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Dotychczasowe próby odwrócenia re¬
akcji odsizozepiania amonjaków według
wzoru MeuCN2 + 3 H20 = MeuCO^ +
+ NH3 z węglanu wapnia na wysokopro¬
centowy technicznie dający się zużytkować
cyjanamidek wapnia okazały się niemożli¬
we do przeprowadzenia. Znany w literatu¬
rze ogólny sposób nie podaje żadnego
przykładu tego technicznie tak ważnego
zastosowania i rzeczywiście próby wykaza¬
ły, że przy temperaturze znacznie niższej
od temperatury rozkładu węglanu wapnia
(np. temperatury niższe o 250°) prędkość
przemiany jest zbyt mała, wskutek czego

wydajność procesu jest niedostateczna.
Z równania widać, że na 1 mol CaCN2 po¬
wstają 3 mol H2Of tak że niema prawdopo-
dobieńswa korzystnego przekroczenia gra¬
nicy równowagi zmydlania, co jest zgodne
z wielkim uzyskiem (98 — 99%) przy tech-
nicznem wydzielaniu amonjaku z wapno -
azotu. Szczegółowe badania wykazały nie¬
spodziewanie, że przy stosowaniu odpo¬
wiednich temperatur można otrzymać z od¬
powiednich węglanów wysokoprocentowy
cyjianamidek wapnia (wapno-azot) względ¬
nie magnezu.

Im bardziej zbliża się reakcja do item-



peratiury rozkładu węglanów, tern większa
jest też szybkość powstawania cyjanamidu,
Przy użyciu węglanu, którego temperatura
rozkładu jest tak niska, jak np. węglanu
magnezu, okazało się, że uzysk cyjanami¬
du jest dobry nawet przy temperaturach
wyższych o 50°C i więcej. Wogóle można o-

^ v Ip-eślić^rąnire temperatury korzystnej dla
•I i*^tjzW^^^?ifC cyjanamidków wapnia,

względnie magnezu, przez działanie lotnego
amonjaku na węglany w ten sposób, że
temperatura ta powinna być niższa lub nie¬
co wyższa od temperatury dysocjacji. 0-
trzymuje się np. przy temperaturze 700 —
850°C 80 — 95%-wy cyjanamid wapnia
przy 10 — 20% wyzyskaniu amonjaku.
Straty azotu wynoszą najwyżej 5%,

Jako materjał surowy może służyć do¬
wolny węglan wapnia pochodzenia natural¬
nego lulb technicznego, jak suszony mułek
węglanowy, kamień wapienny, kreda, mar¬
mur i t. d.

Dla węglanów magnezu (jak magnezyt)
wynosi odpowiednia temperatura 500 —
600°C i wyżej, dla węglanów mieszanych,
jak nip. dolomit — 550 — 700°C. Przy dal-
szem przekształcaniu procesu okazało się,
że wyniki są szczególnie korzystne pnzy za¬
chowaniu określonego stosunku prędkości
gazu do stopnia napełnienia przestrzeni re¬
akcyjnej surowym materjałem. Wiadomo,
że prędkość dysocjacji węglanu jest zależ-

Temperatura NH3 litr/godzina

700° 500

700° 1000

Stwierdzono dalej, że istnieje pewien
związek, pomiędzy temperaturą i szybko¬
ścią przepływu, mianowicie przy zastoso¬
waniu większej szybkości przepływu amo-
njaku (gazu) można obniżyć temperaturę
reakcji o 50°, a nawet 100° i więcej. Fakt
ten jest ważny ze wziględów technicznych,

na od warunków i od pochodzenia węglanu
(porównaj L. Andrussow. Z. f. phys. Ch.
1925 115, atr. 278). Wielką rolę odgrywa tu
wielkość ziarn, zanieczyszczenia, kształt
kryształów i t. d. Podczas gdy dla danej
temperatury równowaga C02 w fazie ga¬
zowej jest jedmakowa dla wszystkich wę¬
glanów wapnia, to prędkość z jaką nastaje
równowaga jest zależna od jakości mate-
rjału. Oczywistem jest, że 'przy wiązaniu
amonijaku w postaci cyjanamidu atom wę¬
gla pochodzącego z węglanu, decyduje o
stopniu azotowania, tak że szybka dysocja-
cja węglanu zmniejsza stopień wyzyskania
azotu. Oprócz tego obowiązuje oczywiście
reguła temperatury i prędkości.

Chcąc zatem osiągnąć jak .najkorzyst¬
niejszy wyzysk cyjananidu należy stwier¬
dzić doświadczalnie, że 'Uniknięto wyżej
wspomnianych trudności przez zastosowa¬
nie określonej prędkości przepływu gazu w
stosunku do jednostek ciężaru użytego wę¬
glanu i przy ciśnieniu normalnem lub więk-
szem. Prędkość przepływu powinna prze¬
kraczać 500 litrów na godzinę i objętość ła¬
dunku. Górna granica jest mniej ściśle o-
kreślona, lecz nie należy przekraczać 5000
litrów na godzinę, bo wtedy wyzyskanie
przepływającego amonjiaku przez fazę sta¬
łą może być nieekonomiczne.

Jako przykład może służyć niżej poda¬
ne zestawienie:

% N jak cyjanamid

6 I czas i ciężar
10,7) ładunku taki sam

bo im niższa jest temperatura, tern mniej
używa się paliwa i mniej niszczą się przy¬
rządy, a z drugiej strony wielka szybkość
przepływu działa przy wzrastającej tem¬
peraturze na dysocjację jak pewnego ro¬
dzaju próżnia.

Także i to zjawisko ilustrują przykłady:



Temperatura NHSlitr/godzina % N w cyjanamidzie
800° 500 7,5 ( czas i waga
700° 500 6,0 ta sama
750° 1000 13,2 l inny węglan .
700° 1000 15(0

Cyfry te wykazują jasno, że przy tej sa¬
mej prędkości 'przepływu szybkość reakcji
wzrasta wraz z temperaturą; z drugiej
strony wzrost prędkości umożliwia obniże¬
nie temperatury, przyezem widoczny jest
też korzystny wpływ użycia innego mate-
rjału surowego.

Dalszym warunkiem jesit unikanie wszel¬
kiej możliwości rozkładu amonjaku, bo
pnzy temperaturach panujących w czasie
reakcji płożenie równowagi przechyla się
silnie w stronę rozkładu amonjaku, więc
należy unikać obecności jakichkolwiek ka¬
talizatorów. Należy zatem unikać obecno¬
ści metali, jak żelazo, nikiel lub ich połą¬
czenia i z tego powodu używać naczyń (re¬
tort, rur) z materjałów ceramicznych,
szczególnie nadaje się do tego celu kwarc.

Pewne domieszki Wpływają korzystnie
na 'prędkość reakcji, przez co z łatwością
można powiększyć reakcje o 25% i więcej.
Jako takie domieszki można wymienić tle¬
nek wapnia, węglan sodu i fluorek wapnia.
Korzystne wyniki osiąga się również, jeże¬
li gaz amonjakalny działa pod ciśnieniem
i znajduje się w spoczynku lub w ruchu.
Tego nie można było przewidzieć, bo endo-
termiczny proces Mu COs + 2NHS =
= Me" CN2 -f 3H20 — 50000 kal przebie¬
ga w prawą stronę przy wzroście liczby
cząsteczek, więc w myśl zasady o najmniej¬
szym przymusie powinienby przebiegać w
lewo przy wzroście ciśnienia, za cizem prze¬
mawia również zmydlanie się pod ciśnie¬
niem wapno-azotu na amonjak.

Ciśnienie w układzie Me11 COs -\- 2 NH3
nie musi być wytworzone wyłącznie zapo-
mocą amonjaku, lecz można użyć do tego
celu mieszanin amonjaku z gazami obojęt-

nemi, jak woda lub azot. Można również
użyć mieszanin gazowych, wytwarzających
amonjak i zawierających już amonjak.

Najkorzystniejsizy jest naogół ten za¬
kres temperatur, przy których ciśnienie po¬
wodujące dysocjację (w układzie nięsprę-
żonym) jest nieco wyższe lubi nieco niższe
od 1 atm. Wielkość stosowanego ciśnienia
dostosowuje się naogół do temperatury w
ten sposób, że przy temperaturach, przy
których ciśnienie dysocj acyjne węglanów
zostało osiągnięte należy ciśnienie powięk¬
szyć. O ciśnieniu decyduje także położenie
równowagi dysocjacjii amonjaku. Naogół ci¬
śnienia wynoszące 3 — 10 atm są wystar¬
czające dla osiągnięcia technicznie korzyst¬
nych wyników, lecz można też stosować ci¬
śnienie wyższe.

Otrzymane w ten sposób cyjanamidy
nadają się nietylko dla celów rolnictwa,
lecz szczególnie dla przemysłu chemiczne¬
go, np. do wytwarzania kwasu cyjano-wo-
dorowego (patent niemiecki Nr 417 018)
it. d.

Zastrzeżenia patentowe.

1. Sposób wytwarzania wysokoprocen¬
towych cyjanamidków wapnia, magnezu
lub ich mieszanin, znamienny tern, że ga¬
zem amon jakowym działa się na technicz¬
ne lub naturalne węglany, jak np. węglan
strącony, kamień wapienny, kreda, mar¬
mur, magnezyt, dolomit i t. d. przy tempe¬
raturze równej, nieco niższej lub nieco
wyższej od temperatury dysocjacji wę¬
glanu.

2. Wykonanie sposobu według zastrz.
1, znamienne tern, że w czasie działania



gazu amonjakowego na naturalne względ¬
nie techniczne węglany Itub ich mieszaniny,
zwiększa się jego prędkość przepływu.

3. Wykonanie sposobu według zastrz,
1 i 2, [znamienne item, ie przy wzroście
prędkości przepływu stosuje się niższe
temperatury.

4. Wykonanie sposobu wiedług zastrz.
1 — 3, znamienne tern, że działanie gazu
amonjakowego przeprowadza się bez me¬
tali lub związków metali, przyśpieszaj ą-
cych rozkład amonjaku, jak nip, żelazo, ni¬
kiel i w (tym celu przeprowadza się reakcję
w naczyniach z materjałów ceramicznych,
przyczem szczególnie dobrze nadaje się
kwarc.

5. Wykonanie sposobu według zastrz.
1 — 4, znamienne tem, 2e do surowego ma-
terjału dodaje się domieszki takie Jak tle¬
nek wapnia, węglan sodu i tlenek wapnia.

6. Wykonanie sposobu według zastrz.
1 — 5, znamienne tern, że gaz amonjakal-
ny, -działający na węglany w zakresie tem¬
peratury ich dysocjaoji, znajduje się w spo¬
koju albo w ruchu (przepływu) i działa
pod ciśnieniem np. 3 — 10 atoa i wyżej.

7. Wykonanie sposobu według zastrz.
1 — 6, znamienne tern, że ciśnienie w u-
kładzie wytwarzającym cyjanamid pod¬
trzymuje się nietylko 'przy pomocy amo¬
njaku, lecz częściowo także przez dodawa¬
nie gazów obojętnych w stosunku do reak¬
cji powstawania cyjanamidu, jak np. azot,
wodór lub ich mieszanina.

Albert R. Frank.
Nikodem C ar o.

Zastępca: Dr, inż, M, Kryzan,
rzecznik patentowy.

Druk L. Bogusławskiego, WersiŁwa.
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