KUULUTUSJULKAISU .
(8] M yrLKGoNINGSSKRIFT (2552

%Q Patentsi avinaecty 10 £1 19833

Patent meldelat
3 c 09 K 7/00,

(1) xv.lk?/m.cn Cc 22 B 1/02
SUOMI—FINLAND (21) Patenttihakemus — Patentanskning 761832
(22) Hakemisphivi — AnsBkningsdag 23.06.76
(F1) (23) Alkuplivs — Glitighetsdag 23.06.76
(41) Tullut Julkiseksi — Blivit offentllg 27.12.76
Patantti- ja rekisterihallitus (44) Nhtavaksipanon js kuuLjulkaisun pvm. — 30.09.82
Patent- och registerstyrelsen Ansdkan utlagd och utl.skriften publicerad

(32)(33)(31) Pyrdecty stuoikeus —Beglird prioritet 26.06.75

Saksan Liittotasavalta-Fdrbundsrepubliken
Tyskland (DE) P 2528L6kL. L

(71) Metnllgesellschaft Aktiengesellschaft, Reuterweg 1k, 6 Frankfurt
am Main, Saksan Liittotasavalta-Férbundsrepubliken Tyskland(DE)

(72) Hans-Joachim RShrborn, Kapellen bei Moers, Rainer Homann, Duisburg,
Heribert Conrady, Duisburg, Dieter Menzel, Duisburg, Saksan Liltto-
tasavalta-Férbundsrepubliken Tyskland(DE)

(7T4) Oy Kolster Ab

(54) Menetelmé painoaineen valmistamiseksi porshuuhtelunesteitd varten -
Forfarande for framstéllning av belastningsmedel foér borrspolnings-
medel

Tdmd keksintd koskee menetelmdd painoaineen valmistamiseksi
porahuuhtelunesteitd varten hehkuttamalla pddasiallisesti rautaoksi-
dia sisdltdvid kiinteitd aineita hapettavissa olosuhteissa lampdti-
loissa yli 1200°%C ja td&mdn jdlkeen jddhdyttdmdlli.

Huuhtelunesteiden tehtdvdnd syvdporauksessa on siirtdi pois
poratydkalulla irrotettava kivi. Suurilla syvyyksilld kasvaa myds
muodostumapaine ja sen vuoksi on tarpeen t&mdn paineen kompensoimi-
seksi tehdd huuhteluneste painavammaksi suuren ominaispainon omaa-
villa aineilla. Tunnettuja painocaineita ovat esimerkiksi raskas-
salpd, kvartsi, rautaoksidi, lyijyoksidi, sinkkipdly (US-PS
2,099,825). Julkaisusta DT-0S 2,362,712 tunnetun menetelmin mukaan
saadaan epdmagneettisia rautaoksidipitoisia aineita, joiden ominais-
paino on vdhintddn 4,2, rautamalmeista hapettavalla hehkuttamisella
ldmpbtilassa 927-1121% ja sen jdlkeen tapahtuvalla hehkutetun ai-
neen dkkijddhdytykselld. Ainetta on tarkoitus kidyttdid painoaineena

kairausliejuissa. Edelleen on tunnettua kdytt#d suldifisten malmien
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palamis jitteitd painoaineina porahuuhteluainei ssa. Julkaisun DT-PS
2 139 952 mukaisessa menetelmidssd kdytetiidn pyodrrekerroksessa pa-
sutettua vaahdotuspyriittid téysin middrityssid, alle 75 um olevassa
jyvdshienoudessa. Julkaisun SU-PS 70794 mukaisessa menetelmiissa
kadytetadn porahuuhtelunesteiden painoaineiden valmistamiseen py-
riittipalamisjatteitda, jotka saatetaan jdlkihehkutukseen lémpoti-
lassa 700-80000 ja jddhdytyksen jdlkeen erotetaan muodostunut mag-
netiitti. Jauhettua magnetiittia kdytetddn painocaineena. Myds jul-
kaisun US-PS 2 276 075 mukaan kidytetddn painoaineena hienouden alle
44 um olevia magneettisia aineita, esim. keinotekoista magnetiit-
tia, joka on valmistettu pasuttamalla epimagneettisia rautaoksideja
pelkistavissid olosuhteissa. Magneettisten painoaineiden kayttn etuna
pidetddn sitd, etti ne magneettierottimen avulla helposti voidaan
erottaa poramurskeen likaamasta huuhtelunesteestd. US patentin

2 298 984 menetelmin mukaan saadaan painoaine pyriitin palamisjat-
teestd hehkuttamalla pyriitin palamisjédtettd edullisesti hapetta-
vassa kaasukehissid alkalimetallisuolojen ollessa lisnd nopeuttajana
ldmpotiloissa vdhintdidan 980°C. Tdmdn kdsittelyn tehtavdnid on pois-
taa rikki jaddnnospitoisuuteen noin 0,2 %. Tdssd julkaisussa el an-
neta merkitystd kysymykselle painoaineen magneettisista ominaisuuk-
sista, koska hehkutuskdsittely voidaan suorittaa neutraalissa, pel-
kistdvissd tai hapettavassa kaasukehidssid. Témdn vuoksi on téhén
asti sopivina painoaineina pidetty rautaoksidisia, ferromagneetti-
sia painoaineita, kuten magnetiittia johtuen ndiden aineiden parem-
masta erotettavuudesta kidytetyistd porahuuhteluaineista. Sikidli kun
pyriittipalamisjdtteitd on ehdotettu painoaineiksi, on hyviksytty
niissd yleensd valmistusmenetelmdstd johtuva magnetiittiosuus. Rlau-
taoksidisten kiinteiden aineiden magneettinen suskeptibiliteetti #
on seuraavissa ainedssa:

Magnetiitti 90 000 000 . 107°
Magneettikiisu 150 000 . 10~°
Hematiitti 13 000 . 107°
Limoniitti 2800 . 107°

Nyttemmin on osoittautunut, ettéd porahuuhtelunesteistid, jotka
on tehty painaviksi ferromagneettisilla rautaoksideilla tai huomat-
tavan ferromagneettisen osan sisdltédvilld rautaoksideilla, aiheutuu
haitallisia vaikutuksia ja hdiriditd kaivannaiskerrostuman induk-
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tiivisessa mittauksessa porareidsséd ja painoainetta erottu u myos
poratankoon.

Tdmdn keksinnon lahtokohtana on tehtidvd luoda rautaoksidi-
perustainen painoaine, joka voidaan valmistaa yksinkertaisella ja
taloudellisella tavalla ja kdytdnnossd vialttiden magneettisia osuuk-
sia ja vesiliukoisia suoloja ja joka ei hdiritse porareiédn huuhte-
lua saostumalla. Keksinto ratkaisee tdmidn tehtdvidn menetelmidlli
porahuuhtelunesteiden painoaineen valmistamiseksi hehkuttamalla
pddasiallisesti rautaoksidia sisdltdviid kiinteitd aineita hapetta-
vassa kaasukehdssd ldmpotiloissa yli 1200°C ja sen jalkeen jadhdyt-
tdmdlld. Keksinndn mukainen menetelmd perustuu siihen, ettd kiinted
aine kdsitellddn hapettavissa olosuhteissa ldmpdtilassa 1210—14000C,
jolloin kaasukehdn happiosapaine pidet&&n suurempana kuin kulloises-
sakin hehkutusldmpétilassa tasapainotilanteessa vallitseva rautaoksi-
din happiosapaine ja sen jdlkeen jd&hdytetddn nopeudella 1-400C/min.
hapettavissa olosuhteissa lampdtilaan 2780°¢

Lihtoaineena kdytetddn keksinndn mukaisessa menetelmissi
aineita, jotka voittopuolisesti sisdltdvat rautaoksidia ja joiden
ominaispaino on vdhintddn 4, Ndihin aineisiin kuuluvat esimerkiksi
rautamalmit, kuten hematiitti tai rautasdlpd, edelleen sulfidisten
rautamalmien palamisjdtteet, esimerkiksi kiisumurskan tai vaahdotus-
kiisun palamisjdtteet. Lisdksi ovat sopivia myos palamisjidtteet,
joita aikaisemmin on kdsitelty tiettyjen arvokkaiden aineiden erot-
tamiseksi, esimerkiksi klooraavalla pasutuksella ei-rautametallien
erottamiseksi.

HappiylimiAdra hehkutusprosessin aikana on tarpeen, jotta es-
tettdisiin ferromagneettisten osien muodostuminen tai jotta ndiden
osuus pysyisi ei-hdiritsevénd. Timd osuus el esim. magnetiitilla,
jonka miaard helposti voidaan saada selville mittaamalla magneettinen
suskeptibiliteetti, saisi olla suurempi kuin 1 %. Hehkutusproscssi
suoritetaan yleensd ldmpotila-alueella 1210-1400°C.

Hapettava hehkutuskédsittely happiylimdiirin sisdltédviissd kaa-
suvirtauksessa voidaan toteuttaa halutunlaisissa laitteistoissa.
Aina laitteiston suoritusmuodon mukaan, esimerkiksi pyorividssid uu-
nissa tai pyorrekerrosuunissa, on hehkutuskisittelyn aika 10-180 min.
Frityisen tarkoituksenmukaiseksi ja taloudelliseksi on osoittautunut
kdasittely kiertdviadssd pyorrekerroksessa.

Esimerkiksi pyriittipalamisjdtteen hapettavassa hehkutus-
kdsittelyssi lampotilassa 1210-1400°C tuotetaan ainetta, jolla on
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ei ainoastaan paramagneettiset ominaisuudet vaan palamisjitteen
aina aluksi sisdltadvat vesiliukoiset suolat, erityisesti sulfaatit
tulevat myos termisesti hajoitetuiksi. Tuote on tdmén vuoksi tidysin
rikitontd. Suolojen kationiset komponentit, kuten esim. mangaani,
sinkki tai kalsium tulevat liukenemattomasti sidotuiksi ferriittei-
na. Pesuprosessi ei sen vuoksi endd ole tarpeen. Keksinnon mukai-
sella menetelmdlld valmistetulla tuotteella on ominaispaino vidhin-
tddan 4-5,2., Lisdksi aiheutetaan hehkutuskidsittelylld hienojakoisen
aineen huokoisen ulkopinnan sintraaminen, erityisesti niiden rau-
taoksidisten aineiden sintraantuminen, jotka ovat peridisin sulfidis-
ten malmien pasutusprosesseista.

kaasukehdssd hehkutettu ja padasiallisesti rautaoksidia sisaltdvia
aine jidahdytetddn sen jdlkeen hitaasti. Jidhdyttdminen tapahtuu
jdlleen hapettavassa kaasukehdssd jotta mahdollisesti korkeissa lém-
potiloissa tapahtunut vidhdinen magnetiitin muodostuminen tehtdisiin
palautuvaksi. Tdllainen osittainen Fe30“ muodostuminen voi tapahtua
termiselld hapen lohkeamisella., Jéddhdyttdminen l&émpotilaan 780°C
suoritetaan yleensd useamman tunnin ajassa. Lampotilan 780°C ala-
puolella on rautaoksidi paramagneettista ja sen vuoksi voidaan lim-
potilasta 780°C alaspdin jadhdytys ympédristolampotilaan suorittaa
nopeasti.

Hehkutettu ja jddhdytetty rautaoksidinen aine jauhetaan ja
aineen kdyttédmiseksi painoaineena porahuuhtelunesteessd lajitellaan
se alle 75 um, Jolloin jyviéskoon alle 10 um Osuus ei endd tulisi
olla enempdd kuin 50 %. Tidllaiset jyviskokokoostumat painoaineena
kédytettdviassd pyriittipalamisjidtteessd ovat sinidnsd tunnettuja.
Edullisesti on mainitun laatuisissa painoaineissa jyviskokojakautuma:

50 - 55 % 30 = 75 pm
10 - 15 % 20 - 30 um
10 - 15 % 10 - 20 um
20 - 30 % - 10 um.

Keksinndn mukaisella menetelmdlld on useita etuja. Ei-toivo-
tut ferromagneettiset ominaisuudet rautaoksidisissa kiinteissd ai-
neissa, erityisesti pyriittipalamisjatteessd, viadltetddn. Keksinnon

mukaisella menetelmidlld valmistetun painoaineen magneettinen sus-
keptibiliteetti ?C on pienempi kuin 1000 ., 10'6. Hehkutusprosessilla
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tulevat lisidksi poistetuiksi vesiliukoiset suolat ja hehkutetun
tuotteen ulkopinta tulee pienennetyksi, esimerkiksi pyriittipalamis-
jdtteelld noin 1,5 - 2,5 m2/g:sta noin 0,6 m2/g:aan (mitattuna BET
mukaan). Témd ulkopinnan pieneneminen ja fysikaalinen muuttuminen
vaikuttaa edistivdsti valmiin tuotteen reologisiin ominaisuuksiin
porahuuhtelunesteissd. Ndenndinen viskositeetti on merkittdviésti
alhaisempi kuin lisdttédessd kaupallisesti tavallisia raskassdlpid
ja tunnettua pyriittipalamisjétettd, samoin ovat geelivoimakkuus
ja vesihdévio, kaksi muuta térkedd huuhteluteknistid suuretta, alhai-
semmat kuin raskassdlvidllda tai tavallisella pyriittipalamisjdtteelld
painavaksi tehdyissid porahuihtelunesteissi. Ominaisuudet toisin
kuin raskassdlvilli painavaksi tehdyissd huuhtelunesteissd muuttu-
vat vain merkityksettomdsti huuhtelunesteen lampotilakuormituksen
jdlkeen, mikd on osa huuhteluteknistd koestusta.

Keksinnon mukaista menetelmé# selitetiddn seuraavassa ldhem-
min annettuihin esimerkkeihin liittyen.
Esimerkki 1

Suoraan kuumennetussa kiertdvdssd uunissa hehkutettiin 120
kg/h palamisjdtettd ldmpdtilassa 1250°¢C hapettavissa olosuhteissa

(ilmakertoimen 7] ollessa 1,08 - 1,1, jolloin A >1 merkitsee hapetta-
vaa ympdrist®d). viipymisaika uunissa oli 30 min, hehkutusvy&hykkees-
si 15 min. Uunista ulos tullut aine j&&hdytettiin ilmassa 20 minuutis-
sa ldmpdtilaan alle BOOOC, murskattiin leukamurskaimessa ja jauhettiin
kuulqmyllyssérs?ulakierrolla (ldpdisy 230 kg/h) jyvdskokoon alle 75/um.

Esimerkki 2

Laitoksessa, jossa oli kiertdvd pydrrekerros, kalsinoitiin
50 kg/h palamisjdtettd ldmpdtilassa 1220°C hapettavassa kaasukehis-
si. Poistokaasussa mitattiin 5-6 tilavuusprosenttia happea. Uunista
ulos tuleva aine jdHhdytettiin ilmassa hitaasti lampOtilaan 78000
ja sitten nopeasti edelleen ymparistoldmpotilaan. JHddhdytetty tuote
luokiteltiin seuraavaan jyvidskokokoostumukseen:

30 - 75 pm 50 - 55 %
20 - 30 um 10 - 15 %
10 - 20 um 10 - 15 %

- 10 pum 20 - 30 %

Seuraavassa taulukossa on esitetty esimerkkien 1 ja 2 mukais-
ten tuotteiden kidyttotekniset ominaisuudet verrattuna tavalliseen,

raskassidlpdd olevaan painoaineeseen.
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Tuote Tuote Vertailutuote

esimerkista esimerkistd raskassilpa

1 2
Vesiliukoisia suoloja 0,05 % 0,05 % £ 0,1 %
Vesiliukoista Ca 85 ppm 93 ppm 110 ppm

, cm3 cm
Grammasuskeptibili- 5000 - 10~° & 750:107° g A0
teetti
N— -~ y 4

Viskositeetti saviliemihuuhtelu 35 ¢cP 55 ¢P
(vesipit. bentoniittisuspensioita)

Vesihivid 4 - 5 ml1/30 min Tml/30 min

Léampbtilakuormituksen jidlkeen
130° ¢/ 24 n

Viskositeetti 39 cP 60 cP
Vesihdvio : 9 ml/30 min 12 m1/30 min
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Patenttivaatimukset:

1. Menetelmi painoaineen valmistamiseksi porahuuhtelunestei-
ti varten hehkuttamalla pddasiallisesti rautaoksidia sisdltdvid
kiinteitid aineita hapettavissa olosuhteissa lampStiloissa yli
1200°C ja tdmdn jdlkeen j&&hdyttdmdlld, tunne t t u siitd, cttd
kiinted aine kdsitellddn hapettavissa olosuhteissa ldmpdtilassa
1210 - 1400°C, jolloin happiosapaine pidet&dn suurempana kuin kul-
loisessakin hehkutusldmpdtilassa tasapainotilassa vallitseva rauta-
oksidin happiosapaine ja sen jdlkeen jddhdytetddn nopeudella 1-40°C/
min hapettavissa olosuhteissa ldmpdtilaan 780°C.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t unne t tu
siitd, ettd hehkutuskidsittely suoritetaan 10 - 180 minuutissa.

3. Patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukainen menetelmé, t u n -
nettu siitd, ettd hehkutusk&dsittely suoritetaan kiertdvdssa
pydrrekerroksessa.

4. Patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukainen menetelmd, t u n -
nettu siitd, ettd hehkutuskidsittely suoritetaan pydrividssd
uunissa.

5. Jonkin patenttivaatimuksen 1 - 4 mukainen menetelmd,
tunnettu siitd, ettd kiinted aine on pasutettua pyriittis.

6. Jonkin patenttivaatimuksen 1 - 5 mukainen menetelmd,
tunnettu siitd, ettd jddhdytetty hehkutustuote jauhetaan.
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Patentkrav:

1. Forfarande for framstdllning av belastningsmedel f&r borr-
spolningsmedel genom glddgande av Overvdgande jdrnoxid innehallande
fasta material under oxiderande f6rhdllanden vid temperaturer dver
1200°C och anslutande avkylning, k @& nnetecknat ddrav, att
det fasta materialet behandlas under oxiderande f&rhd&llanden vid en
temperatur av 1210 - 1400°C, varvid atmosfdrens partiella syretryck
halls hdgre &n det vid var och en glddgningstemperatur i jamvikt
radande partiella syretrycket i jdrnoxiden, och anslutningsvis av-
kyles med hastigheten av 1-40°C/min under oxiderande férhallanden
till 780°C.

2. Forfarande enligt patentkravet 1, k & nne tecknat
diarav, att glddgningen utfdres under 10 - 180 minuter.

3. Forfarande enligt patentkravet 1 eller 2, k & n ne -

t ecknat ddrav, att glodgningen sker i ett cirkulerande vir-
velskikt.

4. Forfarande enligt patentkravet 1 eller 2, k @& nne -

t ecknat ddrav, att glddgningen utfdres i en roterande
ugn.

5. Forfarande enligt nagot av patentkraven 1 - 4, X & n -
netecknat didrav, att det fasta materialet &r avrostad pyrit.

6. Forfarande enligt nagot av patentkraven 1 - 5, k 4 n -
netecknat diarav, att den avkylda gldédgningsprodukten kros-

sas.

Viitejulkaisuja-Anfdrde publikationer




	BIBLIOGRAPHY
	CLAIMS
	SEARCH_REPORT

