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(54) Menetelmé alumiinin talteenottamiseksi alumiinia sis8ltdvésté
mineraalista - FSrfarande for att utvinna aluminium frén ett
aluminiumhaltigt mineral

Esill4 oleva keksintd koskee menetelm#i alumiinin talteenottamiseksi

alumiinipitoisista mineraaleista.

Alumiinia on laajalle jakautuneena maan pinnalle p&8asiallisesti
saven muodossa, josta t#hin asti ei ole voitu taloudellisesti
uuttaa tidtid metallia tai sen yhdisteitid. On tunnettua muodostaa
alumiinikloridia sintraamalla bauksiittiseosta, joka on alumiinin
hydratoitunut oksidi, ja jauhemaista hiilt& korkeassa l&mp&tilas-
sa ja johtaa sitten kaasumaista klooria seoksen l8vitse. Tit&d me-
netelmédd on klytetty teollisesti, mutta siti rajoittavat aluminium-
kloridin suhteellisen alhainen saanto ja l&htSaineiden korkeat kus-
tannukset.

Esilld oleva keksintd mahdollistaa alumiinin talteenottamisen alu-
miinipitoisista mineraaleista ja erikoisesti sellaisista mineraa-
lipitoisista materiaaleista, joita t&h#n asti on pidetty teolli-
sina jHtetuotteina.

Keksinndén avulla aikaansaadaan menetelmi alumiinin talteenottamiseksi

alumiinia sisllt8vistl mineraalista klooraamalla mineraalin ja hiilen
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seosta ja ottamalla alumiinia ja klooria, edullisesti alumiiniklo-
ridia sisdltivd tuote talteen, joka menetelmi on tunnettu siit4,

ettd seoksen, joka koostuu alumiinia sis#lt#ivists mineraalista ja
kuituisesta selluloosamateriaalista kiinte#ni karbonoituvana orgaa-
nisena materiaalina, aikaansaamiseksi kdytetddn kuivattua paperi-
lietettd, seosta kuumennetaan kuituisen selluloosamateriaalin kar-
bonisoimiseksi, karbonointivaiheesta saatu kiinte#d ji4nnds kloora-
taan ja alumiinia ja klooria sis#ltivi klooraustuote otetaan talteen.

Keksint8& voidaan soveltaa kiytettiessi hyvin erilaisia alumiini-
pitoisia mineraaleja ja erikoisesti sellaisia, joissa alumiini esiin-

tyy yhdess@ hapen ja/tai piin kanssa. Keksint®i voidaan tdten so-
veltaa alumiinin oksideihin, esim. hydratoituihin oksideihin, kuten

bauksiittiin ja alumiinisilikaatteihin, esim. alumiinipitoisiin la-
simaisiin ja savimaisiin mineraaleihin, kuten kaoliniittiin (jota
Joskus nimitetd#n kiinansaveksi) montmorillointiin, bentoniittiin,
halloisiittiin, allofaaniin ja kiilteeseen. Alumiinipitoinen mine-
raali on edullisesti hienojakoinen, jotta tehdiin mahdolliseksi sen
perusteellinen sekoittaminen karbonoituvan orgaanisen materiaalin
kanssa, jolloin osasten koko, joka on aina 20 mikronia ja erikoises-
ti aina 10 mikronia, on edullisin. Mineraali voidaan haluttaessa
kalsinoida ennen karbonoimisvaihetta.

Orgaanisen materiaalin tulee olla sellaisen, joka voidaan karbonoi-
da ilman, ettid se haihtuu tdydellisesti, vaikkakin md&ritty haihtu-
van materiaalin muodostuminen voidaan sallia ja se voi olla Jjopa
vieldpd edullinen, koska se voi auttaa hiilen hienojen osasten ja-
kautumista kauttaaltaan alumiinipitoiseen mineraaliin. Karbonoituva
orgaaninen materiaali on edullisesti hienojakoisessa, erikoisesti
kuitumaisessa muodossa niin, ett4 karbonoimisen j#lkeen saadaan hii-
len erittdin hienojakoinen muoto perusteellisessa kosketuksessa alu-
miinipitoisen mineraalin kanssa. Erildisista sopivista orgaanisista
materiaaleista voidaan mainita erikoisesti selluloosapitoiset mate-
riaalit, kuten paperi, puujauho, sahajauho, kuori, puun oksat, turve,
bagasse, ruoho ja useista elintarvikkeiden valmistusmenetelmisti saadut
Jétteet, esim. kahvin ja teen valmistuksessa saadut jétteet. On my®s mahdollista
kdyttdd erilaisia synteettisis polymeerisi¥ materiaaleja, kuten muovijitteitt (esim.
polyamideja, polyetyleenis, polypropyleenii ja polyvinyylikloridia).

Keksinndn mukainen menetelm# on erittiin sopiva paperilietetts (O-
vettd) kisiteltiessi ja sit#d kuvataan seuraavassa timin kbésittelyn
yhteydessd. O-vesi on paperinvalmistusmenetelmisti saatu jdteaine ja

sen muodostaa orgaanisten kasvikuitujen laimea liete, jolloin kuidut
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ovat tavallisesti selluloosakuituja, ja siind on lisiiksi ei=-kuitumai-
sia tidyte- ja lis#Haineita. Lietteessi olevat orgaanliset kuldut ovat
erittiin hienoja, koska ne ovat kulkeutuneel paperikoneen viiran livit-
se, ja ne muodostavat karbonoimisen jHlkeen hienojakoista hiilti,
Tiyte- ja lis#daineet voivat sisiltd4 suuren midrin alumiinipitoisia
mineraaleja, esim. savea, kuten bentoniittia ja kiinansavea. Paperi-
liete voi sis#lt#i t#ten karbonooituvaa orgaanista materiaalia orgaanis=
ten kuitujen muodossa ja myos alumiinipitoista mineraalia, Ja nilité
molempia sisdltidvdi paperilietettad voidaan kidyttidi suoraan keksinnon
mukaisessa menetelmissd. Lis&d karbonoituvaa materiaalia, kuten re-
vittyd jdtcpaperia ja/tail alumiinipitoista mineraalia, voidaan lisé&dté
paperilietteeseen ja yhdistédd siihen yksinkertaisen sekoitusmenetel-
min avulla. Paperiliete voi sis&ltéé aina 10 paino-% kiintedtd mate-
riaalia, mutta t&dm& m8&rd on tavallisesti noin 500-100 mo lietteen
poistuessa paperitehtaasta. Lietteen annetaan edullisesti laskeutua,
se vikevdidadn esim. 20-25 paino-%:n kiintesdainepitoisuuteen ja kuiva-
taan sitten 90-95 paino-%:n kiintedainepitoisuuteen kdyttéd varten kek-

sinndn mukaisessa menetelmdsséi.

Kisittelyn seuraavassa valheessa kuumennetaan paperilietetts tai jotain
muuta alumiinipitoisen mineraalin ja karbonoituvan orgaanisen materiaa-
1in seosta l4sndolevan orgaanisen materiaalin karbonoimiseksi. Seosta
voidaan muotoilla, esimerkiksi palloiksi pySrittdmilld tai briketeiksi
puristamalla ennen karbonisointia. Karbonoiminen voidaan toteuttaa
pelkistdidn ei-hapettavassa kaasukehissi, joka vol olla esim. typpil

tai hiilidioksidi, tai on mahdollista lis&td rajoitettu midrd happea
tai molekulaarista happea sisdltdvii kaasua tarkoituksella polttaa jon-
kin verran orgaanista materiaalia ja lisdtd 14mp84 karbonointireaktio-
tz varten. Viimemainitussa tapauksessa on luonnollisesti vHlttam8ton-
£4 kiyttdi riittdvisti orgaanista materiaalia palaneen materiaalin kor-
vaamiseksi niin, ettd jiljelle j&& riittévd miir4 karbonoimisen suorit-
tamiseksi. Karbonoimisl#mpdtila riippuu luonnollisesti kHytetyn orgaa-
nisen materiaalin laadusta, mutta on tavallisesti alueella 500-100000
ja edullisesti 750-9OOOC. Orgaaninen materiaali muuttuu karbonoitaes-
sa hienojakoiseksi hiileksi, joka jakautuu kauttaaltaan alumiinipitoi-
seen mineraaliin ja aikaansaa suuren kosketuspinnan alumiinipitoisen
mineraalin ja hiilen v#lille. T#m#n hiilen pinta-ala ja reaktiokyky

on moninkertaisesti suurempi kuin tih#n asti kdytetyn jauhemaisen

hiilen.
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Karbonoimisreaktiosta saatu kiintel jH4nnds kloorataan sitten esim.
johtamalla kloorikaasua (jonka ei tarvitse olla puhdasta ja joka voi
sisZiltdd esim. kloorivetyid,hiilivetyj8 ja hiilivetyklorideja) karbo-
ncidun materiaalin l8vitse korotetussa l8mpdtilassa. Reaktiolidmpditila
voi olla aina lSOOOC, mutta on edullisesti hieman alhaisempi kuin kar-
bonoimislimpbtila, esim. alueella 500-8000C. Kloorausreaktion pdituot-
teet ovat kaasumaisia reaktioldmp&tilassa ja kHsittidvit tuotteen, joka
sisdltd4d alumiinia ja klooria, hiilen oksideja ja fosgeenia yhdessi
reagoimattoman kloorin ja pienen epipuhtausméirin kanssa, joka sicsldltii
mm. piitetrakloridia ja ferrikloridia. Kloorausreaktion tuote voi

olla erilainen riippuen kloorauslimpdtilasta, muodostuu esimerkiksi
suurempia mid8rii piitetrakloridia korkeammissa kloorauslimpdtiloissa.
Kloorausreaktio voidaan suorittaa missi hyvidnsid sopivassa laitteecssa,
esim. py®rividssd uunissa, leijukerroksessa tai epdsuorasti kuumenne-

tussa jirjestelmissH.

Alumiinia ja klooria sisdltdvidn klooraustuotteen kemiallinen muoto voil
riippua kloorausreaktio-olosuhteista. Tavallisin klooraustuote on alu-
miinikloridi, mutta voidaan my®s saada muita tuotteita, kuten alumiini-
oksikloridia, alumiinihydroksikloridia ja sekoitettuja klorideja,

kuten natriumaluminiumkloridia tai kaliumaluminiumkloridia.

loorauksen aikana tapahtuvat reaktiot k#dsittivit samanaikaisen hapet-
tumisen ja pelkistymisen. Kaksi mahdollista reaktiokaaviota kiytettdes-
sd4 alumiinipitoista mineraalia, kuten savea, ja valmistettaessa alu-

miniumkloridia, voidaan esitt#4 seuraavasti:

(A) Aleo3 + 3C + 3C1, = 2Alcl3 + 3CO
ja
(B) 2A12o3 + 3C + 6012 = uAlcl3 + 3002

joista ensimmiistd (A) voidaan nimittdi "hiilimonoksidimenetelmiksi"
Ja toista (B) "hiilidioksidimenetelmi#ksi". Kumpi tapa on parempi,
riippuu esilli olevista olosuhteista, koska t#118in riippuu paljon
siitd millainen ja miss& muodossa oleva l4ht8aine valitaan ja energian
tarpeesta. Tavan valinta vaikuttaa niiden lihtdaineiden teoreettisiin
mddriin, jotka tarvitaan alumiinipitoisessa mineraalissa olevan alu-
miinin stokiometriseksi muuttamiseksi alumiinikloridiksi. . Laskettaes-

sa l8htbaineiden suhteellisia m&4ri4 on myds kiinnitettivi huomiota
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siihen, etti orgaanisessa materiaalissa tapahtuu tavallisesti huomat-
tava painon menetys siti karbonoitaessa, kun taas alumiinipitoinen
mineraali ei huomattavasti muutu. Esimerkiksi selluloosaa kdytettdes-
s4 tapahtuu noin 5-kertainen painon viheneminen sitd karbonoitaessa.
Otettaessa huomioon ndmi tekijdt on laskettu, ettd teoreettiset mddrit
(paino-osia) lihtSaineita ja tuotetta n#it4 eri tapoja k8ytettdessi
ovat seuraavat silloin, kun k&sittelyssi kiytet4#n selluloosaa ja kii-

nansavea.

Selluloosa Kiinansavi Aluminiumkloridia
(kuivapaino)
Tapa (A) 1 1,45 0,89

On mahdollista kiyttids myds ylimddrin orgaanista materiaalia stdkio-
metriseen midriin verrattuna. N&in meneteltiessi pysyy se ylimi8r8i-
nen hiili, joka j44 jidljelle karbonoimisen ja kloorauksen jilkeen,
kloorausreaktion kiinte#dss# jHi#nn®8ksessd ja se on erittdin aktiivises-
sa muodossa ja on aktivoitunut kloorauksen aikana tai kostumisesta
(joko palamistuotteita uudelleen kierrdtt&m#ll&d saadulla kosteudella
tai saven vapauttamalla kosteudella karbonoimisen loppuvaiheessa).
Tdllainen aktiivinen hiili voidaan ottaa tehokkaasti talteen.

Alumiinikloridi voidaan erottaa muista kloorausreaktion tuotteista

liuottamalla se etanoliin, johtamalla saatu liuos aktiivisen hiilen
kerroksen livitse ja ottamalla puhdistettu aluminiumkloridi talteen
etanoliliuoksesta. Vaihtoehtoisesti se voidaan erottaa muista tuot-
teista fraktiotislauksen avulla tai sublimoimalla reaktiovydhykkees-

td poistuvat kondensoituneet kaasut.

Keksinndn mukaisella menetelmilli valmistettua alumiinikloridia voi-
daan kdyttdi erilaisiin tarkoituksiin katalyyttini orgaanisessa ke-
miassa, erikoisesti polymerointireaktioissa ja orgaanisessa synteesis-
si. Se on myds kdyttdkelpoinen v#lituote valmistettaessa alumiinia
esim. TOTH- ja ALCOA-menetelmilll ja silli voi olla myds farmaseutti-

sia k8yttbtarkoituksia.

Kloorausreaktiosta saadussa kiintelssi jHinnOksessd on alentunut
alumiini-ionipitoisuus ja sit4 voidaan t4min johdosta kiytti& kiintel-
nid adsorboimisaineena tai ioninvaihtomateriaalina. Sit4 voidaan

myds kidyttdi sementin aineosana. Sen sis8lt8vi aktiivinen hiill
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voidaan ottaa erikseen talteen niin haluttaessa.
Yexsintdi kuvataan seuraavan esimerkin avulla:

Esimerkki

Paperiliete, joka sis#ltii kiinansavea ja selluloosakuituja painosuti-
teessa 1:5, kuivataan kosteuspitoisuuteen noin 5 paino-%. Kuivattu
paperiliete johdetaan sitten putkimaiseen kuumennuskammioon, joka on
muodostettu passiivisesta alumiinioksidista, ja sovitetaan sihk&114
kuumennettavan uunin sisipuolelle. Putki voidaan p#d#llystds metallil-
la hapen diffuusion pienentimiseksi reaktiovyShykkeeseen tai se voi olla
valmistettu kvartsista tai grafiitista. Kuivatun materiaalin lisiimi-
sen jélkeen varustetaan putken toinen p#44 kaasunsydtt&johdolla ja toi-
nen pd4d niiden tuotteiden poistojohdolla, jotka on saatu karbonointi-
Ja kloorausreaktioista. Uunin l4mp8tila nostetaan vihitellen arvoon
800°¢ Ja pidetddn tidssd limpdtilassa 1 tunti samalla kun typpivirta
johdetaan putken l8vitse. Selluloosakuitujen karbonoinnissa muodos-
tunut haihtuva materiaali lauhdutetaan ja johdetaan pois. Liamp8tila
alennetaan vihitellen arvoon 550°C ja klooria johdetaan putken l&vitse
noin 1 litra minuutissa siksi, kunnes klooraus on tapahtunut tZydel-
lisesti. Reaktionopeutta voidaan valvoa l#mp&tilaa vaihtelemalla.
Kloorausreaktion haihtuvien tuotteiden annetaan kuplia etanolin lii-
vitse ja ne johdetaan aktiivisen hiilen kerroksen livitse. Etanoli
erotetaan lopuksi puhdistetusta alumiinikloridista fraktiotislauksen

avullsa.
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Patenttivaatimukset

1. Menetelmi alumiinin talteenottamiseksi alumiinia sis8ltivistd
mineraalista klooraamalla mineraalin ja hiilen seosta ja ottamalla
alumiinia ja klooria, edullisesti alumiinikloridia sisiltdvd tuote
talteen, t unn e t t u siitid, ettd seoksen, joka koostuu alu-
miinia sisdltdvidstd mineraalista ja kuituisesta selluloosamateriaa-
lista kiintedni karbonoituvana orgaanisena materiaalina, aikaan-
saamiseksi kidytetdin kuivattua paperilietettl, seosta kuumennetaan
kuituisen selluloosamateriaalin karbonisoimiseksi, karbonointivai-
heesta saatu kiinte#d ji4nnds kloorataan ja alumiinia ja klooria

sisdl1tidvid klooraustuote otetaan talteen.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t unne t t u
siitd, ettd alumiinipitoinen mineraali on alumiinioksidi tai ulu-

miinisilikaatti.

3. Patenttivaatimuksen 2 mukainen menetelmd, t un ne t t u
siitd, ettd alumiinipitoinen mineraali on bauksiitti, kaoliniitti

tal kiille.

b, Patenttivaatimuksen 1, 2 tal 3 mukainen menetelmd, t u n -
nettu siitd, ettd kuivattu paperiliete sisdltdd mySs ainakin

jonkin verran alumiinipitoista mineraalia.

5. Patenttivaatimusten 1-4 mukaihen menetelmd, t un ne t t u
siitd, ett& karbonoituvaa orgaanista materiaalia kiytetdlin ylimédi-
rin siihen m#iriin nihden, joka vaaditaan aikaansaamaan alumiini-
pitoisessa mineraalissa olevan alumiinin stdkiometrisen muuttumi-

sen alumiinikloridiksi karbonoimis- ja kloorausreaktioiden jélkeen.
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Patentkrav

1. Férfarande att utvinna aluminium frin ett aluminiumhaltigt
mineral genom klorering av en blandning av kol och mineralet och
utv1nn1ng av en produkt inneh&llande aluminium och klor, foretrides-
vis aluminiumklorid, k  nnet e c k natav att ett torkat
pappersslam anvéndes f&r erhillande av en blandning, som bestér
av ett aluminiumhaltigt mineral och ett fibrést cellulosahaltigt
material som fast férkolningsbart organiskt material, blandningen
upphettas fér férkolning av det fibr&sa cellulosahaltlga mate-
rialet, den fasta &terstoden frin férkolningssteget kloreras

och en kloreringsprodukt inneh&llande aluminium och klor utvin-
nes.

2. Férfarande enligt patentkrav l, k& nnetecknat av
att det aluminiumhaltiga mineralet 4r en oxid av aluminium eller
ett aluminatsilikat.

3. Férfarande enligt patentkrav 2, kE8nnetecknat av
att det aluminiumhaltiga mineralet #r bauxit, kaolinit eller
glimmer.

i, Forfarande enligt patentkrav l, 2eller 3, k Ennete c k-
natav att det torkade papperslammet inneh8ller &tminstone nagot
av det aluminiumhaltiga mineralet.

5. rérfarande enligt patentkrav -4, k innetecknat av
att midngden fdrkolningsbart organiskt material anvinds i 8verskott
till den mingd, som erfordras fdr erhdllande av st8kiometrisk om-
vandling av aluminiummingden i det aluminiumhaltiga mineralet

till aluminiumklorid efter férkolnings- och kloreringsreaktioner-
na.

Viitejulkaisuja-Anfdrda publikationer
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