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Sposéb wytwarzania ziarnistego cyjanamidu wapnia (wapna azotowego).

Zgloszono 15 czerwca 1932 r.
Udzielono 15 stycznia 1934 r.
Pierwszenstwo: 1§ sierpnia 1931 r. (Niemcy).

Wogéle uzywana metoda wytwarzania
wapna azotowego na wielka skale polega
na tem, ze bardzo drobno zmielony karbid
(weglik wapnia) ulozony luznemi warstwa-
mi w wickszym zbiorniku wprowadza si¢
w reakcje w atmosferze azotowej przez o-
grzewanie z zewnatrz albo przez zapalenie
poczatkowe. Rozpoczeta silnie egzoter-
miczna reakcja miedzy karbidem i azotem
rozszerza si¢ po zapaleniu na cala mase i
nie daje si¢ juz powstrzymaé i regulowaé.
Wskutek coraz burzliwiej przebiegajacej
reakcji i wskutek wytworzonych przytem
bardzo wielkich ilosci ciepla temperatura
podwyzsza si¢ coraz wyzej i masa reakeyj-

na przemienia sie w krotkim czasie w ma-
se ciagliwa, ktéra przy ostygnieciu krzep-
nie na blok twardy jak kamien.

Ten twardy blok trzeba mechanicznie
rozdrobnié i doprowadzié do postaci, w
ktérej dopiero nadaje si¢ jako nawoéz
sztuczny.

Obecnie stwierdzono, ze wapno azoto-
we mozna wytwarzaé w doktadnie roz-
drobnionej postaci w ten sposéb, ze dziala
si¢ azotem bezposrednio na granulowany
przedtem weglik wapnia, zmieszany w ra-
zie potrzeby z niezbyt wielka iloécia py-
towatego weglika wapnia i utrzymywany w
ciaglym ruchu. Azotowanie rozpoczyna sieg



powoli. w-mozliwie: niskiej ‘temperaturze,
ktéra podwyzsza sie stppaiowo do wysoko-
§ci wymaganej temperatury koficowej,
przyczem unika sie spiekania - produktu
wskutek wydzielania si¢ zbyt wielkiej ilo-
éci ciepla. Przy tym sposobie pracy jest
takze korzystnem przymieszaé katalizato-
ry, ktére pomyslnie wplywaja na przebieg
azotowania weglika wapnia.

termiczne przeprowadzenie procesu azoto-
wania i otrzymywaé bardzo dobre ‘wydaj-
nosci reakcyjnego produktu. Przy tym spo-
sobie pracy weglik wapnia nie: .pnzetwarza

si¢ w ciagliwa mase, a: otnzymane Wapno

azotowe pozostaje az do ukoriczenia pro-
cesu azotowania w tem samem dokladnem
rozdrobnieniu, w jakiem weglik wapnia
wprowadzono do urzadzenia azotujacego.
Trzema zasadniczemi czynnikami tego
nowego sposobu sa wigc postaé rozdrobnie-
nia weglika wapnia, utrzymywanie go w cia-
glym ruchu i stala kontrola temperatury
azotowania zapomoca chlodzenia lub do-
prowadzenia ciepla.
glika wapnia wprowadzanego do urzadze-
nia azotujacego waha sie w dosé szerokich
granicach, naprzyktad miedzy 0,3 i 4 mm
$rednicy ziarna; nie potrzeba jednak ko-
niecznie utrzymywaé tych granic, jezeli
produkt ostateczny moze nie byé catkowicie
zazotowany. Nie zaleca sie stosowaé zia-
ren, §rednica ktérych wynosi wiele mniej
od 0,3 mm, poniewaz szybko$é reakcji mie-
dzy weglikiem wapnia i azotem wzrasta co-
raz wiecej w miare zmniejszania sie ziaren.
Dodatek pewnej ilosci pylowatego weglika
wapnia nie wplywa ujemnie na bieg reak-
cji. W ogélnosci, im drobniej jest zmielony
weglik wapnia, tem szybciej postepuje re-
akcja i tem ostrozniej nalezy podwyzszaé
temperature; im wieksze sa ziarna stosowa-
nego karbidu, tem powolniej postepuje a-
zotowanie, natomiast tem szybciej mozna

podwyzszaé temperature i tem dluzej na-

lezy azotowaé w wysokiej temperaturze,

: pylowatego karbidu,

Przy takim
sposobie pracy mozna zupelnie opanowaé

‘Wielkosé ziaren we- -

naprzyklad w temperaturze 950°—1050°C,

. aby azotowanie doprowadzié¢ do korca.
- Stosujag, naprzyklad

ziarna o wielkosci
‘'min, zawierajace jeszcze 10 — 20%
z poczatku nalezy
jészcze bardzo ostroznie azotowaé przy
650°C; po przemianie mniej wiecej poto-
wy weglika wapnia na wapno azotowane,
mozna szybciej podwyzszaé temperature

1/2 J—

lub szybciej zwigkszyé ilosci pochtaniane-

go azotu Stosu;qc ziarna o wielkosci 1—3
mm, z poczathu nioZna ‘stosunkowo szybko
podwyzszaé ‘temperature, jednak nalezy

- wowezas dluzej-pracowa¢ w temperaturze

wyzszej, aby. zupelnie przeprowadzi¢ azo-
towanie wigkszych ziaren.

Wiadomo, ze im dokladniej zmielony
jest karbid, tem w ogélnosci burzliwiej
przebiega przetworzenie go na wapno azo-
towe. Jezeli jednak tadunku karbidu, u-

. trzymanego stale w ruchu, nie zapalaé w
- zwyklej temperaturze, lecz ogrzaé go tylko

do mniej wigcej 650°C, wtedy przy prze-
puszczaniu azotu nad drobnym karbidem
zaczyna sig powoli: azotowanie. Tempera-
ture utrzymuje si¢ przy 650°C tak dlugo, az
poczatkowo silne pochlanianie azotu zno-
wu ustanie. Nastepnie podwyzsza sie¢ tem-
peratur¢ o mniej wigcej 50° do mniej wie-
cej 700°C. Podwyzszenie temperatury
mozna uskuteczni¢ przez doprowadze-
nie ciepta z zewnatrz (ogrzewanie) lub
przez zwigkszenie ilosci doprowadzanego
azotu, co powoduje powickszenie sie ilosci
produktu przemiany, a tem i podwyzszenie
temperatury. Pochlanianie azotu wzrasta
znowu i zmniejsza si¢ znéw po uplywie
pewnego czasu. Po pochfonieciu w tej tem-
peraturze mozliwej iloéci azotu, podwyz-
sza sie znowu temperature o 50° i postepu-
je tym sposobem tak dlugo, az osiagnie sig
temperature reakcji 950° — 1050°C, ktéra
wystarcza do ukoriczenia procesu azotowa-
nia. W wyzszych ‘zakresach temperatur
(przy 850°C i wyzej) jest zawsze koniecz-
ne w celu podwyzszenia temperatury do+



prowadzaé cieplo z zewnatrz. Pracujac
tym sposobem i unikajac zbyt szybkiego
podwyzszenia temperatury, otrzymuje sie
réwnomierny ziarnisty produkt, a masa
reakcyjna nie zbija sig i nie spieka.
Poniewaz wiazanie azotu powoduje wy-
dzielanie sie ciepta, proces ten mozna tak
samo regulowaé zapomoca odpowiedniej
szybkosci doprowadzania azotu. W tym
wypadku nie wolno, jak to wyzej opisano,
przepuszczaé¢ dowolnych ilosci azotu nad
azotowanym materjalem, lecz wpuszcza
sie, naprzykltad do bebna, w ktérym karbid
utrzymywany jest w cigglym ruchu, pewna
okreslona ilosé azotu, dostosowana do
znajdujacej si¢ w bebnie ilosci karbidu tak,
ze temperatura podwyzsza sig powoli tylko
przez wiazanie azotu zapomoca karbidu i
przez wydzielone wskutek tego ciepto. Ko-
niec bebna moze byé¢ zamknigty, mozina
jednak przytem wypuszczaé od czasu do
czasu gazy, powstajace wskutek reak-
cji ubocznej. Azotowanie rozpoczyna si¢
przy mniej wigcej 650°C. Wskutek zwol-
nionego podczas reakcji ciepla temperatu-
ra masy reakcyjnej podwyzsza si¢ powoli,
przyczem szybkos¢é azotowania moze byé
-$cisle regulowana zapomoca ilosci wigza-
nego azotu. Po uplywie mniej wiecej 20
godzin osiaga si¢ temperature okoto 1000°C,
przy ktorej koriczy si¢ azotowanie. Zasad-
niczym warunkiem jest i tu powolne pod-
wyzszenie temperatury. Jezeli temperature
podwyzszaloby sie zbyt szybko, zwlaszcza
na poczatku procesu wskutek zbyt szybkie-
go wiazania azotu, wtedy nie byloby moz-
liwe uniknaé zbijania i spiekania si¢ masy.
- . Takze i inne $rodki nadaja si¢ w znacz-
nej mierze do regulowania temperatury.
Stosujac te srodki w odpowiedni sposéb,
mozna stosownie do okolicznosci nie do-
prowadzaé ciepla i osiaga¢ zupelng prze-
miane weglika wapnia w wapno azotowane
zapomocy, ciepla, wydzielajacego sig¢ pod-
czas procesu azotowania. Takiemi pomocni-
czemi srodkami sa, naprzyktad, rozciericze-

nie stosowanego do azotowania azotu ga-
zami ubocznemi lub, w razie stosowania
czystego azotu, rozcieficzenie poddawane-
go azotowaniu karbidu albo gotowem wap-
nem azotowem albo innym srodkiem roz-
cieficzajacym, naprzykiad wapnem. Réow-
niez i przy tym sposobie pracy nie potrze-
ba temperatury podwyzszaé tak ostroznie,
jak to ma miejsce przy stosowaniu wysoko-
wartosciowych materjalow.

* Wytworzone tym sposobem wapno azo-
towe posiada réwnomierng ziarnistosé i
wyglad podobny do prochu czarnego.

Proces azotowania mozna tez z latwo-
§cig przeprowadzié sposobem cigglym w
ten sposéb, ze azotowanie rozpoczyna si¢
w niskiej temperaturze, po przeprowadze-
niu 24 procesu taduje sie ciagle do bebna
$wiezy karbid ziarnisty, przyczem mnalezy
dba¢ o to, aby temperatura w przedniej
czesci bebna, w miejscu doprowadzenia
$wiezego karbidu, zostala utrzymana o
200 — 300°C nizej, anizeli na konicu bebna,
gdzie z poruszajacego si¢ bebna usuwa sie
ciaggle gotowy produkt azotowany i gdzie
nalezy utrzymywaé¢ mozliwie wysoka tem-
perature, aby osiagnaé zupelne azotowanie
produktu.

Przyktad I. 2000 g karbidu w postaci
ziaren, ktérych srednica lezy miedzy 0,5
i 1 mm, miesza si¢ z 100 g sproszkowanego
chlorku wapnia w bebnie o pojemnosci 6,3 1
ze stali niklowo-chromowej, obracajac go
powoli i ogrzewajac mieszaning do 650°C.
Wiazanie azotu mierzono w temperaturze
650°. Co 4 godziny podwyzszano tempera-
ture o 50° i utrzymywano ja w przeciagu
tego czasu. Oznaczajac na osiach ukladu
spolrzednych absorbcje, czas i temperatu-
ry, otrzymuje si¢ krzywa uwidoczniong na
fig. 1.

Otrzymano okolo 2600 g ziarnistego
wapna azotowego z zawartosciag 22% N i
0,2% pozostatego karbidu. Doswiadczenie
trwato 32 godzin. '

Przyktad II. 30 kg karbidu o wielko-



$ci ziaren miedzy 0,5 i 1 mm zmieszano z
1,5 kg sproszkowanego chlorku wapnia i
ogrzewano mieszaning do 600° w walcowa-
tym bebnie z stali niklowo-chromowej, ob-
racajac go powoli. Wiazanie azotu zaczyna
si¢ w temperaturze 615°C, podwyiszenie
temperatury odbywa sie i tu stopniowo w
miare zwigzanej ilogci azotu. Stosunki tego
do§wiadczenia przedstawiono na fig. 2.

Otrzymano okolo 40 kg ziarnistego wap-
na azqtowego z zawartoscia 21,7% N i
0,1% pozostalego karbidu. Doswiadczenie
to trwato 19 godzin.

Przyktad III. 3000 g karbidu o wiel-
kosci ziaren miedzy 0 — 4 mm zmieszano z
90 g sproszkowanego chlorku wapnia i1 azo-
towano powoli w ciagu 24 godzin w tempe-
raturach podwyzszanych stopniowo do
1050°C.

Otrzymano okolo 3800 ¢ ziarnistego
wapna azotowego z zawartoscig 20,2% N
i 0,1% pozostatego karbidu.

Przyktad IV. 30 kg karbidu o wielko-
§ci ziaren migdzy 0,5 i 3 mm zmieszano z
1,5 kg sproszkowanego chlorku wapnia i
azotowano powoli w ciagu 60 godzin w
temperaturach podwyzszanych stopniowo
do 1050°C.

Otrzymano okolo 39 kg ziarnistego wap-
na azotowego 2z zawartoscia 22% N i
0,75% pozostatego karbidu.

Przyktad V. 30 kg karbidu o wielkosci
ziaren miedzy 0,5 i 2 mm s$rednicy zmiesza-
no z 1,5 kg sproszkowanego chlorku wap-
nia i azotowano w ciagu 56 godzin w tem-
peraturach podwyz2szanych stopniowo do
okolo 1040°C,

Otrzymano okolo 39,5 kg ziarnistego
wapna azotowego z zawartoscia 22,4% N
i 0,1% pozostalego karbidu.

Przyktad VI. W celu wytwarzania
wapna azotowego sposobem ciaglym wsy-
panao do bebna mieszaning, sktadajacy sie
z 30 kg karbidu w postaci ziaren o sredni-
cy miedzy 0,3 i 1 mm i z 1.5 kg sproszkowa-
‘nego chlorku wapnia. Azotowanie prze-

prowadzono jak poprzednio az do osiqgnie-
cia temperatury mniej wiecej 780°C. Na-
stepnie wladowano przy pomocy urzadre-
nia sluzowego $wieza mieszanineg karbidu
i chlorku wapnia.Temperaturg utrzymywa-
no w przedniej czesci bgbna na wysokosci
mniej wiecej 780° — .800°C, a na koricu
bebna — okolo 1000°C (fig. III).

Tym sposobem mozna bylo azotowaé
sposobem cigglym mniej wiecej 1 kg kabri-
du co godzine.

‘Przyktad VII. 30 kg karbidu w posta-
ci ziaren o $rednicy miedzy 0,5 i 1 mm
miesza si¢ z 1,5 kg sproszkowanego fluor-
ku wapnia, a nastepnie traktuje sie mie-
szaning azotem w ciagu 51 godzin w tem-
peraturach, podwyzszanych stopniowo do
1070°C.

Otrzymuje si¢ okolo 40 kg ziarnistego
wapna azotowego z zawartoscig 22,7% N
i 0,1% pozostalego karbidu. Co

Przyktad VIII. Do bebna o pojemno-
$ci 6,3 1 wsypano wprzod 500 g ziarnistego
wapna azotowego z zawartoscia 20,5% N,
a nastepnie dodawano w temperaturze
950°C w ciagu 8 godzin porcjami, wymeosza-
cemi kazdorazowo 100 g, 2 kg karbidu o
wielkosci ziaren od 0,3 do 0,6 mm zmiesza-
nego z 40 g chlorku wapnia. Nastepnie pod-
wyzszano temperature w ciagu 6 godzin do
1050°C.

Otrzymano 3,06 kg .ziarnistego wapna
azotowego z zawartoscia 21,2% N i 02%

CaC,,

Zastrzezenia patentowe.

1. Sposéb wytwarzania ziarnistego
cyjanamidu wapnia zapomocs bezposred-
niego azotowania weglika wapnia, w ra-
zie potrzeby z zastosowaniem katalizato-
réw, przez dzialanie azotem na drobnoziar-
nisty weglik wapnia, do ktérego moina
przymieszaé do 50% pylowatego weglika
wapnia, znamienny tem, ze azotowanie pro-
wadzi sie przy utrzymywaniu weglika



wapnia w ciaglym ruchu, przyczem rozpo-
czyna si¢ je w mozliwie niskich temperatu-
rach, ktére podwyzsza si¢ potem stopnio-
wo do wymaganej temperatury koricowej
tak powoli, iz w zadnym okresie azotowania
nie zachodzi zbijanie i spiekanie si¢ podda-
wanego azotowaniu materjalu  wskutek
wytwarzania zbyt wielkiej ilosci ciepta.

2. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamien-
ny tem, ze temperatur¢ podwyzsza si¢ do
nastepnego wyzszego stopnia dopiero
woéwczas, gdy ustanie wydzielanie si¢ cie-
pla reakcyjnego, wytwarzajacego sie w po-
przednim okresie azotowania

3. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamien-
ny tem, ze azot doprowadza si¢ tylko w
takich malych ilosciach, a temperatura
podwyzsza sie¢ wskutek zwolnionej tym
sposobem reakcji tylko w takich granicach,
iz nie nastepuje zbijanie i spiekanie si¢
poddawanego azotowaniu materjalu..

4. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamien-

ny tem, ze azot miesza si¢ z obojetnemi
gazami ubocznemi.

5. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamien-
ny tem, ze do tadunku dodaje si¢ domie-
szki nie reaugujace z azotem egzotermicz-
nie, zwlaszcza wapno azotowe.

6. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamien-
ny tem, ze w celu przeprowadzenia azoto-
wania sposobem ciaglym wprowadza sie
ziarnisty karbid do znajdujacego si¢ w
bgbnie pétazotowanego materjalu w tem-
peraturze zniZonej, poczem temperature,
wynoszaca w przedniej czesci bebna mniej
wigcej 780°C, podwyzsza sie tak, izby przy
koficowej czeéci bebna wynosita okoto
1000°C.

Aktiengesellschaft
fiir Stickstoffdiinger.
Zastepca: M. Skrzypkowski,
rzecznik patemtowy.
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