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ISradimas susijgs su nitraty turin¢iy produkty (trgsy, techniniy produkty) gamybos badu i perdaldyty

lydaly, kuriame XN-vandens tirpalg i$garina iki 50-99,8 masés procenty XN kiekio, kur X yra vienas arba daugiau,
parinkty i8 Ca, Mg, NH4, Na ir K, kai N rei8kia nitratg. Pageidautinas XN kiekis yra 70-99,5 masés procenty srityje.
Lydalg ausina iki kristalizacijos tasko ir laiko toje temperatiiroje arba Zemiau ir j lydalg jdeda smulkiai susmulkintus
kietus XN miltelius, susidedancius i§ pusiausviryjy faziy. Po to susidaro lydalo la3ai, kuriems leidziama atausti ir
sukieteti per iki 70 sekundZiy laikotarpj. Daleliy sukietinimui pageidautina naudoti ausinimo dirzg. Dirzas
ausinamas oru, vandeniu, alyva arba kita aplinka.
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Sis isradimas liecia nitraty turingiy produkty (trasy, techniniy produkty) gavimg
i8 perSaldyty lydaly.

Grynas Ca(NOs)2 (CN) lydosi 560 °C temperatiroje ir $i labai auksta
temperatra yra nepatogi formos suteikimui. Tam, kad bty panaudoti jrenginiai,
tokie kaip centrifuginio arba purskiamojo priliavimo jrenginys arba Iékstiniai/blgniniai
granuliatoriai, CN lydalas privalo turéti kompozicijg, kurioje yra 5-8 masés % amonio
nitrato (AN). Siandien visi priliuoti arba granuliuoti CN turi §j AN kiekj su papildomu
iki 14-16 masés % vandens (kristalizacinis vanduo). Jeigu §is amonio nitrato kiekis
yra pasalinamas i$ lydalo, tai kompozicija perSgla taip, kad priliavimas/granuliavimas
yra nebegalimas.

Todél vis dar lieka reikmé kalcio nitratui (CN) be amonio nitrato (AN) ir norima
surasti badus, kad baty dideliais kiekiais lengvai pagaminamas kieta sistema CN -
vanduo.

I§ Brity patento Nr. 392531 Zinomas bldas pagaminti paskirstomas ir
nesukepanias traSas, turinias kalcio nitrato. Pagal §j patentg, kalcio
nitratas/vandens tirpalas yra iSgarinamas iki smélio klampumo konsistencijos, kurioje
yra apie 90-95 mases % kalcio nitrato (perskaiciuoto j bevandenj kalcio nitratg). Po
to, sukoncentruotas produktas konvertuojamas be jokiy kity esminiy koncentravimy j
granuliuotg formg mechaninés dezagregacijos bldu | birig medziagg 50-100 °C
temperataroje. Siame bade susidaro drusky nuosédos ant jrenginio, o produktas -
dribsniy ir dulkiy pavidalo. Be to, manoma, kad $is bldas nelabai tinka didelio kiekio
kalcio nitrato gamybai.

CN*4H,0 kristalai gali bati gaunami kristalizacijos btadu i§ CN-vandens tirpalo,
kas gerai apradyta literataroje. Tokie kristalai yra prieinami prekyboje. Sie kristalai turi
69-70 masés % CN, bet dazniausiai jie turi didele tendencijg sukepti ir laikui bégant
tampa Kieti ir todel pasidaro sunkiai panaudojami. Todél gaminti kristaling medziaga
yra nepageidautina.

Sudarant sistemos CN-AN-vanduo faziy diagramg (i§ Gmelin’o), galima surasti

siauriau besilydancCig kompozicijos sritj, kuri gali bati granuliuojama jprastais



LT 5342 B

pramoniniais jrengimais ir Siandien granuliuotas arba priliuotas CN turi 77-80 masés
% CN, 5-8 masés % AN ir 15-17 masés % vandens.

Studijuojant CN-vandens (fig. 1) faziy diagrama, galima pamatyti, kad j
sistemg gali jeiti tokie kietieji junginiai:

Ca(NO3)*4H.0

Ca(NO3)*3H20

Ca(NO3)*2H,0

Ca(NOg)..

Toliau, gali bati jgyvendinta, kad pagal CN-vanduo sistemg, visos vir§ 70
masés % CN koncentracijos gali bati sukietintos, galvojant, kad visas skystis privalo
i8nykti esant pusiausvyrai, jeigu temperatira yra Zemiau 40-43 °C. Toliau, galima
pamatyti, kad Saldant CN-vandens tirpalg, kai CN yra maZiau uz 70 masés %,
susidarys CN*4H,0 kristalal.

Sio i8radimo objektu yra budas lengvai pagaminti aukstos kokybés kietgsias
CN-vandens daleles dideliais kiekiais. Kitu i$radimo objektu yra gamybos bidas,
kuris galéty bati pritaikytas bendrai nitratus turinéioms druskoms, kurios linkg sudaryti
ypatingai at3aldytus lydalus.

Sie ir kiti idradimo objektai yra pasiekti bddu, kuris aprasytas Zemiau, o
iradimas yra charakterizuotas ir apibréZtas pateiktoje iSradimo apibréztyje.

Todél 8is iSradimas liecia nitraty turiniy produkty (trgdy, techniniy produkty)
gavimg i§ perSaldyty lydaly, kuriame XN-vandens tirpalas iSgarinamas iki 50-99,8
masés % XN, kur X yra vienas arba daugiau, parinkty i8 Ca, Mg, NH4, Na ir K, o N
reiSkia nitratg. Pirmenybé teikiama, kai XN yra 70-99,5 masés % ribose. Lydalas yra
atSaldomas ir laikomas kristalizacijos tadko temperatiroje arba dar Zemesngje, 0
smulkiai susmulkinti kieti XN milteliai, susidedantys i$ pusiausviryjy faziy, jdedami |
lydalg. Po to suformuojami lydalo laSeliai ir paliekami atSalti ir sukietéti per 70
sekundziy, geriau, kai per 20-70 sekundZiy. Pageidautina, kad daleliy sukietéjimui
bty panaudotas ausinimo dirZas. DirZas ausinamas oru, alyva arba kita aplinka.

Pageidautina, kad lydymosi temperatlra bty palaikoma 0-10 °C Zemiau uz
lydalo kristalizacijos taska. Kai gaminamos kalcio nitrato daleles, tai kristalikliais
naudojamos CN*2H,0 ir CN*3H,0 dalelés. Susidariusiy daleliy dydis yra tarp 0,2 ir
0,8 mm, geriau, kai tarp 0,4 ir 0,6 mm. Dalelés gali bati pagamintos i$ lydalo,

susidedandio i 74 masés % kalcio nitrato, 14 masés % kalio nitrato ir 12 masés %
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vandens. Kietosios daleles taip pat gali bati pagamintos i§ nitraty, chloridy ir
kristalizacinio vandens homogeninio miSinio. Tokiu pavyzdziu yra dalelés,
pagamintos i$ lydalo, pagrindinai susidedangio i 50 masés % kalcio nitrato, 4 masés
% amonio nitrato, 26,5 masés % kalcio chlorido ir18-20 masés % vandens.

Atlikta eilé eksperimenty tam, kad pabandyty pagaminti lydaly daleles.

1 Pavyzdys — granulés

CN-vandens tirpalai iSgarinti iki daugiau negu 70, 75 ir 78 masés % kalcio
nitrato (CN).

Jvairiais santykiais ir jvairiose temperatlrose jvairds lydalai iSpurksti ant
besisukancio laboratorinio lekstinio granuliatoriaus, turindio kietgjj NH-CN (kalcio
nitratas i§ Norsk Hydro ASA).

Nei vienas i§ bandymy nebuvo sékmingas, nes skystis/lydalas nesukietédavo.
Visas matriksas (kietas CN+lydalas) pavirto j tasig suspensijg, kuri priimtinose ribose
nebegaléjo sudaryti skyscio/kietos medziagos santykiy.

2 Pavyzdys- priliuotosios trasos

Lydalai, turintys CN koncentracijas, paminétas auk$éiau, laikytos
temperatroje, artimoje kristalizacijos taskui, duotam literatlroje. Smulkiai susmulkinti
NH-CN jmaisyti j lydala, o po to - aukStame slégyje j pumpuojama lydalg j purkstuva,
kur susidaro laSeliai, ir palieckama 5-10 sekundziy atausti zemiau 20 °C. Kaip
ausinimo aplinka buvo iSbandyti alyva ir oras. Dél perSaldymo kietosios dalelés

nesusidare.

3 pavyzdys- pastiliy gamyba

1 bandymas:

CN-lydaly mikrola8eliai, esant gryno CN koncentracijai 70, 75 ir 78 masés %
palikti atausti keletui minu€iy ant Saldomo metalo lékstés Zemiau 10 °C. Lydalo
laeliai pavirto j klampy, tgsy skystj, o kietosios dalelés nesusidareé.

2 bandymas:

Atlikti tie patys veiksmai kaip ir ank$Giau, bet dabar smulkiai susmulkinti kieti
CN milteliai pridéti j lydalg pries padedant mikroladelius ant Iékstés. Panaudoti kieti
NH-CN ir sutrinti CN*4H,0 kristalai.
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Lydalas-mikrolaseliai pavirto j suspensijg ir nebuvo dalelés stiprumo, kai jie
buvo Saldyti.

3 bandymas:

CN lydalas, turintis 23 masés % vandens ir 77 masés % CN palikti atausti ant
lékstés 20 °C temperatlroje 48 valandoms. Per ta laikg susidaré balta kieta
medZiaga.

Dabar per Sias valandas lydalas aiSkiai pavirto j stiprig kieta medziagg ir
Rentgeno spinduliuotés analizé parodé, kad medzZiaga susideda i§ CN*2H,O ir
CN*3H,0.

Taciau jprastam daleliy pasigaminimo laikui, kietéjimo laikas buvo per ilgas.

4a bandymas:

Atlikti tie patys veiksmai kaip ir 1 bandyme, bet dabar CN-lydalas,
susidedantis i 23 maseés % vandens ir 77 masés % CN, ausintas iki 50-55 °C
temperatlros ir 2 mases % sutrintos medziagos i$ 3 bandymo rapestingai jmai$yta j
lydalg. :

Laseliams austant, susidare kristalai ir per 30-70 sekundziy susiformavo
kietos pastilés su dalelés stiprumu apie 1 kg. Laikui bégant, dalelés stiprumas tapo i§
esmes didesniu.

Dél Sios procediros dalelés nesusidaré ir lemiama $ios procedaros dalis buvo
akivaizdi, nes kambario temperatlroje buvo pridéta smulkios kietos medziagos,
susidedancios i sistemos pusiausviryjy faziy (CN*2H,0 ir CN*3H,0).

4b bandymas:

Atlikti tie patys veiksmai kaip ir 4a bandyme, bet dabar lydalo sudétis buvo 25
maseés %/75 mases % ir 21,5 masés %/78,5 masés % (H,O/CaN).

5 bandymas:

Atlikti tie patys veiksmai kaip ir 4 bandyme, po lydalo (23 masés % H,O /77
masés % CN) temperatiros sumazinimo iki mazdaug 45 °C, smulkiai susmulkinta
kieta medzZiaga jmaiSyta kaip kristaliklio dalelés. Kai laboratorinéje stiklinéje pradéjo
formuotis kristalai, lasams buvo leista kristi ant $aldomos lékstés ir tuo pat metu
grynas lydalas (23 masés % /77 masés %), kurio temperatira zemesné uz 50 °C,

maiSymo metu pridetas j laboratorine stikline.
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Siuo bidu lasai, turintys reikiamos sudéties kietyjy kristaly, susidarydavo
pastoviai ir kietéjo ant metalinés lekStés tuojau pat tik pridéjus vieng dalj kietos
medziagos, kad susidaryty kristalizacijos uzuomazga.

Taciau 40-70 sekundZiy laikotarpis yra per ilgas laiko tarpas granuliavimo arba
prilinimo technikai su priimtinu cirkuliaciniu santykiu.

Didelio daleliy kiekio gavimas panaudojant 5 bandymo blda, kad gauty 40-70

sekundziy kristalizacijos laika, buvo lauktas.

4 pavyzdys — CN pastiliy gamyba pramoniniu mastu

Eksperimentas atliktas ant judancjo plieninio ausinimo dirzo (kaip apra8yta US
patente Nr. 5326541), kuris vyko Zemoje temperatiroje naudojant vandenj kaip
ausinimo agentg. Ant Sio diro besisukantis blignas su purkstuvais duoda lasus,
kurie gali sukietéti ant dirzo. Augimo testas atliktas su CN lydalu (23 masés % /77
maseés %).

Naudojant bldg, aprasytg 5 bandyme, ant au$inimo dirzo buvo pagaminta
keletas Simty kg CN daleliy (pastiliy).

5 pavyzdys — MgN pastiliy gamyba

3 pavyzdZio 5 bandymas buvo pakartotas pakeiCiant CN lydalg j 1: MgN-
vandens lydalas, turintis sudetj 67 masés % MgN ir 33 masés % H,O (virimo
temperatara 180 °C) ir 2: MgN-vandens lydalas, kurio sudétis 58 masés % MgN ir 42
mases % HzO (virimo temperatlra 155 °C). Abu lydalai 1 ir 2 atSaldyti iki 30 °C pagal
5 bandyme apraSytg blida (3 pavyzdys). 1 ir 2 sudétims leista sukietéti laikant 3
dienas eksikatoriuje, o po to kieta medZiaga susmulkinta ir paversta j smulkiai
susmulkintus miltelius, gaunant kristaliklio medziagg.

Pagal apra8ytg procedurg i$ 1 ir 2 lydaly mes atitinkamai gavome MgN*4H,0
ir MgN*6H.0. MgN*6H,0 taip pat buvo gautas ir be kristaliklio, nes MgN*6H,0

lydalas labai lengvai kietéja.

6 pavyzdys — MgN-AN ir CN pastiliy gamyba

Lydalas, susidedantis i§ 67 masés % CN, 4,0 masés % AN, 10 masés % MgN

ir 20 maseés % vandens buvo laikytas 110 °C temperatiroje. Lydalas atausintas iki 65
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°C ir rupestingai jmaiSytas kristaliklis, kai la8ams buvo leista kristi ant $alto metalo
lekstés.

Per 60 sekundZiy ant Iékstés susidaré kietos pastilés. Lydalo kompozicijai
leista kristalintis eksikatoriuje 2-3 dienas, o po to sumalta iki smulkiai susmulkinty

milteliy, pagaminant kristaliklio medziaga.

7 pavyzdys — CN, AN ir CaCl, misinys

Lydalas, susidedantis iS 50 masés % CN, 4 masés % AN, 26,5 masés %
CaCl, ir 18-20 masés % vandens, buvo pagamintas sulydant NH-CN ir CaCl,*2H,0
(130-140 °C) misinj.

Naudojant bldg, apraSyt3 4b bandyme (kristaliklis pridétas 120 °C
temperatiroje), ant atausinto plieno dirzo per 30 sekundziy susidaré grazios dalelés.

Dalelés susidéjo i§ homogenisky sukietéjusiy CaN-AN CaCl, daleliy.

8 pavyzdys — CN ir KN misinys

Lydalas, susidedantis iS5 74 masés % CN, 14 masés % KN, ir 12 masés %
vandens, buvo pagamintas iSgarinant vandenj i§ CN-KN-H,O tirpalo. Lydalo
temperatdra buvo sumazinta iki 86 °C, mazdaug 5-6 °C Zemiau uZ kristalizacijos
temperatlrg. 3 masés % smulkiai sumalto kristaliklio buvo rGpestingai jmaidyta ir
laSeliams leista kristi ant Salto metalo dirzo (23 °C).

Per 50-60 sekundZiy ant l1ékstés susidaré kietos pastilés/dalelés.

Geras kristaliklis pagamintas leidziant lydalo kompozicijai kristalintis
eksikatoriuje 2-3 dienas, 0 po to susidariusi kieta medziaga sumalta | miltelius.

Taigi, panaudojant:

- tinkamg lydalg arba CN-vandens kompozicijg,

- tinkamg lydalo temperatiirg (kristalinimosi tasko temperatiroje arba

Zemiau),

- tinkamg kristaliklio medZiagg (susidedancios i§ kietiklio medzZiagos

pusiausviryjy faziy),

- auSinimo dirzg arba tokig pat sistemg, kuri leidZia kristalintis 20-70

sekundziy arba daugiau,
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galima surasti bldg, kuriuo gauty kietas CN daleles (CN-+kristalizacinis vanduo) be
AN. Budas gali bati pritaikytas kiety nitraty sistemy, turingiy Ca, Mg, K, Na, NH,, arba
Siy nitraty misiniy arba nitraty ir chloridy miginiy gavimui.
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ISRADIMO APIBREZTIS

1. Nitraty turinCiy produkty (trasy, techniniy produkty) gamybos badas i
persaldyty lydaly, besiskiriantis tuo, kad XN-vandens tirpalg igarina iki 50-
99,8 mases % XN kiekio, kur X yra vienas arba daugiau, parinkty i§ Ca, Mg, NH4, Na
ir K, kai N yra nitratas, lydalg ausina iki kristalizacijos tagko ir laiko toje temperataroje
arba Zemiau, po to | lydalg jdeda smulkiai susmulkintus kietus XN miltelius,
susidedancius i$ pusiausviryjy faziy, kai po lydalo lagy susidarymo leidZiama atausti
ir sukieteti per iki 70 sekundziy laikotarpj.

2. Bldas pagal 1 punkta, besiskiriantis tuo, kad XN kiekis yra 70-

99,5 mases %.

3. Bldas pagal 1 punktg, besiskiriantis tuo, kad ausinimo dirzg
panaudoja daleliy sukietéjimui.

4. Budas pagal 3 punkta, besiskiriantis tuo, kad dirzg ausina oru,
vandeniu, alyva arba kita aplinka.

S. Bldas pagal 1 punktg, besiskiriantis tuo, kad lydalo ladus ausina ir
sukietina per 20-70 sekundziy.

6. Bldas pagal 1 punktg, besiskiriantis tuo, kad temperatirg palaiko

geriau 0-10 °C Zemiau lydalo pradinio kristalizacijos tasko.

7. Bldas pagal 1 punkta, besiskiriantis tuo, kad pagamina kalcio
nitrata ir kristalikliu naudoja CN*2H,0 ir CN*3H,0.

8. Bldas pagal 1 punktg, besiskiriantis tuo, kad gauna daleles,
turinCias dalelés dydj tarp 0,2 ir 0,8 mm, geriau, kai tarp 0,4 ir 0,6 mm.
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9. Budas pagal 1 punkta, besiskiriantis tuo, kad dalelés padarytos i3
lydalo, susidedancio i§ 74 mases % kalcio nitrato, 14 masés % kalio nitrato ir 12

mases % vandens.

10. BUdas pagal 1 punkta, besiskiriantis tuo, kad kietosios dalelés
susideda i$ nitraty, chloridy ir kristalizacinio vandens homogeninio cheminio miginio.

11. BUdas pagal 10 punkta, besiskiriantis tuo, kad kietosios daleles
pagamintos i$ lydalo, pagrindinai susidedantio i§ 50 masés % kalcio nitrato, 4 mases

% amonio nitrato, 26,5 masés % kalcio chlorido ir 18-20 masés % vandens.
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