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En tor ing indeholdende en mzngde ferrosuifat (FS)
til at eliminere eller vasentligt indholdet af doplpselig
chromat fremstilles ved formaling af et udgangsmateriale (C, G) i en
cementmolle, og det formalede cementmateriale fores fra mellen til en
beholder {33). Ferrosul i en de pa 0,01-10 og
fortrinsvis 0,4 vagtprocent tilsettes og blandes med udgangsmateria-
let i tor eller ikke-oplost tilstand pi et sted eller pd steder, der
rvegnet i materialets stremningsretning ligger for oplagringsbeholderen
(33). Ferrosulfaten tilsmttes fortrinsvis ud ialet for 't
mollen.

'
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Den foreliggende opfindelse angar en tor cementsammensatning inde-
holdende ferrosulfat, hvilken sammensaztning er chromatneutraliseren-
de, nar den blandes med vand, idet den giver en umalelig eller lav
koncentration af Creé (i det fplgende ogsd kaldt "chromat") oplost i

vandet.

Det har i lang tid varet kendt, at cement kan indeholde chromforbin-
delser, der, nar cementen blandes med vand, optrader som Cr6+
oplgst i vandet, og at dette oplgste chromat er uheldigt set ud fra et
helbredsmassigt synspunkt, idet det kan give anledning til, at per-
soner, der arbejder med cement-vandblandingen, far eksem, nar

blandingen kommer i bergring med deres hud.

Det er kendt at reducere koncentrationen af oplgst chromat i en ce-
ment-vandblanding og i vad beton ved tilsetning af ferrosulfat under
den blandeproces, ved hvilken blandingen fremstilles. Ferrosulfatets
ferroion reducerer Cr'6+ til Cr3+, der kun i ringe udstrazkning er
oplgselig i cement-vandblandinger. | Contact Dermatitis, 1979, 39-42,
konkluderes det, at ferrosulfatet bgr tilsettes cementen som en 20%'s
oplgsning, og det foreslds, at der dannes en frisk ferrosulfatoplgs-
ning mindst hver uge, og at oplgsningen opbevares i en lukket behol-

der for at undga fordampning og oxidation af ferrosulfatet.

Fra USA patentskrift nr. 3,425,892 kendes Portland-cement, der er
tilsat 0,1-5% ferrosulfat med det formal at retardere cementsammensat-
ningens hardningshastighed. | den ovennavnte publikation, Contact
Dermatitis, er der beskrevet et forsgg, hvor krystallinsk ferrosulfat i
en mengde pa 0,35 vagtprocent blev blandet med henholdsvis 5 og 10
g cement, hvorefter der til blandingen blev tilsat 5 ml vand. Derefter

var chromatindholdet sa lille, at det ikke kunne detekteres.

Da ferrosulfatets chromatreducerende evne formindskes i afhangighed
af den tid, cementsammensatningen oplagres, inden den tilsazttes vand
og bruges, md indholdet af ferrosulfat afpasses saledes, at ferrosul-
fatets chromatreducerende evne selv efter den maksimale oplagringstid
er tilstrakkelig til i hovedsagen fuldstzndigt at reducere chromatet i

cementsammensatningen.
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Som ovenfor navnt har ferrosulfat, der tilszttes cement, ogsd en
retarderende virkning p& hardningshastigheden for cementsammensat-
ningen, nar den er blevet tilsat vand. En cementsammensztning af
den omhandlede art, der skal kunne oplagres i lzngere tid, mé derfor
ikke indeholde ferrosulfat i en sadan mangde, at cementsammensat-

ningens hzrdningshastighed kan blive retarderet i upnsket grad.

Ved den foreliggende opfindelse er der blevet tilvejebragt en cement-
sammensz=tning af den omhandlede art, der ved et givet indhold af
ferrosulfat, som kun giver anledning til en ubetydelig retardering af
hardningshastigheden, giver mulighed for en forpget maksimal oplag-

ringstid for cementsammensatningen.

Cementsammensatningen ifolge opfindelsen er ejendommelig ved, at
ferrosulfatet (FeSO4.nHZO) har form af et partikelformet materiale,
hvis partikler er forsynet med et oxidationshindrende overtrazk og

udger 0,01-10 vegtprocent af cementsammensatningen.

Det har vist sig, at den chromatreducerende evne for ferrosulfat med
et sidant oxidationshindrende overtrmk kan bevares i lengere tid,
end nar ferrosulfatet ikke er forsynet med et sadant overtrzk. Felgen
er, at den maksimale oplagringstid for cementen som navnt kan forg-
ges, hvilket bl.a. har den vasentlige fordel, at produktionen ikke
ngdvendigvis ngje skal folge en varierende eftersporgsel.

Det oxidationshindrende overtreek kan vare af et hvilket som helst
egnet materiale. Eksempelvis kan det dannes ved, at partikelformet
ferrosulfat blandes med flyveaéke, pulveriseret gips eller andre
egnede pulverformede stoffer, fortrinsvis i forbindelse med en mode-

rat terring af blandingen. Ferrosulfat i form af et partikelformet

materiale, hvor partiklerne har et oxidationshindrende overtrazk,

markedsfores af Melchemie B.V., Arnhem, Holland, under varemar-"
kerne MELSTAR og FERROMEL-20. Ved fremgangsmaden ifplge opfin-
delsen kan det vare fordelagtigt at anvende ferrosulfat med partikler,
der er forsynet med et overtrzk, der er endnu tykkere end det, der
anvendes i de produkter, der szlges under de ovennavnte varemar-

ker.
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Indholdet af ferrosulfat i cementsammensatningen kan ligge i interval-
let 0,01-5, fortrinsvis 0,01-1 vagtprocent. Hvis mangden overstiger
%, kan ferrosulfatet have en ugnsket retarderende virkning pa
cementblandingens hardningshastighed, nar den er blevet tilsat vand
og tilslagsmateriale. En endnu mere foretrukket mangde ferrosulfat er
0,3-1%. For gjeblikket er en mangde pa ca. 0,4 vagtprocent searlig
foretrukket i forbindelse med cementsammensatninger af den type, i
hvilken udgangsmaterialet omfatter klinker fremstillet af ler og kridt,
medens en mindre procentdel af ferrosulfat, fx 0,1%, kan vare til-
strekkelig, nar klinkerne er fremstillet af sand og kridt, idet indhol-

det af chromforbindelser i sand er vasentligt mindre end i ler.

Cement fremstilles normalt ved formaling af et udgangsmateriale, der
indbefatter cementbinderklinker og gips og i nogle tilfzlde ogséd andre
additiver, sdsom flyveaske, slagger, puzzolaner og formalingshjzipe-
midler, og udgangsmaterialet tilfgres kontinuerligt til og formales i en
cementmelle. Den konventionelle cementmplle er en kuglemglle, der
omfatter en roterende tromle med meget store dimensioner, fx en
lengde pd 15 m og en diameter pd 5 m. Under funktion frembringer
en sadan kuglemglle en meget stor varmemangde. For at hindre tem-
peraturen i mgllen i at overstige et acceptabelt niveau afkgles mgllen
normalt ved, at der indsprgjtes eller forstpves vand i rummet inde i
den roterende tromle. Fglgelig har atmosferen inde i en konventionel
cementmolle en forholdsvis hgj temperatur (normalt 120-140°C) og en
hej fugtighedsgrad (ca. 0,3 kg vanddamp pr. kg luft). Cementmate-
rialet udsattes saledes for temmelig barske forhold, nar det behandles
i cementmgllen. Under fremstillingsprocessen transporteres formalet
cementsammensatning endvidere normalt ved hjelp af pneumatiske
transportindretninger, hvorved nasten hver enkeit cementpartikel

bringes i intim bergring med den transporterende luft.

Den ovennavnte publikation Contact Dermatitis, beskriver et forseg,
ved hvilket det blev provet at tilsztte ferrosulfatoplgsningen under
cementens fremstillingsproces. (Dette forspg kan vare foranlediget af,
at det pad et tidligere tidspunkt publicerede schweiziske patentskrift
nr. 534 643 foresldr tilsmtning af bl.a. chromatreducerende stoffer,

bl.a. 0,1 veagtprocent ferrosulfat, til cement under selve fremstil-
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lingsprocessen uden dog at anvise, i hvilken form disse stoffer skal
eller bor tilsattes.) Ferrosulfatet blev ved det i Contact Dermatitis
navnte industrielle forsgg sprgjtet ind pd den varme og fugtige
blanding af klinker og gips i en cementmglle. Trykskriftet konklude-
rer, at nabpe noget af chromaten blev reduceret, selv nar der blev
tilsat 0,7 vagtprocent FeSO4, altsd det dobbelte af den normale dosis
af ferrosulfat. Et bedre, men stadig utilfredsstillende resultat blev
opnaet ved opvarmning af klinkerne og gipsen til 140°C efter forma-
ling og sprejtning af en oplgsning af ferrosulfat p& den varme cement.
| en publikation udgivet af CEMENTA AB og dateret 13. oktober 1977
anforer forfatterne, at ferrosulfat ikke kan tilszttes for formalingen i
en cementfabrik, fordi miljget i mgllen bringer jern(ll)-sulfat til at
oxidere til inaktivt jern(ll11)-sulfat, og det konkluderes, at der ikke
eksisterer nogen praktisk mulighed for at eliminere chromforbindelser

under cementfabrikationen.

‘Det har nu vist sig, at det, i modsztning til, hvad der angives i de

ovennavnte publikationer, er muligt at reducere indholdet af oplgst
chromat i cement-vandblanding og i vad beton ved tilsztning af
ferrosulfat til cementen under fremstillingstrinnet, nemlig hvis ferro-
sulfatet tilsmttes i tor eller ikke-oplgst tilstand og i en form, i hvil-
ken det er beskyttet mod oxidation.

Ved den foreliggende opfindelse er der sdledes ogsa blevet tilveje-
bragt en fremgangsmade til fremstilling af den i krav 1 omhandlede
tgrre  cementsammensatning under  tilsetning af  ferrosulfat
(FeSO4,
udgangsmateriale, der indbefatter cementbinderklinker med et indhold

nHZO), ved hvilken fremgangsmidde en kontinuerlig strgm af

af vandoplgseligt chromat, fgres til en cementmglle, i hvilken ud-
gangsmaterialet formales samtidig med, at der i mgllen indfpres et

kolemedium, fx luft eller vand, for at holde temperaturen for materi-

alet i mollen p3 et pnsket niveau, ligesom det formalede cementmate-’

riale kontinuerligt udtpmmes fra cementmpllen og overfgres til en
oplagringsbeholder, og fremgangsmaden ifglge opfindelsen er ejendom-
melig ved, at ferrosulfatet (FeSO4,nH20) har form af et partikelfor-
met materiale, hvis partikler er forsynet med et oxidationshindrende
overtrak, og at den i en mengde pa 0,01-10 vagtprocent tilszttes og
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blandes med den navnte materialestrom i tor eller ikke-oplgst tilstand
pa et sted eller pd steder, der regnet i materialets strgmningsretning

ligger for oplagringsbeholderen.

Det har overraskende vist sig, at et sddant ferrosulfat er i stand til
at modstd de ret ekstreme temperatur- og fugtighedsforhold, der
eksisterer inde i cementmgllen, uden at der sker en uacceptabel

reduktion af dets chromatreducerende evne.

Den mengde ferrosulfat, der skal tilszttes, afhanger bl.a. af den
mzngde chromat, der indeholdes i cementen, og da ferrosulfatets
chromatreducerende evne kan aftage i den tidsperiode, i hvilken den
ferdige cementsammensatning oplagres for brug, kan den ngdvendige

. mengde ferrosulfat ogsa afhenge af den stipulerede oplagringstid for

cementsammensatningen. Jo lengere cementsammensatningen skal

oplagres, desto mere ferrosulfat er nsdvendig.

Ferrosulfatet kan tilsattes strgmmen af udgangsmateriale pa ét eller
flere passende steder, der regnet i stremningsretningen ligger for
oplagringsbeholderen. Séledes tilszttes hele den doserede strom af
ferrosulfat eller i det mindste en del af denne fortrinsvis udgangs-
materialet for cementmgllen, i hvilken ferrosulfatet under den forma-
lingsproces, der finder sted i denne, blandes meget grundigt med
udgangsmaterialet. Som forklaret ovenfor kan de barske betingelser,
der eksisterer inde i cementmgllen, i nogen udstraekning reducere
ferrosulfatets chromatreducerende evne. N&r cementmsllen er af en
type, der har flere trin, tilsettes ferrosulfatet eller i det mindste en
del af denne derfor fortrinsvis udgangsmaterialet mellem efter hinan-
den fpigende af mgllens trin og fortrinsvis mellem det nastsidste og
det sidste trin. Derved opndr man den gnskede grundige sammenblan-
ding af udgangsmaterialet og ferrosulfatet, medens ferrosulfatets

opholdstid inde i mgllen reduceres til et minimum.

Det er ogsa muligt at tilsmtte ferrosulfatet eller i det mindste en del
af dette til det formalede udgangsmateriale p3 et sted, der regnet i
stremningsratningen ligger efter cementmgllen, men for oplagringsbe-
holderen, fx ved indlgbet af en pneumatisk transportindretning til at

transportere det formalede cementmateriale til oplagringsbeholderen.
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Det formalede cementmateriale og det efter cementmgllen tilsatte par-
tikelformede ferrosulfat kan sammenblandes tilstreekkeligt ved at
passere den pneumatiske transportindretning. Det er imidlertid ogsa
muligt at forgge blandingseffektiviteten ved at fore materialestrommen
gennem en speciel blandeindretning af en hvilken som helst egnet
type. Forudsat det er muligt at opna en effektiv sammenblanding af
cementsammensatningens komponenter, kan den meangde ferrosulfat,
der tilsettes udgangsmaterialet efter cementmgllen, vare noget min-

dre, end nar sulfatet tilsettes for cementmgllen.

Indholdet af ferrosulfat i den ferdige cementsammensatning retarderer
herdningshastigheden for den beton, der fremstilles ud fra cement-
sammensatningen. Det har imidlertid vist sig, at denne bivirkning er
uden nogen betydning, is@r ndr mangden af det tilsatte ferrosulfat
er mindre end 1%, hvilket normalt er tilfeldet. Indholdet af ferro-
sulfat i cementsammensztningen frembringer ogsd en "tykkelsesef-
fekt”, hvilket betyder, at udstebt og vibreret beton, der er frem-
stillet af cementsammensatningen, ikke har tilbpjelighed til at udskille
vand p& overfladen ligesom beton, der er fremstillet af en cement-

sammensatning uden ferrosulfat.

| den foreliggende sammenhzng omfatter udtrykkene "cement" og
"cementsammensatning” Portlandcementtyper indbefattende almindelig
cement, hurtigtherdnende cement og superhurtigt hzrdnende cement,
aluminatcement med stort aluminatindhold, belitcement og lavvarmece-
ment samt blandede cementer, puzzolancementer, slaggecementer etc.,

iser Portlandcementer og blandede cementer.

Opfindelsen vil i det fslgende blive nzrmere forklaret under henvis-
ning til tegningen, pa hvilken
fig. 1 skematisk illustrerer et anleg ifplge opfindelsen til fremstilling

af cement, hvor ferrosulfat fra en falles silo tilfpres flere cementmgl-

ler, der er parallelforbundet med siloen, og
fig. 2 skematisk illustrerer en modificeret udfgrelsesform for det i

fig. 1 viste anleg.
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Det i fig. 1 illustrerede cementproducerende anleg har en silo 10, der
ved bunden har tre tragtformede udigb 11, og som foroven har et
filter 12. Siloen indeholder partikelformet ferrosulfat FS af den tidli-
gere omtalte type, der forhandles under varemearkerne MELSTAR og
FERROMEL-20. Passende portioner af ferrosulfat kan udtages fra
udipbene 11 ved hjelp af selektivt betjenelige vibreringsindretninger
13 og opsamles i tilsvarende beholdere 14. Doseringsindretninger 15
er anbragt ved bunden af beholderne 14, og hver af doseringsindret-
ningerne kan omfatte en skruetransporter, der drives af en elektro-
motor 15', der kan styres af en elektronisk styreindretning 16, som
det mere detaljeret vil blive beskrevet i det fglgende. Hver af dose-
ringsindretningerne 15 bringer en kontinuerlig, styret, doseret strgm
af ferrosulfat til at strgmme gennem en' luftsluse 17" og ind i en
pneumatisk transportindretning 17, der omfatter en transportledning
18. Ledningerne 18 er forbundet med tre forskellige mgller 19a, 20 og
21 i tre cementfremstillende anleg, der i gvrigt er adskilt. Et ud-
gangsmateriale, der omfatter cementbinderklinker C, gips G og even-
tuelt andre komponenter, tilfgres et indlgb 22 for hver af mgllerne.
Pa tegningen er der vist to tilfgrselsindretninger 23 og 24, der er
forsynet med tilsvarende maleindretninger 23' og 24', der tjener til at
tilfere en kontinuerlig strgm af henholdsvis cementbinderkiinker og
gips, og transportledningerne 18 udmunder i indlgbet 22, s3 at den
doserede strgm af ferrosulfat, der frembringes af hver af doserings-
indretningerne 15, tilsettes udgangsmaterialet ved cementmglleindigbet
22.

Hver af beholderne 14 og den tilhgrende doseringsindretning 15
danner en enhed, der er understpttet af en vejecelle 25. Denne celle
frembringer vagtsignaler, der reprasenterer den faktiske totale veagt
af den tilhgrende enhed. Det er klart, at den hastighed, hvormed
vaegten af hver af enhederne formindskes, svarer til den hastighed,
hvormed ferrosulfatet tilfores transportindretningen 17 ved hjelp af
den tilsvarende maleindretning 15. Derfor kan styreindretningen 16
styre doseringsindretningerne 15's tilfgrselshastigheder i afhzngighed
af de signaler, der modtages fra vejecellerne 25 og af tilsvarende
signaler, der modtages fra tilfgrselsindretningerne 23 og 24, der fgrer
udgangsmateriale til cementmgllerne, hvorved det sikres, at det ud-
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_gangsmateriale, der fpres til hver af cementmgllerne 19a, 20 og 21,

kontinuerligt tilszttes en gnsket vagtprocent ferrosulfat. Nar den
mengde ferrosulfat, der er indeholdt i én eller flere af beholderne
14, har naet et forudbestemt minimum, hvilket betyder, at den tilsva-
rende vejecelle 25 har bestemt en forudbestemt minimumsvagt for den
tilsvarende enhed, kan styreindretningen 16 etablere forbindelse
mellem siloen 10 og beholderen 14 og aktivere den tilsvarende vibre-
ringsenhed 13, sd at der fra siloen 10 fyldes en ny portion ferrosul-
fat ned i den tilsvarende beholder 14.

Bortset fra det ovenfor beskrevne system til tilfgrsel af doserede
stromme af ferrosulfat til de respektive cementmgller er de pa teg-
ningen viste cementproducerende anleg af kendte typer. | den gver-
ste del af fig. 1 er der vist et totrinsanleg med to separate moller
19a og 19b, der er serieforbundet. Ferrosulfatet kan som neavnt
ovenfor tilfsres cementmgllen 19a's indigb 22 gennem ledningen 18.
Tilforsel af ferrosulfat kan imidlertid i stedet eller yderligere tilfores
indlgbet for den sidste mglle 19b gennem en transportledning 18'
og/eller til mgllen 19b's udlgb gennem en transportledning 18", der er

antydet med punkterede linjer i fig. 1.

Det formalede cementmateriale, der forlader cementmgllen 19a, Ipftes af
en elevator 26 og fores til cementmgllen 19b’s indigb gennem en led-
ning 27. Ventilationsluft fra cementmgllerne 19a og 19b ledes gennem
ledningerne 28 og 29 til en elektrostatisk udfelder 30 og fgres deref-
ter ud i atmosferen. Stpvmateriale, der adskilles fra luften af udfel-
deren 30, fores til en udlgbstransportindretning 31, der ogsad er
forbundet med cementmgllen 19b’'s udlgb. Den fardige cementsammen-
sztning fra udlgbstransportindretningen 31 kan transporteres til en
lagersilo 33 ved hjzlp af en passende mekanisk eller pneumatisk

transportindretning 34. Formalet cementsammensatning fra mgllen 19a

kan om onsket fores uden om mellen 19b ved hjzlp af en transport-’

indretning 32, hvis man gnsker at drive anlagget med kun én molie.

| tilfzlde af, at ferrosulfatet tilferes anlegget pa to eller flere ste-
der, kan der p3 de forskellige steder tilszttes forskellige typer af

_chromatreducerende stoffer. Eksempelvis kan der ved indigbet 22
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tilsettes ferrosulfat, og der kan tilsettes andre egnede kemiske
forbindelser mellem mgllerne 19a og 18b eller megllen 19b og oplag-
ringssiloen 33. Ferrosulfatet kan i stedet i partikelform med over-
trukne partikler som beskrevet ovenfor tilsettes ved indlgbet 22, og
torret partikelformet ferrosulfat med ikke-overtrukne partikler kan

tilszttes ved det ene eller begge de andre steder eller vice versa.

Fig. 2 viser et cementformalingsanleg med en enkelt cementmglle 20,
og dele, der svarer til de i fig. 1 viste, er forsynet med de samme
henvisningsbetegnelser. Det formalede materiale, der forlader cement-
mollen, lpftes af elevatoren 26 og fores til en luftseparator 44 gennem
en transportindretning 35. Separatoren adskiller finere partikler fra
grovere partikler. De grovere partikler returneres til mgllen 20's
indigb gennem en returtransportindretning 36, medens luft eller gas
og de finere partikler fores til en cyklon 37. | cyklonen 37 adskilles
det faste materiale fra luften, der recirkuleres gennem en transport-
indretning 38, medens de finere partikler af det faste materiale fores
til et luftudigb 39 gennem en transportindretning 40. Det fardige
produkt transporteres fra produktudlipbet 39 til et passende oplag-
ringssted, fx en silo 33, ved hjzlp af en pneumatisk transportind-

retning 34.

Under funktion bringes mollerne 19-21 til at rotere sammen med det
cementmateriale og de formalingskugler, der findes i dem. Den me-
kaniske energi, der sidledes tilfores mgllerne, omdannes til varme-
energi. For at holde temperaturen i mgllerne pa et acceptabelt niveau,
normalt inden for en temperatur i intervallet 120-140°C, sprgjtes eller
forstoves en kglevaske, der normalt er kslevand, inde i mgllerne ved
hjzlp af egnede sprgjteindretninger 43. Fplgelig er atmosfzren inde i
cementmpllerne meget fugtig.

I et anleg af den i fig. 2 viste type kan ferrosulfatet gennem led-
ningen 18 tilfgres ledningen 36, der returnerer groft materiale fra
separatoren 44. Ferrosulfatet kan imidlertid i stedet eller yderligere
tilfores transportindretningen 40 gennem en ledning 41 og/eller mpllen
20's udlgb gennem en ledning 42, der er antydet med punkterede

linjer.
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" Det er klart, at en hvilken som helst af de i fig. 1 viste cementmgller

20 og 21 kan udggre en del af et formalingsanlag ligesom en hvilken
som helst af de i den gverste del af fig. 1 eller i fig. 2 viste mgller,
eller de kan udgere en del af et anleg af en hvilken som helst anden
kendt type. Endvidere kan ferrosulfatet tilfgres formalingsanlzgget i
tor tilstand pa et hvilket som helst passende sted, der “sikrer en

grundig sammenblanding med de andre cementkomponenter.

EKSEMPEL 1

| et cementfremstillingsanleg af den i fig. 2 viste type blev hurtigt-
hardnende cement formalet i en cementmglle, og et chromatreduceren-
de stof indeholdende 96% QFeSO4,7H20 og forsynet med et oxidations-
hindrende overtrak ("MELSTAR") blev doseret til indigbet 22 af
molien 20. Det ferdige cementprodukt blev transporteret ca. 350 m
ved hjéelp af den pneumatiske transportindretning 34 fra cementmolien

20 til oplagringssiioen 33.

Den tilsatte mengde ferrosulfat udgjorde 0,47% beregnet pa cementens
vagt. Ved forspgets begyndelse indeholdt cementen 8,2 ppm Cr
vandoplgselig chromat, hvilken er en typisk vardi. Der blev udtaget
prover hver time umiddelbart efter, at produktet havde forladt ce-

mentmgllen.

Under prgveudtagningen i 7 timer efter forsggets begyndelse kunne
der praki_:isk' taget ikke detekteres noget vandoplgseligt chromat i
cementprgverne. Doseringen af ferrosulfat blev derefter reduceret til
0,40%. | de sidste 3 timer af forsgget blev et lille, men maleligt ind-
hold af vandoplgseligt chromat i cementen detekteret i prgverne, der
blev udtaget umiddelbart efter, at produktet havde forladt mgllen. |

sammenligning med laboratorieforsgg viste det sig, at man for at opnd’
-samme tilfredsstillende grad af reduktion af det vandoplgselige chro-

mat i produktionsanlegget matte anvende 0,47% ferrosulfat beregnet

pa cementen sammenlignet med 0,35% ved laboratorieforsgget.
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En prove udtaget fra siloen 33 umiddelbart efter afslutningen af
forspget viste en lav vardi af vandoplgseligt chromat, der var af
samme storrelsesorden som vardien for de sidste 3 timer af produk-
tionen. Dette indicerer, at reduktionskapaciteten for de 0,4% ferro-
sulfat i den cement, der var blevet transporteret ca. 350 m af en
pneumatisk transporter, ikke blev forringet af den kraftige kontakt

med luften under transporten.

Mengden af vandoplgseligt chromat i cementen blev bestemt ved

ekstrahering af en cementprove (3 g) med en 20%'s oplgsning af
natriumsulfat og maling af mengden af oplgst chromat i ekstrakten
ved en colorimetrisk diphenyléarbazidmetode under anvendelse af en 5
cm cuvette i spektrofotometeret for at sikre maksimal folsomhed.

Resultaterne af de ovenfor navnte forspg fremgar af tabel | nedenfor:

Tabel |
Proveudtagningstid Frit chromat

Dato Time ppm Cr
28.02.80 11.00 8,2
28.02.80 12.00 <0,1
28.02.80 14.30 <0,1
28.02.80 15.00 <0,1
28.02.80 16.00 <0,1
28.02.80 18.00 <0,1
28.02.80 19.00 - <0,1
28.02.80 20.00 <0,1
28.02.80 21.00 0,5
28.02.80 22.00 0,2
28.02.80 23.00 0,1
Gennemsnit 0,3

Silo (preve udtaget fra silo efter
afslutning af produktionen) 0,1
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inden for en periode af 3 maneder efter oplagring af cementsammen-

s=tningen i oplagringssiloen blev der fra bunden af denne i forbin-

~ delse med leverance af cement fra siloen udtaget preover, og indholdet

af vandoplgseligt chromat i preverne blev bestemt. Indholdet af vand-
oplpseligt chromat i cementen som funktion af oplagringstiden i siloen
fremgar af tabel Il. | de ferste 11 dage forpges indholdet af vand-
oplpseligt chromat til 1 ppm Cr, og i de efterfslgende 2 maneder
varierer indholdet af vandoplepseligt chromat mellem 1 og 2 ppm Cr.

Dette indicerer, at der er en mindre nedgang i ferrosulfatets reduk-

“tionskapacitet, men ferrosulfatet er stadig i stand til at reducere

75-90% af det oprindelige indhold af vandoplgseligt chromat i cementen

selv efter 2 til 3 maneders oplagring.

Det bemzrkes, at den teoretiske mangde ferrosulfat, der stgkiome-
trisk ville svare til reduktionen af den oprindelige koncentration af
vandopigseligt chromat i cementen, kun er 0,013% FeSO4,7H20. Med
andre ord reprzsenterer den mangde ferrosulfat, der tilsattes under
det ovennavnte forspg, et overskud pad mere end det 30-dobbelte,
hvilket antages at hidrere fra, at der finder andre kemiske reaktioner
sted. Det forudses, at anvendelsen af ferrosulfat, der har et mere
effektivt overtrzk, og/eller tilsztningen af ferrosulfatr pa forskellige
trin under produktionen kan reducere den mzngde ferrosulfat, der er

ngdvendig for opnaelse af en passende chromatreducerende effekt.

Tabel 11
Dato Oplagringstid, dage Vandoplgseligt
chromat, ppm Cr
29.02.80 0 0,3
10.03.80 1 1,0
27.03.80 28 1,0
16.04.80 48 1,0

20.05.80 82 0,9-2,1
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EKSEMPEL 2

Et forsgg svarende til det i eksempel 1 beskrevne blev foretaget i et
cementproducerende anleg og med et ferrosulfat af den samme type.
Den mangde ferrosulfat (FeSO4,7H20), der blev tilsat, var 0,6%
beregnet pad mangden af cement. Ved begyndelsen af forsgget inde-
holdt cementen 10,0 ppm Cr vandoplgseligt chromat. Der blev udtaget
en preve hver time umiddelbart efter, at produktet havde forladt
cementmgllen, og preverne for hver periode pd 8 timer blev sammen-
blandet, si at de udgjorde en reprasentativ prove for den pagzlden-
de periode. Mengden af vandoplgseligt chromat i cementen blev be-
stemt som beskrevet i eksempel 1. De opnaede resultater er angivet i
tabel 1.

Tabel 11}
Proveudtagningstidspunkt Frit chromat
Dato Time ppm Cr
07.10.80 14-22 <0,1
07.10.80 22-06 <0,1
08.10.80 06-14 <0,1
08.10.80 14-22 <0,1
08.10.80 22-06 <0,1
09.10.80 06-14 0,1
09.10.80 14-22 <0,1
09.10.80 22-06 <0,1
10.10.80 06-14 <0,1
10.10.80 14-22 <0,1

Det fremgdr, at indholdet af vandoplgseligt chromat i nasten alle
proverne var mindre end 0,1 ppm Cr, dvs., at mangden var under
milegrensen. Inden for en periode af 63 dage efter oplagring af
cementsammensatningen i oplagringssiloen blev portioner udtaget fra
denne og leveret til en bestemt kunde, og samtidig blev der udtaget
en pregve fra hver portion. Indholdet af vandoplgseligt chromat blev
pd den ovenfor beskrevne made bestemt for hver af cementprgverne
og endvidere for en prgve fra hver af portionerne, efter at disse var
blevet blandet med vaﬁd i en betonblander. De opnaede resultater er

angivet nedenfor i tabel IV:
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Tabel IV
Dato Oplagringstid, Vandopleseligt chromat ppm Cr

dage Prover af Prover af

cement véd beton
08.10.80 0 <0,1 <0,1
27.10.80 19 <0,1 <0,1
28.10.80 20 <0,1 <0,1
29.10.80 21 <0,1 <0,1
30.10.80 . 22 <0,1 <0,1
31.10.80 23 <0,1 <0,1
05.11.80 28 <0,1 <0,1
13.11.80 36 1,5 <0,1
19.11.80 42 <0,1 <0,1
26.11.80 49 <0,1 <0,1
03.12.80 56 0,4 <0,1
10:12.80 63 0,4 <0,1

Det ses, at der i portionerne af den vade betonblanding ikke kunne
bestemmes noget indhold af vandoplgseligt chromat, medens der i tre
af de udtagne cementprgver kunne konstateres mindre mangder. Dette
skyldes sandsynligvis den kendsgerning, at de cementprover, der
blev udtaget, er mindre reprazsentative og mere pavirkede af tilfel-
dige variationer end de portioner, der var blevet grundigt sammen-

blandet i en betonblander for bestemmelsen af chromatindholdet.

EKSEMPEL 3

I et cementproducerende anleg svarende til det i fig. 1 viste blev

ferrosulfat tilfert tre forskellige parallelforbundne cementformalings-'

anleg fra en fazlles silo pa den i fig. 1 illustrerede made. To af
cementformalingsanleggene indeholdt hver ismr to serieforbundne
cementmgller, og det tredje formalingsaniag indeholdt en enkelt ce-

mentmolle.
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Ferrosulfat, der var af den type, som markedsfgres af Melchemie
B.V., Arnhem, Holland under varemarket FERROMEL-20, blev tilsat i
en mengde pa 0,4 vegtprocent. | totrinsformalingsanleggene blev
ferrosulfatet tilsat mellem mollerne, medens ferrosulfatet i enkelt-

trinsanlagget blev tilsat ved mgllens indlgb.

| en periode pa 2 1/2 maned blev der fremstillet fire forskellige
cementtyper, nemlig normal Portlandcement, hurtigthzrdnende cement,
lavalkali/sulfatresistent cement og Portlandcement indeholdende flyve-
aske. Hver dag i denne 2 1/2 médneds periode blev der ved hvert af
formalingsanleggenes udlpb udtaget en reprasentativ prgve af dagens

produktion.

Mangden af vandoplgseligt chromat i cementen blev bestemt ved
ekstraktion af hver cementprgve (3 g) med rent vand og malingen af
mangden af oplest chromat i ekstrakten ved hjzlp af en colorimetrisk
diphenylcarbazidmetode under anvendelse af en 5 cm cuvette i spek-
trofotometeret for at opnd maksimal felsomhed. Der blev ikke konsta-
teret noget maleligt indhold af vandoplgseligt chromat i nogen af
proverne, hvilket betyder, at indholdet af frit chromat var mindre

end 0,1 ppm Cr.
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PATENTKRAV

1. Ter cementsammensatning indeholdende ferrosulfat, hvilken sam-
mensatning er chromatneutraliserende ved blanding med vand,

kendetegnet ved, at ferrosulfatet (FeSO4,nH20) har form
af et partikelformet materiale, hvis partikler er forsynet med et
oxidationshindrende overtrek og udger 0,01-10 vegtprocent af ce-

mentsammensatningen.

2. Cementsammensatning ifelge krav 1,

kendetegnet ved, at den indeholder ferrosulfat i en mang-

de pa 0,1-1 vagtprocent.

3. Cementsammensatning ifplge krav 2,
kendetegnet ved, at den indeholder ferrosulfat i en meng-

de pa 0,3-1, fortrinsvis 0,4-0,6 vaegtprocent.

4. Fremgangsmade til fremstilling af en ter cementsammensatning
ifolge krav 1, under tilsetning af ferrosulfat, ved hvilken frem-
gangsmade en kontinuerlig strom af et udgangsmateriale (C, G), der
indbefatter cementbinderklinker (C) med et indhold af vandoplgseligt
chromat, tilfgpres en cementmglle (19-21), i hvilken udgangsmaterialet
formales samtidig med, at der i mpllen indfgres et kglemedium for at
holde temperaturen for materialet i megllen p3 et gnsket niveau, lige-
som det formalede cementmateriale kontinuerligt udtgpmmes fra cement-
mgllen og overferes til en oplagringsbeholder (33),
kendetegnet ved, at ferrosulfatet (FeSO4,nH20) har form
af et partikelformet materiale, hvis partikler er forsynet med et
oxidationshindrende overtrzk, og at den i en mangde p& 0,01-10
vagtprocent tilsattes og blandes med den navnte materialestrom i tor
eller ikke-oplgst tilstand pa et sted eller pd steder, der regnet i
materialets strgmningsretning ligger for oplagringsbeholderen (33).

5. Fremgangsmade ifplge krav 4,
kendetegnet ved, at ferrosulfatet tilsettes i en mengde pa
0,01-5 og fortrinsvis 0,01-1 vaegtprocent.
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6. Fremgangsmade ifglge krav 5,
kendetegnet ved, at ferrosulfatet tilsettes i en mangde pa

0,3-1 og fortrinsvis pa ca. 0,4 eller 0,6 vagtprocent.

7. Fremgangsmade ifglge et hvilket som helst af kravene 4-6,
k endetegnet ved-at ferrosulfatet som en doseret strgm

tilferes udgangsmaterialet for cementmollen.

8. Fremgangsmade ifplge et hvilket som helst af kravene 4-7, hvor
cementmpllen (19) er af en type med flere trin,
kendetegnet ved, at ferrosulfatet tilsettes udgangsmate-

rialet mellem efter hinanden fglgende trin (19a, 19b) af mglien.

9. Fremgangsmade ifpige et hvilket som helst af kravene 4-8,
kendetegnet ved, at ferrosulfatet tilszttes og blandes med
det formalede udgangsmateriale pa et sted, der ligger efter cement-

mollen og for oplagringsbeholderen.

Fremdragne publikationer:

CH patent nr. 534643

DE offentliggerelsesskrift nr. 2221454
FR patent nr. 1378803

GB offentliggerelsesskrift nr. 2019381
US patent nr. 3425892,
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