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Viitejulkaisut - Anfdrda publikationer

Tiivistelmd - Sammandrag

Menetelmd kalsiumkarbonaatin talteenottami-
jdtemateriaalista tai epdpuhtaasta
luonnon kalsiummateriaalista. Kalsium ote-
taan talteen valmistamalla talteenotettavag-
ta kalsiumia gisiltdvasti materiaalista ve-

seksi

sisuspensio ja laskemalla suspension pH ar-
voon pH < 6 , suositeltavimmin pH < 4 , sel-
laisen suspension valmistamiseksi, joka si-
8d4ltdd happaman nestefaasin, jossa kalsium-
yhdisteet ovat liukenevassa muodossa. Tamin
jdlkeen nestefaasin pH nostetaan arvoon pH >
€ , suositeltavimmin pH > 7 , sekoittamalla
siihen emdstd, siind olevan alumiinin paa-
osan saostamiseksi. Tamdn j&lkeen neutraali
tai emiksinen nestefaasi karbonoidaan joh-
tamalla sinne Na,C0O3:a tai NaHCO,:a, kalsium-
yhdisteiden kuten CaCO3:n saostamiseksi.

Forfarande for dtervinning av kalciumkar-
bonat ur avfallsmaterial eller oren naturlig
kalcium. Kalcium dtervinnes genom att ur det
kalciumhaltiga material, som skall dtervin-
nas, framstilla en vattensuspension och sin-
ka suspensionens pH till att pPH virde < 6,
fordelaktigt pH < 4, f&r att framstdlla en
suspension, som innehdller en sur vatskefas,
i wvilken kalciumfdreningarna &r i loslig
form. Direfter hdjes vitskefasens pH till PH
> 6, fdrdelaktigt pH > 7, genom att i denna
inblanda en bas, f&r att fdlla ut huvuddelen
av diri varande aluminium. D&refter kar-
boniseras den neutrala eller basiska vitgke-
fasen genom att diri inleda Na,CO; eller NaH-
CO3;, f8r att filla ut kalciumféreningar s&-
som CacCo,.
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MENETELMA KALSIUMIN TALTEENOTTAMISEKSI JKTEMATERIAALISTA
TAI EPAPUHTAASTA LUONNON KALSIUMMATERIAALISTA

FORFARANDE FOR ATERVINNING AV KALCIUM UR AVFALLSMATERIAL
ELLER ORENT NATURLIGT KALCIUMMATERIAL

Esilld oleva keksintd kohdistuu menetelmddn kalsiumin tal-
teenottamiseksi j4temateriaalista tai epdpuhtaasta luonnon
kalsiummateriaalista kuten mainitaan patenttivaatimuksen 1
johdanto-osassa. Esilli oleva keksintd kohdistuu myds
sellaisen kalsiumin kdyttddn, jossa kalsium on otettu
talteen patenttivaatimuksen 1 mukaisella menetelmil14i.

Korkealaatuista kalsiumkarbonaattia kdytetddn monissa
tuotteissa, esim. paperin t&yteaineena tai pigmenttini,
maaleissa, polymeereissa, hammastahnassa jne. Puhdasta tai
luonnon kalsiummateriaalia kdytetddn tdyteaineiden ja
pigmenttien tuotannossa. Monia uusia kalsiumkaivoksia tai
-louhoksia tdytyy avata tarpeiden tdyttidmiseksi, nidmi uudet
louhokset aiheuttavat ei-toivottuja vaikutuksia maisemaan
ja ymp&dristddn. Uusista avatuista louhoksista huolimatta
kalsiumkarbonaattia pitdd usein kuljettaa pitkid matkoja,

mikd nostaa tdyteaineesta ja pigmentisti johtuvia kustan-
nuksia.

Samaan aikaan tarvitaan koko ajan kasvavia varastoja sii-
lyttédmddn kalsiumpitoisia jd&nndksis, rejekteji, hylkytuot-
teita ja erilaisia jatematerlaaleja. Namd varastot, sen
ohella, ettd ne oletettavasti aiheuttavat saastumista,
aiheuttavat myé&s ei-toivottuja vaikutuksia maisemaan ja
ympdristdsén.

Esilld olevan keksinndn tarkoituksena on tdten kehittii
kierrdtysmenetelms, jonka mukaan CaCOj3:a voidaan ottaa
talteen kaikentyyppisisti jddnndksistd, kuten useiden
tuotantoprosessien rejekteisti Ja jddnndksistid ja jopa
kalsiumpitoisesta yhdyskuntajétteesti.
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Esilld olevan keksinndn tarkoituksena on lisdksi kehittdi
menetelmd kalsiumin talteenottamiseksi sellaisesta huomat-
tavan epdpuhtaasta luonnon kalsiummateriaalista vanhoista
kaivoksista ja louhoksista, joista t3dhdn mennessid ei ole
ollut taloudellisesti mahdollista ottaa talteen kalsiumia
kdytettdvdksi pigmenttind paperintuotannossa.

Esilld olevan keksinndn tarkoituksena on myds Kkehittdi
menetelmd kalsiumin talteenottamiseksi jddnndksistid, rejek-
teistd, hylkytuotteista ja jdtemateriaalista, tarkoituksena
merkityksellisesti vdhentdd jdtevolyymeja ja niiden kédsit-
telystd aiheutuvia kuluja. Tdmd on erittdin t&rked esitetyn
keksinndn objekti, kun otetaan huomioon jatkuvasti vdhenevi
tila jdtteiden sijoittamista varten ja tarve saastuttamisen

vahentdmiseksi.

Edelleen esilld olevan keksinndn tarkoituksena on kehitt&i
menetelmd@ korkealaatuisen kalsiumkarbonaatin kierradattédmi-
seksi, tdten tarkoituksena merkityksellisesti vadhentda
tarvetta avata uusia kaivoksia tai louhoksia luonnon kal-

siumkarbonaatin louhimiseksi.

Esilld oleva keksintd kalsiumin talteenottamiseksi jdtema-
teriaalista tai ep&puhtaasta luonnon kalsiummateriaalista
on tunnettu siitd, mitd mainitaan oheen liitetyissd patent-
tivaatimuksissa. Esilld olevan keksinndn edullisen suori-
tusmuodon mukaan voidaan kalsiumia t&dten ottaa talteen
jdtemateriaalista tai epdpuhtaasta 1luonnon Kkalsiummate-

riaalista menetelmdlld, joka kdsittdd seuraavat perdkkdiset

vaiheet:

(a) tuodaan jdtemateriaalia tai epdpuhdasta luonnon
kalsiummateriaalia, jossa kalsiumyhdisteet ovat
pddasiassa happoon liukenevassa muodossa, kuten
CaO:na tai CaCOj:na;

(b) valmistetaan vesipitoinen suspensio mainitusta

materiaalista vaiheessa (a});
(c) alennetaan vaiheen (b) vesipitoisen suspension pH

4
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pH-arvoon < 6, edullisesti pH-arvoon < 4, sekoit-
tamalla siihen happoa, kuten HCl:a tai HNO;j:a,
muodostamaan suspensio, jossa on hapan nestefaasi,
joka sis&1tdd mainitut kalsiumyhdisteet ja muita
yhdisteitd, kuten alumiini-, silikaatti- ja/tai
magnesiumyhdisteitd, happoon liukenevassa muodos-
sa;

(d) nostetaan vaiheen (c) happaman nestefaasin pH pH-
arvoon > 6, edullisesti pH-arvoon > 7, sekoitta-
malla siihen emdstd, kuten NaOH:a, saostamaan
pddosa mainitussa nestefaasissa olevista alu-
miiniyhdisteistd ja tdten aikaansaamaan
- kiinted faasi, joka sisdltidi saostuneet alumii-
niyhdisteet ja muut liukenemattomat epipuhtaudet,
ja
- neutraali tai emdksinen nestefaasi, joka sis#l-
tdd pddosan mainituista kalsiumyhdisteisti liuen-
neessa muodossa;

(e) erotetaan mainittu kiinted faasi vaiheen (d) neut-
raalista tai emdksisestd nestefaasista;

(£) karbonoidaan vaiheen (e) neutraali tai emi3ksinen
nestefaasi, esim. johtamalla siihen Na,COj:a tai
NaHCO3;:a, saostamaan mainitut kalsiumyhdisteet
CaCO5:n muodossa, ja

(9) erotetaan vaiheessa (f) saostunut CaCO; mainitusta

neutraalista tai emidksisesti nestefaasista.

Vaiheessa (c) pitdd vesipitoisen faasin pH-arvoa monissa
tapauksissa alentaa pH-arvoon < 4 tai jopa alempaan arvoon,
kuten pH-arvoon < 3 , jotta maksimaalinen yhdisteiden
liukeneminen saavutetaan.

Jos jdtemateriaali, josta kalsiumyhdisteitd on tarkoitus
ottaa talteen, on liukenemattomassa muodossa, tarvitaan
esikdsittelyvaihe, jossa jdtemateriaali poltetaan muodosta-
maan tuhka, jossa kalsiumyhdisteet ovat happoon liukenevas
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sa muodossa, kuten CaO- tai CaCO;- muodossa. Jdtemateriaali
voi olla esim. komposiittimateriaalia, joka sisdltdd kal-
siumyhdisteitd sekoitettuna polymeeriin, polymeerin estdes-
si kalsiumyhdisteiden sekoittumisen happoon ja liukenemisen
siihen. Polttamalla polymeerimateriaali saadaan jdannds,
joka sis#ltd84 helposti 1liukenevia kalsiumoksideja tai
kalsiumkarbonaatteja. Kaikenlaiset teollisuuden rejektima-
teriaalit tai kierritetyt jétemateriaalit, kuten jdtepaperi
tai yhteiskunnan hylkytuotteet, nestemdisessd tai kiinteds-
si muodossa, voidaan ensin polttaa, muuttamaan kalsiumoksi-
di tai kalsiumkarbonaatti helposti liukenevaan muotoon.

Useissa tapauksissa on suositeltavaa, ettd liukenemattomat
yhdisteet erotetaan suspensiosta vaiheen (c) jdlkeen ennen-
kuin pH-taso nostetaan pH-arvoon > 6. Useimmat jdtemateri-
aalit sisdltidvit liukenemattomia yhdisteitd, jotka eivat
liukene happamaan nesteeseen. N&méd yhdisteet pitdisi suosi-
teltavimmin erottaa happamasta nesteestd ja jatkokdsitelld
erillisissd talteenottoprosesseissa tai varastoida mahdol-

lista my8hemp#di kdyttdd varten, jota tédssd ei késitellad.

Vaiheessa (d) erilaiset happoon liukenevat yhdisteet voi-
daan saostaa yhdessi ainoassa vaiheessa tai monissa erilli-
sissi saostamisvaiheissa riippuen siitd, mitkd yhdisteet on
tarkoitus ottaa talteen erikseen ja mitkd voidaan erottaa
sekoituksena. Esim. saostumisvaiheessa (d) nestefaasin pH-
arvo voidaan nostaa yhdessi ainoassa vaiheessa (lisddmdlla
esim. NaOH:a) sopivalle pH-tasolle, jolla esim. alumiini-,
silikaatti- ja magnesiumyhdisteet saostetaan yhdessad.
Monissa sovelluksissa voi kuitenkin olla toivottavaa suo-
rittaa saostuminen kahdessa tai jopa useammassa erillisessa
vaiheessa, tdten esim. nostamalla pH ensimmdisessd pH:n
nostovaiheessa vilille pH 5 - pH 9 ja toisessa pH:n nosto-
vaiheessa vilille pH 10 - pH 12. Saostuneet kiintedt yhdis-
teet erotetaan suspensiosta jokaisen pH:n nostovaiheen
jdlkeen. Alumiiniyhdisteet saostuvat tyypillisesti pH-
alueella pH 5 - pH 9. Toisessa saostumisvaiheessa pH-alu-

105664
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eella pH 10 - pH 12 kiintedt yhdisteet, kuten magnesiumyh-
disteet, voidaan erottaa nestefaasista.

5

Esim. CaCl,:na ja/tai cCa(OH),:na lisnd olevan kalsiumin
erottamiseksi, neutraali tai emiksinen nestefaasi, josta
saostuneet kiinte&dt hiukkaset on erotettu, voidaan vaihees-
sa (f) karbonoida johtamalla siihen Na,CO;:a tai NaHCO;:a.
Kalsiumkarbonaatti saostuu ja voidaan erottaa erittdin

puhtaana tuotteena.

Nestefaasiin johdetaan vaiheessa (c) tai vaiheessa (d) koa-
gulanttia, kuten alumiinipohjaista koagulanttia, paranta-
maan epdpuhtauksien ja muun kiinte#n materiaalin saostumis-
ta siind. Alumiini, jota on jitemateriaalissa ja/tai jota
on lisdtty koagulantin muodossa, saostuu tyypillisesti gee-
linomaisessa muodossa, miki pyrkii parantamaan muun kiinte-
dn materiaalin, kuten raskasmetallien, erottumista neste-
faasista. Flokkulanttia voidaan johtaa emiksiseen neste-
faasiin sielld olevien kiinteiden yhdisteiden erottumisen
parantamiseksi.

Erilaisia menetelmid kiintedn materiaalin erottamiseksi
nestemdisestd suspensiosta on kiytettdvissd, kuten sedi-
mentaatio, suodatus, flotaatio tai keskipakoerotus.

Esilld oleva keksint® aikaansaa erittdin tehokkaan menetel-
mdn kalsiumyhdisteiden talteenottamiseksi mitid erilaisim-
mista Jj&dnnbksistd tai jitemateriaaleista uusiokidyttdid
varten, esim. tdyteaineena, pHdHllystysmateriaalina tai
pigmenttind erilaisissa tuotteissa, kuten paperissa. Myds
huomattavan epdpuhdas 1luonnon kalsiummateriaali voidaan

helposti puhdistaa normaalikdyttdd varten.

Esilld oleva keksintd aikaansaa t&ten menetelmin, joka
vdhentdd tarvetta avata uusia kalsiumkaivoksia tai -louhok-
sia, joilla on tendenssi tuhota maisemaa ja ymparistdi.
Kalsium voidaan ottaa talteen 1lihelld tuotantolaitosta,
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jossa sitd tullaan kdyttdmddn, mikd vahentdd kuljetustar-
vetta. Esilld olevalla keksinndlld on myds vaikutus jatema-
teriaalin varastointiin, jonka ei tarvitse kasvaa yhta
nopeasti kuin nykyisin, kun jdtemateriaalin m33rdd ija
volyymia vadhennetddn. Esilld olevan keksinndn mukaisella
kalsiumin kierrdtykselld ei ole negatiivista wvaikutusta
itse kalsiumin laatuun, kuten esim. paperin massakuitujen
kierrdtykselld massan kuituihin. Kaikki kalsiumkarbonaatti,
joka on talteenotettu esitetyn keksinndn mukaisesti, voi-
daan kayttdd, vain epdpuhtaudet poistetaan, kalsiumin hivid
on hyvin pieni.

Esilld olevaa keksintdd selostetaan ldhemmin viittaamalla

seuraaviin piirroksiin, joissa

FIG. 1 esittdd kaaviomaisesti keksinndn mukaiset proses-
sivaiheet otettaessa talteen kalsiumkarbonaattia
tuhkamateriaalista;

FIG. 2 esittdd kaaviomaisesti hieman erilaiset keksinndn
mukaiset prosessivaiheet otettaessa talteen kal-
siumkarbonaattia tuhkamateriaalista;

FIG. 3 esittda kaaviomaisesti keksinndn mukaiset proses-
sivaiheet puhdistettaessa epdpuhdasta kalsiumkar-
bonaattia, ja

FIG. 4 esittdd kaaviomaisesti keksinndn mukaisen esik&-
sittelyprosessin alumiinin erottamiseksi tuhkasta
ennen happokdsittelya.

FIG. 1 esittdad kaaviomaisesti useita prosessivaiheita
kalsiumkarbonaatin talteenottamiseksi tuhkasta. Tyypil-
ligsesti voidaan kdyttdd tuhkaa jatemateriaalin poltosta,
kuten tuotantoprosessien jadanndksien tai rejektien, yhteis-
kuntajdtemateriaalien tai jatevedestd erotetun kiintomate-
riaalin poltosta. Ensimmdisessd vaiheegssa 10 tuhka 12
sekoitetaan veden 14 kanssa suspension muodostamiseksi.
Happoa 16, kuten HCl:a tai HNOj:a, sekoitetaan suspension
kanssa suspension pH:n alentamiseksi tasolle, joka on alle
pPH 6, edullisesti alle pH 4. Happolisdys ei ole tarpeen,
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jos suspension pH on jo sopivalla tasolla kalsiumoksidin
tai kalsiumkarbonaatin liuottamiseksi.

Seuraavassa vaiheessa 18 kiinteid materiaali 20, joka ei
liukene happosuspensioon, erotetaan nestefaasista 22, esim.
flotaatiolla, sedimentaatiolla, sentrifugaatiolla, suodat-
tamalla.

Nestefaasi 22 sekoitetaan seuraavassa vaiheessa 24 NaOH:n
tai minkd tahansa muun sopivan emiksen 26 kanssa nesteen
PH:n nostamiseksi suositeltavimmin pH-tasolle, joka on yli
PH 6, esim. noin pH 7, alumiiniyhdisteiden saostamiseksi
siind. Geelinomainen kiinted materiaali, Jjoka sisiltii
alumiiniyhdisteitd, muodostuu. Flokkulanttia 28, kuten
polyakryyliamidia (PAM), voidaan sekoittaa nesteeseen,
tarkoituksena parantaa kiintedn materiaalin erottumista
nestefaasista, flokkulantin siten parantaessa edellytyksi3
veden poistamiseksi kiintedstd materiaalista. MyShemmédssi
erotusvaiheessa 30 kiinted materiaali 32, joka sisdltdd
alumiiniyhdisteiden ohella muita kiinteiksi muuttuneita
yhdisteitd kuten silikaatteja, erotetaan nestefaasista 34.

Edelleen NaOH:a tai jotakin muuta sopivaa emisti 36 sekoi-
tetaan nestefaasiin 24 vaiheessa 38, nesteen pH:n nostami-
seksi tasolle noin pH 12, magnesiumyhdisteiden saostamisek-
si. Saostuneet magnesiumyhdisteet 40 erotetaan seuraavassa
erotusvaiheessa 42.

Seuraavassa vaiheessa 46 nestefaasi 44 vaiheesta 42 kar-
bonoidaan sekoittamalla siihen Na,COj:a 48 tai NaHCO5:a,
Jolloin CaCOj:a muodostuu. Seuraavassa erotusvaiheessa 50
puhdas kiinted kalsiumkarbonaatti 52 erotetaan kirkkaasta
nestefaasista 54.

Saostuneiden kalsiumkarbonaattihiukkasten kokoa voidaan
kontrolloida s#4tadmilld pH:ta ennen karbonointia. MyO6s
kalsiumkarbonaatin ldmpdtila ja konsentraatio vaikuttavat
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muodostuneitten hiukkasten kokoon.

FIG. 1:ssda esitetyt prosessivaiheet voidaan tietyiss3a
sovelluksissa yksinkertaistaa, kuten ndytetddn FIG. 2:ssa.
FIG. 2:38sa kdytetddn samoja viitenumeroita kuin FIG. 1:ssi.
Samoin kuten FIG. 1:88&8 esitetyssd prosessissa tuhka 12
sekoitetaan ensimmiisessd vaiheessa 10 veden 14 kanssa
suspension muodostamiseksi. Happoa 16 sekoitetaan suspensi-
oon suspension pH:n laskemiseksi suositeltavimmin alhaisem-
malle tasolle kuin pH 4, tarkoituksena liuottaa happoon
liukenevia yhdisteitd. Tdssa yksinkertaistetussa prosessis-
sa suspension pH nostetaan valittdmdsti t&mdn jalkeen
vaiheessa 24 pH-tasolle yli 6, ilman ettd siitd ensiksi
erotetaan kiinteitd yhdisteitd, johtamalla siihen NaOH:a
tai muuta emdstd 26, tarkoituksena saostaa alumiiniyhdis-
teet. Vasta tdmdn jdlkeen kiinted materiaali 32 erotetaan
nestefaasista 34 myOhemmassa erotusvaiheessa 30. Tassa
vaiheegsa kiinted materiaali, kuten raskasmetallit, jotka
eivat liuenneet happosuspensioon, kuten myds juuri saos-
tuneet alumiiniyhdisteet ja silikaatit, erotetaan nestefaa-
sista. Seuraavat vaiheet ovat samat kuin FIG. 1:ss8i kuva-
tut.

FIG. 3:ssa esitetddn prosessivaiheet epdpuhtaan kalsium-
karbonaatin, kuten esim. epdpuhtaan luonnon kalsiummateri-
aalin tai saostuneen kalsiumkarbonaatin eli kalsiumkar-
bonaatin, joka ei ole optisesti riittdvan puhdas kaytetta-
vaksl tayteaineena, puhdistamiseksi tai sen optisen laadun
parantamiseksi. Samoja viitenumeroita kuin FIG. 1:ss83 ja
2:8sa on soveltuvin osin kdaytetty.

Epdpuhdasta kalsiumkarbonaattia 13 sekoitetaan kiintedni
materiaalina tai susbensiona, veteen 14 suspension muodos-
tamiseksi. Happoa 16, kuten HCl:a tal HNOj:a, sekoitetaan
suspensioon kalsiumkarbonaatin liuottamiseksi. Koagulantti
17, suositeltavimmin alumiiniyhdiste, sekoitetaan suspensi-
oon, tarkoituksena parantaa erottamista mydhemmdssd vai-
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heessa. Liukenemattomat yhdisteet 20 voidaan tissi vaihees-
sa erottaa milld tahansa sopivalla tavalla nestefaasista
22, joka sis#1tdd kalsiumyhdisteitd ja koagulantin liuen-
neessa muodossa. Emds 26, kuten NaOH, sekoitetaan nestefaa-
sin 22 kanssa alumiiniyhdisteiden ja mahdollisten muiden
ei-toivottujen pigmenttien saostamiseksi. Alumiini saostuu
geelinomaisessa muodossa, miki parantaa muiden nestefaasin
epdpuhtauksien erottamista. Flokkulantti 28 voidaan sekoit-
taa suspensioon ennen alumiiniyhdisteiden erottamista,
tarkoituksena parantaa erottamista.

Kalsiumkarbonaatti 52 erotetaan nestefaasista seuraavissa
vaiheissa 46 ja 50 kuten on kuvattu FIG. 1:ssi.

FIG. 4 esittdd kaaviomaisesti esikédsittelyvaiheet alumiinin
erottamiseksi tuhkasta ennen tuhkan happokédsittelyd. Jos
jdtemateriaali, josta kalsiumkarbonaatti otetaan talteen,
sisdltdd suuria miidrii alumiinia, voi olla taloudellista
erottaa siitd ensin vidhintidin osa alumiinista.

FIG. 4 esittdd tuhkan 12 johtamista esikdsittelyvaiheeseen
60, jossa tuhka sekoitetaan nestemiisen Na,CO; tai NaHCO; 62
kanssa, alumiinin liuottamiseksi natriumaluminaattina.
Kalsiumyhdisteitd 64 ei liukene, vaan ne erotetaan kiintej-
nd faasina myShemmissi erotusvaiheessa 66. Kalsiumyhdisteet
voidaan sitten johtaa puhdistusvaiheeseen 10 kuten esite-
tddn FIG. 1:ssd. Seuraavassa vaiheessa 68 johdetaan esik&d-
sittelyprosessissa CO,-kaasua 70 nestefaasiin, alumiinihyd-
roksidin 72 saostamiseksi kiintedssi muodossa nestemiisesss

muodossa olevasta NaHCO;:sta 74.

Alumiinihydroksidi erotetaan NaHCO;:sta erotusvaiheessa 76.
NaHCO3:a voidaan kierr&dttdd vaiheeseen 60 prosessin alussa.
Tdmd esikdsittelyprosessi voi titen uusiokdyttdd NaHCO;:a,

jota tarvitaan alumiinin erottamiseen.

Seuraavat esimerkit tehtiin osoittamaan kalsiumkarbonaatin
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talteenottoa painovdrinpoistolaitoksen jdtemateriaalista.

ESIMERKKI I

5 g tuhkaa, joka sisdlsi

% :ssa oksideina
Ca 31,58 44,18
Si 12,40 26,53
al 9,81 18,53
Mg 3,34 5,53

sekoitettiin 300 ml:aan 1 M HCl1l, Ca-, Si-, Al- ja Mg-yhdis-
teiden 1liuottamiseksi siihen ja suspension, jonka pH on
2,5, muodostamiseksi. Liukenemattomat silikaattiyhdisteet
suodatettiin suspensiosta kirkkaan nestefaasin muodostami-
seksi. Alumiiniyhdisteiden saostamiseksi nostettiin neste-
faasin pH tasolle pH 5,5 johtamalla siihen NaOH:a. Alu-
miiniyhdisteet erotettiin suodattamalla. NaOH:ta lis&ttiin
nestefaasin pH:n nostamiseksi tasolle pH 12, jolloin mag-
nesiumyhdisteet saostuivat ja erotettiin. 40 ml 1 M Na,COj:a
sekoitettiin nestefaasin Jjiinndkseen kalsiumyhdisteiden

saostamiseksi.

Seuraavat kiinteidit yhdisteet erotettiin erotusprosesseissa:

liukenemattomat silikaatit l1g

alumiiniyhdisteet 2,2 g
magnesiumyhdisteet 0,2 g
puhdas kalsiumkarbonaatti 2,5 g

Kalsiumsaanto oli 63 %

ESIMERKKI II
5 g tuhkaa sisdltden

% :ssa oksideina
Ca 31,58 44,18
Si 12,40 26,53
Al 9,81 18,53

Mg 3,34 5,53
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sekoitettiin 450 ml:an 1 M HCl, Ca-, Si-, Al- ja Mg-yhdis-
teiden liuottamiseksi siihen ja suspension, jonka pH on 1,
muodostamiseksi. Liukenemattomat silikaattiyhdisteet suoda-
tettiin suspensiosta kirkkaan nestefaasin muodostamiseksi.
Alumiiniyhdisteiden saostamiseksi nostettiin nestefaasin pH
tasolle pH 5,5 johtamalla siihen NaOH:a. Alumiiniyhdisteet
erotettiin suodattamalla. NaOH:ta 1lisittiin nestefaasin
PH:n nostamiseksi tasolle pH 12, jolloin magnesiumyhdisteet
saostuivat ja erotettiin. 40 ml 1 M Na,CO3:a sekoitettiin
nestefaasin jddnndkseen kalsiumyhdisteiden saostamiseksi.

Seuraavat kiintedt yhdisteet erotettiin :

liukenemattomat silikaatit lg

alumiiniyhdisteet 2,3 g
magnesiumyhdisteet 0,3 g
puhdas kalsiumkarbonaatti 2,8 g

Kalsiumsaanto oli 71 % .

Samanlaiset testit osoittavat, ettd puhdasta kayttdkelpois-
ta kalsiumkarbonaattia voidaan erottaa poltto- tai yhteis-
kuntajatteen tai kuonan tuhkasta. 0,3 g puhdasta kalsium-
karbonaattia saatiin talteen 5 g:sta tuhkaa (yhteiskuntaja-
te). 0,9 g kalsiumkarbonaattia saatiin talteen 10 g:sta
kuonaa.
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Patenttivaatimukset:

1. Menetelmd kalsiumin talteenottamiseksi'jétemateriaa—

lista tai epdpuhtaasta luonnon kalsiummateriaalista, tun-
nettu sjitd, ettd kalsium otetaan talteen seuraavissa
perdkkdisissd vaiheissa:

(a)

(b)

(c)

(d)

(e)

(£)

tuodaan jdtemateriaalia tai epdpuhdasta luonnon
kalsiummateriaalia, jossa kalsiumyhdisteet ovat
pddasiassa happoon liukenevassa muodossa, kuten
CaO:na tai CaCO3:na;

valmistetaan vesipitoinen suspensio mainitusta
materiaalista vaiheessa (a);

alennetaan vaiheen (b) vesipitoisen suspension
pH pH-arvoon < 6, edullisesti pH-arvoon < 4,
sekoittamalla siihen happoa, kuten HCl:a tai
HNOj3:a, muodostamaan suspensio, jossa on hapan
nestefaasi, joka sisdltdd mainitut kalsiumyhdis-
teet ja muita yhdisteitd, kuten alumiini-, sili-
kaatti- ja/tai magnesiumyhdisteitd, happoon liu-
kenevassa muodossa;

nostetaan vaiheen (c) happaman nestefaasin pH
pH-arvoon > 6, edullisesti pH-arvoon > 7, se-
koittamalla siihen emdstd, kuten NaOH:a, saosta-
maan pddosa mainitussa nestefaasissa olevista
alumiiniyhdisteistd ja tdten aikaansaamaan

- kiinted faasi, joka sisdltdd saostuneet alu-
miiniyhdisteet ja muut liukenemattomat
epdpuhtaudet, ja

- neutraali tai emdksinen nestefaasi, joka si-
sdltdd pddosan mainituista kalsiumyhdisteista
liuenneessa muodossa;

erotetaan mainittu kiinted faasi vaiheen (d)
neutraalista tai emdksisestd neétefaasista;
karbonoidaan vaiheen (e) neutraali tai emdksinen
nestefaasi, esim. johtamalla siihen NaCOza tai
NaHCO3:a, saostamaan mainitut kalsiumyhdisteet

CaC0O3 muodossa, ja
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(9) erotetaan vaiheessa (f) saostunut CaCO3 mainitus-
ta neutraalista tai emiksisesti nestefaasista.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, tunnettu
esikdsittelyvaiheesta, Jossa j4temateriaalia, joka sisdl-
tdd kalsiumia ainakin osittain liukenemattomassa muodos-
sa, poltetaan, muodostamaan tuhka, joka sisdltdi happoon
liukenevassa muodossa olevia kalsiumyhdisteitd, kuten
CaO:a tai CaCoOj3:a.

3. Patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukainen menetelmd, tun-
nettu siits, ettd mainittu jitemateriaali on teollisuuden
rejektimateriaalia tai kierrdtettyd jitemateriaalia, ku-
ten j&tepaperia, yhteiskunnan hylkytuotteita tai kierri-
tettyjd komposiittiyhdisteit#, nestemiisessi tai kiin-
tedssd muodossa.

4. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, tunnettu
sijtd, ettd sanottu luonnon kalsiummateriaali on huomat-
tavan epdpuhdasta luonnon kalsiummateriaalia, joka on
varipigmenttien, esinm. raskasmetallien, virji&mii ja sel-
laisenaan sopimatonta k&yttii pigmenttinid tai tdyteainee-
na paperin valmistuksessa tai muussa vastaavassa kdytds-
sd.

5. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, tunnettu
sjiitd, ettd happoliuokseen liukenemattomat yhdisteet ero-
tetaan suspensiosta vaiheen (c) Jja vaiheen (d) vililli
vesisuspension pH-arvon alentamisen jdlkeen.

6. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, tunnettu
siitd, ettd sanotun nestefaasin pPH-arvoa nostetaan vai-
heessa (d) kahdessa vaiheessa, jolloin éH-arvoa nostetaan
ensimmédisessd pH:n nostovaiheessa vilille PH 6 - pH 9 ja
toisessa pH:n nostovaiheessa vilille PH 10 - pH 12, ja
ettd ensimmidiset kiinteit yhdisteet, kuten alumiiniyhdis-
teet erotetaan mainitusta nestefaasista ensimmiisen pPH:n
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nostovaiheen jdlkeen ja toiset kiintedt yhdisteet, kuten
magnesiumyhdisteet, erotetaan mainitusta nestefaasista

toisen pH:n nostovaiheen jédlkeen.

7. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, tunnettu
siitd, ettd mainittuun nestefaasiin johdetaan vaiheessa
(c¢) tai vaiheessa (d) koagulanttia, kuten alumiinipoh-
jaista koagulanttia, epdpuhtauksien saostumisen paranta-
miseksi vaiheessa (d), ja/tai flokkulanttia parantamaan
kiinteiden yhdisteiden erottumista.

8. Patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukainen menetelmd, tun-
nettu siitd, ettd alumiini saostetaan vaiheessa (d) gee-
linomaisessa muodossa ja ettd mainittu geelimuotoinen
alumiinin saostuma ja muita epdpuhtauksia, kuten raskas-
metalleja, joita muuten on vaikea erottaa sellaisenaan
nestefaasista, erotetaan vaiheessa (e).

9. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelm&d, tunnettu
siitd, ettd liukenematon kiinted materiaali erotetaan
sedimentaatiolla, suodattamalla, flotaatiolla tai keski-
pakoerotuksella vaiheen (c) ja vaiheen (d) ja/tai vaiheen
(e) vdlilld olevassa vaiheessa.

10. Patenttivaatimuksen 1 mukaisten j&dtemateriaalista tai
epdpuhtaasta luonnon kalsiummateriaalista erotettujen
kalsiumyhdisteiden kdyttd paperin pigmenttind tai tdyte-

aineena.

(@)
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Patentkrav

1. Forfarande for dtervinning av kalcium ur avfallsmate-

rial eller orent naturligt kalciummaterial, kinnetecknat
5 ddrav, att kalcium &tervinns i féljande pd varandra f&l-
jande steg:

(a)

(b)

(c)

(d)

(e)

(£)

ombesdrjs avfallsmaterial eller orent naturligt
kalciummaterial, i vilket kalciumfdreningarna &r
huvudsakligen i en i syra 16slig form, s&som i
Ca0 eller CaCoO; form;

framstdlls en vattenhaltig suspension av i steg
(a) ndmnda material;

PH for den vattenhaltiga suspensionen i steg (b)
sdnks till ett pH virde < s, fordelaktigt till
ett pH vdrde < 4, genom att i suspensionen in-
blanda en syra, s&som HCl1 eller HNO3, £8r att
ddrigenom bilda en suspension med sur vdtskefas,
som innehdller n&mnda kalciumféreningar och and-
ra foreningar, sdsom aluminium-, silikat- och/~
eller magnesiumf®reningar, &r i en i syra l8sbar
form;

pPH f0r den sura vattenfasen i steg (c) héjs till
ett pH vdrde > 6, fdrdelaktigt till ett ph varde
> 7, genom att i vidtskefasen inblanda en bas,
sdsom NaOH, for att fdlla ut huvuddelen av i
namnda védtskefas befintliga aluminiumfdreningar
och fdr att ddrigenom &stadkomma

- en fast fas, som inneh&ller de utfillda alu-
miniumféreningarna och andra oldsliga fdrorenin-
gar, och

= en neutral eller basisk vidtskefas, som inne-
hdller huvuddelen av nimnda kalciumfdreningar i'
16slig form;

den fasta fasen avskiljs fr&n den neutrala eller
basiska vdtskefasen i steg (d);

den neutrala eller basiska vidtskefasen i steg
(e) karboniseras, t.ex. genom att i vitskefasen
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leda in NajCO3eller NaHCOj3, f6r att fdlla ut
ndmnda kalciumfdreningar sdsom CaC0O3, och

(9) det utf&dllda CaCOj3 ur steg (f) avskiljs ur den
ndmnda neutrala eller basiska vdtskefasen.

2. Forfarande enligt patentkravet 1, kdnnetecknat av ett
férbehandlingssteg i vilket avfallsmaterial, som in-
nehdller kalcium, atminstone delvis i oldslig form, fdr-
brédnns f6r att bilda aska, som innehdller kalciumférenin-
gar, sdsom CaO eller CaCO3, i i syra 18slig form.

3. Forfarande enligt patentkravet 1 eller 2, kdnnetecknat
av att ndmnda avfallsmaterial utgérs av industrins ut-
skottsmaterial eller Atervunnet avfallsmaterial, sdsom
returpapper, kommunalt avfall eller atercirkulerade kom-
positfdreningar, i vadtske- eller fast form.

4. Forfarande enligt patentkravet 1, kdnnetecknat av att

ndmnda naturliga kalciummaterial utgdrs av ytterst orent

naturligt kalciummaterial, som &r fadrgats av fargpigment,
t.ex. tungmetaller, och som sddant oldmpligt att anvindas
som pigment eller fyllmedel vid pappersframstdllning el-

ler annan motsvarande anvandning.

5. Forfarande enligt patentkravet 1, kdnnetecknat av att

1 syraldsning oldsliga foreningar avskiljs ur suspensio-
nen mellan steg (c) och steg (d) efter det att vattensus-
pensionens pH vdrde sénkts.

6. Forfarande enligt patentkravet 1, kdnnetecknat av att
nidmnda vitskefas pH vdrde hdjs i steg (d) i tvad steg,
varvid pH vdrdet hdjs 1 det forsta pH hojande steget till
mellan pH 6 - pH 9 och i det andra pH hdjande steget till
mellan pH 10 - pH 12, och att fdrsta fasta fdreningar,
sdsom aluminiumfdreningar, avskiljs ur ndmnda vidtskefas
efter det fdrsta pH hdjande steget och att andra fasta
féreningar, sdsom magnesiumfdreningar, avskiljs ur ndmnda

4
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vdtskefas efter det andra pH héjande steget.

7. Forfarande enligt patentkravet 1, kdnnetecknat av att
i n&mnda vitskefas i steg (c) eller i steg (d) inleds ett
koaguleringsmedel, sdsom ett aluminiumbaserat koagu-
leringsmedel, f8r att forbiAttra utfdllningen av férore-
ningar i steg (d), och/eller ett flockuleringsmedel, for
att forbattra fasta fdéreningars avskiljning.

8. Forfarande enligt patentkravet 1 eller 2, kdnnetecknat

av att aluminium utf&dlls i steg (d) i gelartad form och
att ndmnda gelartade utfillning av aluminium och andra
fdroreningar, sdsom tungmetaller, vilka annars ir svara
att avskilja ur en vitskefas, avskiljs i steg (e).

9. Forfarande enligt patentkravet 1, k&nnetecknat av att
olésligt fast material avskiljs medelst sedimentation,
filtrering, flotation eller medelst centrifugalavskilj-
ning i ett steg mellan steg (c) och steg (d) och/eller i
steg (e).

10. Utnyttjande av kalciumfdreningar, som avskilts ur
avfallsmaterial eller orent kalciummaterial enligt pa-
tentkravet 1, som pigment eller fyllnadsmedel i papper.
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