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Fremgangsmate for fremstllllng av vannfrltt
magnesiumklorid.

Foreliggende oppfinnelse angdr en fremgangsméte fof fremstilling
av vannfritt magne51um-klor1d med - hoy renhetsgrad passende for
bruk ved elektrolytlsk fremstllllng av metalllsk magne51um

‘Oppfinnelsen angir s&ledes en fremgangsmate for fremstilling av’
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vannfritt magne51umklor1d fra magne51umkarbonat og hydrogenklorld
eller ammonlumklorld, og det smregne ved fremgangsmaten i henhold
tll oppfinnelsen er at'magn951umkgrbonat med folgende sammensetnlng:

‘m MgCOy + n Mg(OH), * w.H 0 -
hvord m = 0,75 - 0'92' ™= 0,25 - 0,08, w=0,1 < 0,24 og
m+n=1 brlnges i kontakt med hydrogenklorld eller ammonlumklorld

i motstrsm ved en temperatur pa ‘mellom 250 og 550 C for & klorere
magne31umkarbonatet )

) Det.er alminnelig kjent &4 fremstille vanhfritt°magnesiumklorid ved -
"klorering av magneSiumforbindelser somAf eks. magﬁesiumoksyd). )
‘magn651umhydroksyd eller magn951umkarbonat med klorgass. Imidlertid,
ved den kjente prosess. hvor klorgass anvendes -som klorerlngsmlddel

er det ikke bare nodvendlg med en’ stor mengde - karbon men
‘klorerlngsreaKSJOnen mé ogsé utfores ved hoy temperatur (se Kirk-
Othmer:. "Encyclopedia of Chemical’ Technology" annen fullstendig
reviderte utgave, bind 12, side 718) -

Det magn651umklor1d som fremstilles erholdes i smeltet eller
klebrig tilstand og frembyr diverse ulemper Den smeltede eller
“klebrige tilstand gjor ikke bare handterlngen’av matérialet meget
vanskelig, men en kontinuerlig gjennomféring av reaksjonén blir

ogsé umulig hvor -det anvendes fluidisert eller beveget lag, og i
noen tilfelle nedsettes reaksgonshastlgheten for & redusere

' omdannelsen. For a senke reaksjonstemperaturen er det ogsi foreslatt
4 anvende reduserende gass ;stedet for en del av karbonet, men ved
denne fremgangsmdte er det umulig é-unngé at det fremstilte

‘magnesiumkIorid blir fdrurehset'med karbon da reaksjonen utfores

ved ganske lav temperatur. ' ' B

Pa videre karbonAforuiensingen'spiller en skadelig rolle ved den
‘elektrolytiske»fremstilling av metallisk magnesium, kreves
Tjernelse av karbon for- 4 tilfredstille industriens krav.

P& den anheniside_kanibgééfﬁydrogenﬁldtid—anvéhdes som klorerings-
middel. Ved fremstilling av magnesiumklorid hvor forurensing med
basisk magnesiumklorid eller hydratisert magnesiumklorid kan -
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tolereres, kan klbfeyingen utféfés ved hjelp av hydrogenklorid
eller ammoniumklorid’ Det vann som fremstllles ved omsetnlngen
mellom hydrogenklorld og magne51umoksyd, magn esiumhydroksyd eller
basisk magne51umklorld nedsetter imidlertid produksjonen av
‘vannfritt magﬁesiuﬁklorid Med unntagelée av de tilfeller hvor
hydrogenklorld arivendes bare som reaksaonsatmosfere, nar

overveiende vannfrltt magnesiumklorid fremstilles ved anvendelse

av hydrogenklorld kreves folgelig tllstedevwrelse av et material
som er 1 stand til & eliminere v1rkn1ngen av vann, f.eks. hydrogen-
.sulfid, flibig sulfld fiyktige. hydroksyder eller lignende. Nar

det anvendes et sulfld som f.eks.(hydrqgensulfld eller lignende, vil
reaks jonsbetingelsene videre bli vanskelige. Det Kreves ikke bare et
komplisert apparatrfof’reaksjonen,’év et spesielt material, men
renseoperasjonen for fremstilt gass vil uungéelig bli komplisert.

Ved deh foreliggende oppfinnelée anVendes etvmatérial>éom hydrogen~
klorid eller amméniumklorid som ‘er istand til & danne hydrogenklorid,
som kloreringsmiddel og det fremstilles vannfritt magnesiumklorid
uten anvendelse av sulfid og uten at det opptrer smeltet eller
Klebrig tilstand for det fremstilte magnesiumklorid.

Nar magnesiuméklorid fremstilles ved & 5 & bringe magnesiumoksyd eller
magn651umhydroksyd 1 kontakt med en klorerende gass, kreves hoye
temperaturer og som en folge herav var det vanllgv1s umulla 4 unnga
" at det fremstilte magne51umklor1d smeltet ellnr ble klebrlg, og
Klorerlng i det temperaturomrade som ikke medfirte smeltet eller
klebrig tilstand resulterte i fremstllllng av ba51sk magne51umklor1d

Det er utfsrt en lang rekke ekspefiﬂentef'bg forSdkvfor om mulig & .
finne magne51umforb1ndelser som ikke forer til fremstllllng av
ba51sk magnesiumklorid og mullggJor fremstilling av magn651umklor1d
pa effektiv mate, ved 4 utfore klorerlngen i et temperaturomrade som
ikke medfsrer smeltet eller klebrig tllstand, og det er funnet at
"dette kan oppnds ved anvendelse ay,magn651umklor;d med en spesifikk
sammensetning. Det krevesiherunder'ap temperaturen holdes sa lavt.
som 250 - 550°C for at ikke smeltet eller klebrig tilstand skal .
oppsté, og at reaksjonskomponentene fores i motstrom til hverandre,
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Nar spesieltfmaghesiumhydroksyd oppnédd;fra sjovann anvendes som
utgangsmatérial; omdanneés magnesiumhydroksyd forst greit til
magnesiumkarbonat uﬁen'direkte utforelse av kloreringen, og det er
erkjent at dette magnesiumkafbdnat ganske lett kan frembringe
vannfritt magn651umklor1d ved & klorere magn351umkarbonatet med
hydrogenklorld eller ammonlumklorld '

Nér magnesiuthdroksyd kioréres direkte med hydrogenklorid'

utvikles en: betraktellg reaKSJOnsvarme i trinnet for fremstllllngen
av basisk magnesumklorld I motsetning dertil, n&r magnesium-
karbonat kloreres, er den varmemengde sem utvikles ved fremstillings-
trinnet for basisk magn651umklor1d liten,  Folgelig er det lett &
styre reaRSJonstemperaturen, ) ) o

I det tllfelle hvor magnes1umkarbonat anvendes som ramaterlal
oppnds d¢€ ovennevnte fordeler. I tlllegg hertll, serlig i det
tilfelle hvor ammonlumklorld anvendes som klorerlngsmlddel
inneholder den gass som utvikles i klorerlngstrlnnet bare karbon-l'
dioksyd og ammoniakk., ‘Folgelig kan denne gass anvendes i en
cyklisk ammonlakk—sodaprosess for fornyet fremstllllng av ammonium-

klorid, med det. resultat at vannfrltt magn851umklorld kan fremstllles

’ ekstremt bllllg.

I def fdlgende,vil hvert trinn for fremstilling av -vannfritt
magnésiumklorid i henhold til oppfinnelsen bli beskfevet konkret
i forbindelsé med anvendelse av hydrogenklorid som kloreringsmiddel.

Generelt er'réaksjonen mellom hydrdgenklorid og'magnésiumforbindelser
som f.eks. magne51umoksyd magn951umhydroksyd eller MgCO 3Hé§ en
eksoterm reaks;on.

Grunnén til at déh ovehnevnte‘reaksjon ikke kén anvendes sdm
grunnlag for fremstilling av vannfritt magnesiumklorid som ligger

i de falgende fakta: 'dvs som'ovenfor beskréVet frembringes ikke
bare-vann som et blprodukt " men varme—utv1kllngen er ogsd hoy slik .
at styringen av omsetnlngen er vanskellg. ’

Detaljerte studler vedrorende gJennomforlng av denne reaksjon viste
at 1 vanllge kJente prasesser, nir magnes1umforb1ndelse og
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: hydrogenklorld brlnges tll ] reagere med hverandre mer eller

'mlndre tilfeldig, finner den eksoterme reaksaon vist i nedennevnte

-ligning (1) og. den endoterme reaksgon vist i llgnlngen (2) sted
parallelt og folgellg, blir ikke bare styrlngen av reaksgons—
temperaturen vanskelig og fenomenet med partlell overhetnlng
opptrer, men den omvendte reaksgon av reaksgonen ‘vist i ligningen
(2) opptrer ogsa.

:Mgcd3 + HCl —————3  MgOHCL + co, (1)
MgOHCL + HCL————3  MgCl, + H,O0 - (2)

Nar magnesiumkarbonat anvendes som-magnesiumforbindelse, er ikke
bare varmevérdien lav i sammenlighihg med det tilfelle hvor
magnesiumoksyd eller magnesiuﬁhydroksyd anvendes, men de fdlgende _
fordeler oppnds ogsd nir karbonatet bringes i kontakt med hydrogen-
kKloridgass i motstrom, nemllg'

1y Da dannet magne51umklor1d forst kommer i kontakt med

. reaKSJonsgass 1nneholdende litt reaKSJonsvann .0g deretter med
vannfrl reaksjonsgass ved enden av reaksgonsovnen, blir det mulig
a fremstille vannfritt magne51umklor1d selv om dette skjer ved en
reaksgon hvor det dannes vann, som . blprodukt

(2) Da mdgnesiumkérbonatets omsetning kKan utfdres tfinnvis kan
reaksjonssonen deles i en eksoterm og en endoterm sone og folgellg
kan reaksgonstemperaturn lett styres

(3) ‘Da hydrogen—klorld-konsentrasJonen reduseres til under det
halve i den sone som representeres ved. 11gn1ngen 1 og hvori den
eksoterme reaKSJon foregar, er: der 1ngen fare for at reaksgonen
gar for hurtig for seg. )

(4) Da forﬁynnet hydrogenklorid kommer i kontakt med ny tilfsrt
magnes1umkarbonat kan omsetnlngen av hydrogenklorldet gjores
tilstrekkelig hoy.

Videre, da styrlngen av reaksaonstemperaturen kan utfores ved’ ar
1nnstllle temperaturen for klorerlngsmldlet som 1nnfores, kan f eks.
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en kjblékappe anordneé fundt den eksotermiskeﬂéoﬁé, eller torr
' luft eller inerte gasser kan blases 1nn. Nar en tempefatur pé
350°C til 550 C anvendes som reakSJOnstemperatur kan reaksjonen
bringes til & forega.helt uten at det.opptrer smeltet eller
klebrig tilstand og videre med en indUstrielt tilfredsstillende
hastighet. Serlig gir reakéjonstemperaturer mellom %00°C og
MSO c den best mulige renhet og utbytte av vannfritt magnesium-
klorid. -

Forholdet mellom reaksjonstemperatur og kloreringsmiddel skal
beskrives i det félgende. Den. mengde klorefingsmiddel som anvendes
ved temperatur 25000 er to ganger den stakiometriske mengde som
kreves for & omdanne magnesiumkarbonat til magnesiumklorid, den
mengde som Kreves ved 3OOOC‘er 1,3 gangér’den stdkiqmetriske
mengde bg ved temperatur'35000 er mengden 1lik den stdhometriske
mengde. V '

De ovenfor beskrevne resultater’oppnéétnér det anﬁendes magne sium-
karbonat med den folgende generelle formel:

m Mgco3 * n Mg(OH), * w H,0 _
hvori m = 0,75 - 0,92, n = 0,25 - 0,08,
w=0,1 -0,2k 0gm+n=1..

N&r n er storre enn 0,25 kreves det for héye temperaturer og et
slikt magnesiumkarbonat kan ikke brukes. Pa den annenséide, nar w
' blir storre enn 0,24 blir det vanskelig & oppna mégnesiumklorid i
tilstrekkelig vannfri tilstand dg folgelig er dette magnesium-
karbonat heller ikke brukeiigt Magnesiumkafbonat med_den nevnte
sammensetning: m = 0,75 - 0,92, n = 0,25 - 0,08, w = 0,1 - 0,24 og
m+n-=1er Spesielt egnet til & lette temperatufkontrollen og
frembyr ikke noen klebrlg tllstaniog klorerlngsreaKSJonen kan

sédledes g& jevnt.

S1ikt magn651umkarbonat kan fremstllles pa hv11ken som helst
passende méte. Da 1m1dlert1d magne51umkllder med hoy renhet Blir’

stadig sjeldnere er det. grelt a fremstllle magn651umkarbonatet ved -
'behandllng av magne31umhydroksyd (som kan fas fra sJovann) med.

"_ karbond1oksyd.~~
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Magne51umhydroksyd som opprlnnellg skrlver seg fra SJovann har

et realtivt hoyt 1nnh01d av borforblndelse pa grunn av at -

bor- forblndelser 1ar seg meget lett absorbere I det tllfelle

hvor magne51umklor1d fremstllles-fra magngslumhydroksyd‘inneholdende
slike bor-forlindelser har det folgelig hittil vart betraktet som
ytterst vanskelig & redusere innholdét av. bor:forbindelser i en
slik grad at magnes1umklor1d 1nneholdende bor- forblndelse uten
vanskeligheter. kunne anvendes ved elektrolysen.

Det er imidlertid fuhnet at nar slikt magnesium—hydroksyd omdahnes
til magnesiumkarbpﬁat kan bor-forbihdé&sene'lett‘fjernes ved enkel

vasking ellerxensing.

Ifslge de ecksperimenter og studler som er utfort er. det 1m1d1ert1d
funnet at pa det tldspunkt magne siumhydroksyd omdannes tll
magnesiumkarbonat, kommer magnesiumhydroksydet som skal omdannes
til anvendelse etter fortynning med vann,'og~mengden av bor-
forbindelser -inneholdt i det bmdannede magnesiumkarbonét blir
derved ytterligere redusert. . ’

Det er séledes-én;kelig 8 fortynne det magﬁesiumhydrokéyd som skal
anvendes for fremstllllng av magn651umkarbonat med vann til et '

vlnnhold av fra 15 - 70 £gT. /1 beregnet som MgO

Grunnen til at bor- forblndelsen derved fJernes er 1kke helt klart
Det antas 1m1dlert1d at pa grunn av. det forhold at under pH-
betingelsene for co —behandllngen blir bor- forblndelsene lett
‘vasket ut, mens samtldlg bor= forblndelsen frlgls fra magnes1um-
hydroksydet ved krystalllserlngs prosessen for magn651umkarbonatet.
I tlllegg, i det tllfelle hvor den ovennevnte prosess anvendes,
oppnés bade brent ‘kalk -og 002 gass ved ‘den termiske spaltlng av
kalksten, og den brente kalk anvendes effektlvt for fremstllllng
av magn651umhydroksyd fra sjovann og. 002 gassen anvendes efRktivt
for 002 behandling av magne31umhydroksydet og tllpa551ngen av den
ovennevnte prosess er folgellg ytterst grel

Ved fremstilling av selve magnesiumhydroksydet-anvendes en velkjent
mate hvori kalkmelk bringes til omsetning med sjovann som™er fritt
for karbonationvog bikarbonation, og som-kalsiumhydroksyd :anvendes
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tilstrekkelig mengder av kalkmelk eller kalkvann. -

Bruken av et overskudd av kalsiumhydroksyd'i forhold til
magnesiumion innholdt i sgovann, cker innholdet av kalsium-
forbindelse og kalsiumion i det. magnesiumhydroksyd som fremstllles
Innforlngenvav en stor mengde kalsium i magnesiumhydroksyd er en
ulempe for elektrolysen for fremstilling av metallisk magnesium
fra magnesiumhydrokéyd fremstilt ved & anvende nevnte kalsium

Folgelig bor den mengde kalsumhydroksyd som anvendes vaere akkurat
tilstrekkelig for & omdanne magnesiumion som normalt er tilstede

i sjovann til magnesiumhydroksyd, Den onskelige mengde kalsium med
hensyn til magnesium>er vist i folgende molforhold, regnet p& basis
av oksyd. - ' '

Ca0/Mg0 er fra 0,6 til 1,0.

" Magnesiumkarbonat med den sammensetning som kreves for utforelse
av den foreliggende oppfinnelse kan med fordel fremstilles ved
hjelp av folgende prosess:

Magnesiumhydroksyd-dispersjOn ffemstilt ved ovennevnte prosess
overfores forst til MgCO3 . 3H2O ved & blase CO2—gass inn i denhe,
og det resulterende MgCO3 . 3H20 vaskes vanlig med vann. Etter
vasking av MgCO3 K 3H20 torres dette og kalsineres ved 100°C til
250°C 1 1 til 2 timer.. For & lette h&ndteringen Qg'gjennomfdringen
"~ av reaksjonen pé,détvtidspunkt nar magnesiumkarbonatet,kloreres med
hydrogenklofid_eller émmoniumklorid, er det fordelaktig & overfire
magnesiumkarbbnatet til granuler med storrelse fra 5 til 10 mm og
tidspunktetbfor denne overféring er ikke kritisk, men det er
fordelaktig & gjore det for nevnte torre- eller kalsinérings-
trinn. '

Ved tidspunktet for reaksjonen mellom'magnesiumkarbonatet og det
klorerende Middel i form av'hydrogenklorid'eller ammoniumklorid,
kan hvilket som helst passende reak530nssystem anvendes bare det.
mullggaor motstromskontakt mellom de-'to substanser. Herunder .
beveges: magn631umkarbonatet gradVIS og kontlnuerlxg fremover i en
 reaks3onsovn eller reakﬁor av den langsgaende eller tversgaende
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type, mens det klorerende mlddel 1nnfores for kontakt i motstrom_‘
ti1 karbonatet. _ : o

Videre-kan hydregenklorid eller ammoniumklorid forgasses pd hvilken
som helst passende mite og ogsd fores fremover ved hjelp av
nitrogen, C02-gass eller lignende gass,

Vannfritt magnesiumklorid som fremstilles ved denne prosess kan
anvendes som et rématerial for elektrolyée for fremstilling av .
metallisk magnesium og klor. Videre kan det resulterende vannfrie
magnesiumklorid omdannes til magneéiumoksyd og klor ved kontakt med
‘oksygen eller en luftstrdm;

Déen som biprodukt produserte CO2—gass eller C02—gaSs og ammoniakkh
gass kan skilles i CO2 gass og ammonlakkgass etter onske, og det
er mulig 8. anvende disse for hvilket som helst passende formal,

Nar imidlertid CO,-gass og ammoniakk-gass anvendes om ramaterialer
for den cykliske ammoniakk-sodaprosess for samtidig fremstilling

av natriumbikarbonat og ammoniumklorid, kan denne blanding anvendes
for fremstilling av magnésiumklorid, og videre, da bi-produkt- -
materialer i prosessen i henhold ‘til foreliggepde oppinnélse og den
nevnte ammoniakksodaprosess kan anvendes innen den annen type
prosess, er dette szrlig fordelaktig.

Den cykliske ammbniakksodaprosess gdr ut pd folgende:

Til en moderlut (erholdt i henhold til det félgende) hvorfra
natriumbikarbonat var fraskilt, tilsettes ammoniakk i en mengde
tilstrekkelig til & forhindre samutfelling av natriumbikarbonat i
det resulterende krystallinske ammoniumklorid og videre i en mengde
tilstrekkelig for hele kretsldpet, og derétter tilsettes natrium-
klorid til moderluten og den resulterende blanding avkjsles.
Krystallinsk ammoniumklorid krystalliseres (i det folgende kor%

* benevnt "ammoniumklorid-krystalliseringsprosessen') og fraskilles.
Deretter innftres CO2 gass i .den nevnte moderlut. hvorfra ammoniumklorid
var fraskllt og sa& krystalllseres natrlumblkarbonat (i det foIgende
kort benevnt "natrlumblkarbonat krystalllserlngsprosessen“) og
natrlumblkarbonat fraskllles sa og det oppnéds moderlut hvorfra
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natriumbikarbonatet er_fraskilf Hver proseés utfbrés'vekselvis

og kontinuerlig (konferer: Klrk—Othmer, "Encyclopedla of Chemical
. Technology", annen utgave, bind 1, sidene 734 til 739). Den mengde
ammoniakk som kreves for den beskrevne cyklus er tllsvarende'den
ammoniakk som fjernes i form av krystallinék ammoniumklorid.

En gassblanding bestdende av Cog-gasé og ammoniakkgass erholdt ved
fremstillingen av vannfritt magnesiumklorid i henhold til
foreliggende oppfinnelse kan passende tiisettes, direkte eller
eter isolering, til ammoniumkorid-krystalliseringsprosessen som . .
omfatter den i det foregaende beskrevne.ammoniakkgass4 og/eller
natriumbikarbonat-krystalliseringsprosess.

Det er fordelaktig & tilsette den nevnte gassblanding, s0m
fremkommer som. bi-produkt, til ammoniumklorid-krystalliserings-
prosessen av folgende grunner: partialtrykket for COé-gassen
inneholdt i moderluten (hvorfra natriumbikarbonat er fraskilt) er
.ganske hoyt og ytterligere CO 5=8ass kan vanlig 1kke absorberes,
mens derimot partlaltrykket for ammoniakkgassen er mye lavere, Av
denne - grunn, nar den nevnte gass~blanding (som fremkommer som et
blprodukt) tilsettes til moderluten hvorfra natriumbikarbonatet

-er fraskilt, absorberes ammoniakkgass selektivt, men CO,-gassen ikke
kan absorberes og fraskilles som sddan.

I praksis kén ammoniakkgass og COz-gass som er fremkommet som
biprodukt ved fremstilling av magnesiumklorid anvendes som en. del .
av eller hele den mengde ammoniakk og CO2—gass som kreves for den
cykliske ammoniakksodaprosess. Ammoniumklorid og natriumbikarbonat
kan sdledes greit fremstilles uten tllblandlng av uonskede
forblndelser ’ i

Cppfinnelsen beskrives videre i de folgende illusfrerende
utforelseseksempler. '

EKSEMPEL 1,
Kalksten ble kalsinert i en kalkovn og brent kalk ble oppnddd.

Til ‘den resulterende brente kalk ble det tilsatt vann og det ble
pd denne mite oppnddd en kalsiumhydroksydlssning (kalkvann) med
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en konsehtrasjon p& 1,26 gram/ltr. beregnet som Ca0. Den séledes
oppnadde kalsithydroksydlésning ble omsatt med SJbvann som var
fritt for kafbonation'(MgO—konsentrasjon 2 gram/ltr.) i forholdet
218 1tr./100 1ltr. for fremstilling av magnesiumhydroksyd med et
forhold B/Mg0 innholdt i magnesiumhydroksydet pd 913 ppm. Etter

_filtrerihg ble "det oppnéddde magnesihthdroksyd vasket med vann.

Dette magnes1umhydroksyd ble s& oppslemmet i vann og fortynnet til
en konsentraSJon pa 50 gram/ltr. beregnet som MgO.

CO2 gass oppnddd fra kalkovnen ble blést 1nn i magnesiumhydroksyd-

oppslemmlngen ved 40 til 50 C. Som en folge herav ble magnesium-
hydroksyd omdannet til magnesiumkarbonat (MgCO3 3H 0), og bunn-
fallet av magnesiumkarbonat oppnaddd pd denne mite ble frafiltrert.
Deretter ble magnesiumkarbonatet granulert ved hjelp av en vanlig
granulator til granulef med omtrent 5 til 7 mm diameter. Granulert
magnesiumkarbonat ble kalsinert i luften ved omtrent ZSOOC i 2 timer.

Bor (B/Mg0) inneholdt i det oppnédde magnesiumkarbonat var 95 ppm
og karbonatet hadde folgende sammenseting;

0,92 MgCO0, . 0,08 Mg (OH), * 0,24 H,0.

3
Magnesium-karbonat fremstilt pa denne méte‘ble innfort kontinuerlig
ovenfra i en sylindrisk ovn og med en indre diameter pad 100 mm og
en hoyde pd 2 meter ved en temperatur pa 200°C og en hastighet pi

3 kg/time (beregnet som Mg0), og magneéiumkarbonatet fikk synke
fritt mned under tyngdekraftens innvirkning under dannelse av et
fluidisert lag. '

P& den annen side ble hydrogenkloridgass, oppvarmet til 400°c og
fortynnet med nitrogen og 002 gass og med konsentrasjon 50% innfsrt
i ovnen fra undersiden med en hastighet pd 5,5 kg/time, hvorved
magnesiumkarbonatet ble klorert. Smi rér er anordnet vannrett
rettet innover rundt omkretsen av ovnsveggen 1 en posisjon p& 0,7

- meter fra toppen av ‘ovnen, Samtidig med igangsettingen av

kloreringen innféres nitrogengass ved omtrent 200°C i rorene,.

"hvorved temperaturen av ovnen,styres slik at den pd grunn av

reaksjonsvarmen ikke stiger over omtrent. H5O c.
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Det fremstilte magnesiumklorid trekkes kontinuerlig ut ved hjelp

.av en utfbringsinnretning Ved'bﬁnnen avvovnen."Renhéten av det
Oppnadde ma»gnesiumklcrid var 98,5%. o

‘Intet hydrogenklorld ble 1aktatt i CO2 gassen fJernet fra den
tvre del av ovnen. Det oppnidde magnesiumklorid fremviste v1dere
ikke ncen klebrig tilstand og var i samme form som de granuler av
magnesiumkarbonat som ble innfdort som rématefiél,

Videre var det tilbake omtrent 30 ppm. bor i det oppnéddde vannfri
magnesiumklorid, men denne mengde.gir ikke noen vanskelighéter med
- fremstillingen av metallisk magnesium ved hjelp av elektrolyse.

EKSEMPEL 2.

Magnesiumhydroksyd ble fremstilt pa lignende madte som 1 eksempel
1 og bor (B/Mg0) ivdet'feSUlterendé»magnesiumhydroks&d foreld i en
forholdsvis mengde p& 913 ppm. Magnesiumhydroksydet ble si o
suspendert i vann og fatynnet til en konsentrasjon pd 15 gram/1tr.,
bercgnet som MgO. Det fortynnete magnesiumhydrokyd ble bragt i
kontakt med CO2 gass ved omtrent MS C og det derved oppnddde
MgCO3 : 3H 0 ble flltrert og vasket med vann. Deretter ble det
vaskede magne51umkarbonat granulert til granuler med omtrent 8 til-
10 mm diameter ved hjelp av en vanllg granulerlngsmaskln og det
sdledes granulerte magnesiumkarbonat ble kalslnert i luften ved
‘omtrent ZHOOC i 1% time. Bor-mengden (B/Mg0) innholdt i det
oppnédde magne51umkarbonat var 59 ppm og magneslumkarbonatet hadde
folgende sammensetning:

0,80 Mgco3 * 0,20 Mg(OH), - 0,22 Hy0.
Det sdledes fremstilte magnesiumkarbonat:ble kontinuerligAinnfdrt
ovenfra i .en sylindrisk ovn av loddfett type med 400 mm indre
diameter‘og 5 meters hdyde ved 200°C med en hastighet pd 40 kg/time
(beregnet som MgQ) og fikk stromme nedover under innvirkning av
tyngdekraften fra den ovre del aﬁ_ovnen under dannelse av et
fluidisert lag. .
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P& den annen side ble hydrogenkloridgass med'30% kéhsentrasjon,
oppvarmet til HSOOC‘og fortynnet med nitrogen og Coz-gass, innfort

1 ovnen med en hastighét pé 7T kg/time fravundeisiden og magnesium-
hydroksydét ble klorert. En kappe var anordnet i1-stilling 0,7 meter
fra toppen av ovnen og omga en ytre periferi av ovnsveggen. Samtidig
med at klorering ble begynt blevforbrenningégass Ved.2SOOC‘f6rt
gjennom kappen; hvorved temperaturen ble styrt stik at den p& grumn.
av reaksjonsvarmen ikke steg over omtrent 45OOC.

" Det magnesium-klorid som var fremstilt ble kontinuerlig tatt ut -

fra bunnen av ovnen ved hjelp av en témmeinhretning.
Renheten av magnesiumkloridet var 98%.

Nerveret av hydrogenklorid i 002—ggsseh fjernet fra den ovre del

av ovnen ble ikke observert. Videre fremviste det oppnadde
magnesiumklorid ikke noen klébrig tilstand og var i samme form

som det granulerte magnesiumkarboqat.%om_Var;innfﬁrt som ramaterial.

EKSEWP EL 3

Mg003 . 3H Ovble fremstiltvsom 1 eksempel 1 og granulert til

granuler med diameter 8 til 10 mm ved hgelp av en granuleringsmaskin.
Disse granulcr ble kalsinert i Iuften ved omtrent 2%0°C i 2 timer.
Det oppnédde magnesiumkarbonat hadde fdlgende sammensetning:

0,78 MgCO, * 0,22 Mg(OH), * 0,24 Hy0.

3
Det sdledes fremstilte magngsiﬁm—karbonat ble kontinuerlig innfort
ovenfra i en sylindfisk ovn av loddrett type med en indre diamder
pd 400 mm og en hyde pa 4 meter med en hastighet p& 70 kg/time
(beregnet\som Mg0) ved ZOOOC og magnesium~-karbonatet fikk synke
nedover under innvirkning av tyngdekraften under dannelse av et
Ifluidisert lag.

P& den annen side fylles kvartssand med partikkelstsrrelse tiksvar-.
ende 50 Tyler mesh p& en giﬁterplgte'andrdnet i.den nedre del av en -
sylindrisk'innretning:med*indre diamber pid 1 meter og som kan 7
oppvarmes'utvendig ogAho;de temperaturen av det innfﬁrte lag pd .
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omtrent 400°C. CO,-gass tilfores det pdfylte lag frévundersiden
og kvartssanden holdes i'f;uidisért tilstand. Ammoniumklorid-
krystaller fremstilt ved den Cykliéke ammoniakk-sodaprosessen ble
innfort i kvartssanden holdt i fluidisert tilétand med hastighet
pd 190 kg/time. .Ammoniumklorid ble forgassét og innfort sammen
med COZ-gass ved omtrent hOOQC-og innfort i ovnen fra undersiden.
Magnesium~-karbonat fores i motstrom i kontakt med det forgassede
ammoniumklorid og synker etter hvert nedover under innvirkning av
tyngdekraften under klorering. Det er videre anordnet smi ror
vannrétt innover rundt omkretsen av ovnsveggen i en posisjon pd
1,5 meter fra toppen'av ovnen og samtidig med begynnelsen av
kloreringen innféreS'COZ—gass ved omtrent 200°¢ i'rbrene og
temperaturen styres slik at ‘den ikke stiger over omtrent 400°c pé
grunn av reaksjonsvarmen, Det sdledes fremstilte magnesiumklorid
trekkes kontlnuerllg ut ved hjelp av en tommelnnretnlng anordnet
i den nedre del av ovnen.

Renheten av det oppnidde magneéﬁumklorid var 98,77.

En blandlng av ammonlakkgass med SH kg/time og 002 gass méd

204 kg/time kom ut fra toppen av ovnen. Det oppnadde magn651um-
klorid fremviste .ikke noen klebrig tilstand og var i samme form som
de granuler av magneslumkarbonat som var innfort som ramaterlal

Den gass som kom ut ble absorbert i moderluten (hvorfra ﬁatrium—
bikarbonat var fraskilt) og inneholdt ammoniakkgass med 684 Nm3/time.
' Den karbondioksydgass som var inneholdt i den ovenfor beskrevne

gass absorberes imidlertid‘ikke 1 moderluten. Deretter ble luten
avkjslt til omtrent 20°C og tilsatt vanlig salt (NaCl) med ‘
hastighet pa 1,85 tonn/time. Det ble slledes fremstilt ammonium-
klorid med hastighet 1,7 tonn/time. Krystaller av ammoniumklorid -
som er dannet fraskilles og etter tdrring anvendes disse som
klorerende gass for fremstilling av magnesiumklorid.

P& den annen side ble karbondioksyd inneholdt i den nevnte ut-
strommende gass og karbondioksyd utviklet ved kalsinering av
kalksten og brent kalk i en mengdé’pé'13604m3/time absorbert i
moderluten hvorfra ammoniumklorid var fraskilt, og krystaller av
natriumbikarbonat ble avsatt. Det avsatte .natriumbikarbonat )

A




15 '
| 12379%

fraskilles‘bg anvendes for frémstilling av soda eller andre
produkter. ‘Ammoniumbikarbonat og amméniakkgass fremstilt ved
fremstillingen av magnesiﬁmklorid ble pd nytt absorbert i moderlut
hvorfra natriumbikarbonat var fmskilt og sirkulasjonstrinnene. er
séledes etablert. '

PATENTKRAV .

Fremgangsmte for fremstilling av vannfritt magnesiumklorid fra
magnesiumkarbonatlbg hydrogénklorid eller ammoniumklorid,
‘karakterisert ved at magnesiumkarbonat med
folgende sammensetninge

m MgCO, * n Mg(OH), * w H,0

3 2

nvori m = 0,75 - 0,92, n = 0,25 - 0,08, w = 0,1 - 0,24 og
m + n = 1 bringes i kontakt med hydrogenklorid eller ammonium-

o

klorid i motstrém ved en temperatur p& mellom 250 og 550°C for &

- klorere magnesiumkarbonatet.

Anfgrte publikasjoner:

U.S. patent nr. 1.450.912 (23/91)
Ullmanns Encyklopédie- der techmischen Chemie, Miinchen 1960, bind 12, -
side 116 . : )
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