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(57)Tiivistelmd

Keksint®d koskee menetelmdd magnesiumnitraattiheksahydraatin
valmistamiseksi ja ammoniumnitraatin lampdstabiloimiseksi
kdyttden ndin saatua magnesiumnitraattiheksahydraattia.
Magnesiumnitraattiheksahydraatti valmistetaan suspendoimal-
la magnesiumoksidia sulaan magnesiumnitraattiheksahydraat-
tiin yli 90°C:ssa, lisaimilld sekoittaen typpihappoliuosta,
suodattamalla nestemidinen reaktioseos, poistamalla osa
kirkkaasta suodoksesta tuotteena ja kdyttlmdlld suodosjddn-~
ndéstd nestevdliaineena listimuuttamiselle. Kyseessd ole-
van menetelmdn mukaisesti saadaan hyvin puhdas tuote, jota

kdytetddn edullisesti ammoniumnitraatin lamptstabiloimiseen.

(57) Sammandrag
Uppfinningen avser ett forfarande f6r framstdllning av
magnesiumnitrathexahydrat och vidrmestabilisering av ammo-
niumnitrat genom anvidndande av s& erhdllen magnesiumnitrat-
hexahydrat. Magnesiumnitrathexahydrat framstdlles genom
suspendering magnesiumoxid i magnesiumnitrathexahydrat-
smdltan vid temperatur dver 90°C,genom tilldggning en
kvidvesyraldsning under omrdring, genom filtrering av den
vitskeformiga reaktionsblandningen, genom avldsning en del
av det klara filtratet som en produkt och genom anvdndning
filtratresten som ett vidtskemedium fér vidare omvandling.
Enligt forfarandet enligt uppfinningen erhdlles en mycket
ren produkt, som f&rdelaktigt anvands for virmestabilisering

av ammoniumnitrat.
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Menetelmd magnesiumnitraattiheksahydraatin valmistamiseksi

Timd keksint® koskee menetelmdd magnesiumnitraattiheksahydraatin
valmistamiseksi muuttamalla magnesiumoksidia typpihapolla

veden lisndollessa. Nidin valmistettua magnesiumnitraatti-
heksahydraattia voidaan k&dyttdd ldmpOstabiilien, ammoniumhyd-

raattia sisdltdvien granuleitten valmistamiseksi.

Menetelmid magnesiumnitraattiheksahydraatin valmistamiseksi

alkaen magnesiumoksidista, typpihaposta ja vedestd on tunnettu
US-patenttijulkaisusta 1 844 862. T&mdn menetelmdn mukaan
hienoksijauhettua magnesiumoksidia lis&t&ddn laimeaan typoi-
happoon sekoittaen, lisdtyn mddrén ollessa riittdvd muuttamisen
viemiseksi loppuun, minkd jdlkeen seoksen annetaan laskeutua,
kiinted aine suodatetaan pois, jddnnosliuos haihdutetaan ja
lopulta magnesiumnitraattiheksahydraatti kiteytetddn kylmentdmdlli.
Timidn tunnetun menetelmidn haittapuoli on siind, ettd magnesium-
oksidissa olevista epdpuhtauksista suuri osa menee liuokseen ja
siten jadhdytettiessd suuressa mddrin kiteytyy yhdessd muodostu-
neen magnesiumnitraattiheksahydraatin kanssa, niin ettd saadaan
epdpuhdas tuote, joka lisdksi ei ole helposti suodatettavissa.
Toinen tdmin menetelmdn haittapuoli on siind, ettd sen kdytdnndn
suorituksessa siihen lisdtd3dn aina ylimddrin vettd, joka tdytyy
sen jdlkeen poistaa haihduttamalla. Jos tdtd tuotetta kdytetddn
lamp&stabiilien ammoniumnitraattigranuleitten valmistamiseksi,

se edelleen aiheuttaa vakavaa likaantumista ammoniumnitraatti-
tehtaan haihduttimissa ja jos kdytetddn rakeistusta, se tukkeuttaa

ruiskutusaukot rakeistusastiassa.
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Tamd keksintd kdsittdd menetelmdn, jossa edelldmainitut hait-
tapuolet eivdt esiinny tai tuskin esiintydt. Keksinndn mu-
kaisesti tdmd saadaan aikaan siten, ettd

a) suspendoidaan magnesiumoksidi sulaan magnesiumnitraatti-
heksahydraattiin, jonka l&mpotila on yli 900C;

b) lisdtddn ndin saatuun suspensioon sekoittaen typpihappo-
liuosta, josta seuraa, ettd enemmdn magnesiumnitraattihek-
sahydraattia muodostuu;

c) suodatetaan nestemdinen reaktioseos;

d) poistetaan tuotteena osa, joka vastaa seokseen pannun
magnesiumoksidin mddrdd, nestemdisestd magnesiumnitraatti-
heksahydraatista, joka on saatu kirkkaana suodoksena;

e) kdytetddn nesteen jdljellejddvadd osaa magnesiumoksidin

muuttamiseksi typpihapolla.

Keksinndn mukaisessa menetelmdssd voidaan kdyttdd sekd ke-
miallisesti puhdasta ettd kaupallisesti saatavaa teknillis-
td magnesiumoksidia, joka on esimerkiksi saatu luonnolli-
sen magnesiitin (MgCO3) kalsinoinnista tai yhdisteesta
Mg(OH)Z, joka on saatu saostamalla magnesiumyhdisteitd
merivedestd dolomiitilia. Sen lisdksi, ettd teknillinen
magnesiumoksidituote sisdltda 93-96 paino-% magnesium-
oksidia, sisdltdd se my®s huomattavia mddrid epdpuhtauksia,
erityisesti rautaa ja alumiinioksideja ja mahdollisesti
piidioksidia. Hyvdn suspension saamiscksi ja sen jdlkeen
nopean kemiallisen muuttumisen aikaansaamiseksi on edul-
lista lisdtd magnesiumoksidi hienoksi jaetussa muodossa
magnesiumnitraattiheksahydraattiin. Edullisesti kdytetdén
magnesiumoksidituotetta, Jjonka keskimddrdinen partikkeli-
koko on korkeintaan 200 ,um, erityisesti korkeintaan 100/um
ja sen ominaispinta- ala on suurempi kain 12 m /g Vaikkakin
on suositeltavaa kdyttdd magnesiumcksidia kyseessd ole-
vassa prosessissa, pddasiassa hienoksijauhettuna, reaktii-
vista magnesiumkarbonaattia voidaan myds kdyttdd. Homo-
geenisen suspension aikaansaamiseksi on edelleen edullista
saada suspensioprosessi tapahtumaan sekoittaen jatkuvasti

ja voimakkaasti.
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Magnesiumnitraattiheksahydraattiin suspendoitavan magnesium-
oksidin mddri voi vaihdella laajoissa rajoissa. Prosessin
taloudelliseksi kdynnissdpitédmiseksi on kuitenkin téarkeata
tehda magnesiumnitraattiheksahydraattiin suspendoitavan
magnesiumoksidin midri niin suureksi kuin mahdollista.

Timin miidridn tdytyy kuitenkin olla pienempi kuin magnesium-
oksidin maksimaalinen sallittava miiri suspension viskosi-
teettia silmdllidpitden. Yleisesti ottaen magnesiumoksidia
1isitdsn sellainen mddrd, ettd magnesiumoksidin konsentraa-

tio suspensiossa on 5-25 paino-%.

Keksinndn mukaisesti lis&t&ddn sen jdlkeen typpihappoliuosta
saatuun seokseen, jota on tdlla vilin sekoitettu. Typpihap-
poliuoksen konsentraatio valitaan niin, ettd kdytdnnolli-
sesti katsoen kaikki typpihapon kanssa viety vesi ja se
vesi, joka on muodostunut reaktion aikana, sidotaan muo-

dostuvaan magnesiumnitraattiheksahydraattiin kidevetena.

Reaktion bruttokaava on seuraava:
MgO + Z2HNO, + 5H20~+ Mg(NO3)2 . 6H20
Teoreettisesti ajatellen tdmd vaatisi sellaisen mdédrdn
vetti, joka vastaa vesimdariid sellaisessa typpihapossa,
jonka konsentraatio on 58,33 paino-% typpihappoa. Kaytan-
nbssd kidytetddn typpihappoa, jonka konsentraatio on hiukan
pienempi, esimerkiksi 53-58 paino-%, erityisesti noin

55 paino-% typpihappoa, koska hapon lisdyksen aikana osa
vedestd, joka on viety hapon mukana, haihtuu tapahtuvan

voimakkaasti eksotermisen reaktion takia.

Hapon lisdyksen aikana vallitseva liampdtila voidaan vali-
ta laajoissa rajoissa. Ainakin tdmdn ldmpotilan taytyy
olla, kuten suspensioprosessissakin, 90°Cc, koska alemmissa
lampo&tiloissa tapahtuu magnesiumnitraattiheksahydraatin
kiteytymistd. Koska magnesiumnitraattiheksahydraatti ha-
joaa korkeissa lampStiloissa alemmiksi hydraateiksi tai

voi muodostua emdksisid suoloja, pidetddn lampdtila edul-
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lisesti alle 120°c. Siihen ndhden, ettd suuria miirii reak-
tioldmpda kehittyy, vaatii tami yleensd vdlttidmidttd seoksen
jddhdyttémistd hapon lisdyksen aikarna.

Hapon lisdystapa on hyvin tirkei kyseessd olevassa menetel-
mdssd. On huomattu, ettid toisaalta jos pH tulee liian alhai-
seksi (paikallisesti) liian suuren happolisdyksen takia,
lukuisia epdpuhtauksia, etupddssd rautaa ja alumiinioksi-
deja liukenee niin, ettd niiti ei voida poistaa myShemmin
vaiheen suodatuksessa, kun taas toisaalta tietysti osa
magnesiumoksidista j&44 muuttumatta, jos lisdttdvdn hapon

mddrd on riittimitdn.

Koska on huomattu, ettd seoksen suodatusta tehostaa suotui-
sasti pieni mddrd muuttumatonta magnesiumoksidia, kiyte-
tdédn edullisesti sellaista miirii tyopihappoa, ettd 92-98
paino-%, erityisesti noin 95 paino-% magnesiumoksidista,
joka on viety seokseen muuttuu magnesiumnitraattiheksahyd-
raatiksi.

Niiden ongelmien eliminoimiseksi, jotka liittyvdt liian
suureen happolisdykseen, mahdollisimnan paljon, lisit&din
ensin edullisesti sellainen miiri typpihappoa suspensioon,
ettd tuloksena olevan seoksen PH on 6 - 6,5, jolloin miidri
lisdtddn sellaisella vauhdilla ja sekoittaen niin voimak-
kaasti, ettd reagoivat aineet sekoittuvat homogeenisesti,
niin ettd pH ei missdidn laske paikallisesti alle 4 ja

sen jdlkeen sekoittaen lisdtdin hitaasti niin paljon typ-
pihappoa, ettd pH on 5,2 - 5,8 seoksessa. Tdmd viimeinen
lisdys lopetetaan, kun PH:n alenema seoksessa, joka al-
kuaan jatkuu suhteellisesti lisdttdvin typpihapon mididrin
kanssa, pysdhtyy tai alenee hyvin hitaasti.

Happolisdyksen jidlkeen saatu nesteseos suodatetaan sen
jdlkeen, jolloin tdytyy pitdd huolta siitid, etti ldampotila
pidetdin 90°C:n yldpuolella. On huomattu, etti seoksella
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on erittdin hyvdt suodatusominaisuudet, niin ettd pdinvas-
toin kuin tunnetuissa menetelmissd, ei tarvita erityisten
suodatinapuaineitten kdyttdd, On huomattu, ettd muuttumaton
magnesiumoksidi saostuu suodattimelle ja peittdd sen kerrok-
sella, jolle sen jidlkeen kaikki epdpuhtaudet kerrostuvat.
Siitid nestemiisestd magnesiumnitraattiheksahydraatista,

joka saatiin kirkkaana suodoksena, poistetaan tuotteena

osa, joka vastaa seokseen pannun magnesiumoksidin md&drad,
kun taas jidljelle jddvd osa kdytetddn uudelleen nestemdi-

seni viliaineena magnesiumoksidin muuttamiseksi typpihapolla.

Nesteessi olevaamagnesiumnitraattiheksahydraattia, joka saa-=
tiin tuotteena, voidaan kdyttdi periaatteessa erilaisiin
tarkoituksiin, esimerkiksi sitd voidaan kdyttdd sellaisenaan
tai sekoitettuna lannoitekomponenttien kanssa eli mahdolli-
sesti nestemiisend lannoitteena. Tuote sopii my®s muutetta-
vaksi, ilman enempdid kidsittelyd, esimerkiksi alemmiksi hyd-

raateiksi.

Tuote on ylivoimaisen sopiva ammoniumnitraattia sisdltdvien
granuleitten stabiloimiseksi l&mmon aiheuttamia kidemuutok-
sia vastaan. Keksinn®n mukaisesti saadusta pienestd mda-
risti nesteessi olevaa magnesiumnitraattiheksahydraattia
lisdtdin ammoniumnitraattia sisdltdvddn liuokseen tai su-
laan, minkd jidlkeen saatu seos granuloidaan sindnsd tunne-
tulla tavalla, edullisesti haihdutuksen jdlkeen. Stabiloin-
tiin lisittdvin magnesiumnitraattiheksahydraatin m&&dra voi'
vaihdella. Yleensi lisdtddn 0,1 - 1 %:n, erityisesti noin
0,5 paino-%:n mddrd, laskettuna magnesiumoksidina ammo-
niumnitraatin painomidirin suhteen. On huomattu, ettd saa-
dun lopputuotteen vesimddrdn tdytyy olla pienempi kuin

0,5 paino-%. Tdmd voidaan aikaansaada tunnetulla tavalla,
esimerkiksi haihduttamalla granuloitava nesteseos tai
kuivattamalla granuloitu tuote. On totta, ettd ammonium-

nitraatin ldmpdstabiloimiseenkdyttdd magnesiumnitraattia
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(hydraatteja) on sininsd tunnettua, esimerkiksi GB-patent-
tijulkaisuista 914 606 ja 988 095, mutta niissi tunnetuissa
menetelmissd kdytetddn vesivapaata magnesiumnitraattia tai
alempia hydraatteja, usein liuoksessa, tai kdytetddn mag-
nesiumnitraattihydraattia, joka on valmistettu jollakin

muulla tavalla kuin kyseessid olevan menetelmin mukaan.
Keksint0d kuvataan seuraavissa esimerkeissi.

Esimerkki 1

600 g:aan sulaa Mg(NO3)2 . 6H20, jonka lampdtila oli 95°C
lisdttiin 100 g magnesiumoksidia, minkd jdlkeen seosta se-
xoitettiin 15 minuutin ajan. Magnesitmoksidina kdytettiin
teknistd laatua olevaa tuotetta, jonka keskimdiriinen par-
tikkelikoko oli pienempi kuin 75/um ja ominaispinta noin
50 mz/g, joka sisdlsi 2000 ppm Fe203:a, 1800 ppm A1203:a,‘
8000 ppm Si02:a ja 1,3 paino-% kalsiumoksidia. Sekoittaen
voimakkaasti 55 paino-%:nen typpihappcliuos lisdttiin saa-
tuun suspensioon, lisdysnopeuden ollessa sellainen, ettd
tunnin jdlkeen seoksen pH oli 6,0. Happoa lisdttdessd pi-
dettiin ldmp&tila noin 105°C:ssa. Tamin jdlkeen lisittiin
hitaasti sellainen mi3dri 55 paino-%:sta typpihappoa seok-
seen koko ajan sekoittaen, ettd seoksen pPH oli 5,4 toisen
tunnin jdlkeen. Limp&tila pidettiin 95°C:ssa. Saatu neste-
mdinen reaktioseos suodatettiin, saatu suodos oli 1175 g
kirkasta, nestemidistd Mg(NO3)2 . 6H20, jonka kiteytymis-
lampdtila oli 88OC, ja joka sisdlsi vihemmin kuin 1 ppm
Fe203:a, noin 2 ppm A1203:a ja 1 ppm Siozza. Tdastd suo-
doksesta poistettiin 575 g tuotteena, kun taas jd&nnots

6G0 g kdytettiin magnesiumoksidin lisdmuuttamiseksi

typpihapolla.

Esimerkki 2

Ammoniumnitraattiliuokseen, joka sisdlsi 4 paino-% vettd

lisdttiin 2,9 paino-% Mg(NO3)2 . 6H20, joka o0li saatu esi-
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merkin 1 menetelmdn mukaisesti. Nestemiinen seos, jonka
ldmpdtila oli noin 16OOC, ruiskutettiin sivuittain pydredl-
le patjalle (limpstila 135°C), joka oli fluidisoituja
NH4NO3—ytimié (keskimddrdinen ldpimitta 2,7 mm, patjan
korkeus 40 cm) voimakkaan ilmavirran avulla kaksivaihei-
sen ruiskuttimen kautta. Ylivirtauksen kautta muodostuneet
granulit poistuivat seulalle ja sielld ne erotettiin
hienofraktioon (alle 2 mm), tuotefraktioon (2-4 mm) Jja
karkeafraktioon (suurempi kuin 4 mm). Tuotefraktio, joka
sisdlsi 0,2 paino-% vettd ja 0,5 paino-% magnesiumoksidia,
jadhdytettiin nopeasti noin 35°C:een fluidisoidussa pat-
jassa ja sen jdlkeen kuumennettiin ja jddhdytettiin viisi
kertaa 15 ja 50°C:n valilld. Kun tdmi oli tehty viisi ker-
taa, ei tuotteella ollut kdyt&dnnSllisesti katsoen ollenkaan
murskausvahvuuden alenemaa (noin 45 bar), kun taas oli ta-
pahtunut vain erittdin véhdistd tilavuuden lisdystd (alle

2 %).

Esimerkki 3

Seos, jossa oli 97 paino-osaa 96 paino-%:sta NH4NO3—liuosta
ja 3 paino-ocsaa Mg(NO3)2 . 6H20 (joka oli saatu esimerkin 1
menettelyn mukaisesti) haihdutettiin 0,2 paino-%:n vesipi-
toisuuteen ja sen jilkeen suihkutettiin tornissa vastavir-
taan jddhdytysilmavirrassa. Saadut rakeet jaddhdytettiin
noin 45°C:een fluidisoidussa patjassa ja sen jdlkeen se
saatettiin viidelle ldmpotilanvaihtelulle alttiiksi 15 ja
50°C:n valilld. Tuotteessa ei esiintynyt murskausvoiman

huononemista ja tuskin yhtddn tilavuuden kasvua.
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Patenttivaatimukset

1. Menetelmd magnesiumnitraattiheksahydraatin valmistamiseksi
muuttamalla magnesiumoksidia typpihapolla veden lisndollessa,
tunnettu siitd, ettd

a) magnesiumoksidi suspendoidaan sulaan magnesiumnitraatti-
heksahydraattiin, jonka ldmp&dtila on yii 9OOC;

b) typpihappoliuos lis&tddn saatuun suspensioon sekoittaen,
jolloin muodostuu lisdd magnesiumnitraattiheksahydraattia;

c) nestemdinen reaktioseos suodatetaan;

d) nestemdisestd magnesiumnitraattiheksahydraatista,

joka on saatu kirkkaana suodoksena, po.stetaan tuotteena osa,
joka vastaa lisdtyn magnesiumoksidin mi&ridi;

e) Jddnndsosa kdytetddn nestemiisend viliaineena magnesium-

oksidin muuttamiseksi typpihapolla.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t unne t t u
siitd, ettd kdytetddn teknistd laatua olevaa magnesiumoksidia,

jonka keskimddrdinen partikkelikoko on korkeintaan 200 /um.

3. Patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukainen menetelmd, t un ne t =
t u siitd, ettd kdytetddn magnesiumoksidia, jonka keskimdiridinen
partikkelikoko on korkeintaan 100/um ja ominaispinta-ala suurempi
kuin 12 mz/g.

4, Jonkin patenttivaatimuksista 1-3 mukainen menetelmi,
tunnettu siitd, ettd 5-25 paino-% magnesiumoksidia

suspendoidaan sulaan magnesiumnitraattiheksahvdraattiin.

5. Jonkin patenttivaatimuksista 1-4 mukainen menetelmi,
tunnettu siitd, ettd suspensioon lisdtdidn typpihappo-
liuosta, jonka konsentraatio on 53-58 paino-% HNO3.
6. Jonkin patenttivaatimuksista 1-5 mukainen menetelmd, t u n -
nettu siitd, ettd seoksen ldmpdtila pidetdin 90-120°C:ssa

hapon lisdyksen aikana.

7. Jonkin patenttivaatimuksista 1-6 mukainen menetelmd, t u n -
nettu siitd, ettd lisdtddn suspensioon sellainen miidri
typpihappoliuosta, ettd 92-98 paino-% magnesiumoksidista muutetaan
magnesiumnitraattiheksahydraatiksi.
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8. Jonkin patenttivaatimuksista 1-7 mukainen menetelmd,
tunnettu siitid, ettd lisdtddn ensin sellainen madréa
typpihappoa suspensioon, ettd tuloksena olevan seoksen pH on
6-6,5, jolloin tdmd tehdddn sellaista nopeutta kdyttden ja
sekoittaen niin voimakkaasti, ettd reagoivat aineet sekoittuvat
homogeenisesti ja sen jdlkeen typpihappoa lisdtddn hitaasti
hapotettuun seokseen, kunnes seoksessa on saavutettu pH 5,2-5,8.

Patentkrav

1. Forfarande for framstdllning av magnesiumnitrathexahydrat
genom omvandling av magnesiumoxid med salpetersyra i ndrvaro

av vatten, k dnnetecknat av

a) suspendering av magnesiumoxid i smdlt magnesiumnitrathexahydrat
med en temperatur &ver 900C;

b) tillsats under omréring till den erhallna suspensionen av en
salpetersyraldsning, medfdrande bildning av mer magnesiumnitrat-
hexahydrat;

c) filtrering av den flytande reaktionsblandningen;

d) utmatning som produkt av en del motsvarande mdngden tillfdrd
magnesiumoxid av det som klart filtrat erhdllna flytande magnesium-
nitrathexahydratet;

e) utnyttjande av resterande del som flytande medium f6r omvandling

av magnesiumoxid med salpetersyra.

2. Férfarande enligt patentkravet 1, k @& nne tecknat
av att man anvinder en magnesiumoxid av teknisk kvalitet med en

genomsnittlig partikelstorlek av hdgst 200 /um.

3. Forfarande enligt patentkravet 1 eller 2, k @& nneteck -
n at av att man anvdnder en magnesiumoxid med en genomsnittlig
partikelstorlek av hdgst 100 /um och en specifik ytarea som d&r

stbrre &n 12 mz/g.

4, Férfarande enligt nigot av patentkraven 1-3, kannetecknat
av att 5-25 vikt-% magnesiumoxid suspenderas i smdlt magnesium-

nitrathexahydrat.

5. Forfarande enligt nigot av vatentkraven 1-4, k annetecknat

av att en salpetersyraldsning med en koncentration av 53-58 vikt-%
HNO5 sdtts till suspensionen.
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6. Forfarande enligt nagot av patentkraven 1-5, k 4 n n e -
t e cknat av att blandningens temperatur hills vid 90-120°C
under det att syran tillsdtts.

7. Forfarande enligt nagot av patentkraven 1-6, Xk 8 n n e -
t ecknat av att sddan mdngd salpetersyraldsning tillsitts
suspensionen att 92-98 vikt-% av magnesiumoxiden omvandlas till

magnesiumnitrathexahydrat.

8. Forfarande enligt nagot av patentkraven 1-7, k 4 n n e -
tecknat av att forst sddan mingd salpetersyra sdtts till
suspensionen att pH hos den resulterande blandningen ir 6-6,5,
varvid detta utfdrs med sddan hastighet och under s& intensiv
omréring att reaktanterna blandas homogent, och att ddrefter
salpetersyra langsamt sdtts till den surgjorda blandningen tills

ett pH pad 5,2-5,8 natts i blandningen.

Viitejulkaisuja-Anf8rda publikationer
Patenttijulkaisuja:-Patentskrifter: USA(US) 3 173 756 (23-102).
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