
ՀԱՅԿԱԿԱՆ ՔԻՄԻԱԿԱՆ ԱՄՍԱԳԻՐ
А Р М Я Н С К И И ХИМИЧЕСКИЙ ЖУРНАЛ

XIX, № 6, 1966

ХИМИЧЕСКАЯ ТЕХНОЛОГИЯ

УДК 546.41+661.51

Получение цианамида кальция 
в псевдоожиженном слое известняка (извести)

М. С. Егикян и Л. А. Дасоян

Произведен термодинамический анализ системы СаСО3—CaO—NH3—СН4. Рас- 
четным путем установлена возможность образования цианамида кальция при взаимо­
действии аммиака и углеводородов как с известью, так и с известняком. Изучено 
влияние давления в пределах 0,1—10 ат. и изменения соотношения подаваемых газов 
CH4/NH3 в пределах 0,2—2 на процесс синтеза цианамида кальция. Показано, что 
ход процесса, в основном, зависит от температуры и с ростом ее выход целевых 
продуктов будет увеличиваться., При температуре 1000°К и выше равновесие реак­
ций (1) и (2) практически сдвинуто вправо.

Существующее технологическое оформление производства циа­
намида кальция не соответствует современному уровню развития 
науки и техники.

Известно несколько десятков способов получения цианамида кальция; часть из 
них получила промышленное применение, остальные находятся в стадии лаборатор­
ного или полузаводского исследования. Производство цианамида кальция в промыш­
ленном масштабе развивалось, в основном, в двух направлениях:

а) карбидным методом — на основе применения карбида кальция и азотй;' 
б) бескарбидным методом — на основе применения извести или известняка и 

газов, содержащих связанный азот и углерод. •• ■ в.
Основным промышленным методом получения цианамида кальция являйся 

азотирование измельченного карбида кальция в присутствии катализатора при темпе­
ратуре порядка 1050—1100“С. Метод получения цианамида кальция из карбида ха­
рактеризуется большой энергоемкостью и трудоемкостью н низкими технико-эконЬ- 
мическими показателями. Поэтому в последнее время многие исследователи работали 
над проблемой получения цианамида кальция без применения карбида кальция.

Из других способов получения цианамида кальция наибольшие 
шансы на техническое осуществление имеет разрабатываемый в Арм- 
ниихимпроекте способ, основанный на взаимодействии СаСО3 или СаО 
со смесью углеводородов и аммиака, протекающем по следующим 
реакциям:

СаСО3 + 2СН4 + 2NH3 -> CaCN2 + СО + СО2 + 7На (1)

CaO + 2СН4 + 2NH, - CaCN2 + СО + 7Н2 ’֊ (2)
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В качестве углеводорода можно применять любой газообразный 
углеводород (или смесь углеводородов метанового ряда [1]).

Как видно по реакциям (1) и (2), основными продуктами сум­
марного взаимодействия аммиака и углеводородов с известью или 
известняком являются цианамид кальция, водород, окись или двуокись- 
углерода. Образующиеся реакционные газы по своему составу соот­
ветствуют синтез-газу и могут быть утилизированы.

Проведенные в Армпиихимпроекте исследования по бескарбид- 
ному способу синтеза цианамида кальция показали возможность по­
лучения продукта практического значения как в стационарном, так и 
псевдоожиженом слое известняка (извести).

Проведение синтеза в псевдоожиженном слое диктовалось общеизвестными 
преимуществами протекания гетерогенных процессов в псевдоожиженном слое ио 
сравнению с неподвижным. При синтезе цианамида кальция данным способом необ­
ходим подвод определенного количества тепла, т. к. реакции (1) и (2) являются эн- 
дотермичными.

В псевдоожиженном слое, как известно, вследствие движения частиц вдоль 
наружных или внутренних теплообменных поверхностей, коэффициенты теплоотдачи 
выше, чем в процессах с неподвижным слоем при сравнимых аэродинамических 
условиях; кроме того, в псевдоожиженном слое лучше распределение потока и больше 
величины активных поверхностей теплообмена; поэтому коэффициент теплопередачи 
в нем выше, чем в неподвижном слое [2].

В псевдоожиженном слое происходит относительно равномерное 
распределение частиц вследствие интенсивного перемешивания, что 
благоприятно сказывается на ходе синтеза цианамида кальция, ско­
рость образования которого, в определенной мере, лимитируется ско­
ростью диффузии.

Согласно реакциям (1) и (2), основными конечными продуктами 
суммарного взаимодействия аммиака и углеводородов с известью или 
известняком являются цианамид кальция, водород, окись или дву­
окись углерода в том случае, когда исходные и образующиеся твер­
дые фазы между собой не реагируют.

При рассмотрении процесса необходимо было выяснить возмож­
ность получения цианамида кальция; поэтому нами был проведен 
расчет на основе химической термодинамики реакций (1) и (2) при 
взаимодействии известняка или извести с аммиаком й углеводоро­
дами с целью выяснения направления и возможных пределов проте­
кания соответствующих реакций при различных температурах.

Термодинамические параметры компонентов реакций (1) и (2} 
рассчитаны в интервале температур 700—1400°К. Изменение константы 
равновесия в зависимости от температуры для каждой реакции рас­
считывалось по уравнению [3]:

ХРТ= -ЯПпАр, (3)

где 1п кр — логарифм константы равновесия при температуре Т"К; 
/? — газовая постоянная; — изменение свободной энергии системы 
при температуре 7'СК, Т — температура, СК.
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Изменение свободной энергии рассчитывалось по уравнению [4]

Д/=-г = АЯ0-ДаТ1п Т- — \ЬГ-   Ас Т3 + Л\ (4)
2 6

где Д//о — изменение теплосодержания при температуре 0°К, Да, Ад, 
Дс — коэффициенты из уравнения теплоемкости системы, У—постоян­
ная интегрирования, Т—температура, СК.

Необходимые для расчета термодинамические данные были 
заимствованы [5) и имели следующие значения.

Компоненты ккал./моль ккал./моль-град.

Коэффициенты уравнения 
теплоемкости =

а Л-10’ с-10’

СаО -151,9 9,5 11,67 1,08 —

СаСО3 —288,45 22,2 24,98 5,21 —
ХНЭ — 11,04 46,01 7,12 6,09 —
СН, — 17,889 44,50 4,171 14,45 0,267
СО — 26,416 47,301 6,6 1,2 —
со2 — 94,052 51,06 10,55 2,16 —

Н։ 0,0 31,211 6,95 -0,2 . 0,48

Величина теплосодержания для цианамида кальция в стандарт­
ных условиях составляет 356 килоджоулей [6], что соответствует

= — 85,08 ккал/моль.
Энтропия цианамида кальция в стандартных условиях подсчи­

тана по правилу Латимера [7], согласно которому
ч 

$ = — /?1пЛгЛ8........Ап- л (0,94), (5)
2

где 5- энтропия соединения; R — газовая постоянная, А2, Ая — 
атомные веса элементов, п—количество атомов.

Подставляя атомные веса элементов для СаСН2 в уравнение (5)„ 
получим: 5 = 30,37 ккал./моль-град.

Теплоемкость цианамида кальция рассчитана по правилу Ней­
мана и Коппа [8]. Зависимость теплоемкости цианамида кальция от- 
температуры можно выразить уравнением:

Cpc.cn, = 16,00 +5,54-Ю՜8 Г. (6)'

Подставляя соответствующие данные в уравнение (6), получаем 
зависимость изменения свободной энергии от температуры для реак­
ции (1):

Д/^г = 132341 — 34,24 Г1п Т+ 19,41-10՜3 Г* — 0,47-10՜* 7?+ 73,77 Г; 
для реакции (2):
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*
±рт = 88855 - 36,95 Т 1п Т - 18,52- Ю՜3 Т- + 0,47-10՜° Т3 + 130 Т.

Рассчитывая изменение свободной энергии при различных тем­
пературах, находим численное значение константы равновесия при 
различных температурах для реакций (1) и (2), которые представ­
лены в таблице 1.
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700
800

—11,45
- 5,668

+36629
+20736

- 1,974
+ 2.Н5

+ 6294
— 7685 Для реакции (1)

900
1С00
1100

- 1,194
+ 2,416
+ 5,358

+ 4911 
—11049 
-26951

+ 5,852
+ 8,565
+ 10,25

—23877
-39095
-52245

140,85 143,98

Для ОРЯКПИН

+34,24 -38,82 +2,83

1200
1400

+ 7,818 
+11.59

-42897
-74221

+ 12,51
+ 15,58

—68479
-99415

98,263 105,621 +36,95 —37,04 +2,826

При определении теоретического выхода продукта реакции по 
аммиаку (л-100) в зависимости от температуры и давления процесса 
по реакции (2) была использована формула:

которая после преобразования и решения относительно х имела вид: 

,. . кпгп2п2(4-т-п)у — +
х ֊֊֊-------------------------------------

Р +

+ у Р[т + ») |/+ 16 р/

+ (8 —от —л) уГ^И^-

где Р— давление в равновесной газовой смеси, п, от —число молей 
аммиака и метана соответственно, кр — константа равновесия.

Подставляя значение п = от = 2 при различных давлениях и 
температурах, получаем выход продукта (х-100), значения которого 
представлены в таблице 2.
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Таблица 2

Темпера­
тура, ''К

Значения х-100 при:

Р= 10 Р=5 Р = 1 Р=0,5 Р = 0.1

700 1,34 1,91 4,25 6,03 13,5
800 14,08 19,6 40,9 53,5 81,6
900 77,3 86,5 96,8 98,30 99,6

1000 98,75 99,54 99,85 99,30 99,98:
1100 99,89 99,89 99,98 99,98 99,98
1200 -100 -100 —100 —100 -100

Изменения выхода продукта (х-100) в 
туры и соотношения аммиака и метана при 

зависимости от темпера- 
п = 2; т = 9, 4, 3, 2, 1;

при давлении Р = 1 ат. представлены в таблице 3.
Таблица 3

Темпера­
тура, К

Значения х-100 при:

т = 1 т = 2 т = 3 т = 4 m = 9

900 96,55 97,76 97,84 98,25 98,9
1000 98,08 98,64 98,90 99,09 99,61
1400 ~100 —100 -100 —100 —100

Равновесный состав газов при температурах 700—1100°К, соотно­
шении реагирующих газов т =п = 2 и давлении 1 ат. представлен։ 
в таблице 4.

Таблица 4

Наимено­
вание 
газов

Равновесное содержание газов при температуре °К 
(объем. °/0 °/о)

700 800 900 1000 1100

сн4 45,93 20,97 0,81 0,04 0,005
NH3 45,93 20,97 0,81 0.04 0,005
СО 1,02 .7,26 12,30 12,48 12,492
н, 7,12 50,80 86.08 87,44 87,498

Итого: 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00

Полученные расчетным путем данные показывают возможность- 
протекания реакций (1) и (2) в температурном интервале 700—1400°К։. 
однако продукты с наиболее высокими выходами будут образовываться 
при температуре 1000—1100°К. Эти результаты, безусловно, являются, 
неокончательными и нуждаются в экспериментальной проверке.
АРМНИИХИМПРОЕКТ, г. Кировакан Поступило 26 И 1965
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ԿԱԼՑհՈհՄհ ՑԽԱՆԱՄՒԴԽ ՍՏԱՑՈհՄԸ ԿՐՍԼՔԱՐհ (ԿՐհ) 
«ԵՌԱՑՈՂ.» ՏԵՐՏՈԽՄ<Г. Օ. ԵրյիկյսւՕ և Լ. Ս». Դ-աոոյաՏԱմփոփում

Արտադրութ լան մեջ կալցիումի ցիանամիդն ստացվում է կալցիումի 
կարբիդի աղոտումով։ Ալդ եղանակը կապված է էներգետիկ ծախսերի հետ և 
անկատար է։ 'Լերջերս մշակված է ավելի կատար լա լ եղանակ' ածխաջրա­
ծինների (մեթանի), ամոնիակի և կրաքարի (կամ կրի) փոխաղդեցոլթլամր։ 

Փորձված է ալդ պրոցեսը կատարել կրաքարի (կամ կրի) րեոացող» 
շերտում։ Կատարված են պրոցեսի թերմոդինամիկական հաշվարկումները և 
ցուլց է տրված, որ կալցիումի ցիանամիդի սին թեղը կրից (կրաքարից), ած֊

օ
խաջրածնից և ամոնիակից հնարավոր է իրականացնել 700—1400 !Հ՜/> սահ­
մաններում, իսկ պրոդուկտը մեծ ելքերով կարող է ստացվել 1000 — 
1100°-ում։
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