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Techniczny azotek glinowy otrzymuje sie
przez ogrzewanie w wysokiej temperaturze
w strumieniu azo'u brykietéow 2z mieszaniny
tlenku glinowego i wegla wediug réwnania:

ALO, + 3C + N, 24IN + 5CO
Literatura podaje, ze ta reakcja przebiega
w temperaturze 1600—2000°C. Jednak w skali
przemyslowej tym sposobem otrzymuje sig¢ naj-
wyzej 90%-owy azotek glinowy, poniewaz prze-
miana tlenku glinowege nie jest kompletna
i powstajacy azotek zawiera znaczne ilosci tlen-
ku glinowego i wegla.

Wynalazek jest wynikiem poszukiwan René
Perieres i Raymond Bollack i stanowi spos6b
otrzymywania azotku glinowego o przeszio
97%0-wego zawierajgcego niewielkie iloSci za-
nieczyszezen w postaci »lenku glinowego i we-
gla, ewentualnie samegn tlenku lub samego we-
gla.

W przyblizeniu powyzsza reakcja jest jedno-
kierunkowa i w kazdej temperaturze faza gazo-

wa ma S$ciéle okreslony sklad chemiczny, przy
czym zawarto$¢ CO wynosi okotlo:

10% w temperaturze 1500°C

30% » 1600°C
60%0 » 1700°C
85%0 » 1800°C

Innymi stowy do azotowania jednego mola
tlenku glinowego potrzeha teoretycznie:

28 moli azoiu w temperaturze 1500°C

8 ” " » 1600°C
3 ” " 2 1700°C
1 5 bR} ” bEl IBOOOC

Wydawaloby sig, ze przy prowadzeniu reakeji
w wyzszych temperaturach osigga sig podwéj-
na korzy$¢, mianowicie azotowanie wymaga
woéwezas mniejszych iloSci azotu oraz szybkosé
azotowania jak w na ogél wszystkich reakcjach,
wzrasta znacznie ze wzrosiem temperatury.

Badania jednak wykazaly, ze zaré6wno z punk-
tu widzenia ekonomlcmego jak i technologicz-
nego nie jest korzystne Dodnoszeme temperatu-



ry powyZej 1750°C, a raczej najkorzystniej jest
pr&vlad# proges 'w temperaturze 1700°C.
ﬁi!mywbhéct:}achrﬁii wtérna reakcja:
% AlN.u{y + Cst‘“"y —_— AlcNguowy
kiérej znaczenie w stocunku do reakeji giéwnej
azotowania w temperaturze 1700°C jest male,
a wzrasta wraz ze wzrostem temperatury.
Powstawanie skladnika gazowego, podcyjanku
glinowego powoduje straly azotku glinowego,
ktére w zaleino$ci od temperatury i diugosci
czasu azotowania moga osiaga¢ znagzny stopien.

I tak w temperaturze 1600°C mieszanina ga-
zowa opuszczajaca strefe azotowania unosi
z sobg okolo 0,29/ azotku w stosunku do wias-
nego clezaru. W temperaturze 1700°C ta ilo§é
wynosi 0,5%, a w temperaturze 1800°C oko-
1o 1%.

Procz wystepujgcego spadku wydajnosci, za-
chodzi odwrotna reakcja:

AICNgazowy — ALNstaty + Cataty,
ktéra powoduje stopniowo wzrastajace zatyka-
nie pieca, w jego zimnych czeSciach produktami
rozkladu tego nietrwalego zwiazku.

Ponadto w wysokiej temperaturze wzrasta
réwniez szybko$é redukcji tlenku glincwego za
pomocg wegla i osigga siq przewage nad nie
dosé szybko przebiegajgcq dyfuzjg azotu w ma-
teriatach azolowanych. Frodukty tej reakcji po-
wodujg czeSciowe stapianie sig i zlepianie ra-
‘zem wsadu, co powoduje wskutek braku poro-
wato§ci przeszkode w doprowadzeniu procesu
azotowania do konca, bez wzgledu na dlugosé
trwania przeprowadzanej operacji. To-niezwy-
kle zjawisko wywiera szczegélnie niekorzystny

wplyw na jako§é¢ otrzymywanego azotku, ktéry:

woéwczas zawiera za duzZo nieprzereagowanego
tlenku glinowegn. Poza tym stopniowo postepu-
jace stapianie sie i zlepianie produktu utrudnia
prace pieca w 3pos6éb ciagly.

Z tych wzgledéw wybér temperatury azoto-
wania nizszej niz temperatura 1750°C, najko-
rzystniej temperatury zblizonej do 1700°C sta-
nowi wazng ceche wynalazku.

Wydawatoby sie, Ze przediuzanie ogrzewania
w atmosferze azotu moie poprawié jakosé wy-
twarzanego azotku, szczegélnie przez zmniej-
szenie w nim zawartofci nieprzereagowanego
tlenku glinowego. o

Tymczasem W praktyce okazalo sie, Ze prze-
diuzanie ogrzewania zwigzane jest z nastepu-
jacymi niedogodnoSciami. Nastepuje zwigksze-
nie strat azotku wskutek ulatniania sie podcy-
janku powstajgcego z wegla i azotku glinowe-
g0, co powoduje spadek wydajnoéci i ryzyko za-
tykania sie pieca. Nastepnie wystepuje zwiek-

szenie krucho$ci brykietéw i dalszy spadek wy-
dajnoSci oraz niebezpieczelistwo zatykania sie
pieca. Ten wazrost kruchoSci nie jest jedynie
zwigzany ze wzrostem porowatoéci, towarzysza-
cej ulatnianiu si¢ ALCN, ale jest réwniez kon-
sekwencjg stopniowo postepujgcej krystalizacji
azotku. .

Wobec tego nalezy unikaé przedluzania pro-
cesu azotowania poza czas, w ktérym zawartosé¢
tlenku wegla w gazach uchodzacych z pieca
staje sie zblizony dc normalnej zawarto$ci
tlenku wegla w gazach w piecu bez tadunku
w przypadku pieca o dzialaniu okresowym,
a przy piecu o dzialaniu cigglym — do zawar-
toSci tlenku wegla w gazach znajdujacych sie
w drugiej cze$ci pieca, gdzie azotowany pro-
dukt opuszcza strefe gorgca.

Ponadto w ustalonej temperaturze, wyiszej
od temperatury 1600-C, azotowanie zachodzi
z widoczng szybkofcig. Oczywiscie jest to mini-
mum szybko$ci przeplywu azotu, ponizej kt6-
rego nie nalezy schodzié. Ma to duZe znaczenie,
bo ponizej tej szybkosSci przeplywu, szybkos$é
redukcji tlenku glinowegc w kazdym miejscu
pieca ma przewage nad szybko$cig reakcji azo-
towania.

Mozna wigc stwierdzil ujemne wyzej wy-
mienione skutki, zwigzane z temperaturg: mia-
nowicie topienie, ktére powoduje zlepianie
wsadu, przyczepianie sie go do pieca, niemoz-
no§¢ doprowadzenia praktycznie biorac azoto-
wania do kofica bez wzgledu na diugo$é trwa-
nia procesu, poniewaz azot nie jest juz w sta-
nie rozdzielaé sie w calej masie wsadu.

Inng wazng cechg znamienng wynalazku jest
zastosowanie ograniczonej szybko$ci przeplywu
azotu. Latwiej byloby otrzymaé rzeczywisty
szybkoéé przeptywu azotu, wyzgza niz krytycz-
ne minimum, w kazdej cze$ci pieca przy wy-
borze pieca, w ktérym ladunek wypeknilby pra-
wie caly jego poprzeczny przedzial przezna-
czony do przeplywu azotu. Nalezy unikaé
w miare mozliwo$ci tworzenia pylu, ladunek
powinien skladaé sie z~ brykietéw o ustalo-
nych $rednicach, najkorzystniej wynoszacych
5—20 mm.

Dla dysponowanego pieca i brykietéw z tlen-
ku glinowego i wegla mozna ustali¢ do$wiad-
czalnie praktyczna granice szybkoSci przepty-
wu azotu, ponizej ktérej nie jest korzystnie
schodzi¢, obserwujgc czy wystepuje w piecu lo-
kalne topienie i zlepianie wsadu.

Nie podobna jednak ustali¢ minimalnej war-
toéci szybkofci przeplywu azotu, poniewaz za-
lezy ona od réznych wspélczynnikéw, w szcze-
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gélnosci od aktywnosci wegla w brykietach, od
réwnomiernego rozdzielania sie azotu w ladun--

ku i od temperatur panujacych w poszczeg6l-
nych czeéciach pieca. Przy oznaczaniu do§wiad-
czalnie szybko$ci przeplywu azotu mozna opie-
raé sie na analizie gazéw wychodzgcych z pie-
ca. Szybko§é przeplywu azotu przy wlocie do
pieca musi byé taka, aby mogla spowodowaé
wzrost zawartosci azotu w gazach przy otworze
wyjSciowym, ponad zawartoScla go w gazach
w najmniej goracej strefie azotowania.

Na przyklad, jezell temperatura w najmniej
gorgcym miejscu pieca wynosi 1700°C, to gazy
przy o.worze wylotowym pieca powinny zawie-
raé¢ co najmniej 40% azolu. Jezeli temperatura
najmniej goracego miejsca wsadu pieca wynosi
np. 1600°C, to gazy przy wylocie pieca bedy za-
wieraé 70% azotv. W kazdym przypadku ta za-
wartosé nie moze byé¢ wyzsza gdyz w tempera-
turze ponizej 1600°C zjawisko stapiania i zle-
piania sie wsadu nie wystepuje.

Porowatosé brykietéw tlenku glinowego i we-
gla musi by¢ dostatecznie duza, aby .utatwié
azolowi przenikanie do §rodka aglomeratu, ina-
czej ujemne cechy oméwione wyzej wystapia
znowu wewngtrz kazdego ziarna wsadu. Prak-
tycznie biorgc doskonale wyniki osiggnieto przy
uzyciu brykietéw o 50% porowatosci, ktéra mo-
ze sie zmieniaé¢ w szerokich gramcach

W praktyce przemyslowej czesto zwieksza sie
stosunki stechiometryczne i termodynamiczne
sktadnik6w brykietéw w celu lepszego uzyska-
nia azotku glinowego. Y ten sposéb, w przy-
padku tu omawianym moznaby przypuszeczaé,
ze nadmiar wegla, kléry jest jak stwierdzono
konieczny jedynie w procesie odpowiadajgcym
wymaganiom praktyki przemystowej, w rzeczy-
wisto$ci nie moze byé obliczany na podstawie
stosunké6w stechiometrycznych wedlug réwna-
nia: .

ALO, + 3C + N 2ALN + 3CO
réwnowaga tego réwnania nie
towarzyszgcych przemianie

poniewaz
uwzglednia strat
wedlug réwnania:

ALNstaty + Cstﬁy (.__‘) ALCNglzowy;
ktére dotad byly pomijane.

'Z tego wynika, ze pracujac w idealnych wa-
runkach i operujgc-$cisiymi stosunkami oparty-
mi na podstawcwym réwnaniu azotowania
z uwzglednieniem poprawki na azot, wyptywa-
jacej z réwnowagi termodynamicznej rozpatry-
wanej wyzej byloby niepodobienistwem przepro-
wadzié azotowanie w 100%-tach bez dodatku
ilosei wegla wyrdwrujacej straty zwigzane

z powstawaniem jednowarto$ciowege podcyjan-
ku gazowego. .
I to jest drugg podstawowsg cechq wynalazku

Azotek glinowy, otrzymywany w powyiszy
spos6b, o matej zawarto$ci nieprzereagowanego
tlenku glinowego zawiera nadmiar wolnego we-
gla. Jezeli chce sie otrzymaé azotek ubogi w we-
giel, to wegiel mozna usunaé przez lagodne
spalanie, poniewaz stwierdzono, Ze azotek nie
jest podatny na utlenianie powietrzem lub ga-
zami utleniajacymi do temperatury nieco wyz-.

vszej niz 800°C. W rezultacie mozna catkowicie

spalié pozostajagcy w &azotku glinowym wegiel,
bez wywarcia szkodliwego dzialania na azotelk,
przeprowadzajgc ten proces w granicach tem-
peratur od 600—300°C.

Nalezy uwazaé Jedynie, zeby ciepto wytwa-
rzajace sie przy spalaniu nie podwyzszalo tem-
peratury azotku ponad 850°C, tj. do tempera-
tury, w ktérej zaczyna wzrastaé utlenianie azot-
ku glinowego. Dla obnizenia tego ciepla spala-
nia wystarczy odwolat si¢ do znanych metod
np. rozcieficzenia gazu utleniajacego azotem lub
dwutlenkiem wegla. Inny sposéb polega na do-
danju do gazu utleniajgcego pary wodnej, ktéra
wbrew przypuszczeniom w temperaturach tu
stosowanych nie dziala na azotek glinowy
W tym przypadku wlasclwoéci egzotermiczne
spalania s3 ograniczone przez wiaSciwosci en-
dotermiczne tworzacego sie gazu wodnego,
wskutek dzialanja pary wodnej na wegiel

Ponizsze przyklady, meogranicu:qce wynalaz-
ku, umozliwiajg lepsze jego zrozumienie.

Przyktlad I Do cylindra pionowego o éred-
nicy 28 cm, ogrzewanego z zewnatrz réwnomier-
nie do temperatury 1700°C laduje sie 23 kg
brykietéw tlenku glinowego i wegla o $rednicy
7—15 mm i porowatosci 50%. Uzyto tlenku gli-
nowego Bayera (16,5 kg) i czystego. koksu
(6,5 kg) przechodzacego przez sito 100 bez po-
zostatosci. Caly ladunek ogrzewa si¢ w tempe-
raturze 1700°C w ciggu dwéch godzin, przy
przepuszczaniu przez cylinder strumienia azotu
w iloSci 100 litréw na minute od dotu do géry.

Po ochlodzeniu produktu w atmosferze azotu
do temperatury 800°C usuwa si¢ go z pieca,
przy czym otrzymano:

* 13,5 kg produktu o skladzie chemicznym,

95,20 ALN, 4,2°/%C i 0,6 AL,O,

Po wyprazeniu w temperaturze 700—800°C
w obecno$ci powietrza, analiza produktu wyka-
zuje zawartosé:

99,0°% ALN, 0,35%C i 0,65% ALO, .

Przyklad II. W tym samym piecu i przez
te same brygiety przeruszcza siq t¢ samg ilodé



azotu, z tym ze 1200 litr6w azotu przepuszeza
sie z szybkoS$cig rrzeplywu 60 litréw na minute,
w ciggu 3 godzin 20 mirut, o znaczy z szybkos-
cig przeplywu azotu znacznie mniejsza, niz po-
przednio.

Stwierdzono wystepcwanie stopienr i zlepien
wsadu, a otrzymany azotek zawiera 17% tlenku
glinowego, bez mozliwo$ci obnizenia tej zawar-
to$ci przez przediuzenie czasu dzialania azo-
tem. A wiec przeplyw 60 litr6w azotu na minu-
te odpowiada mniejszej szybkoSci przeplywu
azotu, niz najnizsza szybko$é¢, ktéra powinna
byé stosowana.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb wytwarzania azotku glinowego o za-
wartoéci wyzszej niz 97%, znamienny tym,
ze dziala sie azotem na jednorodng miesza-
nine tlenku glinowego i wegla w temperatu-
rze nizszej niz 1750°CT, najkorzystniej w tem-
peraturze okolo 1700°C. _

2. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
przepuszcza si¢ nad jednorodng mieszaning
tlenku glinowego i wegla azot o szybkosci
przeplywu co najmniej réwnej, a najko-

rzystniej wyzszej niz szybko§¢ przeptywu,

wymaganej do zapobiezenia tworzeniu sie
stapian i zlepien wsadu.

3. Spos6b wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Ze
wprowadza si¢ azot do pieca z szybkofecig
przeplywu dostatecznie duzg, aby zawartosé
azotu w gazach przy wylocie ze strefy azo-
towania byla wyzsza niz zawarto$¢ odpowia-
dajgca najnizszej zawartosci tej strefie, przy
czym ta zawartosé azotu wynosi maksymal-
nie 70°% objetoSciowo.

4. Sposob wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
doprowadzanie azotu do pieca przerywa sie,
gdy zawarto$é¢ tlenku wegla w gazie wycho-
dzagcym z pieca spada do normalnej zawar-
tosci w pustym piecu w przypadku pieca
o dzialaniu okresowym, a w przypadku pie-
ca o dzialaniu cigglym do zawarto$ci w ga-
zach po drugiej stronie pieca, gdzie azoto-
wany produkt opuszcza strefe gorgcs.

5. Sposéb wedlug zasirz. 1, znamienny tym, ze
stosuje si¢ nadmiar wegla w poréwnaniu ze
stosunkiem stechiometrycznym, a nieprze-
reagowany wegiel usuwa sie przez utlenia-
nie prowadzcne w temperaturze ponizej
850°C. ’
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