatten. )

7. Foérfarande enligt ndgot av patentkraven 1-6, k & n -
netecknat dirav, att under pelleteringen materialet
utsdttes for ett tryck av 25 MN/m2

8. Foérfarande enligt nédgot av patentkraven 1-7, k & n-
netecknat dirav, att till granulatet sdttes 0,5-3 vikt-$%
stearinsyra.
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