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Fremgangsmate for fremstilling av
granulaere magnesiumoksydprodukter.

Nzrvzrende oppfinnelse vedrdrer en fremgangsmite for fremstil-
ling av granulare magnesiumoksydprbdukter, bl. a. egnet som en
komponent i mineralférblandinger. '

"For tiden tilsettes magnesiumoksyd fil mineralférblandinger

S vanligvis i form av pﬁlVre eller 1 en komprimert form. Det fin-
"kornede magnesiumoksyd -er imidlertid meget stovende og derfor '
ikke sarlig tiltrekkende ut fra behandlingssynspunkter. Férings-
éKSperimenter med mineraifér i pulver- og granulser form har og-
s& vist, at dyrene foretrekkér et mineralfér som gis 1 granuler
form. Dessuten kan velsmaken forbedres ved visse kjemiske til-
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setninger. En avgjort ulempe med det finkornede materigle er
dessuten vanskeligheten i 8 holde blandingen homogen efter til-
blanding av dette i mineralférblandinger. Hvis magnesiumoksyd-
pulvret blandes med granulert mineralfér, og magnesiumoksydet
ikke er tilstrekkelig til & fylle hulrommene i mineralféret,
oppndes det en besverlig utskillelse, som selvfglgelig ikke er
onskelig. Ogsa nir det komprimerte produkt brukes er det vanske-
lig & forebygge utskillelse ut fra vanskeligheten med & kontrollere
og variere partikkelstdrrelsesfordelingen av samme. For & fore-
bygge slik utskillelse er det derfor nddvendig at magnesiumok-
sydet har en kornstorrelse i det vesentlige tilsvarende den for
hovedkomponenten i1 mineralféret. Da sistnevnte vanligvis selges
pa markedet i granuler form, er det siledes onskelig at magne-
siumoksydet foreligger 1 granular form og har en kornstorrelse
og kornform som sterkt tilsvarer den for hovedkomponenten 1 mi-

neralfoéret.

Ogsd for andre formdl enn de som er sngitt foran er det et
behov for et magnesiumoksydprodukt som lett kan behandles, og
som ikke har tendens til i pulverform & sttive sterkt. Siledes

er det fra flere synspunkter onskelig a fremstille et produkt
som ikke har de foran angitte ulemper.

Hittil kjente metoder har ikke vert i1 stand til 4 gi et produkt
hvor kornstorrelsesfordelingen kan varieres, og hvor granulene
har en aksepterbar styrke. De fleste typer magnesiumoksyd gir
ved granulering med fosforsyre ifdlge tidligere kjente metoder
et '"pop corn'"-liknende produkt, og kornstdérrelsesfordelingen
for dette kan ikke kontrolleres, og det er heller ikke tilstrek-
kelig stabilt ved behandling og lagring. Produktene som opp-
nades har ogsi vist seg & vere mindre tiltrekkende med hensyn
til velsmak nir dyr Téres, av hvilken grunn velsmakende tilset-
ningsstoffer er blitt innblandet. Slike tilsetningsstoffer har
ofte vert molasse-produkter, som har den mangel & utsette pro-
duktet for innvirkning av bakterier eller fungisider, szrlig
nar produktet anvendes 1 férblandinger.

Nir magnesiumoksyd granuleres med szltsyre eller klorider el-
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ler blandinger av diése,har den kjente teknikk vert basert pa
produksjonen av en oppslemning av magnesiumoksyd 1 saltsyre og/
eller kloridopplbsning. Oppslemningen*har derpad fatt stérkne,
og dannelsen av oksyklorider, som virker som bindemidler, og
derpid det stivnede produkt kan knuses og siktes. Den foran an-
gitte satsvise arbeidsmite er sterkt avhengig av magnesiumoksy-
dets reaktivitet, hvilket begrensér dets anvendelighet.

Ved agglomerering eller granulering bygges granulene eller
agglomeratene generelt opp ved & fremskaffe aggiomerater av

smd partikler av vedkommende stoff. Disse smé partikler kan
bindes til hverandre med sikalte materialbroer. Broene kan ha
samme sammensetning som partiklene som agglomeres eller kan be-
std av et annet materiale. I forstnevnte tilfelle kan agglome-
ratet vere dannet ved sintring, som-er en delvis smeltning
fremskaffet ved varmetilfdrsel.- Slik varme kan fremskaffes ved
trykk eller friksjon. I sisﬁnevnte tilfelle kan brqene frem-
skaffes ved krystallisasjon av et oppldst stoff. Ved dette til-
felle kan materialbroene oppnies ved 4 fordampe opplidsningsmid-
let, som resulterer i krystallisasjonen av den oppldste sub-
stans til dannelse av broene mellom partiklene som skal agglo-
mereres. For en mere detaljert beskrivelse av agglomererings-
teknikken henvises det til Rumpf, H: "Agglomeration', John
Wiley & Sons, New York, London, 1961. :

Nerverende oppfinnelse ldser forannevnte problemer pA en meget
overraskende mite ved en prosess som gir muligheten til & kon-
trollere og tilpasse kornstorrelsesfordelingen som onskes ved

bruk av en ny granuleringsteknikk. Dessuten kan prosessen 1fdlge

‘nerverende oppfinnelse kan utfidres kontinuerlig, hvilket er av

stor betydﬁing ut fra tekniske synspunkter. Kornstorrelses-
fordelingen er av meget stor betydning nar produktet  skal inn-
arbeides som en komponent i férhlandiﬁger.,Dessuten er produk-
tene som oppndes Dblitt funnet & ha en hdyere grad av velsmak
for dyrene enn tidligere frémstilte produkter av samme type.
Som tidligere'nevnﬁ-foretrekker'dyfeﬁe fér som gis i en granu-
ler form. Den Gkédefveismék erimidlertid i stor grad avhengig
av velsmakende tilsetninger som er tilstede, hvilke tilsetnin-
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ger ogsd virker som bindemidler ved granuleringen. Tilsetnings-
stoffene velges slik at de ikke gir noen komplikasjoner nir
produktene lagres, enten alene eller i blanding med andre fér-
komponenter i ethvert forhold. I denne forbindelse er det ogsé
overraskende blitt funnet at fremgangsmiten muliggjsr bruken av
magnesiumutgangsprodukt, hvis reaktivitet er betraktelig lavere

enn kravene ved tidligere kjente fremgagsmiter.

I motsetning til teknikkens stilling angitt foran, baseres frem-
gangsmdtenifdlge oppfinnelsen pd den ide & bruke reaksjonspro-
dukter som et bindemiddel ndr granulene bygges opp. Helt over-
raskende er det blitt funnet at det er mulig & oppnd granuler

av den ©nskede storrelse og av hoy styrke ved & bruke slike
reaktanter, som sammen med magnesiumoksydutgangsmaterialet dan-
ner reaksjonsprodukter som er.klart‘gopplbselige i reaksjons-
blandingsopplosningsmidlet, f.eks. vann. Dette er meget over-
raskende ut fra den kjensgjerning at det har alltid vart betrak-
tet nodvendig, nar broer av et annet materiale brukes enn det
for partiklene som skal bindes sammen til et agglomerat eller
granul, & anvende et bindemiddel som er oppldst i oppldsnings-
midlet, idet broene oppnies ved fordampning av oppldsningsmid-
let, se foran angitte Rumf's referanse. Dette er en helt ny

lere som viser en overraskende teknisk effekt ut fra den kjens-
gierning at det er mulig i et enkelt trinn, som inkluderer bade
reaksjonen og granuleringen, & oppnad granuler av kontrollert
storrelse, og som har en onsket mekanisk styrke.

Fremgangsmiten ifdlge oppfinnelsen, som fortrinnsvis er konti-
nuerlig, for i et flytende reaksjonsmedium & fremstilie et gra-
nulzrt produkt som'i hovedsaken bestdr av magnesiumoksyd og mag-
nesiumfosfat eventuelt magnesiumoksyd og magnesiumokéyklorid,

og som er uoppldselig i reaksjonsmediet, karakteriseres ved

at et ra&materiale i hovedsaken bestéende av magnesiumoksyd i

en granulator far reagere med en fosTatopplosning og/eller et
kloridholdig stoff, slik som HCl, NaCl eller MgClZ, etter for-
deling av disse utgangsmaterialer i allerede fremstilt granulert
produkt, eller at rématerialet og fosfatoppldsningen og/eller
det kloridholdige stoff p& forh&nd far reagere i et separat kar
og Ved defte oppnddd blanding deretter sproytes pad det granulesre
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produkt, hvorved granylenes.oppbygning utelukkende basersr seg

p4d avsetning av nydannede, i reaksjonsmediet uoppldselige produk-
ter uten smelting eller sintring, hvorstter oppnadd produkt tor-
kes og siktes, hvorved en del tas ut som ferdig produkt og resten
etter knusning av stodrre korn fores tilbake til prosessen som
returmateriale. for fornyet innblanding med ramaterialet samt Tos-
fatopplosningen og/eller'det kloridholdigé stoff.

For granuleringen kan fosfdrsyre'og/eller saltsyre anvendes og
sproytes pd blandingen som er tilstede i granulatoren. I stedet
for separat & tilfdre magnesiumoksyd og syrer kan en forblanding
fremstilles fra disse, og denne forblanding pdsproytes pa sin side
det omsatte gjensirkulerte materiale i1 granulatoren. Virkningen av
saltsyren og fosforsyren er & reagere med magnesiumoksydet, og
reaksjonsproduktene som dannes virker som et bindemiddel under

den etterfblgendé‘granulering. Forsbkvhar vist at granulering med
tilsetningen av for svake syrer eller vann bare gir -granuler som
sprenges etter (drking eller viser en meget lav styrké.

Por & oppnd tilstrekkelig sterke og stabile granuier er det der-
Tor vesentllg at fosforsyren og/eller saltsyren tilsettes i sli
ke mengder at sluttproduktet far et P 05—1nnhold som overstiget
ca. 15%, eller at Cl-innholdet ov orstlgcr ca. 5%. Mengden avy
gjensirkulert materiale i forhold til mengden av nydannet mate-
riale md vere tilstrekkelig til & gi en tilfredsstillende granu-
lering. Kvotienten mellom mengder. av gjsnsirkulert materiale

og mengden av nydannet produkt skal overstige 1 og skal hensikts-
‘messig ligge mellom 3 og 25 avhengig av kornstdrrelseslordelin-
gen [or det giensirkulerte materiale, kornstorrelsesfordelingen
som onsket 1 sluttproduktet og kouoentraSJoncn i syren eller
Ualtopploanlngen som anvendes. F. Lks., med et grovt kornet,
gjensirkulert materlale oppndes det et grovt kornet produkt nar
.Syrekonsntrasjonen er hoy og gjenresirkuleringskvotienten er -
lav. P& liknende méﬁe:oppnées det et finkornet produkt med et
finkornet gjensirkuiert'mdteriale,-lavere syrekonsentrastﬂer

0g en hoy gJGnSlrkulerlng5ﬁvot19n . Sdledes gir 1remgangsmqtsn
‘1Folge oppfinnelsen den mullghet 4 kontrollere korﬂstorrelses—
fordelingen innen Onskede grenser, P&- dcnne mate er det mulig

& fremstille produkf€r, hvis. kOTWStO”P@loG fordelirg er i full-

stendig overensstemmelse med andre-mineraidrkomponenter som er
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tilstede pé& markedet, Overensstemmelse mellom kornstorrelses-
fordelingene for forskjellige komponenter i en blanding er on-
skelig, hvis homogeniteten for blandingen skal opprettholdes.

Ved den efterfdlgende torking av det fuktlge produkt skal tem-
peraturen ikke overstige 150°C.

Oppfinnelsen vil ni nazrmere forklares med henvisning til ikke-
begrensende eksempler.

Eksempel 1.

Forstket utfdres 1 et anlegg som er vist skjematisk pd ved{oye-
de tegning. Anlegget besto av en trakt som har cellemater (1)
for magnesiumoksyd, beholdere for saltsyre og fosforsyre (2
henholdsvis 3) utstyrt med mdlepumper og strémningsmélere (&
henhcldsvis 5), en gfanulerihgstrommel (6), en torketrommel (9)
med tilhorende forbrenningskammer (8), en vibrerende sikt (12)
med sikteduker med 1,5 og 0,5 mm's siktZpning, en krnuseanord-
ning (13) og en anordning for vttakning av produkt (14). Gass-
rensningsutstyret for anlegget bestc av en cyklon (10) som har
forbundet ©il seg en uttakssluse og en skruetransportor for
pulver, en vifte for utlbpsgassef og en vaskesnordning (7), som
har en vaskesluse (11), og som er forbundet til en skorsten (15).
Dessuten var anlegget utstyrt med nddvendige transportmidler
for & fore gjensirkulerende materiale fra utliopsenden av anleg-
get tilbeke til granuleringstromlen (6). Anlegget var bygget
for kontinuerlig arbeide.

Ved foreliggende forsdk var utgangsmaterialet magnesiumoksyd,
som har 82’5% MgO, 0778% 803, )"'95‘-:% Ca0, 03028% ¥, 0313% k-
tighet, 0,15% Na,O og som har et glodetap pd 11,5% ved

7OOOC. Ennvidere har fosforsyren som anvendes en tetthet pa
1,28 kg/dm> og med 29,0% P. 2055 O 7% so 0,21 % Ca0, 0,068% &
og 0,08% Naoz.

. Matningshastigheten var 76 kg/time magnesiumoksyd, og gjiensirku-
leringstrdommen var 515 kg/time. Matningshastigheten for fosfor-

syre var 160 kg/time.
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Produktet som oppnies hadde gjennomsnittlig den fdlgende sikt-
analyse og sammensetning:

Siktanalyse: > 1,00 mm 13,5 % akkumulert

> 0,50 " ‘ 84,0 "
> 0,25 " - 99,5 "

Kjemisk analyse: Mg0, totalt o k5,1 %

- Mgh, melkesyreoppldselig 1) 37,20

Mg0, sitratoppléselig </ CIy,1

P50g, totalt 2 27,9 "

PZOS’ melkesyreoppldselig 26,4

505 0,96

cad 2,35m

7 0,07"

o : 0,06"

Pri R0, 3) 0,00

Fuktighet ved 4+0°C : 1,08"

Glsdetap (700°C) : 28,0

Nz.50 0,8L"

Forholdet mellom melkesyreoppldselig MgO og totalt MgO og mellom
sitratopploselig Mgl o0g totalt MgO 1 slutitproduktet var av samme
stirrelsesorden eller noe hidyere enn . de tilsvarende forhold i
magnecsiumutgangsmaterialet. Ved rintgenstrzileanalyse ble produk-
tet som oppnaes funnet & inkludere bare vannuoppldselige kompo-
nenter, nemlig MgC, MgHPO, "3 H?O og a-CaO?. Dette bekrefter den
tidligere angitte granulefingsmekanisme, ifélge hvilken ingen
vannoppldselige tilsetningsstoffer behdver & anvendes for 4 opp-
nd agglomerering av partiklene il granuler av odnsket kargkter.

1) Kungl. &antbruksstyrelsens Kungorelser M.M. (1350)
Nr. &, 49. .

2) Rurokoski, P: Statens Lantbrukskemiska Laboratorium,
Helsingfors, brev av 30,10.1965.

3) Lehreche, I: Angewandte Chemie 49 (1936), 620
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Eksempel 2, .
Forsoket ble utfort i samme anlegg som beskrevet i eksempel 1.

Utgangsmaterialet i forsdket var magnesiumoksyd med 84,4 % MgO,
o,§u% 03, 3,35% ca0, 0,012 % I, 0,29 % fuktighet, 0,17 % Na 0
og som har et glddetap pd 5,9% ved 700°C. Dessuten ble salt-
syre brukt med 29,0% HC1l og en tetthet pd 1,15 kg/dm3.

Tilfsrselshastigheten for magnesiumoksydet var 131 kg/time. Den
gjensirkulerende strom til granuleringstromlen var 485 kg/time.

Samtidig med innmatningen av magnesiumoksyd ble saltsyre fra
beholderen (2) sprdytet pd laget i granuleringstromlen (6).
Strommen av saltsyre ble kontrollert med et rotameter (%) og ble
holdt konstant ved 71 kg/time.

Produktet som oppndes hadde 1 gjennomsnitt den folgende sikt-
analyse og sammensetning:

Siktanalyse: > 1,00 mm 30,5 % akkumulert,

70,50 " 95,5 "
> 0,25 " 100,0 "

Kjemisk analyse: MgO, totalt o 65,0 %
Mg0, melkesyreoppléselig L) 53,5 % .
Mg0O, sitratoppldselig 2) 62,2 %
S04 _ 0,74%
Cal : 3,01%
F ' 0,03%
c1 11,3 %
Fuktighet ved 4%0°C ‘ 0,30%
Glsdetap (700°C) 30,6 %
Na 0 0,06%

Forholdet mellom melkesyreoppldselig og totalt MgO i produktet
var av samme storrelsesorden som den tilsvarende verdi for mag-
nesiumutgangsmaterialet, Imidlertid hadde forholdet mellom si-
tratopploselig og totalt MgDh i produktet tket i sammenlikning
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med‘den'tilsvanehde vérdivfor magnesiumﬁtgangsmaterialst.
‘(l) ogr2)fse'eksempelgl).

.Eksemgel 3

. Forsdket ble utfort i samme anlego~som beskrevet 1 eksempel 1.

Utgangsmaterlalet ved forsoket var magnesiumoksyd med 82,5 %
Mg0, 0,78 7 505, ¥, 5 % CaO 0,028 4 F, 0,13 % fukclghet 0,15 %
Na)O og som har et glodetap pa 11 57 ved 700 °C. Dessuten ble
Iosforsyre anvendt som har en tetthet pé 1,L8 kg/um% og som
inneholder 29,0 % P205,.o,47 %_803, 0,21.% Ca0, 0,068 % T og
0,08 % Na,0 og saltsyre med en tetthet pd 1,15 kg/dm3 0g som
inneholder 29,0 % HC1. ' '

Tilfbeelsmengden av magnesiumoksyd var 110 kg/time. Den gjen-
sirkulerende métefialeStrém ble justert til 495 kg/time. Samti-
dig med innmatningén av magnesiumokéyd ble det pibegynt Va:oroyt—
ning av fosforsyre fra beholder (3) og saltsyre fra besholder (2).
Strammen av -fosforsyre ble kontrollert med et rotameter (5) og

ble holdt konstant ved 80 kg/time. Strommen av -saltsvre ble kon-
trollert med et -liknende rotameter (4) og ble holdt konstant

ved 35 kg/time.

Produktet'som opphées hadde 1 gjennomsnitt den folgende sikt-
analysé'og sammensetnihg:

Siktanalyse: ™ . >1,00 mm ‘ . 21,1 % akkumulert
~ so0,50 " 81,0 %
50,25 " : 99,7 %

Sammensetning: . Mg, totalt 57,2 %

- 1MgO, melkesyreoppldselig 1) 46,1 %

MgO, sitratoppléselig ) 47,1 9

P05, totalt . . 12,2 %

P,0gy melkesyreoppldselig 11,5 %

S04 _ A 0,99%

Ca0 ' 2,52%
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F 0,80%
cl 7,16%
Fritt HyPO, 3 0,00%
Fuktighet ved 40°C 0,36%
G1sdetap (700°C) 28,6 %
Na,0 0,35%

1), 2) og 3), se eksempel 1).

Eksempel . A
Formilet med nedenstdende forssk var & fremstille produkter som

har varierende kornstdrrelsesfordeling nédr fosforsyre brukes

som granuleringsmiddel. Forstkene ble utfort i samme anlegg som
er beskrevet 1 eksempel 1,mens gjensirkulasjonskvotienten, syre-
konsentrasjonen og &pningene i sikter og knuseanordninger va-
rieres, Anlegget ble drevet til likevekt, d.v.s. konstant korn-
stérrelsesfordeling, for hver forandring av betingelsene., Ut-
gangsmaterialene var magnesiumoksyd av samme type og sammenset-
ning som i eksempel 1 og fosforsyre som har den samme mengde
forurensninger med hensyn til innholdet av P Oc som i eksempel
1. Resultatene av forssket er satt opp 1 tabélien nedenfor.

‘Syre- ISyre- %Mgo— ‘bjen— Siktanalyse for produkt
Forsdk kons. .mengde mengde skl.mgd. %
; nr. % ongikg/ti. kg/ti.;kg/ti. >2 mm >l mmi>0,5 mq>0,2ymu
il 8,8 1160 |76 515 48,5 85,61 96,2 98,k
2 38,8 160 {102 515 | 57,9 87,5 96,7 98,k
3 08,8 80 |38 515 0,1' 71,8 90,4
i 21,1 109 | 38 1 515 0,0° 60,0 85,0
§ : I i i )
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Patentkrayvw

1. Fremgangsmdte, fortrinnsvis kontinuerlig, for i =t
flytendé reaksjonsme dium & fremstille et granulsrt produkt som

i hovedsaken bestar av magnesiumoksyd og magnesiumiosfat, even-
tuelt magnesiumoksyd og magnesiumoksyklorid, og som er Qoppldse—
lig 1 reaksjonsmediet, karakterisert wved at
et radmateriale i hovedsaken bestiende av magnesiumoksyd i en
granulator fir reagere med en fosfatoppldsning og/eller et klo-
ridholdig stoff, slik som HC1, NaCl.eller'MgCi9, etter fordeling
av disse utgangsmaterialer 1 allerede fremstiit granul=art produkt,
eller at rématerialet_og fosfaiopplbsningen og/eller det klcorid-
holdige stoff pd& forhind fir reagere 1 et separat kar og ved
dette oppnddd blanding deretter sproytes p& det granulasre pro-
dukt, hvorved granylenes oppbygning utelukkende baserer seg pi
avsetning av nydannede, 1 reaksjonsmediet uoppldselige produk-
ter. uten smelting eller sintring, hvoretter oppnddd produkt
torkes og siktes, hvorved en del tas ut som ferdig produkt og
resten etter knusning av-stdrre korn fores tilbake til prosessen
som returmateriale for fornyet innblanding med rématerialet samt
fosfatoppldsningen ocg/eller det kloridholdige stoflf.

2. Fremgangsmite etter krav 1, hvor raématerialest bestar
av magnesiumoksyd og det kloridholdige stoff av saltisyre eller
magnesiumkloridoppldsning, karakterisert v e d
at det nevnte utgangsmateriale tilfdres i slike proporsjoner at
det oppnddde produkt [&r en Cl/Mg-molkvotient som overstiger
0,05, hensiktmessig 0,1, og hvorved, hvis det kloridholdige
stoff bestdr av -annet enn saltsyre eller magnesiumklorid, f.
eks. kalsiumklorid, molkvotienten f.eks. Cl/Mg + Ca overstiger
0,05, hensiktsmessig 0,1.

3. Fremgangsmidte etter krav 1, hvor ré&materialet bestdr
av magnesiumoksyd og fosfatoppldsningen av fosforsyre,
karakterisert v e d at det oppnddde produkt
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bringes til en PZOS/Mg—molkvotient'over 0,05, hensiktsmessig
0,1.

L, ~ Fremgangsmite -etter krav 1, hvor ramaterialet bestar

av magnesiumoksyd og fosfatoppldsningen av natriumfosfater,
karakterisert wved at molkvotienten’ons/Mg + Na
innstilles p& en verdi over 0,05, fortrinnsvis 0,1. :

5. Fremgangsmite etter krav 1, hvor rimaterialet bestar
av magnesiumoksyd, karakterisert ved at
granuleringen utfores under pasproytning av kloridoppldsning
og fosfatopplosning eller blandinger-av disse.

6. Fremgangsmite ettef et av foregdende krav,
karakterisert v e d at produktets kornstdrrelses-
fordeling reguleres ved innbyrdes tilpésning av mengdekvotienten
returmateriale/nydannet produkt og av syre- eller saltopplds-
ningskonsentrasjonen.

7 4 Fremgangsmite etter krav 6, ‘karakterisert
v e d at mengden av returmateriale 1 forhold til mengden ny-
dannet produkt avpasses slik at den liégér over 1 og fortrinns-
vis mellom 3 og 25.

(36) Anforte publikasjoner:

‘Norsk patent nr. 115022 (C 01 F 7/50)
BRD utl. skrift nr. 1301705 (539-4/04)
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