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Nazev vynalezu:
Zpisob ziskavani slou¢enin Li

Anotace:

Piedmeétem vynalezu je zptisob ziskaviani sloucenin
Li a piipadné dal3ich prvku ze skupiny alkalickych
kovil, jehoZ podstata spocivé v tom, Ze se mincral ze
skupiny tylosilikatd obsahujici Li a pripadné dalsi
alkalické kovy a také alesponi 0,9 % hmotnosinich F
podrobi tepelné Gpravé v peci v rozmezi teplot

1100 °C az 1700 °C, pti tlaku v rozmezi 20 kPa az
150 kPa, po dobu 15 az 360 min, za ptitomnosti
ginidia obsahujiciho a) alespoii jednu fatku ze
skupiny zahraujici uhlicitany, oxidy. hydroxidy.
sirany, sificitany a chloridy kovi alkalickych zemin.
zejména Ca, b) alespoii jednu latku schopnou uvolnit
pHi lepelné apravé chlor a/nebo chlorovodik a/nebo
oxid sirovy a/nebo oxid sifiity, pri¢emz moldrni
pomér ¥, oxidu sirového a/nebo oxidu sificitcho
vyjadrenych jako SO; a/nebo chldru a/nebo
chlorovodiku, vyjadienych jako Cly k Y alkalickych
kovil véetnd Li. uvoliovanych ze silikatového
mineralu v reakénim prostoru pece je roven alespoit
0,5, obsah kova alkalickych zemin, zejména Ca,
piepotteny na obsah oxida ve smési fylosilikatového
mineralu s ¢inidlem je nejméné 20 % hmotn. a obsah
fluoru ve smési fvlosilikalového mineralu s Cinidlem
je v rozmezi 0.2 az 2 % hmotn., k rozlozeni struktury
fylosilikatového minerélu a vytekani sloutenin Lia

dalsich alkalickych kovi 7 tepeln& upravovaného
tylosilikdtového minerdlu a jejich naslednému
ziskani kondenzaci tak, Ze se 7 prostoru pece
odtahuje 50 az 100 % v ni vznikajicich piynnych
zplodin z jednoho nebo vice riznych mist, které maji
riizaou teplotu, piicem? rychlost a objem odsavanych
plynnych zplodin z riznych mist miZe byt rizna k
selektivnimu ziskavani sloucenin jednotlivych
alkalickych kova nebo jejich skupin.
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Zpiisob ziskavani sloucenin Li

Oblast techniky

Vynalez se tyka zplisobu ziskavani slougenin Li z fylosilikatovych materialt

Dosavadni stav techniky

Alkalicke kovy, zejména vzacngjsi alkalické kovy, jako Li, Rb a Cs, ale také K a Na Jjako vedlejsi
uzitkové slozky, Ize ze silikatovych, alumosilikatovych, fosfatovych a dalsich minerald, jako jsou
lepidolit, cinvaldit, spodumen, petalit, pollucit a amblygonit ziskdvat nékolika cestami.

Prvni cestou je vyluhovani v autoklavu za zvysené teploty a tlaku v kyselém prostiedi, nejéastg;ji
pomoci mineralnich kyselin jako napf. kyseliny sirové, chlorovodikové nebo pomoci dalSich
kyselin. Obvykle se vyuziva H,SO, jako nejlevngjsiho a nejdostupnéjsiho kyselého &inidla. Pro
autoklavové vyluhovani v alkalickém prostiedi se jako nejdostupnéjsiho &inidla vyuZziva roztoki
NaOH nebo Na,COs. Jsou znamy zpiisoby autoklavového vyluhovani v neutralnim prostiedi
napfiklad za pomoci roztoki NaCl, Na,SO,, CaCl, a dalsich soli. Za zvySeného tlaku a teploty je
struktura minerald obsahujicich v aniontové &sti molekuly disociovana a alkalické kovy se
rozpousti. Silikatovy, respektive alumosilikatovy zbytek se usazuje ve formé kalu na dn&
autoklavu. V alkalickém prostiedi za zvy3enych tlakii a teplot se ¢ast silikatového anionu rovnés
rozpousti. Po vyluhovan{ a vyvedeni roztokdi z autoklavu je rozpusténa &ast SiO, vysrdzena
pomoci CO, (nejéastéji pomoci ve vzduchu obsazeného CO,) ve formé kiemicitého gelu.
Nevyhodou autoklavovych metod je vysoka investiéni naroénost, nezbytnost dekripitace nebo
Jemného mleti pred vyluhovanim v autoklavu, nizka produktivita vyluhovani a vznik vétsinou
obtizn¢ vyuzitelného odpadu — alumosilikatového &i silikatového louZence, ktery koné&i na
skladkach inertniho odpadu.

Druhou, pravdépodobné nejroziifengjsi cestou ziskavani alkalickych kovit je spékani, jinak také
nazyvané sintrace, minerald obsahujicich alkalické kovy s riiznymi, tzv. spékacimi Cinidly,
zejména CaCO;, CaO, (Ca,Mg)CO;, MgCO;, MgO, CaSO,, CaCl,, Na,SO,, NaCl, NaOH,
Na,CO;, K,S0,, pfipadné nékterymi dalsimi, nebo jejich smésmi v riaznych pomérech. Ke
spékani dochazi v pecich v teplotnim rozmezi od 700 °C az do 1150 °C. Pfi spékani dojde k
rozkladu silikdtovych, alumosilikatovych &i fosfatovych mineraldi, uvolnéni alkalickych kovii do
rozpustné formy, oddéleni aniontové slozky v nerozpustné formé nebo navazani na aniontovou
slozku kovi alkalickych zemin za vzniku nerozpustnych kiemigitant, hlinitokiemi&itant &i
fosforenanii. Vzniklé specence se vyluhuji ve vodném prostiedi. Nekteré typy specenci se bud’
Jjeste zhavé vhazuji do vody, kde se samy rozpadaji, nebo se za pfistupu vzduchu rozpadaji pied
vyluhovénim samy, jiné typy je pfed vyluhovanim nezbytné rozemlit.

V CSSR byl v ChZJF v Kaznéjové vyzkousen a v primyslovém métitku v letech 1958 — 1967
provozovan zpisob spékani cinvalditového koncentratu z Cinovee s K,SO, v rotaéni peci.
Zpracovano bylo celkem 24311 tun cinvalditového koncentrétu s celkovym obsahem 308 t Li.
Vytéznost Li byla nizk4 a dosahovala cca 55 %, kromé Li nebyly ziskavany zadné dalsi alkalické
prvky. Proto byla vyroba v r. 1967 zastavena a potieby primyslu v solich Li, Rb a Cs byly kryty
dovozem ze SSSR. Je znam zplsob podle patentu CN 104649302 (4) Method for acquiring
lithium carbonate in zinnwaldite, ktery popisuje zpiisob spékani cinvalditu se spékacimi Cinidly a
dale vyluhovéni spe€ence vodou ke zvy3eni vyt&znosti uhligitant Li, Rb a Cs do vyluhu. Je znam
zpusob podle patentu CN 103979809 Method for preparing low—clinker white silicate cement by
using lepidolite lithium extraction residue, kdy je zpracovavan louzenec po ziskavani Li ze
specence lepidolitu, jako souéast p¥i vyrobé& bilého portlandského cementu pomoci spoleéného
mleti tohoto louzence spolu s bilym portlandskym slinkem, sadrovcem a vapnem. Tento postup
umoZziiuje vyuZiti jinak t&zko uplatnitelnych odpadi po ziskavani Li a dal3ich alkalickych kovi
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ze silikatovych minerali. Za legislativnich podminek platnych v EU neni tento zplsob vyuziti
odpadu realizovatelny.

Jak vysokotlaké vyluhovaci postupy v autoklavu, tak spékaci postupy jsou investi¢né i provozné
znaéné naroéné. Nevyhodou spékacich procesi je kromé jejich energetické naro¢nosti také vznik
znaéného mnozstvi emisi CO, a pevného inertniho pouze obtizng vyuzitelného odpadu —
louzence z vyluhovani speencii. Proto se dnes témito metodami priamyslove zpracovavaji pouze
bohatsi polucitové, spodumenové nebo amblygonitové rudy. Chudsi silikatové rudy, jako
cinvaldit, polylithionit, lithionit, Li-muskovit a dal3i nejsou pomoci dosud znidmych metod
ekonomicky efektivné zpracovatelné.

Jako nejnovéjsi postupy se objevuji vyluhovaci postupy i spékaci postupy, uplatiiyjici principy
mechanochemické aktivace. Zejména vyluhovaci postupy v Kyselém prostiedi pomoci téchto
metod doznaly znaéného pokroku, takze k vyluhovani jiz neni potfeba drahych a slozitych
autoklavu a k louzeni dochézi v promichavanych reaktorech za atmosférického tlaku a teploty
niz&i, nez je teplota varu vody. Byly vyzkouSeny i procesy soucasného mleti a vyluhovani
silikatovych mineralii. Tento proces je ale narotny z energetického hlediska i z hlediska
kyselinovzdornych materiali mlynii — reaktori, ve kterych k vyluhovani dochazi. Tyto procesy
vyluhovani ale probihaji pomalu a produkuji znaéné mnoZstvi obtizné vyuzitelného odpadu,
stejné jako metody tlakového vyluhovani.

V dnesni dobg jsou hlavnim svétovym zdrojem pfirodni solanky, ze kterych se Li ziskava
pievazné pomoci metody sraZeci, kapalinové extrakce nebo iontoménici. Z jinych zdroji mohou,
vzhledem k energeticky nakladné extrakci pomoci dosud znamych metod, konkurovat pouze
bohati, zejména spodumenové a amblygonitové koncentréty, ziskané t€Zbou a dpravou vétsich
pegmatitovych téles. Tyto akumulace vSak nemaji piilid velké objemy. Nejveétsimi zdroji Li a
daliich vzacnych alkalickych kovii, mimo solanek, jsou predeviim velké akumulace greisend a
lithnych graniti bohatych lithnymi slidami, pfedevsim cinvalditem, polylithionitem a Li—
muskovitem.

Je znam americky patent z padesatych let minulého stoleti, US 2627452 A4, ktery popisuje postup
spékani smési spodumenu, uhlicitanu vapenatého, pfipadné pisku a chloridu vapenatého v blize
nespecifikovaném poméru, pfi teplotach 1100 °C az 1200 °C k volatilizaci chloridu lithného a
jeho oddéleni od portlandského slinku. Tento patent ma ale n€kolik zasadnich nevyhod. Prvni
nevyhodou je, Ze pi teplotach v rozmezi dle popsaného zpiisobu v Zadném pfipadé nevznikne
portlandsky slinek, ktery by vyhovoval normim a poZadavkim na dnes vyrabéné typy
portlandskych slinku pro vyrobu cementil, ale smés nehaSen¢ho vapna a slinkovych minerala s
prevahou dikalciumsilikatu bez obsahu sklovité faze a dalSich béznych minerali portlandskych
slinku. Pravé vysoky obsah volného nehaseného vapna naprosto diskvalifikuje pevny zbytek po
spékani dle patentu US 2627452 A jako zéklad pro vyrobu stavebnich pojiv. To je dusledkem
toho, Ze teplota 1100 °C az 1200 °C je pro vznik portlandskych slinku pfili nizka a autofi tohoto
zpisobu evidentné neznali dobfe technologii vyroby portlandského slinku. Dal$i nevyhodou je,
7e pii takto nizkych teplotach sice vytéka znacna &ast chloridu Li, ale pouze mala ¢ast chloridd
dalgich alkalickych kovi, zejména K, ktery tak zlistava ve speenci a znehodnocuje jeho uzitné
vlastnosti jako pojiva. Dale diky nizké efektivité ziskavani chloridi alkalickych kovi s vys§im
bodem varu, diskvalifikuje tento proces pro zpracovani cinvalditu a dalSich slidovych minerald s
vy$§im obsahem K, Rb a Cs. Rovnéz nebere v uvahu moznost ptivadéni do pece Cl z jiného
zdroje nez CaCl,, zejména pak plynného CI nebo Cl obsazeného v palivech s obsahem
chlorovanych organickych latek, jako jsou PVC, chloroprenovy kaucuk a fada dalsich. Dale
nefedi moznost pouziti pro spékani vapenatych hornin s nizsim obsahem CaCOs, jako naptiklad
jilovité vapence nebo slinovce. Tento aspekt je velmi dileZity, protoze ne vzdy se nachazi pobliz
zdrojii Li silikatovych mineralii dostateéné Cisté vapence. Dalsim patent US 1202327 popisuje
moznost ziskavani sloudenin alkalickych kovil pfi vyrobé portlandského slinku za piitomnosti
paliva obsahujiciho siru a za pfitomnosti vodni pary v kalcinaéni zoné pece. Tento zpisob je
neprakticky z hlediska vzniku hydratovanych, velmi lepivych soli alkalickych kovii, které



15

20

25

30

35

40

45

50

55

CZ 307465 B6

komplikuji dal3i proces jejich zpracovani. Patent US 2627452 popisuje ziskavani chloridi Li a K
za pomoci zpracovani mokré mleté cementatské suroviny s pfidavkem B—spodumenu a roztoku
CaCl,. Tento zplisob je velmi neefektivni jiz proto, 7e se dnes mokry zplsob vyroby cementd
prakticky nepouziva, kvili jeho vysoké energetické naronosti, zpusobené odparovanim vody v
cementafské peci. Patent US 2776202 tesi snizeni teploty spékani slinku petalitu a spodumenu
spolu s vapencem z teplotniho rozmezi 1100 °C az 1200°C pomoci ptidavani slidového mineralu
lepidolitu se zvySenym obsahem fluoru, na teplotni rozmezi 850 °C az 1000 °C, ale ze vzniklych
slinku nejsou alkalické kovy uvoliiovany pomoci tékani, ale vyluhovanim ve vodg. Technicka
feSeni ziskavani chloridd Li a dalSich alkalickych kovii podle patenti US 3024082 a US 3024083
Jsou pravdépodobné nejblizsi, FeSeni navrhovanému v této patentové ptihlasce. Zabyvaji se ale
pouze ziskdvanim Li a pfipadné dalSich alkalickych kovii ze spodumenu, tedy nikoliv z
fylosilikatovych minerélii, jako vedlejsich produkti vyroby portlandského slinku, pfi zdvazném
vyuZiti predkalcinace surovinové smési. Nejsou fadné popsany poméry mezi jednotlivymi
slozkami surovinové smési, je evidentni, Ze se neuvaZuje o moznosti ziskavani slou¢enin
alkalickych kovii naptiklad pti procesu taveni vapnikem chudsich materiald, nez jsou portlandské
slinky, tedy napiiklad bazickych nebo kyselych strusek. Pouze ve druhém z téchto dvou patentuje
fadn¢ uvedeno rozmezi teplot, pfi kterych je volatilizace chloridi alkalickych kovi provadéna.
Pro extrakei alkalickych kovii feseni vyuziva pouze chlér uvolnény z jediného zdroje — chloridu
vapenatého. Nezmifiuje se o moZznosti zpracovani jinych minerali nez spodumenu, nefesi
moznosti selektivniho ziskavéani jednotlivych alkalickych kovi ani rekuperaci tepelné energie pri
kondenzaci chloridii alkalickych kovid. Nebere v @ivahu ani vliv fluoru na snizeni teploty vzniku
slinku nebo tavenin strusek ani vliv na fazové slozeni slinku. Patent US 3087782 popisuje
moznosti t€kani Li a dal3ich alkalickych kovil z rud lithia pfi zvysené teploté ve vakuu. Rovnéz
feSeni uvadéné v tomto patentu ma podobné nedostatky jako feseni popisovana v predchozich
dvou zminénych patentech. V patentu US 4285194 je popsano feSeni ziskavani Li sorbovaného v
Jilovém minerélu, tedy rovn&z jednom z druhd fylosilikatd, pomoci jeho spékani s CaO nebo
CaCO; v ptitomnosti plynné smési H,O — HCI za teplot v rozmezi 450 °C a¥ 950 °C. Kromé
podobnych nedostatkii, jako FeSeni popisovana v patentech US 3024082, US 3024083 a
US 3087782 ma teleni popsané v US 4285194 dalsi nevyhodu v tom, e vznikly specenec se da
Jen velmi obtizné vyuZit ve stavebnictvi, protoze v daném teplotnim rozmezi a daném chemickém
slozeni nemdze vzniknout plnohodnotny material jako je portlandsky slinek, hydraulické nebo
vzdusné vapno.

Znamy je zpisob ziskavani alkalickych kovii ze silikatovych mineralii, ktery je zalozen na tom,
Ze se silikatovy minerdl obsahujici alkalické kovy ptida k vapenci jako soudast korekénich slozek
suroviny pro vypal portlandského slinku. V b&Zné cementaiské rota¢ni peci, vybavené
chloridovym by-passem, ve kterém se pfi spalovani tuhych alternativnich paliv uvoliuje Cl, a
reaguje s alkaliemi v cementaiské suroviné za vzniku chloridi, které prednostné pfechazeji do
chloridového by-passu v podob& tzv. chloridovych odpraskii spolu s podilem prachu
odtahovaného z pece. Velmi podobné jsou znamé zpusoby vyroby portlandskych cementii s
nizkym obsahem alkalickych kovii ze souc¢asného ziskavani alkalickych kovi. Tyto stavajici by—
passy nemaji dostate¢nou kapacitu pro efektivni zpracovani vétSich mnosstvi surovin
obsahujicich alkalické kovy v&. lithia a umoZiiuje zpracovéni pomérné malych mnoZstvi
takovych surovin. Pfi vétsim pfidanim takovych surovin, jako korekénich surovin zplsobuje v
tomto pfipadé k vysokym ztratdm alkalickych kovi do cementarskych slinku a zaroveni ke
znehodnocovani slinku kviili netmémé vysokym obsahtim alkalickych kovi ve slinku. Znama4 je
celd fada zahraniCnich patentii, které fedi vyrobu nizkoalkalickych cementli za soucasného
ziskavani alkalickych kovi nebo patentt, které volatilizaénim zplisobem ziskavaji ze silikatovych
rud Li. Jednd se zejména o nasledujici patenty: CN 101607796 A: CN201530782 U;
GB 8917844; GB 804962 A. Zadny z vySe uvedenych dokumentii nefesi pfimo problematiku
zpracovani fylosilikatovych chudych rud Li a dalsich alkalickych kovi, vysoce efektivni
ziskavani vzacnéjsich alkalickych kovi v pFipadg, ze Jje potieba zpracovavat vétsi mnoZstvi
chudych silikatovych rud Li pfi niz§im poméru vapniku ke kifemiku a hliniku. Nefesi ani vliv F
na teplotu spékani nebo taveni, ani na vliv fazového slozeni slinku. Rovné Zadny zvyse
uvedenych patentlt ani ptihlaSek nefesi problematiku selektivniho ziskavani jednotlivymi
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alkalickymi prvky nabohacenymi frakcemi plynnych fazi z prostoru peci. Zaroven tyto patenty
nefesi ztraty tepelné energie, které mohou byt pro ekonomiku procesu zésadni. V pfipadé
cennych alkalickych kovii jako Li a Rb jsou tyto ztraty vyznamné a pro jejich produkei jsou tak
vyse uvedené zpiisoby malo efektivni. Kromé toho, Ze dochazi ke ztratam alkalickych kovi jejich
&ste¢nym prechodem do slinku, neni p¥ili§ vhodny ani samotny zplsob chlazeni plynnych
zplodin obsahujicich volatilizované slouceniny alkalickych kovii. Zchlazeni je dosahovano ve
smé3ovaci komote piisavanim chladicim vzduchem z vngjsiho prostfedi. Tim jsou zapfiCinény
vyznamné ztraty tepla, které jiz neni v plné mife vyuZitelné pro pfedehfev a zejména pro
piedkalcinaci surovinové smési, obsahujici CaCOs. Patenty US 2003023127 A (US 7265254 B2)
sice fesi zpiisob utilizace odpadii s vysokym obsahem chloru a to i v pfipadé¢, Ze cely systém
obsahuje malo kovii alkalickych zemin. V takovém ptipadé alkalické kovy prechazi ve znatné
mite do skelné faze, protoze smés neobsahuje nezbytné minimalni mnozstvi Ca nebo dalSich
kovt alkalickych zemin.

Aby bylo mozné eliminovat nedostatky vy$e uvedenych zpiisobi ziskdvani alkalickych kovi

zejména z chudych silikatovych, bylo vyvinuto niZze popsané, energeticky i environmentalné
$etrné feSeni ziskavani alkalickych kovi z chudych fylosilikatovych rud.

Podstata vynalezu

Pfedmétem vynalezu je zpdsob ziskavani sloucenin Li a pfipadné dalsich prvkd ze skupiny
alkalickych kovii, jehoz podstata spociva v tom, Ze se mineral ze skupiny fylosilikatd obsahujici
Li a piipadné dal3i alkalické kovy a také alespoti 0,9 % hmotnostnich F podrobi tepelné apravé v
peci v rozmezi teplot 1100 °C az 1700 °C, pfi tlaku v rozmezi 20 kPa az 150 kPa, po dobu 15 az
360 min, za piitomnosti ¢inidla obsahujictho a) alespoil jednu latku ze skupiny zahrnujici
uhligitany, oxidy, hydroxidy, sirany, sifiCitany a chloridy kovi alkalickych zemin, zejména Ca,
b) alespoii jednu latku schopnou uvolnit pii tepelné Gpravé chiér a/nebo chlorovodik a/nebo oxid
sirovy a/nebo oxid sificity, pficemz molarni pomér T oxidu sirového a/nebo oxidu sifiCit¢ho
vyjadienych jako SO; a/nebo chléru a/nebo chlorovodiku, vyjadienych jako Cl, k alkalickych
kovii v&etné Li, uvolfiovanych ze silikitového mineralu v reakénim prostoru pece je roven
alespoti 0,5, obsah kovii alkalickych zemin, zejména Ca, pfepocteny na obsah oxidi ve smeési
fylosilikatového mineralu s &inidlem je nejméné 20 % hmotn. a obsah fluoru ve smesi
fylosilikatového mineralu s &inidlem je v rozmezi 0,2% % hmotn., k rozloZeni struktury
fylosilikatového mineralu a vytékani sloutenin Li a daldich alkalickych kovi z tepelné
upravovaného fylosilikitového mineralu a jejich naslednému ziskani kondenzaci tak, Ze se z
prostoru pece odtahuje 50 az 100 % v ni vznikajicich plynnych zplodin z jednoho nebo vice
riznych mist, které maji riiznou teplotu, pfi¢emz rychlost a objem odsavanych plynnych zplodin
z riznych mist mze byt rizna k selektivnimu ziskavani slou¢enin jednotlivych alkalickych kovii
nebo jejich skupin.

Vyhodné je pomér ¥ oxidd kovi alkalickych zemin, zejména Ca, k SiO; ve smési silikatového
mineralu s ¢inidlem roven nejméné 1.

Vyhodné je pomér £ oxidii kovi alkalickych zemin, zejména Ca, k £ SiO,, ALO; a Fe,O; ve
smési silikatového mineralu s ¢inidlem roven nejméné 1,7.

Vyhodn& se minerdl ze skupiny fylosilikati obsahujici Li a pfipadn¢ dalsi alkalické kovy
samotny nebo spolu s &inidlem nebo s alespoti jednou latkou, kterou Cinidlo obsahuje, podrobi
pied tepelnou Gpravou v peci mechanochemické aktivaci ve vysokorychlostnim protibéZzném
dvourotorovém mlyné pii vstiicné obvodové rychlosti rotord nejméné 180 m.s .

Vyhodn& se minerdl ze skupiny fylosilikitd obsahujici Li a pfipadné dalsi alkalické kovy v
pribéhu tepelné {ipravy za pritomnosti ¢inidla neustale nebo periodicky promichava.
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Vyhodné se mineral ze skupiny fylosilikatd obsahujici Li a ptipadné dalsi alkalické kovy
samotny nebo spolu s ¢inidlem nebo alespoit jednu latku ze skupiny zahrnujici uhligitany, oxidy,
hydroxidy, sirany a sifi¢itany podrobi tepelné predipravé za teplot v rozmezi 700 °C az 1000 °C
k dehydroxylaci fylosilikatového mineréalu a k dehydrataci a/nebo dekarbonataci latek &inidla.

Vyhodn¢ z kazdého mista pece, ze kterého se odtahuji plynné zplodiny, jsou tyto zplodiny
odvadény do samostatného, vzduchem chlazeného vyménikového kondenzaéniho zafizeni, ve
kterém jsou zchlazeny na teplotu v rozmezi 100 °C az 900 °C ke kondenzaci tékavych sloutenin
alkalickych kovii v nich obsazenych, které jsou z kondenzagniho zafizeni odstratiovany
mechanicky a/nebo pneumaticky a/nebo hydraulicky, pfi¢emz ve vyménikovém kondenza&nim
zafizeni je pouZit ohtaty chladici vzduch pripadng jako spalovaci vzduch, k tepelné prediipravé
fylosilikatového mineralu obsahujiciho Li a pfipadné dalsi alkalické kovy, samotného nebo spolu
s ¢inidlem nebo spolu s alespoi jednou latku ze skupiny zahrnujici uhligitany, oxidy, hydroxidy,
sirany a sifiitany za teplot v rozmezi 700 °C az 1000 °C a/nebo jako spalovaci vzduch pro
tepelnou upravu fylosilikdtového minerélu spolu s ¢inidlem v peci v rozmezi teplot 1100 °C az
1700 °C a/nebo pro dalsi technologické operace.

Vyhodné se do smési fylosilikitového mineralu spolu s alespoti jednou latkou ze skupiny
zahrnujici uhli¢itany, oxidy a hydroxidy kovi alkalickych zemin a zejména Ca, piida roztok
alespon jedné latky ze skupiny chloridd, sirand a sifi¢itand alkalickych zemin, zejména Ca nebo
se na tuto smés pisobi alespori jednou anorganickou kyselinou nebo ze skupiny zahrnujici
kyselinu chlorovodikovou, kyselinu sirovou a kyselinu sifi¢itou nebo jejim roztokem, dale se
smés se homogenizuje, ususi, dezaglomeruje nebo domele na hrubost zrna mensi nez 50 um, ke
zlepSeni kvality homogenizace smési fylosilikitového mineralu s ldtkami Einidla a efektivity
nasledné tepelné tipravy.

Vynalez je zalozen na tom, Ze pfi tepelné apravé fylosilikatovych minerali obsahujicich (F,OH)
skupinu, jako naptiklad cinvaldit (KLiFe%Al(AlSi;)Om(F,OH);;_) v oxida¢nim prostfedi, za
pfitomnosti ¢inidla obsahujiciho kovy alkalickych zemin, zejména Ca a také latky schopné
uvolnit t€kavé plyny, jako Cl,, SO; a dalsi, coz mohou byt i uréité typy alternativnich paliv, dojde
k rozkladu struktury fylosilikdtového mineralu. K rozkladu fylosilikatového mineralu dochazi
tak, Ze se nejprve uvolni F a OH vazané v (F, OH) skuping, pfi¢emz dojde k oxidaci Fe* na Fe**,
uvolnéni jedné molekuly H,O a naslednému vytvoteni molekuly HF a jeji reakei s kfemikem
Si0; tetraedrii ve struktuie fylosilikati a vytvofeni kyseliny fluorokiemigité. Dale za ptitomnosti
slou¢enin kovii alkalickych zemin, zejména vapniku dojde k dal3i destrukei struktury fylosilikata
tak, Ze se zbyvajici mnozstvi Si a Al spoji s kovem alkalickych zemin. Tim se uvolni Li a dalsi
alkalick¢ kovy v podob& oxidil. Ty nejsou samy o sob& schopné tékat za teplot nizsich nez
1700 °C. Ale za teplot v rozmezi jiz 800 °C az 1000 °C vytvofi spolu s chlérem, piipadné SO,
sole, které jsou schopné pfi teplotach v rozmezi teplot 1100 °C a2 1670 °C tekat.

Na rozdil od doposud znamych metod ma zpisob podle tohoto vynalezu nékolik zasadnich
odlisnosti a je zaloZen na tepelné upravé plnym nebo ¢asteénym tavenim silikatového mineralu,
pfi kterém v zavislosti na P/T podminkach, dobg setrvani fylosilikatového mineralu obsahujiciho
Li a dalsi alkalické kovy v peci a také v zavislosti na rychlosti zahfivani surovinové smési
vstupujiciho do pece, dojde k vytvoreni chloridii nebo siranii Li a dalSich alkalickych kovi a
Jejich pInému vytékani. Zaroveii dojde ke vzniku skelné faze. Tento zpiisob také pocita s tim, ze
fylosilikatové mineraly, obsahujici Li obsahuji zvysené mnozstvi F, diky kterému dochazi ke
sniZeni teploty vzniku skelné faze pii tepelné Gpravé &asto o vice nez 100 az 200 °C. Zaroveii ma
skelna faze snizenou viskozitu a proto se z ni chloridy nebo sirany alkalickych kovid snadno
uvolfiuji rovnéz pfi nizsich teplotach, nez je tomu b&zné, pokud by upravované mineraly
neobsahovaly F. V zavislosti na poméru Ca:Si, tedy syceni systému vapnikem, teploté a délce
tepelné Gpravy ma zbytkovy material po ziskavani Li a dalsich alkalickych kov@ formu kyselé,
bazické ¢i ultrabazické sklovité faze, ptipadné s riiznymi podily krystalickych fazi slinkovych
minerald, zejména belitu, sulfobelitu, alitu a dal$ich. Zaroven F, pfitomny v rozmezi teplot
1100 °C az 1300 °C vstupuje do Fady reakci, pii kterych dochazi v riizné mite k vytvafeni CaF,,
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fluorosilikatovych a fluoraluminatovych minerald. Pfi vysSich teplotach, kdy se ve vétSi mife
vytvafi tavenina, reaguje se zbylymi alkalickymi kovy a spolu s nimi téka. Tim zarove ovliviiuje
fazovou rovnovahu mezi trikalciumsilikatem — alitem, dikalciumsilikatem — belitem a taveninou,
protoZe timto zpisobem je vynaSen Si do taveniny. Vznika tak vice trikalciumsilikatu a kyselejsi
taveniny na ukor dikalciumsilkatové faze. Pfi nizSich teplotach nebo vysSich tlacich vznikaji
smési skelné faze se slinkovymi mineraly, ale jejich obsah mize byt nizsi, nez v bézném
portlandském slinku. Proto je zplsob ziskdvani Li podle tohoto vynalezu energeticky i
environmentalné velmi usporny, nebot’ si vyzaduje mensi objem surovin, nebo méné kvalitnich
surovin s niz§im obsahem CaO a také produkuje mensi objem emisi CO,, ve srovnani s dfive
znamymi zphsoby. Dalsi zasadni odlisnosti je, ze se na rozdil od Kklasické cementaiské
technologie odsava z prostoru pece 50 az 100 % spalin do zafizeni, ve kterém dochazi ke
kondenzaci alkalickych kovl. BéZna cementafska technologie vyuziva ke snizeni obsahu alkalii,
Cl, S a dalgich latek v procesu vyroby portlandského slinku tzv. cementafsky chloridovy nebo
alkalicky by—pass. Tim je odsavano do 10 % hmotn., vyjimeéné do 25 % hmotn. pecnich plyni v
mistech nejvyssi koncentrace alkalii, Cl a S. V&i objem se neodsava z diivodu nepiiméfeného
ristu energetickych ztrat. Ve srovnani s timto zpisobem, vyuziti bézné cementaiské technologie
neumoziiuje efektivni ziskdvani zejména vzacnéjsich alkalickych kovi. Pokud tedy hmotnostni
pomér T kovi alkalickych zemin a zejména CaO:(SiO, + ALO3) poklesne pod hodnotu 0,2, tedy
zhruba pod drovei nizi, nez u minerélu anorthitu (bazického Zivee), rozpousti se alkalické kovy
ve formé& oxidd ve skelné fazi a nelze je efektivné uvolnit ze systému ani pfi piebytku Cl nebo
SO;, a to ani nad teplotu Cifeni ski oviny. Pevné skelné zbytkové produkty tepelné Gpravy —
taveni neobsahuji témé&t Zadné alkalie a mohou obsahovat i velmi méalo CaO, ve srovnani s
vysokopecnimi cementy. Pfesto pfi jemném a velmi jemném mleti mohou byt pouzity jako
analog granulované vysokopecni strusky a musi také spliiovat vSechny poZzadavky na
granulovanou vysokopecni strusku kladenou, tedy zejména na minimalni obsah sklovité faze v
mnoZstvi alespofi 2/3, minimalniho hmotnostniho poméru CaO:SiO,, ktery musi nabyvat
nejméné hodnoty 1. Tento material musi splnit i fadu dalich pozadavki, danych poZadavkovou
normou na granulovanou vysokopecni strusku. Ke vzniku analogu granulované vysokopecni
strusky dochazi pii teplotich obvykle vyssich, nez 1500 °C, ale pfi nizSim tlaku a vhodném
sloZeni surovinové smési, zejména zvyseném obsahu fluoru, mize dochazet k pfechodu do
viskézniho stavu jiZ za teplot o nékolik set stupfit nizsi. Toto slozeni ma kromé vyhody nizkych
energetickych nakladii, spojenych s malym mnoZstvim disociovaného CaCOs a nizké uhlikove
stopy nizky vyvin hydrata¢niho tepla a velmi nizky obsah alkalii. Pfi poméru Ca0:SiO; nizsim
nez 1, vznikaji tzv. kyselé strusky. Ty maji vyhodu, Zze pomalu krystalizuji a Ize je snadno chladit
pouze vzduchem, aby si zachovaly naprostou prevahu skelné faze. Po jemném pomleti je lze
pouzit jako vysoce kvalitni pucolany pro pfipravu pucolanovych nebo smésnych cementi. Proto
jsou pevné produkty této Gpravy vhodné k pouziti jako pojiva nebo soucast pojiv vyrazné
omezujicich riziko vzniku alkalické reakce kameniva. Pro pfipravu hydraulickych pojiv na bazi
pevnych zbytkovych produktd po ziskavani Li a dalsich alkalickych kovi dle tohoto vynalezu, je
vhodné vyuziti mechanochemické aktivace.

Dal3i velkou vyhodou feseni podle tohoto vynalezu je moZnost selektivniho odsavani plynnych
produktd z riiznych mist pece s riiznymi teplotami, které umoziiuje do znacné miry selektivni
ziskavani jednotlivych slougenin alkalickych kovii nebo jejich slou€enin, respektive jednotlivych
frakei tekavych latek, obohacenych vzdy jednou ze sloucenin ur€itého alkalického kovu. Reseni
podle tohoto vynalezu rovnéz piedkladd moznost rekuperace tepla pfi kondenzaci té€kavych
sloudenin alkalickych kovii, které lze kondenzovat ve vyménikovych rekuperacnich
kondenza¢nich zafizenich, chlazenych vzduchem. Chladici vzduch se ohfeje a teplo, které bylo
odvedeno z pece spolu s plynnymi zplodinami, miize vstoupit do procesu pfedb&zného tepeln¢ho
zpracovani surovinové smési v pfedkalcinatorech samostatné, nebo jako spalovaci vzduch pro
hotaky piedkalcinatoru &i pece, ve které probiha samotna tepelna Gprava spékanim €i tavenim.
P¥ipadng lze toto teplo vyuZit pro jiné technologické operace, ale na rozdil od jinych feSeni, je
uZitedné vyuzito, coz pozitivné piispiva k ekonomice procesu ziskdvani sloucenin Li a dalsich
alkalickych kovu.
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Vynalez je dokumentovan ptiklady provedeni, aniz by se jimi omezoval.

Ptiklady uskuteénéni vyndlezu

Priklad 1:

Smichanim vépnitého slinovce z loziska Upohlavy spolecnosti Lafarge Cement a.s.,
cinvalditového koncentritu z loziska Cinovec a CaCl, se vytvofi surovinova smés v poméru
uvedeném v tabulce ¢. 1, ktera se mele ve vysokorychlostnim protibézném mlyné na primérnou
zrnitost mensi nez 50 um. Pak se podrobi zkusovéni na primérnou velikost zrna 7 mm a taveni v
Sachtové peci s vnitfnim ohfevem za teploty 1350 °C. Pfi taveni v peci dochazi k vytékani
chloridi a dalSich slou¢enin alkalickych kovii. Veskery horky plyn, unasejici vytékané latky je
odsavan z pece do regeneraéniho kondenzaéniho zafizeni, ve kterém jsou ziskavany vytékané soli
alkalickych kovli v horkém plynu obsazené. Zaroveri dojde v peci diky vhodnému sloZeni
surovinové smési a vysokému obsahu F ke vzniku bazické taveniny téméf prosté chléru, siry,
fluoru i alkalickych kovii, ze které po prudkém zchlazeni proudem vzduchu na teplotu pod
400 °C a naslednym dochlazenim vodni sprchou na teplotu pod 100°C vznikne bazicka
granulovana struska s pomérem Ca0:SiO; = 1,02 a pomérem (Ca0+8i0,)/(A1,05tFe,03) = 3,46,
vyuzitelna pro vyrobu hydraulickych pojiv jako analog granulované vysokopecni strusky. Ohfaty
vzduch z chlazeni taveniny a z regenera¢niho kondenza¢niho zatizeni je vyuzit jako spalovaci
vzduch pro vyhtivani Sachtové pece.

Tabulka €. 1 — slozeni surovinové smési pro ptipravu bazické granulované strusky v 3achtové
peci

Pr. 1 Vapnity slinovec | Cinvaldit CaCl,
Upohlavy (1000 kg) (200 kg)
(1500 kg)

CaCO; 1134,375 0 0

Ca0 635,25 0 72,23

Si0; 208,05 4872 0

Al Os 62,1 201,7 0

Fe;05 20,25 120,8 0

S0Os 8,85 0 0

Cl 1,05 0 127,77

F 0 30 0

Z alk. 1,5 100 0

Priklad 2:

Smichanim vapnitého slinovce z loziska Upohlavy, spole¢nosti Lafarge Cement a.s. a
cinvalditového koncentrétu z loziska Cinovec v poméru uvedeném v tabulce & 2, vznikne
surovinova smés, kterd se mele ve vysokorychlostnim protibé&zném mlyné na primérnou zrnitost
mensi neZ 30 um, ktera se nejdiive podrobi kalcinaci v cyklonovém predkalcinadnim zafizeni po
dobu cca 12 s pfi teploté 920 °C. Takto pfipravena smés je diky vysokému obsahu F tavena v
rotacni peci pfi teplot¢ 1350 °C. Palivo pouzité v rotaéni peci obsahuje 114 kg ClIt
cinvalditového koncentratu, na bazickou taveninu prakticky bez obsahu CI, S, F a alkalickych
kovii. Tavenina, ve které &ini pomér Ca0:Si0O; = 1,015 a pomér (CaO+SiO)/(A,Os+Fe,03) =
3,51, se po prudkém zchlazeni proudem vzduchu na teplotu pod 400°C a naslednym
dochlazenim vodni sprchou na teplotu pod 100 °C je vyuzitelna pro vyrobu hydraulickych pojiv
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jako analog granulované vysokopecni strusky. Ohiaty vzduch z chlazeni taveniny je vyuzit jako
spalovaci vzduch pro vyhiivani rotatni pece. Veskery horky plyn je odsavany z pece do
kondenza&niho vyménikového zafizeni, ve kterém jsou ziskavany vytékané chloridy alkalickych
kovii v horkém plynu obsazené. Vzduch ohfaty v kondenzaénim vyménikovém zafizeni je pouZit
jako kalcinaéni a spalovaci vzduch v kalcinatoru. Pro ziskdvani chloridem lithnym obohacenych
plynnych frakci dochazi k odebirani €asti spalin v mnozstvi ptiblizné 25 % z jejich celkového
objemu jiz ve vzdalenosti 7 m od zagatku rotadni pece. Zbytek ostatnich plyni je odsavan nad
vstupy pro surovinovou smés na zacatku rotacni pece.

Tabulka &. 2 — surovinova smés pro p¥ipravu bazické granulované strusky v rotacni peci

Pi 2 Vaépnity slinovec | Cinvaldit
Upohlavy (1000 kg)
(1750 kg)

CaCO; 1323,4375 0

Ca0 741,125 0

Si0; 242,725 4872

AlO; 72,45 201,7

Fe 03 23,625 120,8

SO; 10,325 0

Cl 1,225 0

F 0 30

% alk. 1,75 100

Ptiklad 3:

Smichanim vépnitého slinovce obsahujiciho z loZiska Upohlavy, spole¢nosti Lafarge Cement
a.s., cinvalditového koncentratu z loziska Cinovec a chloridu vapenatého v poméru uvedeném v
tabulce &. 3, vznikne surovinova smés, ktera se mele ve vysokorychlostnim dvourotorovem
protibézném mlyné pfi vstiicné obvodové rychlosti 210 m.s' na primérnou zrnitost mensi nez
50 um a podrobi se tepelné Gpravé sestavajici z kalcinace v predkalcinaénim cyklonovém
zaFizeni po dobu cca. 10 s a teploté zhruba 950 °C a naslednému taveni v Sachtové peci za teploty
1420 °C. P¥i taveni v peci dochazi k vytékani soli alkalickych kovi. Veskery horky plyn je
odsavany nad hladinou taveniny z pece do kondenza¢niho vyménikového zafizeni, ve kterém
jsou ziskavany vytékané chloridy alkalickych kovii v horkém plynu obsazené. Zarovei dojde v
peci ke vzniku taveniny prosté halogennich prvki, siry i alkalickych kovi, ve které pomér
Ca0:Si0,; = 1,296 a pomér (CaO+Si0,)/(Al,05+Fe;03) = 3,895, ktera po prudkém zchlazeni
proudem vzduchu na teplotu pod 400 °C a naslednym dochlazenim vodni sprchou na teplotu pod
100 °C je vyuzitelna pro vyrobu mineralnich vlaken nebo hydraulickych pojiv jako analog
granulované vysokopecni strusky. Ohfaty vzduch z chlazeni taveniny je vyuzit jako primarni
spalovaci vzduch pro vyhfivani Sachtové pece. Ohiaty vzduch z vyménikového kondenza¢niho
zafizeni je pouzit jako sekundarni spalovaci vzduch.

Tabulka & 3 — slozeni surovinové smési pro pripravu bazické granulované strusky v Sachtové
peci s vnitfnim ohfevem
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P 3 Vapnity slinovec | Cinvaldit CaCly
Upohlavy (1000 kg) (200 kg)
(2000 kg)

CaCO; 1512,5 0 0

Ca0 919,23 0 72,23

Si0; 2774 4872 0

ALO; 82,8 201,7 0

Fex04 27 120,8 0

SOs 11,8 0 0

Cl 14 0 127,77

F 0 30 0

T alk. 2 100 0

Ptiklad 4:

Smichanim vapnitého slinovce z loziska Upohlavy, spoletnosti Lafarge Cement as. a
cinvalditového koncentratu z loZiska Cinovec v poméru uvedeném v tabulce &. 4, vznikne
surovinova smés, ktera se mele ve vysokorychlostnim dvourotorovém protib&zném mlyné na
primeérnou zrnitost mensi nez 50 pm a kterd se dale podrobi predehtati a kalcinaci v cyklonovém
predkalcinétoru po dobu cca 10 s a nasledné taveni v rotacni peci o poméru priméru.délce 1:15,
diky zvySenému obsahu F pouze pii teplot¢ 1420 °C v nejteplejsi zoné pece, tlaku 85 kPa a dobé
prichodu peci 18 min. Pfi tepelné tpravé v rotatni peci se pouzije jako soudast paliva tuhé
alternativni palivo obsahujici 114 kg CI na 1 t cinvalditového koncentratu. Pii spékani a
nasledném taveni dojde k vytvofeni chloridii alkalickych kovi a k jejich vytékani a k jejich odsati
z prostoru pece. Zarovefi dojde v peci ke vzniku taveniny, ve které je pomér CaO:SiO, = 1,1 a
pomér (CaO+Si0,)/(Al,O:+Fe,)O3) = 3,67, prosté halogennich prvki, siry i alkalickych kovi,
ktera po prudkém zchlazeni proudem vzduchu na teplotu pod 400 °C a naslednym dochlazenim
vodni sprchou na teplotu pod 100 °C je vyuzitelna pro vyrobu hydraulickych pojiv jako analog
granulované vysokopecni strusky. Ohtaty vzduch z chlazeni taveniny je vyuzit jako priméarni
spalovaci vzduch pro vyhtivani Sachtové pece. Ohiaty vzduch z vyménikového kondenza&niho
zafizeni je pouzit jako palovaci a kalcinaéni vzduch pro predkalcinaéni zatizeni.

Tabulka ¢. 4 — surovinova smés pro pkipravu taveniny pro vyrobu mineralnich vidken nebo
granulované strusky

Pf. 4 Vapnity slinovec Cinvaldit
Upohlavy (1000 kg)
(1750 kg)

CaCO3 1323,4375 0

Ca0 804,326 0

SiO, 242,725 4872

ALO; 72,45 201,7

Fe;05 23,625 120,8

SO 10,325 0

Cl 1,225 0

F 0 30

Z alk. 1,75 100

Priklad 5:

Smichanim vapnitého slinovce obsahujictho z loziska Upohlavy, spoletnosti Lafarge Cement
a.s., cinvalditového koncentratu z loZiska Cinovec a chloridu vapenatého v poméru uvedeném v
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tabulce &. 5, vznikne surovinova smés, ktera se mele ve vysokorychlostnim mlyné na primérnou
zrnitost niz&i nez 70 pm a podrobena taveni pii teploté 1500 °C v kontinudlni vanové peci se
tyfmi fadami priletd. Pi taveni dojde k vytvofeni sloucenin, ptevazné chloridi alkalickych
kovii a k jejich vytékani ze spékaci smési a k jejich odsati z prostoru pece do prileti. Spaliny z
pece odvadéné prilety jsou odvadény do kondenzaéniho vyménikového zafizeni, kde dojde ke
kondenzaci tékavych sloucenin alkalickych kovil. Pfi¢emz spaliny z pece odvadéné tieti a Ctvrtou
fadou priletd jsou nebohaceny chloridy Li. Zaroveii dojde v peci ke vzniku taveniny prosté
halogennich prvki, siry i alkalickych kovil, ve které je pomér CaO:SiO, = 1,2 a pomér
(CaO+Si0,)/(AL,0:+Fe,03) = 3,67, ktera po prudkém zchlazeni proudem vzduchu na teplotu pod
400 °C a naslednym dochlazenim vodni sprchou na teplotu pod 100 °C je vyuZitelnd pro vyrobu
hydraulickych pojiv jako analog granulované vysokopecni strusky. Ohfaty vzduch z chlazeni
taveniny z vyménikového kondenza¢niho zafizeni je vyuZit jako primarni spalovaci vzduch pro
vyhfivani vanové pece.

Tabulka & 5 — surovinova smés pro piipravu taveniny pro vyrobu mineralnich vldken nebo
granulované strusky

Pt 5 Vépnity slinovec | Cinvaldit CaClh
Upohlavy (1000 kg) (200 kg)
(2000 kg)

CaCO; | 15125 0 0

Ca0 919,23 0 72,23

SiO 2774 4872 0

ALOs 82.8 201,7 0

Fey 03 27 120,8 0

SO; 11,8 0 0

Cl 1.4 0 127,77

F 0 30 0

z alk, 2 100 0

Ptiklad 6:

Smichanim véapnitého slinovee obsahujiciho z loziska Upohlavy, spolegnosti Lafarge Cement a.s.
a cinvalditového koncentratu z loziska Cinovec a chloridu vapenatého v poméru uvedeném v
tabulce &. 6, vznikne surovinova smés, ktera se mele ve vysokorychlostnim dvourotorovém
protibézném mlyné na primérnou zrnitost mensi neZ 30 pm a ktera se dale podrobi predehrati a
kalcinaci v predkalcinatoru za teploty 890 °C a nasledné taveni v rotatni peci o poméru
priméru:délce 1:17, diky vhodnému sloZeni a zvySenému obsahu F pouze pfi teplot¢ 1340 °C v
nejteplejsi zoné pece a dob¢ prichodu peci 20 min. PFi spékani a nasledném taveni dojde
rozkladu cinvalditu a chloridu vapenatého, vytvoteni chloridii alkalickych kovi a k jejich
vytékani a k jejich odsati z prostoru pece. Odsavani se provadi tak, ze prvnich 10 % objemu
spalin je odsavano z prostoru vzdaleného 10 m od zacatku rotacni pece, dalsich 15 % je odsavano
z prostoru vzdaleného 5 m od zadatku rotadni pece a zbytek spalin je odsavan na zacatku rotaéni
pece. Veskeré plyny jsou vedeny do kondenza¢nich vyménikovych zafizeni. Zaroven dojde v
peci ke vzniku taveniny, ve které je pomér Ca0:SiO; = 0,4 a pomér (CaO+Si0,y)/(ALO5+Fe;03)
= 2,2, prosté halogennich prvkd, siry i alkalickych kovd, kterd po prudkém zchlazeni proudem
vzduchu na teplotu pod 100 °C je vyuzitelna pro vyrobu sklovité kyselé strusky, vyuzitelné po
jemném mleti jako pucolanové prisady do hydraulickych pojiv, ke snizeni rizika vzniku alkalické
reakce kameniva. Ohfaty vzduch z chlazeni taveniny je vyuzit jako primarni spalovaci vzduch
pro vyh¥ivani Sachtové pece. Ohfaty vzduch z vymeénikového kondenzaéniho zafizeni je pouzit
jako spalovaci a kalcina¢ni vzduch pro predkalcinacni zafizeni.
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Tabulka €. 6 — surovinova smés pro pipravu kyselé sklovité strusky vyuzitelné jako pucolanova
prisada do hydraulickych pojiv napt. pro sniZeni rizika alkalické reakce kameniva

Pr. 6 Vapnity slinovec | Cinvaldit CaCl,
Upohlavy (1000 kg) (200 kg)
(300 kg)

CaCOs 252,1 0 0

Ca0 141,17 0 72,23

SiO; 46,23 4872 0

AlLO; 12,42 201,7 0

Fe;03 4,5 120,8 0

SOs 1,97 0 0

Cl 0,21 0 127,77

F 0 30 0

Z alk. 0,33 100 0

Priklad 7:

Smichanim vépnitého slinovce obsahujiciho z loZiska Upohlavy spolecnosti Lafarge Cement a.s.,
¢istého kalcitického vapence z loziska Certovy schody a cinvalditového koncentratu z loZiska
Cinovec a chloridu vapenatého v poméru uvedeném v tabulce &. 7, vznikne surovinova smés,
ktera se mele ve vysokorychlostnim dvourotorovém protibézném mlyn& na primérou zrnitost
mensi nez 30 um a ktera se dale podrobi predehfati a kalcinaci v predkalcinatoru za teploty
890 °C a nasledné spékani v rotaéni peci o poméru priméru:délce 1:17, diky vhodnému sloZeni a
zvySenému obsahu F pouze pfi teploté 1400 °C v nejteplejsi zoné pece a dobg priichodu peci 20
min. Pfi spékani dojde rozkladu cinvalditu a chloridu vapenatého, vytvoreni chloridd alkalickych
kovii a k jejich vytékani a k jejich odsati z prostoru pece. Odsavani se provadi tak, ze prvnich
10 % objemu spalin je odsavano z prostoru vzdaleného 10 m od za&atku rotaéni pece, dal$ich 15
% je odsavéno z prostoru vzdaleného 5 m od zagatku rotaéni pece a zbytek spalin je odsavan na
zaCatku rotaCni pece. Veskeré plyny jsou vedeny do kondenza&nich vymeénikovych zatizeni.
Zaroveil dojde v peci ke vzniku alitického portlandského slinku, ve kterém je pomér CaO:Si0, =
3,091 a pomer CaO/(SiO,+AlO5+Fe;05) = 2,04, prostého halogennich prvka, siry i alkalickych
kovi, ktery je po prudkém zchlazeni proudem vzduchu na teplotu pod 200 °C vyuzitelny pro
vyrobu portlandskych cementi a dalSich hydraulickych pojiv. Ohtaty vzduch z chlazeni slinku je
vyuzit jako primarni spalovaci vzduch pro vyhiivani rotaéni pece a Castetné predkalcinaéniho
zatizeni. Ohfaty vzduch z vyménikovych kondenzatnich zafizeni je pouzit jako spalovaci a
kalcina¢ni vzduch pro pfedkalcinaéni zafizeni.

Tabulka ¢. 7 — slozeni surovinové smési pro spékani v rotaéni peci k vyrobé alitického
portlandského slinku

Pt. 7 Vapnity slinovec | Véapenec Gisty Cinvaldit CaCl,
Upohlavy Certovy schody | (400 kg) (100 kg)
(2000 kg) (1000 kg)

CaCO3 1512,5 968,75 0 0

Ca0 919,23 542,5 0 36,12

$i0; 2774 14,3 194,88 0

ALO; 82,8 5,1 80,68 0

Fe;04 27 23 43 32 0

SO; 11,8 0,7 0 0

Cl 1.4 0 0 63,89

F 0 0 12 0

T alk. 2 0,1 40 0
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Ptiklad 8:

Smichanim vapnitého slinovce obsahujictho z loziska Upohlavy spolegnosti Lafarge Cement a.s.,
Sistého kalcitického véapence z loziska Certovy schody a cinvalditového koncentratu z loZiska
Cinovec v poméru uvedeném v tabulce & 8, vznikne surovinova smés, kterd se mele ve
vysokorychlostnim dvourotorovém protib&zném mlyné pfi vstiicné obvodové rychlosti 210 m.s”
na primérnou zrnitost men3i nez 30 pm a kterd se dile podrobi pfedehrati a kalcinaci v
piedkalcinatoru za teploty 890 °C a nasledné spékani v rotacni peci o poméru prumeéru:délce
1:17, diky vhodnému sloZeni a zvySenému obsahu F pouze pii teploté 1400 ° v nejteplejsi zoné
pece a dobg priichodu peci 20 min. K vyhfivani rotaéni pece je pouzito paliva s obsahem 128 kg
Cl na 1t cinvalditového koncentratu dojde rozkladu cinvalditu a uvolnéni HCl a Cl z paliva,
vytvofeni chloridii vapniku a alkalickych kovii a k jejich vytékani a k jejich odsati z prostoru
pece. Veskeré plyny z rotaéni pece jsou vedeny do kondenzaéniho vyménikového zafizeni. Smés
sloudenin alkalickych kovi a dalsich latek v tomto zafizeni ziskana se dale zpracovava pomoci
znamych metod. Zarovei dojde v peci ke vzniku aliticko-belitického portlandského slinku, ve
kterém je pomér CaO:SiO, = 2,56 a pomér CaO/(Si0,+A,0;+Fe;03) = 1,7, prostého
halogennich prvkd, siry i alkalickych kovi, ktery je po prudkém zchlazeni proudem vzduchu na
teplotu pod 200 °C vyuzitelny pro vyrobu portlandskych cementi a dalSich hydraulickych pojiv.
Slinek, spolu s ptisadami je mlet ve stfizném valcovém mlyné na zrnitost mensi nez 0,3 mm a
naslednd ve vysokorychlostnim protib&zném dvourotorovém mlyné na zrnitost pod 50 pm.
Ohfaty vzduch z chlazeni slinkuje vyuZit jako primarni spalovaci vzduch pro vyhfivani rotacni
pece a Gaste¢né predkalcinagniho zafizeni. Ohfaty vzduch z vyménikovych kondenza¢nich
zafizeni je pouzit jako spalovaci a kalcinaéni vzduch pro predkalcinagni zafizeni.

Tabulka &. 8 — sloZeni surovinové smési pro spékani v rotaéni peci k vyrobé aliticko — belitického
portlandského slinku

Pi. 8 Vapnity slinovec | Vapenec Sisty Cinvaldit
Upohlavy Certovy schody (750 kg)
(2000 kg) (1500 kg)

CaCOs 15125 1453,125 0

CaO 919,23 813,75 0

Si0z 2774 21,45 358,65

ALO; 82,8 7,65 151,275

Fe 05 27 3.45 90,6

SO; 118 1,05 0

Cl 1.4 0 0

F 0 0 22,5

z alk. 2 0,15 75

Ptiklad 9:

Smichanim véapnitého slinovee obsahujiciho z loziska Upohlavy spolegnosti Lafarge Cement a.s.,
&istého kalcitického vapence z loziska Certovy schody, cinvalditového koncentratu z loziska
Cinovec a sadroveem polosuché odsifovaci metody (REA) v poméru uvedeném v tabulce €. 9,
vznikne surovinova smés, ktera se mele ve vysokorychlostnim dvourotorovém protibézném
mlyn& na primérou zrnitost mensi nez 30 um a ktera se dale podrobi predehfati a kalcinaci v
piedkalcinatoru za teploty 890 °C a nasledné spékani v rotacni peci o poméru pruméru:délce 1:17
diky vhodnému sloZeni a zvySenému obsahu F pouze pfi teploté 1340 °C v nejteplejsi zoné pece
a dobé& priichodu peci 20 min. Veskeré plyny z rotatni pece jsou vedeny do kondenza¢niho
vyménikového zafizeni. Smés sloucenin pfevazne sirani alkalickych kovu a dalSich latek v tomto
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zafizeni ziskana se dale zpracovava pomoci znamych metod. Zarovei dojde v peci ke vzniku
sulfobelitického portlandského slinku, ve kterém je pomér CaO:SiO, = 2,31 a pomer
CaO/(Si0ytALO3+Fe03) = 1,55, prostého halogennich prvka, siry i alkalickych kovi, ktery je
po prudkém zchlazeni proudem vzduchu na teplotu pod 200 °C vyuZzitelny pro vyrobu
portlandskych cementii a dalSich hydraulickych pojiv. Slinek, spolu s prisadami je mlet ve
stfizném vélcovém mlyn& na zrnitost mensi nez 0,3 mm a nasledné ve vysokorychlostnim
protibézném dvourotorovém mlyné na zrnitost pod 10 um pfi vstiicné obvodové rychlosti 230
ms™'. Ohtaty vzduch zchlazeni slinku Je vyuzit jako priméarni spalovaci vzduch pro vyhfivani
rotatni pece a Castecné predkalcinaéniho zafizeni. Ohiaty vzduch z vyménikovych
kondenzagnich zafizeni je pouZit jako spalovaci a kalcinaéni vzduch pro predkalcinaéni zatizeni.

Tabulka €. 9 — sloZeni surovinové smési pro spékani v rotaéni peci k vyrobé aliticko — belitického

portlandského slinku

Pr o Vapnity slinovec | Vapenec &isty Cinvaldit REA sadrovec
Upohlavy Certovy schody (750 kg) (300 kg)
(2000 kg) (1500 kg)

CaCO; 15125 1453,125 0 0

Ca0 919,23 813,75 0 9525

Si0, 2774 21,45 487,2 6,3

ALO; 82,8 7,65 201,7 3,51

Fey0s 27 3,45 120,8 0,57

SO3 11,8 1,05 0 131,19

Cl 1,4 0 0 0

F 0 0 30 0

Z alk. 2 0,15 100 0

Piiklad 10:

Smichanim vépnitého slinovce obsahujiciho z loziska Upohlavy spole¢nosti Lafarge Cement a.s.,
Cistého kalcitického vapence z loziska Certovy schody, Li—Fe muskovitového koncentratu z
loziska Krasno a CaF, v poméru uvedeném v tabulce & 10, vznikne surovinova smés, ktera se
mele ve vysokorychlostnim dvourotorovém protibézném mlyng pfi vstiicné obvodové rychlosti
210 m.s™' na prim&rnou zrnitost mensi nez 30 um a ktera se, dale podrobi pfedehfati a kalcinaci v
cyklonovem predkalcinétoru za teploty 900 °C po dobu 10 s a nasledné spékani v rotaéni peci o
poméru vnitintho priméru:délce 1:17, diky zvySenému obsahu F pouze pfi teploté 1320 °C v
nejteplejSi zon€ pece, tlaku 85 kPa a dobé& prichodu peci 18 min. K vyhfivani rotaéni pece je
pouZito paliva s obsahem 85,5 kg Cl na 1t Li~-Fe muskovitového koncentratu. Pfi tepelné Gprave
dojde rozkladu Li-Fe muskovitu a uvolnéni HCI a Cl z paliva, vytvoteni chloridi vapniku a
alkalickych kovii a k jejich vytékani a k jejich odsati z prostoru pece. Zaroven dojde v peci ke
vzniku  aliticko-belitického slinku, ve kterém je pomér CaO:SiO, = 2,47 a pomér
(CaO+Si0,)/(ALO5+Fey0s) = 1,7, prostého halogennich prvka, siry i alkalickych kovi, ktery po
prudkém zchlazeni proudem vzduchu na teplotu pod 200 °C a je vyuZitelny jako zaklad pro
vyrobu hydraulickych pojiv. Ohfaty vzduch z chlazeni slinkuje vyuzit jako primarni spalovaci
vzduch pro vyhfivani Sachtové pece a ¢asteéné i predkalcinadni zafizeni. Ohtaty vzduch z
vyménikového kondenzaéniho zafizeni je pouzit jako spalovaci a kalcinaéni vzduch pro
pfedkalcina¢ni zafizeni.

Tabulka ¢. 10 — slozeni surovinové smési pro spékani v rotadni peci k vyrob¢ sulfobelitického
slinku
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Pt. 10 Vapnity slinovec | Vapenec Cisty Fe-Li muskovit | CaF;
Upohlavy Certovy schody (1000 kg) (30 kg)
(2500 kg) (2500 kg)

CaCOs 1890,625 2421875 0 0

Ca0 1058.75 1356,25. 0 15,38

Si0, 346,75 35.75 5996 0

AlLOs 103,5 12,75 180,5 0

Fe, 05 33,75 5,75 112,5 0

S03 14,75 1,75 0 0

Cl 0,7 0 0 0

F 0 0 9,8 14,62

T alk. 2,5 0,25 55,88 0

Priklad 11:

Smichanim vapnitého slinovce obsahujiciho z loziska Upohlavy, spoletnosti Lafarge Cement
a.s., Li-Fe muskovitového koncentratu z loziska Krasno a chloridu véapenatého v poméru
uvedeném v tabulce &. 11, vznikne surovinova smés, ktera se mele ve vysokorychlostnim
protib&Zném mlyné pfi vstiicné obvodové rychlosti 200 m.s™ na primémou zrnitost mensi nez 50
um a podrobi se tepelné pravé sestavajici z kalcinace v predkalcinacnim cyklonovém zafizeni
po dobu cca 10 s a teploté zhruba 950 °C a naslednému taveni v rotacni peci s pomérem vnitiniho
priméru k délce rovném 1:17 za teploty 1420 °C. Pfi taveni v peci, ve které je pouzito palivo
obsahujici 85,5 kg CI na 1t Li-Fe muskovitového koncentratu, dochazi k uvolnéni HCl a CI z
paliva a k rozkladu Li—Fe muskovitu, ke vzniku a k vytékani soli alkalickych kovi ve formé
chloridi. Veskery horky plyn je odsavany z pece do kondenza¢niho vymeénikového zafizeni, ve
kterém jsou ziskavany vytékané chloridy alkalickych kovii v horkém plynu obsazené. Zaroveri
dojde v peci ke vzniku taveniny prosté halogennich prvki, siry i alkalickych kovi, ve které
pomér Ca0:Si0; = 1,06 a pomér (CaO+Si0,)/(Al,051Fe,05) = 4,48, ktera po prudkém zchlazeni
na teplotu pod 100 ° je vyuzitelna jako analog granulované vysokopecni strusky. Ohfaty vzduch z
chlazeni taveniny je vyuzit jako primarni spalovaci vzduch pro vyhfivani rotaéni pece. Ohfaty
vzduch z vyménikového kondenza¢niho zafizeni je pouZit jako sekundarni spalovaci vzduch.

Tabulka ¢. 11 — slozeni surovinové smési pro bazické granulované strusky v Sachtové peci s
vnitinim ohfevem

Pr 11 Vapnity slinovec | Fe-Li muskovit | HaSiFs
Upohlavy (1000 kg) (20 kg)
(2000 kg)

CaCO; | 1512,5 0 0

Ca0 919,23 0 10,25

Si0; 2774 599.6 0

ALO; 82,8 180,5 0

Fe;03 27 112,5 0

SO3 11,8 0 0

Cl 1.4 0 0

F 0 9,8 9,75

T alk. 1,5 55,88 0

Piiklad 12:

Smichanim &istého kalcitického vapence z loziska Certovy schody, cinvalditového koncentratu z
loziska Cinovec v poméru uvedeném v tabulce &. 12, vznikne surovinova smés, ktera se mele ve
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vysokorychlostnim dvourotorovém protib&zném mlyné pii vstficné obvodové rychlosti 200 m.s™'
na primérnou zrnitost mensi nez 50 um a ktera se podrobi predbézné kalcinaci v cyklonovém
kalcinatoru pii teploté¢ 920 °C po dobu 12 s. Nasledné se predb&zné kalcinovana smés smicha v
poméru uvedeném v tabulce ¢. 12 a podrobi pasobeni 30 % HCI. Nésledné se smés ususi a
podrobi dezaglomeraci ve dvourotorovém vysokorychlostnim protibéZzném mlyné kolikové
konstrukce pfi vstiicné obvodové rychlosti 100 m.s™. Dale se smés podrobi spékani v rota¢ni
peci o poméru vnitiniho praméru:délce 1:17, diky vhodnému sloZeni a zvy$enému obsahu F na
arovni 0,71 pouze pfi teploté 1380 °C v nejteplejsi zoné pece a dobé priichodu peci 20 min.
Veskeré plyny z rotacni pece jsou vedeny do kondenzagniho vyménikového zaiizeni. Smés
slouCenin alkalickych kovii a dal3ich latek v tomto zafizeni ziskana se dale zpracovava pomoci
znamych metod. Zaroven dojde v peci ke vzniku aliticko-belitického slinku, ve kterém je pomér
CaO:SiO, = 3,07 a pomér CaO/(SiO,+ALO5+Fe,03) = 1,86, prostého halogennich prvki, siry i
alkalickych kovii, ktery je po prudkém zchlazeni proudem vzduchu na teplotu pod 200 °C
vyuzitelny pro vyrobu portlandskych cementt a dalSich hydraulickych pojiv. Slinek, spolu s
pfisadami je mlet ve stfizném valcovém mlyné na zrnitost mensi nez 0,3 mm a nasledné ve
vysokorychlostnim protibézném dvourotorovém mlyné pii vstficné obvodové rychlosti 220 m.s™
na zrnitost pod 40 pm. Ohiaty vzduch z chlazeni slinku je vyuzit jako primarni spalovaci vzduch
pro vyhfivani rotatni pece a ¢aste¢né predkalcinaéniho zafizeni. Ohfaty vzduch z vyménikovych
kondenzac¢nich zafizeni je pouzit jako spalovaci a kalcinaéni vzduch pro predkalcinaéni zafizeni
pro suSeni surovinové smési po jeji reakci s HCL.

Tabulka €. 12 — sloZeni surovinové smési pro piipravu aliticko — nelitického slinku v rotaéni peci

Pi. 12 Vépenec Cisty Cinvaldit HCI 30%hmotn/
Certovy schody (500 kg) (240 kg)
(1500 kg)

CaCO; 1453,125 0 0

Ca0 813,75 0 0

Si0; 21,45 243,6 0

ALO, 7,65 100,85 0

Fe 03 3,45 60,4 0

SOy 1,05 0 0

Cl 0 0 70

F 0 15 0

Z alk. 0,15 50 0

Pramyslova vyuzitelnost

Zpusob zpracovani silikdtovych mineraldi obsahujicich Li a dal$i prvky ze skupiny alkalickych
kovi dle vyndlezu je vyuzitelny k bezodpadovému vedlej$imu ziskavani Li a pripadné dalSich
alkalickych kovii a to i z chudych koncentrati siliktovych minerali obsahujicich i méné nez 1 %
hmotn. alkalickych kovii. Technologie je prakticky bezodpadova, protoze veskery material po
spékani se da po jeho mleti vyuZit jako hydraulické pojivo nebo jako souéast suroviny pro jeho
vyrobu.
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PATENTOVE NAROKY

1. Zpisob ziskavani slougenin Li a pfipadné dalsich prvki ze skupiny alkalickych kovi,
vyznadeny tim, Ze se mineral ze skupiny fylosilikatd obsahujici Li a pfipadné dalsi alkalické
kovy, a také alespoit 0,9 % hmotnostnich F podrobi tepelné upravé v peci v rozmezi teplot
1100 °C az 1700 °C, pii tlaku v rozmezi 20 kPa az 150 kPa, po dobu 15 aZ 360 min, za
pritomnosti &inidla obsahujiciho a) alespori jednu latku ze skupiny zahrnujici uhli€itany, oxidy,
hydroxidy, sirany, sifi¢itany a chloridy kovi alkalickych zemin, zejména Ca, b) alespoii jednu
latku schopnou uvolnit pfi tepelné upravé chlor a/nebo chlorovodik a/nebo oxid sirovy a/nebo
oxid sifi¢ity, piicemz molarni pomér X oxidu sirového a/nebo oxidu sificitého vyjadfenych jako
SO; a/nebo chldru a/nebo chlorovodiku, vyjadienych jako Cl, k X alkalickych kovi v€etné Li,
uvoltiovanych ze silikatového mineralu v reakénim prostoru pece je roven alespofi 0,5, obsah
kovt alkalickych zemin, zejména Ca, pfepoéteny na obsah oxidi ve smési fylosilikatového
mineralu s ¢inidlem je nejméné 20 % hmotn. a obsah fluoru ve smési fylosilikatového mineralu s
¢inidlem je v rozmezi 0,2 % hmotn. az 2 % hmotn., k rozlozeni struktury fylosilikdtového
minerdlu a vytékani slou€enin Li a dalich alkalickych kovii z tepelné¢ upravovaného
fylosilikatového mineralu a jejich naslednému ziskani kondenzaci tak, Ze se z prostoru pece
odtahuje 50 az 100 % v ni vznikajicich plynnych zplodin z jednoho nebo vice riiznych mist, které
maji riznou teplotu, pf¥iéemz rychlost a objem odsavanych plynnych zplodin z riiznych mist
miize byt riiznd k selektivnimu ziskavani sloucenin jednotlivych alkalickych kovi nebo jejich
skupin.

2. Zpisob podle naroku 1, vyznadeny tim, Ze pomér X oxidd kovu alkalickych zemin, zejména
Ca, k SIO2 ve smési silikatového mineralu s ¢inidlem roven nejméné 1.

3. Zplsob podle naroku 1, vyznadeny tim, ze pomér X oxidl kovu alkalickych zemin, zejména
Ca, k X SiO,, Al,O; a Fe,O5 ve smési silikatového mineralu s ¢inidlem je roven nejméné 1,7.

4. Zpisob podle kteréhokoliv z predchéazejicich narokd, vyznaeny tim, Ze mineral ze skupiny
fylosilikati obsahujici Li a p¥ipadng& dalsi alkalické kovy samotny nebo spolu s ¢inidlem nebo s
alespoti jednou latkou, kterou &inidlo obsahuje, podrobi pfed tepelnou dpravou v peci
mechanochemické aktivaci ve vysokorychlostnim protibézném dvourotorovém mlyné pii vstticné

obvodové rychlosti rotort nejméné 180 m.s ™.

5. Zpusob podie kteréhokoliv z predchazejicich naroki, vyznaceny tim, Ze se minerdl ze
skupiny fylosilikatd obsahujici Li a pripadn& dal3i alkalické kovy v priib&hu tepelné apravy za
pritomnosti ¢inidla neustale nebo periodicky promichava.

6. Zpisob podle kteréhokoliv z predchazejicich narokd, vyznadeny tim, Ze se mineral ze
skupiny fylosilikati obsahujici Li a ptipadné dal3i alkalické kovy samotny nebo spolu s €inidlem
nebo alespori jednu latku ze skupiny zahrnujici uhli¢itany, oxidy, hydroxidy, sirany a sifi¢itany
podrobi tepelné predipravé za teplot v rozmezi 700°C az 1000 °C, k dehydroxylaci
fylosilikatového mineralu a k dehydrataci a/nebo dekarbonataci latek ¢inidla.

7. Zpusob podle kteréhokoliv z pfedchazejicich naroki, vyznaceny tim, ze z kazdého mista
pece, ze kterého se odtahuji plynné zplodiny, jsou tyto zplodiny odvadény do samostatncho,
vzduchem chlazeného,vyménikového kondenzalniho zafizeni, ve kterém jsou zchlazeny na
teplotu v rozmezi 100 °C az 900 ° ke kondenzaci t&kavych sloucenin alkalickych kovi v nich
obsazenych, které jsou z kondenzagniho zafizeni odstraiiovany mechanicky a/nebo pneumaticky
a/nebo hydraulicky, pfiéemz ve vyménikovém kondenza¢nim zafizeni je pouzit ohfaty chladici
vzduch piipadné jako spalovaci vzduch, k tepelné piedipravé fylosilikitového mineralu
obsahujiciho Li a p¥ipadné dalsi alkalické kovy, samotného nebo spolu s €inidlem nebo spolu s
alespon jednou latku ze skupiny zahrnujici uhligitany, oxidy, hydroxidy, sirany a sificitany za
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teplot v rozmezi 700 °C az 1000 °C a/nebo jako spalovaci vzduch pro tepelnou upravu
fylosilikatového mineralu spolu s ¢inidlem v peci v rozmezi teplot 1100 °C az 1700 °C a/nebo
pro dalsi technologické operace.

8. Zpisob podle naroku 1, vyznadeny tim, ze se do smési fylosilikatového mineréalu spolu s
alespoti jednou latkou ze skupiny zahrnujici uhli¢itany, oxidy a hydroxidy kovi alkalickych
zemin a zejména Ca, pfida roztok alespoil jedné latky ze skupiny chloridi, siranii a sitigitant
alkalickych zemin, zejména Ca a/nebo se na tuto smés pisobi alespoii jednou anorganickou
kyselinou nebo ze skupiny zahrnujici kyselinu chlorovodikovou, kyselinu sirovou a kyselinu
sifi¢itou nebo jejim roztokem, smés se homogenizuje, ususi, dezaglomeruje nebo domele na
hrubost zrna mensi nez 50 um, ke zlepSeni kvality homogenizace smési fylosilikatového
mineralu s latkami ¢inidla a efektivity nasledné tepelné dpravy.

Konec dokumentu
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