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Menetelmd kalsiumsyanamidin valmistamiseksi ureasta - Foér-
farande f6r framstdllning av kalciumcyanamid fran urea

Keksintd kohdistuu menetelmién kalsiumsyanamidin (kalkki-
typen) valmistamiseksi ureasta ja happipitoisesta kalsium-

yhdisteestd.

Tih3n mennessi kalkkitypen suurimittainen tekninen valmistus
on tapahtunut atsotoimalla kalsiumkarbidi. Sen vaihtoehtona
tunnetaan menetelmid, jotka perustuvat urean reagoittamiseen
kalsiumpitoisten yhdisteiden kanssa. Niinpd SU-patenttijul-
kaisusta 812 713 tunnetaan kaksivaiheinen menetelmd, jossa
urea reagoitetaan ensin kalsiumoksidin tai kalsiumoksidi-
hydraatin kanssa korotetussa l&mpétilassa ja sitten muodos-
tunut vilituote temperoidaan. Témdn menetelmdn haittana on
vilissid muodostuneen vilituotteen monimutkainen puhdistami-

nen.

Oleellisesti yksinkertaisemmalle niyttdd SU-patenttijulkai-
sun 1 333 638 mukainen menetelmd, jossa kalsiumoksidin tai
kalsiumhydroksidin reaktio urean kanssa suoritetaan 130-220
°C:ssa inertissi orgaanisessa vdliaineessa ja sitten reak-
tiomasga kuumennetaan 700-900 °C:ssa, Tamdn menetelmdn
avulla saadaan noin 80-90 %:n kalsiumsyanamidisaantoja, jol-
loin syanamidi-typen pitoisuus on 28-32 % N.

Suunnilleen vertailtavissa olevia saantoja saadaan ranska-
laisen patenttihakemuksen 2 640 610 mukaisella menetelmdlls,
jonka mukaan 1 mooli Xkalsiumkarbonaattia reagoitetaan 2
moolin ureaa kanssa ldmp&tilassa 135-200 °C ja sitten reak-
tioseos alistetaan edelleen ldmpdkdsittelyyn 300-500 °C:ssa.

Kaikki ndmd mainitut menetelmdt ovat teknisessid mittakaa~
vassa hyvin vaikeita tai ylip&#nsid mahdottomia suorittaa,
koska tarvitaan osittain hyvin monimutkaisia kdsittelyvai~-
heita, jotka ovat menetelmien taloudellisuuden suhteen erit-
tdin ongelmallisia.
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Ndin ollen keksinndén tehtdvdnd on saada aikaan menetelmnd
kalsiumsyanamidin valmistamiseksi reagoittamalla ureaa ja
happipitoista kalsiumyhdistettd v&hintidn kahdessa vaihees-
sa, jossa menetelmissi ei ole mainittuja tekniikan tason
mukaisia haittoja vaan joka tuottaa teknisesti yksinkertai-
sella tavalla suuria kalsiumsyanamidin saantoja. T&md teh-
tdvd ratkaistaan keksinndn mukaisesti siten, ettd

a) ensimmiisessd reaktiovaiheessa reaktiokomponenttien an-
netaan reagoida tiivistyksen ja/tai kierrdtyksen alaisena
tai saattamalla ne kuumalle pinnalle lidmpdtiloissa 120~
500 °C kiintoaineen muodostumiseen saakka, ja

b) muodostunut kiintei reaktiogeos kalsinoidaan sitten ldm-
pbtiloissa 600~900 °C.

Yllittden on osoittautunut, ettd keksinndn mukaisesti saa-
daan suuria kalsiumsyanamidin saantoja ilman, ettd tarvitaan
reaktiotuotteen monimutkaista k&sittelyd ensimmiisen tai
toisen vaiheen jdlkeen. Sitd paitsi keksinndén mukaisella
menetelmdlld saavutetaan korkeita tuottoja vdhdisen reaktion
keston takia, mikd ei samaten ollut ennustettavissa.

Kekginndén mukainen menetelmd k#sittdd vihintiin kaksi reak-
tiovaihetta. Ensimmiisessd reaktiovaiheessa reagoitetaan
urea ja happipitoinen kalsiumyhdiste keskendidn ldmpstiloissa
120-500 °C, edullisesti 150-400 °C. Happipitoisena kalsium-
yhdisteend tulevat td118in kyseeseen ensisijaisesti poltettu
kalkki (kalsiumoksidi (Ca0Q)), kalsiumhydroksidi (Ca(OH),)
tai kalsiumkarbonaatti (CaCO;) samoin kuin kalsiumalkoholaa-
tit. Kalsiumyhdisteen hiukkaskoko on edullisesti 0,1-1,0 mn.
Edullisen suoritusmuodon mukaisesti Kkalsiumkarbonaattia
kédytetdéin saostetussa muodossa, jonka hiukkaskoko on 1-
200 um ja Jjonka reaktiivisuus on t&mi#n hienojakoisuuden
takia erityisen selvd. Keksinndn puitteissa on t&118in mah-
dollista kdyttdd saostettua kalsiumkarbonaattia puhdistamat-
tomassa muodossa, jolloin se saostuu esimerkiksi kalkkitypen
edelleenkédsittelyvaiheessa syanamidiksi tai tioureaksi eiki
useimmiten hyddyttdmdksi sivutuotteeksi. Happipitoisen kal-
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siumyhdisteen ja urean vilinen moolisuhde vei vaihdella
laajalla alueella, mutta kuitenkin on osoittautunut edulli-
seksi, ettd tidmd moolisuhde sdddetddn 1:1-1l:4:ksi.

Keksinnélle on olennaista, ettd reaktiokomponenttien anne-
taan reagoida ensimmdisessd reaktiovaiheessa tiivistyksen
tai/ja kierrdtyksen alaisena tai saattamalla ne kuumalle
pinnalle. Reaktiokomponenttien tiivistys tai kierrdttiminen
toteutetaan edullisesti siten, ettd reaktio suoritetaan
suulakepuristimessa, vaivaimessa tai pyérivdssd uunissa,
jolloin happipitoinen kalsiumyhdiste ja urea saatetaan edul-
lisesti seokseksi kulloinkin kdytetyssd reaktorissa. Suula-
kepuristimena ja vaivaimena tulevat kysymykseen teknisesti
tavanomaiset laitteet, kuten esim. kierukkasuulakepuristin,
joka on esimerkiksi yksi- tai monikierukkasuulakepuristimen
muodossa, tai vaivain, joka on yksi~-, kaksi- tai moniaal-
tosekoittimen muodossa. Ndissd vaivaimissa tai suulakepuris-
timissa reaktioseos tiivistetdsn, homogenisoidaan ja kulje-
taan samanaikaisesti. Lisdksi t3#ll3 tavalla estetdin se,
ettd reaktorissa tapahtuu siirtymid, kiinnitarttumisia jne.

Reaktiokomponenttien tiivistdmisen tai/ja kierr&ttimisen
asemasta voidaan reaktiokomponentit viedd ensimmiisessi
reaktiovaiheessa kuumalle pinnalle, jota pidetddn edulli-
sesti liikkeessd. Teknisesti tillaiset menetelmimuunnelmat
voidaan toteuttaa valssi- tai nauhakuivainten avulla, joille
reaktiokomponentit viedddn. Reaktion p#ittymisen jdlkeen
voidaan sitten kiinted reaktiotuote poistaa mekaanisesti
esim. kaavinten, raaputtimien jne. avulla kuumasta laitepin-
nasta. Ensimmdistd reaktiovaihetta jatketaan siksi kunnes
esiintyy kiintoaineen muodostumista tai ammoniakin kehit-
tyminen pddttyy. Tdmd tapahtuu yleensi reaktioldmpdtilasta
riippuen 0,25-2 tunnin kuluttua. Ensimmiisti reaktiovaihetta
a) suoritetaan edullisesti jatkuvasti.

Edullisen suoritusmuodon mukaisesti muutetaan reaktiokompo-
nentit ennen ensimméisen reaktiovaiheen suorittamista koko-
naan tai osittain sulaan muotoon. Tédm# tapahtuu tarkoituksen
mukaisesti kuumentamalla reaktiokomponentit lamp&tilaan
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130-250 °C, jolloin reaktioseos sulaa vdhint&ddn osittain ja
haluttu reaktio l&htee kdyntiin. Tdmd lihtdtuotteiden sula-
reaktio suoritetaan edullisesti kuumennetussa putki-
reaktorissa tai sekoituskattilassa. Viipym&aika ndissad su-
la~aggregaateissa on normaalisti koosta riippuen 5-30 mi-
nauttia, N&8illd reaktiokomponenttien esikisittelyilld mah-
dollistetaan erityisen nopea ja tédydellinen mnmuuttuminen
toivotuksi reaktiotuotteeksi. Ammoniakki, jota muodostuu
nididen esikdsittelyvaiheiden aikana sekd esimmiiisessd reak-
tiovaiheessa, voidaan ottaa talteen ja k&yttdd uudelleen
kdytdnndssd kvantitatiivisesti.

Toisessa reaktiovaiheessa kalsinoidaan ensimmiisessd reak-
tiovaiheessa saatu reaktioseos sitten ilman lis8kdsittelyd
tai puhdistamisesta ldmp&tilassa 600-900 °C. Td&mi muuttami-
nen voidaan suorittaa tavanomaisissa laitteissa, kuten esin.
kiertouunissa, seisotusuunisesa tai leijukerroksessa, jolloi-
nen jatkuva suorittaminen on edullista. Jos td&m& toinen
reaktiovaihe suoritetaan kiertouunissa, suositellaan, ettd
materiaalin hienontamisen ja paremman l&mmdnsiirron takia
kalsinointi suoritetaan inertistd materiaalista, kuten esim.
posliinista tai terdksestd, olevien jauhatuselementtien
ldsndollessa, joiden halkaisija on edullisesti 1-100 nm.
Ei~-toivottujen sivureaktioiden, jotka voivat johtaa merkit-
tiviien saantohfdvidihin, vdlttédmiseksi suoritetaan toinen
reaktiovaihe edullisesti sulkemalla pois happi ja vesi.
Kalsinointi suoritetaan sen takia erityisen edullisesti
inertissd kaasuilmakehéissd, esim. typen alaisena, tai sulke-
malla ilma pois reaktiosavukaasujen alaisena.

Toinen reaktiovaihe, joka pdédttyy samaten yleensd 0,25-2
tunnin kuluttua, tuottaa kalsiumsyanamidia hyvin puhtaana ja
suurina saantoina. Kalsiumsyanamidin saannot ovat jopa 97 %
ja sen syanamidi-typpipitoisuus on korkeintaan 34 %. Nididen
hyvien saantojen sekd reaktion teknisesti yksinkertaisen
suorittamisen takia sopii keksinn®dn mukainen menetelm# eri-
tyisen hyvin tekniseen mittakaavaan. |

Seuraavat esimerkit valaisevat keksint0d lidhemmin.



10

15

20

25

30

Egsimerkit

Esimerkki 1

500 g ureaa ja kulloistakin moolisuhdetta vastaava mddra 186
vast. 155 g) kalsiumoksidia (osaskoko < 500 um) sulatettiin
putkireaktorissa 150 °Ci:ssa (viipymdaika 7 minuuttia) ja
sitten ne vietiin py6rivéddn valssikuivaimeen, joka oli kuu-
mennettu erilaisiin la&mpdtiloihin, jotka on esitetty taulu-
kossa 1. Syntynyt kiinted reaktiotuote raavittiin irti 10
minuutin viipymdajan jdlkeen kaapimien avulla ja kalsinoi-
tiin sitten kiertouunissa typpi-ilmakehdssad lampdtilassa 750

°C 1 tunti, Tulokset esitetdin taulukossa 1:

Taulukko 1
Moolisuhde Valssi~- [Kalsiumsy- N-pitoisuus
CaO/urea kuivaimen anidin saan- (paino-%)
1limpstila to (g)
a) 1:2,5 232 30,6
380 °C 247 30,1
b)1l:3,0 520 °¢C 212 34,1
300 °C 210 33,8
280 °C
Esimerkki 2

500 g ureaa ja Kulloistakin moolisuhdetta vastaava madrd
(233 vast. 186 g) saostettua kalkkia (osaskoko < 200 um)
sulatettiin putkireaktorissa 150 (viipymdaika 12
minuuttia) ja sitten niitd reagoitettiin kiertouunissa 350

°C:ssa
°C:ssa 1 tunnin ajan posliinikuulien l&sndollessa.
Ensimmdisen reaktiovaiheen loputtua reaktiotuotetta kalsi-

noidaan seisotusuunissa 750 °C:ssa 1 tunnin ajan. Tulokset
esitetddn taulukossa 2:
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Taulukko 2
Moolisuhde CaCO4/- Kalsiumsyanidin N-pitoisuus
urea saanto (g) (paino-%)
a) 1:2 281 29,5
b) 1:3 290 30,1
Esimerkkj 3

73 kg/h ureaa ja 27 kg/h Ca0 sulatetaan sekoituskattilassa
noin 160 °C:ssa (viipym8iaika noin 10 minuuttia) ja sulaa
kierrdtetd&n perddin Kkytketyssd kuumennetussa vaivaimessa
jatkuvasti ja tiivistetddn. Limpdtila vaivaimen sisddntu-~
lossa on noin 235 °C, tuotteen ulosldhddssd noin 275 °C,
1400 kg:n reaktioseoksen panoksella saadaan 884 kg tuotetts,
joka muutetaan kalsinoimalla 750 ¢°C:ssa (20 minuuttia)
kiertouunissa sulkemalla ilma pois kalkkitypeksi, jonka
N-pitoisuus on 30,0 paino-%. Tulokset esitetdin taulukossa

3.

Taulukko 3
Moolisuhde Kalsiumsyanidin N-pitoisuus
CaQ/urea saanto (paino~%)

1:2,5 36,0 kg/h 30,0
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Patenttivaatimukset

1. Menetelmd kalsiumsyanamidin valmistamiseksi reagoit-
tamalla urea happipitoisen kalsiumyhdisteen kanssa kuumen-
nuksen alaisena, tunnet tu siiti, etti reagoittami-
nen suoritetaan kahdessa vaiheessa, jolloin

a) ensimmdisessd reaktiovaiheessa reaktiokomponenttien an-
netaan reagoida tiivistyksen ja/tai kierrityksen alaisena
tail saattamalla komponentit kuumalle pinnalle l&mpdtiloissa
120-500 °C kiintoaineen muodostumiseen saakka, ja

b) muodostunut kiinted reaktioseos kalsinoidaan sitten toi-
sessa vaiheessa lidmp&tiloissa 600-900 °C.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, tun -
nettu siitd, ettd happipitoinen kalsiumyhdiste on pol-
tettu kalkki tai/ja kalsiumhydroksidi tai/ja kalsiumkarbo-
naatti.

3. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmi, tun -
nettu siitd, ettd happipitoisena kalsiumyhdisteend
kdytetddn saostettua kalsiumkarbonaattia.

4. Patenttivaatimuksen 3 mukainen menetelni, tun-
nettu siitd, ettd saostettua kalsiumkarbonaattia k&ay-

tetddn puhdistamattomassa muodossa.

5. Jonkin patenttivaatimuksista 1-4 mukainen menetelmi,
tunnettu siitd, ettd happipitoisen kalsiumyhdisteen
moolisuhde ureaan on 1:1-1:4.

6. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen menetel-
md, tunnettu siitd, ettd ensimmiinen reaktiovaihe
suoritetaan suulakepuristimessa.

7. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen menetel-
md, tunnettu siiti, ettd ensimmdinen reaktiovaihe

suoritetaan vaivaimessa.
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8. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen menetel-
md, tunnettu siitd, ettd reaktiokomponentit vieddin
ensimméisessd reaktiovaiheessa kuumalle pinnalle ja muodos-
tunut kiintoaine poistetaan sitten pinnalta mekaanisesti.

9. Patenttivaatimuksen 8 mnukainen menetelni, tun -
nettu siitd, ettd reaktiokomponentit viedd8&n valssi-

tai nauhakuivaimeen.

10. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen menetel-
md, tunnettu siitd, ettd ensimmdistd reaktiovai-

hetta a) suoritetaan jatkuvasti.

11. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen menetel-
md, tunnettu siitd, ettd reaktiokomponentit muute-
taan ennen ensimmdisen reaktiovaiheen suorittamista kuumen-
tamalla l&mpdtiloihin 130-250 °C kokonaan tai osittain su-

laan muotoon.

12, Patenttivaatimuksen 11 mukainen menetelmd, tan -
nettu sgiiti, ettd reaktiokomponenttien sulattaminen
tapahtuu kuumennetussa putkireaktorissa, erityisesti kuu-
mennetussa siirtokierukassa tai sekojtuskattilassa.

13. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen menetel-
md, tunnettu siitd, ettd ensimmidisessd reaktiovai-
heessa muodostunut ammoniakki otetaan talteen ja kdytetdidn

uudelleen.

14. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen menetel-
miad, tunnettu siitd, ettd toinen reaktiovaihe suo-
ritetaan kiertouunissa.

15. Patenttivaatimuksen 14 mukainen menetelmi, tun -
nettu siitd, ettd kalsinointi suoritetaan kiertouunissa
inertistd materiaalista olevien kuulien l4snidollessa.
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16. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen menetel-
md, tunnettu siiti, ettid toinen reaktiovaihe suo-~

ritetaan seisotusuunissa.

17. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen menetel-
mi, tunnettu siitd, ettd toinen reaktiovaihe suo~

ritetaan leijukerrosreaktorissa.

18. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen menetel-~
md, tunnettu siitd, ettd toinen reaktiovaihe suo-
ritetaan sulkemalla pois happi ja vesi.

19. Patenttivaatimuksen 18 mukainen menetelmd, t un -
nettu siitd, ettd toinen reaktiovaihe suoritetaan
inertissd kaasuatmosfiirissy.

20. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen menetel-
md, tunnettu siitd, ettd toista reaktiovaihetta b)

suoritetaan jatkuvasti.
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