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Keksint$ koskee kalsiumkarbonaatin muoctoa,
jolla on agglomeraatteja muodostava, kuu-
sitahkoinen romboedrinen lopullinen kide-
morfologia ja jonka pinta-ala on n. 3... n.
15m’/g. Erillisten hiukkasten keskim&&rsi-
nen koko on n. 0,2... n. O,'Jm siten, etta
erillisten hiukkasten mittojen suhde on
alle 2 ja hiukkaskokojakauma sellainen,
ettd vdhintdén n. 60 painoprosenttia hiukka-
sistaon 50 prosentin sisdlld erillisten
hiukkasten

vastaavasta keskimdérdisests

pallohalkaisijasta. Tuote sopii kaytet-
tavdksi paperinvalmistuksessa muodostuneen
paperin optisten ominaisuuksien parantami-
seksi. Keksint® koskee myds nopeutettua
ldmptvanhennusmenetelmdsd mukaanlukien me-
kdytetddn
hydrotermisis tekniikkoja, kalsiumkarbonaa-

netelmdn suoritusmuoto, jossa
tin t&md&n muodon ja kalsiumkarbonaatin

vastaavien muotojen, joiden lopullinen
kidemorfologia on prismaattinen, valmis-
tamiseksi nopeasti suurina m&8rind tyydyt-
tamddn paperiteollisuuden tarpeita, samoin
kuin menetelm&s niiden materiaalien kayt-

tamiseksi paperinvalmistuksessa.

Uppfinningen avser en kalciumkarbonat-
form med en agglomeratbildande, slutlig
romboedrisk kristallmorfologi och med en
ytarea av ca. 3—15m’/g, en enskild medel-
partikelstorlek av ca. 0,2 - 0,9 pm, vari
de enskilda partiklarna har ett sidférhal-
lande som understiger 2, och en partikels-
torleksfdrdelning si,
60 vikt-%
av ekvivalenta enskilda partiklars sfdris-
ka diareter,

ett fyllmaterial vid framstdllning av pap-

att atminstone ca.
av partiklarna ligger inom 50%

och l8mplig att anvidndas som
per f&r forbdttring av de optiska egnens-

det

Uppfinningen avser #dven ett accelererat

kaperna hos resulterande papperet.

vérmedldrande f&érfarande, inklusive en

anordning f&6r detsamma, f&r snabb frams-
tdllning av denna kalciumkarbonatform och
en besl8ktad kalciumkarbonatform med slut-
lig, prismatisk kristallmorfologi i stora
méngder for uppfyllande av kraven hos pap-
perframstdllningsindustrin under utnytt-
jande av hydrotermal teknik, och ett f&r-
farande f&6r anvdndning av dessa material

vid pappersframstéllningen.
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Menetelméd kalsiumkarbonaatin kidemorfologian uudelleenjar-

jestamiseksi

Tama keksintd koskee menetelmidd kalsiumkarbonaatin
kidemorfologian uudelleenjdrjestémiseksi muotoon, joka so-
veltuu kéaytettdvdksi tédyteaineena esim. paperinvalmistuk-
sessa paperin optisten ominaisuuksien parantamiseksi.

Paperinvalmistuksessa pyrit&in nyky&an valmistamaan
parantuneen vaaleuden ja opasiteetin omaavia arkkeja. T&al-
la hetkelld t&mdn paperityypin valmistuksessa k&3ytet&an
enimmdakseen jatkeaineita kuten kalsinoitua savea ja titaa-
nidioksidia. Mutta ndihin materiaaleihin 1liittyy joukko
haittoja, koska ne ovat melko kalliita ja niitd ei ole
riittadvasti tarjolla tyydytt&midn laajamittaisen paperin-
valmistuksen tarpeita. Lisdksi kilpailu saatavilla olevis-
ta rajallisista mddristd pitd& ndiden materiaalien hinnan
jatkuvasti korkeana tai nostaa hintaa edelleen. Siten nii-
den kayttd onkin rajoittunut korkealaatuisiin, kalliisiin
papereihin, joiden valmistusmdar&dt ovat tavallisesti pie-
nehk&ja.

Paperiteollisuus on d&nekkddsti vaatinut tdyteaine-
materiaalin kehittadmist&, joka on halpaa ja saatavissa
suurina maddrind ja jolla aikaansaadaan halutut ominaisuu-
det lopullisessa paperissa.

Saostettua kalsiumkarbonaattia on kaytetty useita
vuosia tdyteaineena paperissa. Saostetun kalsiumkarbonaa-
tin etuna on, ettd sitd voidaan valmistaa suuria maaria
suhteellisen halvalla. Niinpd tavoitteena on ollut saoste-
tun kalsiumkarbonaatin morfologialtaan sellaisen muodon
kehittadminen, jolla ké&ytettynid paperin tdyteaineena tai
jatkeaineena aikaansaadaan lopullisessa paperissa sama
korkea vaaleus- ja opasiteettitaso kuin kalliimmalla kal-
sinoidulla savella ja titaanidioksidilla taytetyssa pape-
rissa.
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Erds menettely kiteisen aineen kuten saostetun kal-
siumkarbonaatin morfologian muuttamiseksi tarkoituksella
muuttaa sen ominaisuuksia on Ostwald-kypsytys eli -lampd-
vanhennus.

Tavanomainen lampdvanhennus, jota myds kutsutaan
Ostwald-kypsytykseksi, on prosessi, jossa kiteet kuten
kalsiumkarbonaattikiteet, joiden sisdinen energiataso on
aluksi korkea ja joiden keskimdarainen hiukkaskoko on suh-
teellisen pieni ja faasien liukoisuus suhteellisen suuri,
lapikayvat faasitransformaation liuottamalla ja saostamal-
la uudelleen kiteiden pinnalle sisdisen energian alhaisem-
malla tasolla. Prosessissa saadaan kiteinen lopputuote,
jolle on tunnusomaista taydellisempi kidehilarakenne, ka-
peampi hiukkaskokojakauma, hiukkasten parantunut erillé&i-
syys ja pienempi pintaenergia.

Kalsiumhydroksidin 3ja hiilidioksidin reaktiossa
saostuneen kalsiumkarbonaatin tavanomaisessa lampdvanhen-
nusmenetelmdssd toimitaan siten, ettd saostetun kalsium-
karbonaatin synteesi keskeytetddn ph:ssa 8,0, materiaali
seulotaan epdpuhtauksien poistamiseksi ja liete, jonka
kiintoainepitoisuus on 10 paino-%, kuumennetaan vanhennus-
lampdtilaan (tavallisesti 80 °C). Lietteen sisdltamasta
reagoimatta jadneestd Ca(OH),:sta johtuen systeemin pH ko-
hoaa arvoon noin 10,5. Vanhennusreaktiota voidaan seurata
mittaamalla kalsiumkarbonaatin pinta-ala tunnin véalein.

Tavanomainen lampdvanhennus on kuitenkin hidas,
aikaaviepd ja erittdin suuria padomakustannuksia vaativa
prosessi. Kalsiumkarbonaatin lampdvanhennus alkuperdisesta
morfologiasta, jossa pinta-ala on suuri ja keskimddrainen
hiukkaskoko on pieni, lopulliseen morfologiaan, jossa pin-
ta-ala on n. 3... n. 15m?’/g ja erillisten hiukkasten kes-
kimd&rdinen koko on n. 0,2... n, 0,9 um kestda tyypil-
lisesti pitk&hk6j& aikoja useaan sataan tuntiin saakka
riippuen osaksi l&mpomateriaalin puhtaudesta ja vanhen-

nusldmpdtilasta. Lampdvanhennuksessa tarvittava aika on
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kdantden verrannollinen l&htémateriaalin puhtauteen eli
mitd puhtaampi materiaali on, sitd lyhyempi on tarvittava
vanhennusaika. Kalsiumkarbonaatit, jotka sisalt&vit epéa-
puhtauksia kuten magnesiumkarbonaattia pitoisuuksina, jot-
5 ka ovat niinkin pienid kuin useita painoprosentteja, tar-
vitsevat huomattavasti pidemmdn vanhennusajan morfologian
jarjestymiseksi uudelleen. Lampdvanhennuksessa tarvittava
aika on myds kddntden verrannollinen vanhennuslampdtilaan
eli pidempi aika on tarpeen matalammassa lampdtilassa ja

10 lyhyempi aika on tarpeen korkeammassa lampétilassa. Jotta
tavanomaisella lampdévanhemmuusmenetelmdlld saatavaa tuo-
tetta voidaan tuottaa kaupallisessa mittakaavassa, tarvi-
taan suuria laitevolyymejad ja t&std menetelmdstd tulee
siten epataloudellinen.

15 Késiteltdvé&nad olevan keksinnén kohteena on mene-
telmd hyvan opasiteetin ja vaaleuden omaavan materiaalin,
jota voidaan kayttda paperikoneen mirk&pididssi, liimauspu-
ristimessa tai padllysvaiheessa ja joka on kilpailukykyi-
nen nykyisten kalliiden t&dyteaineiden kuten kalsinoidun

20 saven ja titaanidioksidin kanssa, valmistamiseksi nopeas-
ti, halvalla ja suurina m&arini.

Kun ladmpdvanhennettua, morfologialtaan romboedristd

vt kalsiumkarbonaattia, jonka pinta-ala on n. 3... n. 15m?/g,
e erillisten hiukkasten keskim&&rdinen koko n. 0,2... n. 0,9
. 25 pm siten, ettd erillisten hiukkasten mittojen suhde on

alle 2 ja hiukkaskokojakauma sellainen, ettd vahintian
. noin 60 painoprosenttia hiukkasista on 50 prosentin sis&l-
1la erillisten hiukkasten vastaavasta keskimiiriisestd pal-
. lohalkaisijasta, kaytetddn tdyteaineena paperinvalmistuk-
30 sessa, saadaan paperituote, jonka optiset ominaisuudet
. ovat parantuneet merkitsevdsti verrattuna mihin tahansa
[ aikaisemmin valmistettuun paperiin, jossa tdytemateriaali-
T na on kaytetty kalsiumkarbonaatin muita muotoja.
) : Jotta voitaisiin tyydytt&d tarve saada suuria maa-

35 rid lampdvanhennettua, ndmd ominaisuudet omaavaa kalsium-
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karbonaattia, pyritiin 1léytamddn tie l&mpdvanhennuksessa
tarvittavan ajan lyhentdmiseksi merkitsevasti. Niinp4 t&ma
keksintd esittdd nopeutetun lampdvanhennusmenetelmdn, joka
sopii erityisen hyvin lampdvanhennetun kalsiumkarbonaatin
suuren madrien valmistukseen, mika tekee siitd odottamat-
toman hyvan taytemateriaalin paperinvalmistuksessa. Kasi-
teltavana olevan keksinndén nopeutetulla ldmpdvanhennus-
menetelmdlld valmistettu tuote on myds kayttdkelpoinen
kumin, muovien, maalien, elintarvikkeiden, synteettisten
hartsien ja vastaavien tdyteaineena.

Kasiteltdvana olevan keksinndn nopeutetussa lampod-
vanhennusmenetelméssa kalsiumkarbonaatin pH sdddetddn van-
hennuslampétilassa, so. noin 40 - 100 °C, arvoon n. 6,5,
jonka jalkeen lisatdan alkalimetallihydroksidia, edulli-
sesti natriumhydroksidia, kalsiumkarbonaattiin pH:n kohot-
tamiseksi arvoon n. 9,5... n. 12,0.

Kuvassa 1 ndhddan ultrahienojakoisesta, saostetusta
kalsiumkarbonaatista muodostuvien ndytteiden ominaispinta-
ala ajan funktiona. Kalsiumkarbonaatti valmistettiin seké
nopeutetun lampdévanhennusmenetelmdn etta tavanomaisen lam-
pdvanhennusmenetelmdn mukaan.

Kuva 2 esittdad romboedrisen kalsiumkarbonaatin
hiukkaskokojakaumakdyrdd. Kuvasta ilmenee kokojakauman ka-
peus.

Kuva 3 on mikrovalokuva, joka esittaa saostetusta,
nopeutetulla lampdvanhennusmenetelmdlld ladmpdvanhennetusta
kalsiumkarbonaatista muodostuvien hiukkasten kidemorfolo-
giaa.

Kuva 4 on mikrovalokuva, joka esittdd@ teollisuus-
standardin mukaista ilman lampda vanhennettua, saostettua
kalsiumkarbonaattia, jolla on skalenoedrinen, ruusukemai-
nen rakenne.

Kuvassa 5 n&hdi&n pigmentin valonsirontakerroin
laboratorioarkeissa tdyteaineen prosentuaalisen pitoisuu-

den funktiona l&mpdvanhennettujen, ultrahienojakoisten,



100722

saostettujen kalsiumkarbonaattitdyteaineiden ja ilman l&m-
pda vanhennettujen, saostettujen kalsiumkarbonaattitdyte-
aineiden erilaisille muodoille.

Kuvassa 6 ndhdddn laboratorioarkkien vaaleus tiyte-

5 aineen prosentuaalisten pitoisuuden funktiona l&mp&vanhen-
nettujen, ultrahienojakoisten, saostettujen kalsiumkarbo-
naattitdyteaineiden ja ilman l&mpd& vanhennettujen, saos-
tettujen kalsiumkarbonaattitdyteaineiden erilaisille muo-
doille.

10 Kuvassa 7 nahddan laboratorioarkkien opasiteetti
tayteaineen prosentuaalisen pitoisuuden funktiona 1&mpd-
vanhennettujen, ultrahienojakoisten, saostettujen kalsium-
karbonaattitdyteaineiden ja ilman l4mp®4 vanhennettujen,
saostettujen kalsiumkarbonaattitiyteaineiden erilaisille

15 muodoille.

Kuvassa 8 ndhdadn laboratorioarkkien ominaispinta-
alan funktiona erilaisille l&mpdvanhennetuille, ultrahie-
nojakoisille, saostetuille kalsiumkarbonaattitiyteaineille
ja ilman lampda vanhennetuille, saostetuille kalsiumkarbo-

20 naattitdyteaineille.

Kuvassa 9 nahddan pigmentin valosirontakerroin omi-
naispinta-alan funktiona erilaisille lampdvanhennetuille,

Lo ultrahienojakoisille, saostetuille kalsiumkarbonaattitéay-

.;; teaineille ja ilman 1l&mpd& vanhennetuille, saostetuille

' : 25 kalsiumkarbonaattitdyteaineille.

. Kuva 10 on lapaisyelektronimikroskooppikuva ilman

. lampda vanhennetusta, ultrahienojakoisesta, saostetusta
kalsiumkarbonaatista, josta ilmenee alkuperdinen kidemor-

. fologia ennen lampdvanhennusta.

30 Kuva 11 on lapdisyelektronimikroskoopikuva lampd-
é'" vanhennetusta, ultrahienojakoisesta, saostetusta kalsium-
R karbonaatista, josta ilmenee romboedrinen morfologia.

- Kuva 12 on lapaisyelektronimikroskooppikuva ilman

.....

. lamp&évanhennetusta, skalenoedrisestd, saostetusta kalsium-
T 35 karbonaatista.
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Kuva 13 on lapdisyelektronimikroskooppikuva lampd-
vanhennetusta, skalenoedrisestd, saostetusta kalsiumkarbo-
naatista, josta ilmenee prismaattinen morfologia.

Kuvassa 14 nahddan pigmentin valonsirontakerroin
tdyteaineen prosentuaalisen pitoisuuden funktiona labora-
torioarkeissa lampdvanhennettujen, saostettujen kalsium-
karbonaattitdyteaineiden ja ilman lampda vanhennettujen
saostettujen kalsiumkarbonaattitdyteaineiden erilaisille
muodoille.

Kuvassa 15 ndhdaan opasiteetti tdyteaineen prosen-
tuaalisen pitoisuuden funktion laboratoriocarkeissa lampd-
vanhennettujen, saostettujen kalsiumkarbonaattitdyteainei-
den ja ilman lampda vanhennettujen, saostettujen kalsium-
karbonaattitdyteaineiden erilaisille muodoille.

Kuvassa 16 n&dhd&an vaaleus tdyteaineen prosentuaa-
lisen pitoisuuden funktiona laboratorioarkeissa lampdvan-
hennettujen, saostettujen kalsiumkarbonaattitdyteaineiden
ja ilman lampdad vanhennettujen, saostettujen kalsiumkar-
bonaattitdyteaineiden erilaisille muodoille.

Kuvassa 17 nahddan ominaispinta-ala ajan funktiona
erilaisille lampdvanhennetuille, ultrahienojakoisille kal-
siumkarbonaattitdyteaineille, jotka on lampdvanhennettu
eri lampdtiloissa.

Kuvassa 18 verrataan vanhenemisnopeuksia lampdti-
loissa 80 °C ja 200 °C nopeutetussa lampdévanhennusmenetel-
méss&, jossa kdytetddn hydrotermisesti wvanhennettuja ja
ei-hydrotermisesti vanhennettuja lahtdaineksia.

Kuva 19 on mikrovalokuva, joka esittda hydrotermi-
sesti lampdvanhennettua, ultrahienojakoista, saostettua
kalsiumkarbonaattia, jolla on romboedrinen morfologia.

Haluamatta sitoutua mihink&&n maarattyyn teoriaan,
joka selittdisi k&sitelt&dvand olevan keksinndén lampdvan-
hennuksessa tarvittavan ajan merkitsevan parannuksen, us-
komme kuitenkin, ettd l&mpévanhennusajan lyheneminen joh-

tuu pH:n kohottamiseksi lisdtyn alkalimetallihydroksidin
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dissosiaatiossa muodostuneiden hydroksidi-ionien suuresta
konsentraatiosta. Alkalimetallihydroksidin dissosiaatiossa
syntyneet hydroksidi-ionit vahentdvat ilmiétd, jonka am-
mattimies tuntee nimelld "takauma". Sillad tarkoitetaan
kalsiumhydroksidin dissosiaatiota. Kaikki kalsiumkarbo-
naattilaadut, Jjopa erittdin puhdas kalsiumkarbonaatti,
sisaltavat jonkin verran kalsiumhydroksidia. Kalsiumhy-
droksidin dissosiaatiossa syntyneet kalsium-ionit vaikut-
tavat kalsiumkarbonaatin tavanomaisen l&mpdvanhennus-
prosessin uudelleenkiteytysnopeuteen sit4d estden ja piden-
tavat siten tavanomaisessa lamp&évanhennuksessa tarvittavaa
aikaa. Kalsiumionit estadvit kalsiumkarbonaatin dissosiaa-
tion ja tamd on vuorostaan esteend uudelleenkiteytymisfaa-
sin muodostumiselle lampdvanhennusprosessissa. Kasitelta-
vana olevan keksinnén nopeutetussa lampdvanhennusmenetel-
massa kalsiumkarbonaattiin lisdtyn alkalimetallihydroksi-
din dissosiaatiossa syntyneiden hydroksidi-ionien suuri
konsentraatio siirté&a tasapainoa vastakkaiseen suuntaan ja
pienentdd nain kalsiumkarbonaatin sisdlt&mdn kalsiumhy-
droksidin dissosiaatiota 3ja seurauksen on, ettd kal-
siumionikonsentraatio l&henee karbonaatti-ionikonsentraa-
tiota uudelleenkiteytymisseoksessa, mik& nopeuttaa suures-
ti uudelleenkiteytymistad lampdvanhennusprosessissa.
Kédsiteltavana olevan keksinnén nopeutetun lampdvan-
hennusmenetelmdn mukaisesti kalsiumkarbonaatin kidemorfo-
logia jarjestyy alkuperaisest& morfologiasta, jossa pinta-

ala on suurempi kuin n. 15 m?/g ja erillisten hiukkasten

keskimddrdinen koko on n 0,01... n. 0,8 um, lopulliseen
morfologiaan, jossa pinta-ala on n. 3... n. 15 m?/g ja
erillisten keskimddré&inen koko on n 0,2... n. 0,9 um.

Kuten ylla on madritelty, erillisten hiukkasten
keskimadrdisellad koolla tarkoitetaan yksittdisen hiukkasen
vastaavaa pallohalkaisijaa, joka hiukkanen voi esiintya

yksittdisend hiukkasena kiderypileessid ja -agglomeraatissa
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tai niiden osana, vastakohtana itse kiderypdleen tai -agg-
lomeraatin vastaavalle pallohalkaisijalle.

Menetelmd muodostuu vaiheista, jossa kaynnistetdan
kalsiumkarbonaatin lampdvanhennus kuumentamalla se vanhen-
nuslémpdtilaan n. 40... n. 100 °C, sdadetaan kalsiumkar-
bonaatin pH vanhennuslampdétilassa arvoon n. 6,5 esim. li-
s&&mdlla hiilidioksidia, lisdtadn alkalimetallihydroksidia
kalsiumkarbonaattiin vanhennuslémpdétilassa pH:n kohottami-
seksi arvoon n 9,5... 12,0, pidetdan kalsiumkarbonaatti
vanhennuslampdtilassa niin kauan, ettd kalsiumkarbonaatin
morfologia jarjestyy lopulliseen muotoon, Jja paatetdaan
lampdvanhennus kalsiumkarbonaatin morfologian kiinnitta-
miseksi lopulliseen muotoonsa.

Kisiteltdvdnd olevan keksinndén mukainen menetelma
on sovellettavissa kalsiumkarbonaattiin, joka on joko
saostettuna kalsiumkarbonaattina tai hienojakoisena luon-
nonkalkkikivend.

Kalsiumkarbonaatti voi olla joko kuivajauheena,
joka lietet&&n myShemmin, tai vesilietteend. Kaytettaessa
kalsiumkarbonaattia vesilietteen& on havaittu, ettd edul-
linen on liete, joka sisdlt&a n. 10 paino-% kiinteatd kal-
siumkarbonaattia.

Alkalimetallihydroksidina voi olla jaksollisen jar-
jestelmdn IA ryhmd&n mink& tahansa metallin hydroksidi.
Edullinen on natriumhydroksidi. On havaittu, ettd kalsium-
hydroksidi ei sovi kalsiumkarbonaatin pH:n saatamiseen
vanhennuslé&mpdtilassa. Tadmidn uskotaan johtuvan kalsiumhyd-
roksidin dissosiaatiossa syntyvistd kalsiumioneista, jotka
estavat kalsiumkarbonaatin liukenemiseen ja jotka siten
hidastavat vanhennusprosessia.

Kalsiumkarbonaattiin lis&tyn alkalimetallihydroksi-
din m&ara on n. 0,1... n. 15 paino-% kalsiumkarbonaatin
kuivapainosta laskettuna. pH:n s&atémiseksi alkalimetal-

lihydroksidi voidaan lis&td puhtaana tai alkalimetallihyd-
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roksidivesiliuoksena. Natriumhydroksidi on edullinen al-
kalimetallihydroksidi.

Aika, joka on tarpeen kalsiumkarbonaatin uudelleen-
kiteyttamiseksi vanhennuslampétilassa uuteen morfologiaan,
madraytyy kalsiumkarbonaatin alkuperidisen morfologian ja
jokaisen kalsiumkarbonaatin sisdltd&mdn epdpuhtauden luon-
teen ja madran mukaan.

Jos kalsiumkarbonaattilédhtémateriaalin alkuperdinen
keskimddrdinen hiukkaskoko on n. 0,0l1... n. 0,5 um ja se
on hyvin puhdasta, vanhennusaika on niinkin lyhyt kuin n.
60 minuuttia. Jos kalsiumkarbonaattilidhtémateriaalin ag-
glomeroituneiden hiukkasten alkuperdinen keskimiiriinen
hiukkaskoko on suurempi eli n. 0,5... n. 2 upm ja/tai se
sisdltad epdpuhtauksia, erityisesti magnesiumkarbonaattia
noin viiteen painoprosenttiin saakka, lampdvanhennusaika
voi olla niinkin pitk& kuin 24 tuntia.

Kun kalsiumkarbonaattia on l&mpdvanhennettu niin
kauan, ettd kalsiumkarbonaatin morfologian muuttuminen on
paattynyt, lampdvanhennusprosessi on pddtettavd morfolo-
gian kiinnitt&miseksi haluttuun tilaan ja uudelleenkitey-
tymisen jatkumisen estdmiseksi.

Lampdvanhennus voidaan p&4tt3ad joko alentamalla
lampétila alle n. 40 °C, alentamalla pH-arvo tai vyhdista-
malld lampdtilan ja pH:n alentaminen.

On havaittu, ettd lampdvanhenemista ei esiinny tai
se jatkuu niin pienelld nopeudella, ettd vanheneminen on
merkityksetdéntd, alennettaessa lampdtila n. 40 °C:seen ja
matalammaksi. Lé&mpévanhennusprosessi on myds hyvin pPH-
herkkda ja pH:n alentaminen alle n. 8,5 estii tehokkaasti
kalsiumkarbonaatin l&mpdvanhenemisen ja uudelleenkiteyty-
misen jatkumisen.

Lampdvanhennuksen pad4ttadminen lampdtilaa alentamal-
la voidaan suorittaa nopeasti j&3hdyttam&lli kalsiumkarbo-

naatti esim. upottamalla j&dhauteeseen.
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Lampdévanhennuksen pdaattaminen pH:ta alentamalla
suoritetaan lisd&&malla kalsiumkarbonaattiin CO,:ta tai mo-
niemdksista happoa. Moniemédksisend happoa on edullisesti
fosforihappo.

Kalsiumkarbonaatti voidaan myds lampovanhentaa ké-
gsiteltavanad olevan keksinndén menetelmdn muiden suoritus-
muotojen mukaisesti, Jjossa kaytetdan hydrotermisi& tek-
niikkoja.

On havaittu, ettd l&mpdvanhennus hydrotermisessa
pommissa hydrotermisissd olosuhteissa, jotka ovat korkea
lampdtila n. 300 °C:seen saakka ja kohotettu paine arvoon
n. 5171 kPa (750psi) saakka, nopeuttaa vanhennusprosessia
ja lyhentdd tarvittavaa aikaa verrattuna tavanomaisessa
lampdvanhennuksessa tarvittavaan aikaan ja lyhentda jopa
vieldkin enemmd&n aikaa verrattuna ei-hydrotermisessd, no-
peutetussa lampdvanhennuksessa tarvittavaan aikaan, jossa
kdytetddn matalampaa lampdtilaa ja ymparistdpainetta.

Pelkkd hydroterminen vanhennus, Jjossa ei s&&adeté
kalsiumkarbonaattildhtdmateriaalin alkuperdista pH:ta, no-
peuttaa kalsiumkarbonaattikiteiden morfologian uudelleen-
j&rjestaytymistd verrattuna taman keksinndén menetelman
muihin suoritusmuotojen nopeutetun lampdvanhennuksen olo-
suhteisiin, joita ovat saadetty alku-pHn alussa, alempi
lampétila ja ympdristodpaine.

Lisdksi on havaittu, ett& lampdvanhennusprosessia
kidemorfologian uudelleenjarjestamiseksi voidaan nopeuttaa
lisda kasiteltdvéana olevan keksinndén toisessa suoritusmuo-
dossa, jossa lampdvanhennus kaynnistetddn lampdtilassa n.
40... n. 100 °C ja kalsiumkarbonaattildhtémateriaalin al-
kuperdinen pH s&&detd&n arvoon n. 6,5, jonka jalkeen kal-
gsiumkarbonaattiin lis&t&4n alkalimetallihydroksidia, edul-
lisesti natriumhydroksidia, lampdvanhennuslampdtilassa
pH:n kohottamiseksi arvoon n. 9,5... n. 12,0 kuten kasi-
teltdvand olevan keksinndén ei-hydrotermisessa, nopeutetus-

sa lampdvanhennusmenetelméss&, ja kalsiumkarbonaatti lam-
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pbvanhennetaan sitten hydrotermisesti hydrotermisessi pom-
missa hydrotermisissd olosuhteissa, jotka merkitsevit pom-
min paineistamista paineeseen 5171 kPa:n (750 psi) saakka
ja lampétilan kohottamista tamdn j&élkeen pommissa hydro-
termiseen lampdtilaan n 300 °C:seen saakka pommissa val-
litsevassa paineessa. N&issd olosuhteissa kalsiumkarbo-
naattikiteiden morfologia jarjestyy wuudelleen vieldkin
nopeammin ja tuloksena on entisest&dnkin lyhentynyt koko-
naislampdévanhennusaika.

On havaittu, ettd paperin ominaisuudet, erityisesti
vaaleus, paranevat suuresti kdytettdessd la&mpdvanhennettua
kalsiumkarbonaattia, jonka pinta-ala on n. 3... n. 15 m?/g,
erillisten hiukkasten keskimd&rdinen koko n. 0,2... n. 0,9
pm siten, ettd erillisten hiukkasten mittojen suhde on
pienempi kuin 2 ja hiukkaskokojakauma sellainen, ettd va-
hintddn noin 60 painoprosenttia hiukkasista on 50 prosen-
tin sisd114 erillisten hiukkasten vastaavasta keskimdarai-
sesta pallohalkaisijasta, tdyteainemateriaalina paperin-
valmistuksessa. Joskin jokainen l&mpé&évanhennettu, halutut
fysikaaliset ominaisuudet omaava kalsiumkarbonaatti on te-
hokas, kalsiumkarbonaatti, joka on valmistettu kasitelta-
vana olevan keksinndén nopeutetun lampdvanhennusmenetelmin
ja hydrotermisen vanhennusmenetelmdn mukaisesti, on erit-
tadin edullinen, koska se on valmistettavissa helposti ja
taloudellisesti suuressa mittakaavassa paperinvalmistuksen
edellyttdmind ma&rini.

Seuraavat ei-rajoittavat esimerkit selventévat yk-
sityiskohtaisemmin k&sitelt&v&nd olevan keksinndn luonnet-
ta ja piiria.

Seuraavissa esimerkeissd viitataan aina kalsiumkar-
bonaattiin, joka saostettiin Pfizer'in louhokselta, Adams,
MA, saadusta kalkista. Kaikki reaktiot suoritettiin joko 4
tai 30 litran mittakaavassa.
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Esimerkki 1

Nopeutettu lampdévanhennus

Valmistettaessa saostettua kalsiumkarbonaattia
reaktio on tyypillisesti pdadttynyt, kun systeemin pH on
saavuttanut arvon 8,0. Padtepisteen jalkeen systeemin pH
kohoaa arvoon n. 9,5 osaksi systeemin sisadltamaén reagoi-
mattoman Ca(OH),:n vuocksi. Mutta tuotteelle lasketut liu-
koisuusarvot, jolla on pyritty maddrittdmdadn Ca(OH),:n vai-
kutus kalsiumkarbonaatin liukenemiseen ja saostumiseen
kohotetussa pH:ssa osoittavat, ettd liuennut Ca(OH), hidas-
taa vanhennusta. Tuotteelle 1lasketut 1liukoisuusarvot
osoittavat liséksi, ettd kalsiumkarbonaatin vanhentamisen
optimaalinen pH on 10,2...11,5, joskin vanhenemista tapah-
tuu myds muissa emdksisissa pH-arviossa.

Saostetun kalsiumkarbonaatin, jonka hiukkaskoko oli
alle 0,1 um ja jota té&ssad kutsutaan "ultrahienojakoisek-
si", ja pinta-ala n. 25... n.40 m?’/g, saostus lopetettiin
pH:ssa 6,7 Ca(OH),:n eliminoimiseksi mahdollisimman suures-
sa médrin. Tuote seulottiin epapuhtauksien poistamiseksi
ja 2400 g tuotetta 10-painoprosenttisena lietteend kuumen-
nettiin 80 °C:seen. 80 °C:ssa lietteen pH alennettiin jal-
leen arvoon 6,7 hiilidioksidilla ja lietteeseen lisdttiin
48 g (2 paino-%) natriumhydroksidia pH:n sdatdmiseksi op-
timialueille 10,9...11,1. Viskositeetti kasvoi tunnin ai-
kana noin 40-kertaiseksi. Otettiin tunnin valein ndytteita
pinta-alamddrityksid varten. Vanhennusprosessin havaittiin
etenevadn kiihtyvd1llad nopeudella. T&lla prosessilla saavu-
tettiin 4...8 tunnissa tuotepinta-ala noin 8 m?/g verrattu-
na aikaan yli 22 tuntia normaalissa vanhennusprosessissa.
Kuvassa 1 verrataan ultrahienojakoisia naytteita, jotka
saatiin vanhentamalla nopeutetulla ja tavanomaisella van-

hennusprosessilla.
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Esimerkki 2

Nopeutetulla lampdévanhennuksella saavutettu ainut-
laatuinen hiukkasmorfologia

Ultrahienojakoisen, saostetun kalsiumkarbonaatin
vastavalmistettuja 30 litran erid, joissa ei kaytetty 1li-
sdaineita sammutuksen, karbonoinnin tai jdlkikarbonoinnin
aikana, vanhennettiin esimerkissd 1 kuvatun nopeutetun
lampdévanhennusmenetelmdn mukaisesti. Vanhennuslampétila
oli 80 °C ja pH 10,5. Vanhennetut tuotteet, joiden pinta-
ala oli alueella 18,2...7,4 m*/g, arvosteltiin laboratorio-
arkeissa. Ultrahienojakoisten,saostettujen kalsiumkarbo-
naattihiukkasten lopullinen hiukkasmorfologia oli romboed-
rinen ja lopullisten hiukkasten koko oli n. 0,3...0,5 um.
Taman materiaalin hiukkaskokojakauma, jossa vdhintd&n noin
60 painoprosenttia hiukkasista on 50 prosentin sis&lla
erillisten hiukkasten vastaavasta keskimiirdisestd pallo-
halkaisijasta, nahdaan kuvassa 2, josta ilmenee jakauman
kapeus. Kuva 3 on mikrovalokuva, joka esittda tamén kek-
sinndén nopeutetulla lampdvanhennusmenetelmdlld lampdvan-
hennettujen kiteiden kidemorfologiaa. Verrattakoon tata
kuvaa kuvaan 4, joka mikrokuvana esittdi ei-lampdvanhenne-
tun, saostetun, skalenoedrisen ruusukemaisen rakenteen
omaavan kalsiumkarbonaatin kidemorfologiaa. T&md& karbo-
naatti on tahdn saakka ollut tunnetuin tiyteaine paperin
ominaisuuksien parantamiseksi.

Laboratorioarkkien tutkimuksessa saadut tulokset
osoittavat, ettd lampdvanhennettujen tuotteiden optiset
ominaisuudet ovat parempia kuin teollisuuden parhaan ei-
lampévanhennetun skalenoedrisen, saostetun kalsiumkar-
bonaatin ominaisuudet. T&m& ilmenee kuvista 5, 6 ja 7.
Tutkimus osoittaa my®s, ettd lampdvanhennetulla, saoste-
tulla, ultrahienojakoisella kalsiumkarbonaatilla, joka on
valmistettu Adams, MA-kalkista, paras pinta-ala optisen
suorituskyvyn saavuttamiseksi on kuvien 8 ja 9 osoittamal-
la tavalla 10...5 m?/g.
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Esimerkki 3

Erilaisten prekursorien hiukkasmorfologian vertailu

Lukuisia materiaaleja kuten ultrahienojakoisia ja
skalencedrisia, saostettuja kalsiumkarbonaatteja lampdvan-
hennettiin esimerkin 1 nopeutetun lampdvanhennusmenetelman
mukaisesti pinta-aloihin v&1illd 8 ja 12 m?/g ja hiukkas-
kokoihin valilld n. 0,40 ja n. 0,55 um. Taulukkoon 1 on

koottu 1lahtdmateriaalien ja vanhennettujen materiaalien

ominaisuudet.
Taulukko 1
Naytteen Alkup. Alkup. Lopulli- Vanhen- PSD(2)
nro morfo- SSA (1) nen mor- nettu
logia fologia SSA (1)
Nayte 1 ultra- 42,2 rombo- 8,6 0,473
hieno- edrinen
jakoinen
Nayte 2 skaleno- 19,4 prismaat- 9,6 0,455
etrinen tinen

Laboratorioarkkien arvostelussa kaytettyjen naytteiden
ominaisuudet romboedrisen morfologian ja prismaattisen
morfologian omaavan, vanhennetun kalsiumkarbonaatin optis-
ten ominaisuuksien vertailemiseksi.
(1) SSA: ominaispinta-ala m?/g
(1) PSD: 50 prosentin hiukkaskokojakauma pm:na
Vanhentamalla prekursori, esim ultrahienojakoinen
kalsiumkarbonaatti, saatiin romboedrisen morfologian omaa-
va lopputuote. Vanhentamalla skalenoedrinen prekursori
saatiin prismaattisen morfologian omaava lopputuote. Tama
kay selvasti ilmi kuvioista 10, 11, 12 ja 13, joissa ver-
rataan prekursoreita vanhennettuihin tuotteisiin. Kaikki
taulukon 1 materiaalit arvosteltiin laboratoriocarkeista.

Tutkimuksen tulokset osoittavat, ettd joskin tuotteiden
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pinta-alat Jja hiukkaskoot olivat samoja prekursorista
riippumatta, tuotteen morfologialla oli merkitsevd vaiku-
tus hiukkasten optisiin ominaisuuksiin. Romboedristen
hiukkasten optiset ominaisuudet olivat parempia kuin pris-
5 maattisten hiukkasten. Prismaattisten hiukkasten optimi
suorituskyky oli yhtd hyvad tai huonompi kuin nyky&&4n teol-
lisuudessa vakinaisesti k&aytetyn kalsiumkarbonaatin. Van-
hennus paransi kuitenkin kaikissa tapauksissa vaaleutta.
Laboratorioarkkitutkimuksen tulokset ilmenevit kuvista 14,
10 15 ja 16.
Esimerkki 4
Nopeutetun lampdvanhennuksen optimildmpédtila
Verrattiin kolmen erilaisen lamp&vanhennuslampdti-
lan 40, 60 ja 80 °C vaikutusta kalsiumkarbonaatin lampd-
15 vanhennusnopeuteen. pH oli vanhennusreaktiossa 10,5. Van-
hennusnopeus korreloi odotusten mukaisesti positiivisesti
vanhennusldmpdtilaan eli vanhennusnopeus kiihtyi korkeam-
massa vanhennuslampdtilassa. 60 °C:ssa vanhennettava nayte
vanheni samalla tavoin kuin 80 °C:ssa vanhennettu nayte
20 silld erolla, ettd verrattuna reaktioon 80 °C:ssa reak-
tioviive oli n. 10...15 tuntia. Vanhentamisesta 40 °C:ssa
saatujen tuotteiden pinta-ala ei muuttunut merkittavasti
45 tunnin vanhennusajan jalkeenkdin. Lampdvanhennetun,
““““ ultrahienojakoisen kalsiumkarbonaatin pinta-ala lampdvan-

) : 25 hennusajan funktiona kaikissa kolmessa lampdtilassa on
f esitetty kuvassa 17.

Esimerkki 5

Hydroterminen prosessointi

SR Koska vanhennusreaktio tapahtuu nopeammin korkeassa
30 lampdtilassa, oletettiin, ettd hydrotermisesti vanhennettu

é““ ndyte saavuttaa pienen pinta-alan paljon nopeammin kuin

. nayte, joka on vanhennettu 80 °C:ssa ymparistdpaineessa.

Era ultrahienojakoisista, saostettua kalsiumkarbo-
naattia (pinta-ala 38 m?’/g) syntetisoitiin ilman lisdainei-

'35 ta ja saostus lopetettiin pH:ssa 8,0. Tastd materiaalista
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otettu nayte lietettiin siten, ettd lietteen kiintoainepi-
toisuudeksi tuli 10 paino-%, ja 1800 ml lietettid asetet-
tiin Parr'in 4 litran hydrotermiseen pommiin. Lampdtila
kohotettiin 200 °C:seen paineessa 3448 kPa (500psi) tunnin

5 aikana, pidettiin tunti 200 °C:ssa ja jaadytettiin siten,
ettd vanhennuksen kokonaisajaksi tuli 2,5 tuntia. Tuotteen
pinta-ala oli 15,7 m?*/g, jonka saavuttaminen vaatisi 7 tun-
tia tavanomaisen lampdvanhennuksen olosuhteissa.

Esimerkki 6

10 Hydroterminen vanhennus nopeutetun vanhennusproses-
sin avulla
Erd ultrahienojakoista, saostettua kalsiumkarbo-
naattia (pinta-ala 38m*/g) jaettiin kahteen osaan A ja B.
Osa A vanhennettiin esimerkissda 1 kuvatun menetelmdn mu-
15 kaan. Osaa B kdsiteltiin samalla tavoin kuin osaa A esi-
merkissd 1 kuvatun menetelmdn mukaan siihen kohtaan saakka
ja mukaanlukien tam& kohta, jossa ndyte kuumennettiin
80 °C:seen ja lisdttiin NaOH:ta. Tassa kohdin osaa B ase-
tettiin Parr'in 4 litran hydrotermiseen pommiin, jonka
20 lampdétila kohotettiin 200 °C:seen paineessa 3448 kPa (500
psi). Osaa B pidettiin ndissd olosuhteissa 1...1,5 tuntia
ja tassé kohdin materiaali jaahdytettiin vedelld huoneen-
e lampétilaan vanhenemisen jatkumisen estdmiseksi. Kuvassa
18 verrataan vanhennusnopeuksia lampdtilassa 80 °C Jja
.. 25 200 °C. Havaitaan, ettd pinta-ala pienenee paljon nopeam-
. % min, jos lahtdmateriaali on vanhennettu hydrotermisesti.

Hydrotermisesti vanhennetun tuotteen morfologia
ilmenee kuvasta 19.
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Patenttivaatimukset

1. Menetelma kalsiumkarbonaatin kidemorfologian
uudelleenjdrjestamiseksi lopulliseen muotoon, jonka pinta-
5 ala on noin 3 - noin 15 m?/g ja keskimd&riinen hiukkaskoko
noin 0,2 - noin 0,9 um, alkuperaisesta kidemorfologiasta,
jossa pinta-ala on suurempi kuin noin 15 m?/g ja erillisten
hiukkasten keskimddrédinen koko noin 0,01 - noin 0,8 um,
tunnettu siit3, ettéd
10 a) kaynnistetdan kalsiumkarbonaatin l&mp&vanhennus
kuumentamalla se noin 40 - noin 100 °C:n vanhennuslampdti-
laan ymparistdnpaineessa,
b) sdidetdédn kalsiumkarbonaatin pH vanhennuslampo-
tilassa arvoon noin 6,5,
15 c) lisdtdén kalsiumkarbonaattiin alkalimetallihyd-
roksidia vanhennuslémpdtilassa pH:n kohottamiseksi arvoon
noin 9,5 - noin 12,0,
d) pidetddn kalsiumkarbonaatti vanhennuslampdtilas-
sa niin kauan, ett& kalsiumkarbonaatin morfologia jarjes-
20 tyy uudelleen lopulliseen muotoonsa, ja
e) lopetetaan lampdvanhennus kalsiumkarbonaatin
morfologian kiinnittamiseksi lopulliseen muotoonsa.
2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelm§,
tunnettu siitd, ettd kalsiumkarbonaatti on muodos-
25 sa kuivajauhe tai vesiliete.
o e 3. Patenttivaatimuksen 2 mukainen menetelmi,
tunnettu siitd, ettd vesiliete sisdltii noin 10
paino-% kiinte&d kalsiumkarbonaattia.
o 4. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmi,
30 tunnettu siitd, ettd alkalimetallihydroksidi on
. natriumhydroksidi.
. 5. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmi,
. tunnettu siitd, ettd vanhennusaika on useasta mi-
nuutista kalsiumkarbonaatilla, jonka erillisten hiukkasten

* 35 alkuperdinen keskimé&rdinen koko on noin 0,01 - noin 0,5
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um ja joka on hyvin puhdasta, useaan sataan tuntiin kal-
siumkarbonaatilla, jossa agglomeraatin alkuperdinen kes-
kimddrainen hiukkaskoko on noin 0,5 - noin 2 um ja/tai se
sisdltdd noin 5 paino-% epdpuhtauksia.
5 6. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelméi,
t unnettu siitd, ettd lampdvanhennus lopetetaan
alentamalla lampdtila alle 40 °C:een ja/tai alentamalla
kalsiumkarbonaatin pH-arvoa.
7. Patenttivaatimuksen 6 mukainen menetelmd,
10 tunnettu siitd, ettd lampdbtilaa alennetaan jaah-
dyttamalld vedella.
8. Patenttivaatimuksen 6 mukainen menetelma,

t unne=ttu siitd, ettd pH alennetaan lisdamalla
CO,:ta tali moniemdksista happoa.

15 9. Patenttivaatimuksen 8 mukainen menetelma,
tunnettu siitd, ettd moniemdksinen happo on fosfo-
rihappo.

10. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmi,
tunnettu siitd, ettad siihen lisataan vaiheiden (c)

20 ja (d) wvaliin wvaihe, jossa lampdvanhennusta nopeutetaan
edelleen asettamalla kalsiumkarbonaatti, joka on kasitelty
menetelmdn vaiheeseen (c¢) saakka tama vaihe mukaanlukien,

L hydrotermiseen pommiin, joka paineistetaan noin 5171 kPa:n
(750 psi) paineeseen saakka ja jossa lampdtila kohotetaan

‘Ht 25 pommin paineessa hydrotermisen vanhennuksen l&mpdtilaan
% noin 300 °C:seen saakka, ja ettd vanhennusldmpdtila vai-

heessa (d) on hydrotermisen vanhennuksen lampdétila.
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Patentkrav

1. Férfarande fo6r omorganisering av kristallmorfo-
login i kalciumkarbonat till en slutlig form med en yta pa
5 ca 3 - ca 15 m?*/g och en medelpartikelstorlek p& ca 0,2 -
ca 0,9 wum, fran en ursprunglig kristallmorfologi med en
yta 6ver ca 15 m?/g och diskret medelpartikelstorlek pa ca
0,01 - 0,8 um, kd&dnnetecknat av att
a) varmealdring av kalciumkarbonatet inleds genom
10 att det uppvarms till en dldringstemperatur av ca 40 - ca
100 °C under omgivningens tryck,

b) kalciumkarbonatets pH justeras till ca 6,5 vid
aldringstemperaturen,

c) alkalimetallhydroxid s&tts till kalciumkarbo-

15 natet vid aldringstemperaturen fér fé6rhdjning av pH:t till
ca 9,5 - ca 12,0,

d) kalciumkarbonatet hdlls vid dldringstemperaturen
en sa lang tid att kalciumkarbonatets morfologi omor-
ganiseras till sin slutliga form, och

20 e) varmedldringen avslutas f&6r att kalciumkar-
bonatets morfologi skall fixeras i dess slutliga form.

2. Foérfarande enligt patentkrav 1, k 4 nne -
t ecknat av att kalciumkarbonatet fdéreligger i for-
men av torrt pulver eller vattenslam.

25 3. Forfarande enligt patentkrav 2, k dnne -

.
.
[

tecknat av att vattenslammet innehdller ca 10

vikt-% fast kalciumkarbonat.

4. Forfarande enligt patentkrav 1, k & nne -

oo

see
.

.o

t ecknat av att alkalimetallhydroxiden &r natrium-

30 hydroxid.
... 5. Forfarande enligt patentkrav 1, k & nne -
}EE t ec knat avatt dldringstiden 4r fradn flera minuter,
) . hos kalciumkarbonat med en diskret, ursprunglig medelpar-
' tikelstorlek pd ca 0,01 - ca 0,5 pum och som ar mycket

35 rent, till flera hundra timmar, hos kalciumkarbonat dar
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agglomeratets ursprungliga medelpartikelstorlek ar ca 0,5
- ca 2 um och/eller innehdller ca 5 vikt-% fdéroreningar.

6. Fobrfarande enligt patentkrav 1, k danne -
t ecknat av att varmealdringen avslutas genom att
temperaturen sénks till under 40 °C och/eller kalciumkar-
bonatets pH-vdrde sanks.

7. Foérfarande enligt patentkrav 6, k dnne -
t e cknat av att temperaturen sanks genom nedkylning
med hjdlp av vatten.

8. Forfarande enligt patentkrav 6, k dnne -
t ecknat av att pH:t sanks genom tillsats av CO, el-
ler flerbasisk syra.

9. Foérfarande enligt patentkrav 8, k d&nne -
t ecknat av att den flerbasiska syran dr fosforsyra.

10. FPoébrfarande enligt patentkrav 1, k anne -
t ecknat av att ett steg tillsatts mellan stegen (c)
och (d), i vilket varmedldringen gdrs annu snabbare genom
att kalciumkarbonat som behandlats &nda till steg (c),
inklusive detta steg, infdérs i en hydrotermisk bomb, som
trycksatts till ca 5171 kPa (750 psi) och dar temperaturen
upphdjs vid bombens tryck till en hydrotermisk &ldrings-
temperatur av ca 300 °C, och att &ldringstemperaturen i

steg (d) &r den hydrotermiska aldringstemperaturen.
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FIG. 12.
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