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i Nikodem Caro
(Berlin, Niemcy).

Sposéb wytwarzania wysokoprocentowego cyjanamidku wapnia lub magnezu,
wzglednie ich mieszanin.

Zgloszono 19 pazdziernika 1927 r.
) Udzielono 29 wrzesnia 1928 r.
Pierwszenstwo; 23 pazdziernika 1926 r. dla zastrz, 6, 7; 27 pazdziernika 1926 r,
dla zastrz, 1, 4, 5; 2 grudnia 1926 r, dla zastrz, 2, 3 (Niemcy).

Dotychczasowe préby odwroécenia re-
akcji odszczepiania amonjakéow wedlug
wzoru Me"CN, + 3 H,O0 = Me"CO; +
+ NH, z weglanu wapnia na wysokopro-
centowy technicznie dajacy si¢ zuzytkowaé
cyjanamidek wapnia okazaly si¢ niemozli-
we do przeprowadzenia. Znany w literatu-
rze ogélny sposéb mnie podaje zadnego
przykladu tego technicznie tak waznego
zastosowania i rzeczywiscie proby wykaza-
ty, ze przy temperaturze znacznie nizszej
od temperatury rozkladu weglanu wapnia
(np. temperatury nizsze o 250°) predkos¢
przemiany jest zbyt mala, wskutek czego

wydajnosé procesu jest niedostateczna.
Z réwnania widaé, ze na 1 mol CaCN, po-
wstaja 3 mol H,O, tak Ze niema prawdopo-
dobieriswa korzystnego przekroczenia gra-
nicy réwnowagi zmydlania, co jest zgodne
z wielkim uzyskiem (98 — 99%) przy tech-
nicznem wydzielaniu amonjaku z wapno -
azotu. Szczegélowe badania wykazaly nie-
spodziewanie, ze 'przy stosowaniu odpo-
wiednich temperatur mozna otrzymac z od-
powiednich weglanéw wysokoprocentowy
cyjanamidek wapnia (wapno-azot) wzgled-
nie magnezu,

Im bardziej zbliza si¢ reakcja do tem-
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peratury rozkladu weglanéw, tem wicksza
jest tez szybkosé powstawania cyjanamidu,
Przy uzyciu weglanu, ktorego temperatura
rozkladu jest tak niska, jak np. weglanu
magnezu, okazalo si¢, ze uzysk cyjanami-
du jest dobry nawet przy temperaturach
wyzszych o 50°C i wiecej. Wiogéle mozna o-
kresli¢; qgramg:a temperatury korzystnej dla
cyjanamidkéw  wapnia,
w‘zglqdnve magnezu, przez dzialanie lotnego
amonjaku na-weglany w ‘ten sposéb, ze
temperatura ta powinna by¢ nizsza lub nie-
co wyzsza od temperatury dysocjacji. O-
trzymuje si¢ np. przy temperaturze 700 —
850°C 80 — 95%-wy cyjanamid wapnia
przy 10 — 20% wyzyskaniu amonjaku.
Straty azotu wynosza najwyzej 5%.

‘Jako materjal surowy moze stuzyé do-
wolny weglan wapnia pochodzenia natural-
nego lub technicznego, jak suszony mutek
weglanowy, kamieri wapienny, kreda, mar-
mur i t. d.

Dla weglanéw magnezu (jak magnezyt)
wynosi odpowiednia temperatura 500 —
600°C i wyzej, dla weglanéw mieszanych,
jak np. dolomit — 550 — 700°C, Przy dal-
szem przeksztalcaniu procesu okazalo sie,
ze wyniki sg szczegélnie korzystne przy za-
chowaniu okre$lonego stosunku predkosci
gazu do stcpnia napelnienia przestrzeni re-
akcyjnej surowym materjalem. Wiadomo,
ze predkosé dysocjacji weglanu jest zalez-

na od warunkéw i od pochodzenia weglanu

- (poréwnaj L. Andrussow. Z. f. phys. Ch.

1925 115, str, 278). Wielka rolg odgrywa tu
wielko$é- ziarn, zanieczyszczenia, ksztalt
krysztalow i t. d. Podczas gdy dla danej
temperatury réwnowaga CO, w fazie ga-
zowej jest jednakowa dla wszystkich we-
glanéw wapnia, to predkosé z jaka nastaje
rownowaga jest zalezna od jakosci mate-
rjatu. Oczywistem jest, Ze 'przy wiazaniu
amonjaku w postaci cyjanamidu atom wg-
gla pochodzacego z weglanu, decyduje o

. stopniu azotowania, tak ze szybka dysocja-

cja weglanu zmniejsza stopieri wyzyskania
azotu. Oprocz tego obowiazuje oczywiscie
regula temperatury i predkosci,

Chcac zatem osiggna¢ jak .najkorzyst-
niejszy wyzysk cyjanamidu nalezy stwier-
dzi¢ doswiadczalnie, ze wuniknigto wyzej
wspomnianych trudno$ci przez zastosowa-
nie okreslonej predkosci przeptywu gazu w
stosunku do jednostek cigzaru uzytego we-
glanu i przy ci$nieniu normalnem lub wiek-
szem. Predke$é przeplywu powinna prze-
kracza¢ 500 litréw na godzine i objetoéé ta-
dunku. Gérna granica jest mniej $ciéle o-
kreslona, lecz nie nalezy przekraczaé¢ 5000
litrow na godzing, bo wtedy wyzyskanie
przeplywajacego amonjaku przez faze sta-
ta, moze byé nieekonomiczne,

Jako przyklad moze stuzyé nizej poda-
ne zestawienie:

% N jak cyjanamid

Temperatura NH; litr/godzina
700° 500
700° 1000

Stwierdzono dalej, ze istnieje pewien
zwiazek, pomiedzy temperatura i szybko-
$cig przeplywu, mianowicie przy zastoso-
waniu wigkszej szybkosci przeptywu amo-
njaku (gazu) mozna obnizyé temperature
reakcji o 50°, a nawet 100° i wiecej. Fakt
ten jest wazny ze wazgledow technicznych,
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bo im nizsza jest temperatura, tem mniej
uzywa si¢ paliwa i mniej niszcza sie przy-
rzady, a z drugiej strony wielka szybko$¢
przepltywu dziala przy wzrastajacej tem-
peraturze na dysocjacje jak pewnego ro-
dzaju préznia. _

Takze i to zjawisko ilustruja przyklady:



.% N w cyjanamidzie A

Temperatura ) NHa litr/godzina ”
800° 500
700° * 500
750° 1‘000 .
700° 1000

Cyfry te wykazuja jasno, ze przy tej sa-

mej predkosci przeplywu szybkos¢ reaksji

~wzrasta wraz z temperatura; z drugiej

strony wzrost predkosci umozliwia obmnize-

nie temperatury, przyczem widoczny jest

tez korzystny wplyw uzyma umego mate-
rjalu surowego. .

Dalszym warunkiem jest unikanie wszel-
kiej mozliwosci rozkladu amonjaku, bo
przy temperaturach panujacych w czasie
reakcji pioloZenie réwnowagi przechyla sie
silnie w strone rozkladu amonjaku, wiec
nalezy unikaé obecnosci jakichkolwiek ka-
talizatorow. Nalezy zatem unikaé obecno-
$ci metali, jak zelazo, mikiel lub ich pola-
czenia i z tego powodu uzywaé naczyn (re-
tort, rur) z materjaléw ceramicznych,
szczegblnie nadaje sie do tego celu kwarc.

Pewne domieszki wplywaja korzystnie
na ‘predkosé reakcji, przez co z latwoscia
mozna powigkszy¢ reakcje o 25% i wiegcej.
Jako takie domieszki mozna wymienié tle-
nek wapnia, weglan sodu i fluorek wapnia.
Korzystne wyniki osiaga si¢ rowniez, jeze-
li gaz amonjakalny dziala pod cis$nieniem
i znajduje si¢ w spoczynku lub w ruchu.
Tego nie mozna bylo przewidzie¢, bo endo-
termiczny proces M" CO; + 2NH; =
= Me" CN, + 3H,0 — 50000 kal przebie-
ga w prawa strone przy wzroécie liczby
czasteczek, wigc w mysl zasady o najmniej-
szym przymusie powinienby przebiegaé w
lewo przy wzroscie ci$nienia, za czem prze-
mawia réwniez zmydlanie si¢ pod ciénie-
niem wapno-azotu na amonjak.

Cisnienie w ukladzie Me"CO; + 2 NH,
nie musi by¢ wytworzone wylacznie zapo-
moca amonjaku, lecz mozna uzyé do tego
celu mieszanin amonjaku z gazami obojet-

7,5 ( czas'i waga
‘ ‘ta sama ,
132 l inny weglan‘_’ '
15,0 '

nemi, jak woda lub azot. Mozna rowniez

uzyé mieszanin gazowych, wytwarzajacych

amonjak i zawierajacych juz amonjak.
Najkorzystniejszy jest naogét ten za-

kres temperatur, przy ktérych cisnienie po-

wodujace dysocjacje (w ukladzie niespre-
zonym) jest nieco wyzsze lub mieco niZsze

od 1 atm. Wielkosé stosowanego ci$nienia

dostosowuje si¢ naogél do temperatury w
ten sposéb, ze przy temperaturach, przy
ktérych ci$nienie dysocjacyjne weglanéw

zostalo osiggniete nalezy cisnienie powigk-

szyé. O cisnieniu degyduje takze polozenie
réownowagi dysocjacji amonjaku. Naogét ci-
$nienia wynoszace 3 — 10 atm sg wystar-
czajace dla osiagnigcia technicznie korzyst-
nych wynikéw, lecz mozna tez stosowaé ci-
$nienie wyzsze,

Otrzymane w ten sposéb cyjanamidy
nadaja si¢ nietylko dla celéow rolnictwa,
lecz szczegolnie dla przemysiu chemiczne-
go, np. do wytwarzania kwasu cyjano-wo- -
dorowego (patent niemiecki Nr 417 018)
it d

Zastrzezenia patentowe,

1. Sposéb wytwarzania wysokoprocen-
towych cyjanamidkéw wapnia, magnezu
lub ich mieszanin, znamienny tem, ze ga-
zem amonjakowym dziala si¢ na technicz-
ne lub naturalne weglany, jak np. weglan
stracony, kamieri wapienny, kreda, mar-
mur, magnezyt, dolomit i t. d. przy tempe-
raturze réwnej, mnieco nizszej lub nieco
wyzszej od temperatury dysocjacji we-
glanu,

2. Wykonanie sposobu wedlug zastrz.
1, znamienne tem, 2e w czasie dzialamia

o



gazu amonjakowego ma naturalne wzgled-
nie techniczne weglany lub ich mieszaniny,
zwieksza sie jego predkosé przeptywu,

3. Wykonanie sposobu wedtug zastrz.
1 i 2, znamienne fem, Ze przy wzroscie
predkosci przeplywu stosuje si¢ nizsze
temperatury.

4. Wykonanie sposobu wedlug zastrz.
1 — 3, znamienne tem, ze dzialanie gazu
amonjakowego przeprowadza si¢ bez me-
tali lub zwiazkéw metali, przy$pieszaja-
cych rozktad amonjaku, jak np. zelazo, ni-
kiel i w tym celu przeprowadza si¢ reakci¢
w naczyniach z materjaléw ceramiczaych,
przyczem szczegolnie dobrze mnadaje sie
kwarc,

5. Wykonanie sposobu wedfug zastrz.
1 — 4, znamienne tem, Ze do surowego ma-
terjalu dodaje si¢ domieszki takie jak tle-
nek wapnia, weglan sodu i tlenek wapnia.

6. Wykonanie sposobu wedlug zastrz.
1 — 5, znamienne tem, Ze gaz amonjakal-
ny, dzialajacy na weglany w zakresie tem-
peratury ich dysocjacji, znajduje si¢ w spo-
koju albo w ruchu (przeplywu) i dziala
pod ciénieniem np. 3 — 10 atm i wyzej.

7. Wrykonanie sposobu wedlug zastrz.
1 — 6, znamienne tem, Ze ciSnienie w u-
kladzie wytwarzajacym cyjanamid pod-
trzymuje si¢ nietylko przy pomocy amo-
njaku, lecz czesciowo takze przez dodawa-
nie gazéw obojetnych w stosunku do reak-
cji powstawania cyjanamidu, jak ap. azot,
wodér lub ich mieszanina.

Albert R, Frank.
Nikodem Caro.

Zastepca: Dr. inz, M. Kryzan,
rzecznik patentowy.

Druk L. Bogustawskiego, Warszawa.
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