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ZESZYTY NAUKOWE POLITECHNIKI WROCLAWSKIEJ

BADANIA NAD ZALEZNOSCIA WELASNOSCI MATERIALU
WYBUCHOWEGO OD JEGO SKLADU I BUDOWY

DIONIZY SMOLENSKI, mgr iné., prof. Katedry Zwigzkéw Azotowyeh I
WEADYSLAW CZUBA, mgr ing., st. asystent I Katedry Chemii Organicenej

Poréwnane zostaly wlasnofci wybuchowe 3,5-dwunitropirydyny i 3,5-dwunitro-

2-hydroksypirydyny z wlasnoéciami wybuchowymi zwiazkéw o podobnej bu-

dowie, jak m-dwunitrobenzen i 2,4-dwunitrofenol. Wlasnoéei 3,5-dwunitropi-

rydyny poréwnano réwniez z wlasno&ciami zwigzkéw o podobnym bilansie tle-

nowym: 2,4,6-tréjnitrotoluenu i 1,2,5,8-czteronitronaftalenu. Poré6wnane zostalty

efekty na przebicie plytek olowianych, temperatura pobudzenia oraz wrazliwoéé
na pobudzenie materialem inicjujacym. -

Zaleznogé miedzy sktadem i budows strukturalng zwigzku a jego wlas-
nofciami wybuchowymi byla juz badana wielokrotnie. Sposréd ostatnich
prac na ten temat, prace Stettbachera-[1]i Lothropa [2] traktujg za-
gadnienie w sposéb odmienny; pierwszy wiekszg wage przywigzuje do bu-
dowy ‘zwigzku, drugi uwaza, ze zasadnicze znaczenie ma bilans tlenowy.

‘Dla wyja$nienia zwigzku miedzy budowa chemiczng a wihasno§ciami
wybuchowymi Plec [3] stworzyl teorie eksplozoforéw i auksoplozéw,
teorie analogiczng do teorii chromofor6w i auksochroméw Witta. Aukso-
plozy modyfikuja wlasno$ci wybuchowe spowodowane obecnofciag eks-
plozoforéw. Na zasadzie swej teorii Plec przebadal 11 klas zwigzkéw
organicznych i podzielil wszystkie zwigzki na 8 grup. W teorii Pleca
terminy eksplozoforéw .i auksoplozéw nie 89 $cidle zdefiniowane i majg
mate znaczenie praktyczne.

Lothrop i Handrick podali podobng teorie. Grupy nadajace zwigz-
kom organicznym wlasnosci wybuchowe na,zwa,ﬁ oni plozoforami i podzie-
Iili je na pierwotne i wtérne. Inne grupy modyfikujace wiasnodci wybu-
chowe nazwali auksoplozami. Pierwszorzedowe plozofory sa to grupy
estrowe kwasu ‘azotowego, nitrowe w zwigzkach aromatycznych i ali-
fatyeznych oraz nitraminowe; drugorzedowe plozofory to takie grupy,
jak np. azowe, nitrozowe, azydowe, nadtlenowe itp. Lothrop i Handrick
uwazajg, ze sila materialu -wybuchowego dla zwigzkéw zawierajacych
tylko pierwszorzedowe plozofory jest wprost proporcjonalna do bilansu
tlenowego. Wedtug nich spalanie idzie tak daleko, jak tylko jest mozliwe
utlenianie. Najsilniejszymi materialami wybuchowymi beda wiec zwigzki
zawierajaee pierwszorzedowe plozofory o zerowym bilansie tlenowym,
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4 D. Smolenski, W. Czuba -

niezaleznie od ich budowy. Wplyw drugorzedowych plozofor6w na sile
materialu - wybuchowego jest nieregularny. Lothrop i Handrick nie wy-
ja$nili wplywu grup auksoplozowyech, jak -OH, -COOH, -NH,, -CH,
itp. na wlasnosei wybuchowe. Wykazali oni na szeregu przykladéw,
ze wrazliwo$é zwigzku wzrasta silnie ze wzrostem bilansu tlenowego i po-
siada maksimum przy bilansie tlenowym réwnym zeru.

Inne stanowisko zajmuje Stettbacher, ktéry nie pomija znaczenia
bilansu tlenowego dla oceny wlasnofci wybuchowych, ale za najwaz-
niejszg uwaza budowe zwigzku chemicznego. Jako przyklad mogg stuzyé
rézne pod wzgledem budowy estry kwasu azotowego z jednej strony,
a nitrozwigzki aromatyczne z drugiej strony. Estry maja zdolnosé deto-
nacji dopiero przy bilansie tlenowym wiekszym niz 459, gdy tymczasem'
zwigzki nitroaromatyczne detonuja przy niedoborze tlenu dwukrotnie
wiekszym. Zjawisko to tlumaczy Stettbacher zakladajae, ze jedno- lub
wielopierdcieniowe uklady aromatyczne posiadaja wiadciwosé wlatwiajaca
rozpad i przyspieszaja detonacje. Zapoczatkowanie reakeji rozpadu
w jednym miejscu pierscienia przenosi si¢ na caly uklad. Napiecie panu-
jace w aromatycznym pierscieniu ma tak znaczny wplyw na wlasnosei
wybuchowe, ze wystarczy juz niewielki impuls oksydacyjny, aby dopro-
wadzié¢ zwigzek do wybuethu. Dlatego bilans tlenowy w zwigzkach aroma-
tycznych moze byé duzo mniejszy niz w zwigzkach ladcuchowych.

Wtasnosei wybuchowe zwigzkéw aromatyeznych zalezg od ilodci grup
nitrowych. Robertson [4] wykazal, ze zwiekszenie ilo§ci grup nitro-
wych wprowadzonych do piericienia aromatycznego nie powoduje zwiek-.
szenia energii wewnetrznej o staly warto§é. Wielkosé tej energii jest
réina i zalezy od polozenia wprowadzonych grup wzgledem innych. Naj-
silniejszy efekt wystepuje woéwczas, gdy grupy nitrowe znajduja sie w po-
lozeniu orto wzgledem siebie.

Stettbacher zbadal tez wplyw innych grup, Jak np. -OH, -CH,- na
wlasnodei wybuchowe i doszed! do nastepujacych wnioskéw: grupa hy-
droksylowa odgrywa podwéjna role, z jednej strony obniza energie de-
tonacji, z drugiej za$ zwieksza wrazliwo$é zwigzku. W obecnogei dwu grup
hydroksylowych, np. w przypadku tréjnitrorezorcyny zwigzek jest uboz-
8zy W energie, ale za to wrazliwy. Stettbacher sadzi, ze powodem tego jest
przejscie w forme chinoidows, podobnie jak u kwasu pikrynowego:
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Badania nad zaleinosciq wlasnoéei materiatu wybuchowego 15)

Powigkszenie bilansu tlenowego przez wprowadzenie grupy hydroksy-.
lowej nie prowadzi do powiekszenia sily wybuchu; zwieksza jedynie
wrazliwo$é. Stettbacher uwaza dalej, ze obecno$é grupy metylowej zwiek-
sza energie wybuchu i szybkoéé detonacji. Na przyklad tréjnitroksylen
posiadajacy prawie taki sam bilans tlenowy jak m-dwunitrobenzen, a duzo
nizszy od tréjnitrotoluenu, zbliza sie swymi wlasnosciami wybuchowymi
do wlasnodei tréjnitrotoluenu, a nie dwunitrobenzenu. Stettbacher méwi
o labilizujagcym wplywie trzeciej grupy nitrowej oraz dalszych takich grup
przy poréwnaniu tetrylu i czteronitroaniliny.

Poréwnanie zwiazké6w o podobnej budowie i zm@zkow 0 po-
dobnym bilansie tlenowym moze naswietlié, od czego zaleza wlas-
nodci wybuchowe, czy jedynie -od bilansu tlenowego, czy réwniez od
jego budowy.

Do takiego poréwnania uzyte zostaly nitrowe pochodne benzenu
1 naftalenu jako zwigzki o znanych wlasnodciach wybuchowych i nitro-
we pochodne pirydyvny — zwigazki o nieznanych wlasnosciach wybu-
chowych. '

Z szedciu teoretycznie mozliwych dwunitropochodnych pirydyny
3,6-dwunitropirydyna jest jedynym znanym polaczeniem. Opréez 3,5-
dwunitro-2-hydroksypirydyny znana jest jeszcze 3,5-dwunitro-4-hydro-
ksypirydyna. Te nitrowe pochodne pirydyny maja budowe podobng do
nitrowych pochodnych benzenu, jak m-dwunitrobenzen i 2,4-dwunitro-
fenol. Bilans tlenowy pochodnych pirydyny jest jednak lepszy i zblizony
jest do bilansu tlenowego takich zwiazkéw, jak 2,4,6-tréjnitrotoluenu
i 1,2,5,8-czteronitronaftalenu. Podobieristwa te sklonily nas do poréwna-
nia wlasnosci wybuchowych 3,5-dwunitropirydyny z wlasno$ciami m-dwu-
nitrobenzenu, tréjnitrotoluenu i czteronitronaftalenu, a wlasnosei 3,5-dwu-
nitro-2-hydroksypirydyny z wlasnosciami 2,4-dwunitrofenolu.

0?3
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CZESC DOSWIADCZALNA

3,5-dwunitropirydyny nie mozna otrzymaé na drodze bezposredniego
nitrowania pirydyny, bo nawet w bardzo drastycznych warunkach
nitrowania pirydyny (oleum) otrzymujemy z bardzo malg wydajnoscia
3-nitropirydyne. Dopiero metoda opracowana przez E. Plazka [5] dala
mozliwo§é otrzymania wiekszej ilosci powyzszego zwigzku, jak réwniez
3,5-dwunitro-2-hydroksypirydyny. '

Do obliczenia bilansu tlenowego uzyto nastepujacego wzoru:

bilans tlenowy w %, = -

gdzie

o — ilodé atoméw wegla,

[-sonfors3 o]

y — ilodé atoméw wodoru,

z — ilo$é atoméw tlenu.

ciezar drobinowy

Wartosei bilansu tlenowego podane sa w tablicy I.

Tablica I
Wzér Ciezar Bil Temperatura.
. ans 6. 3
Lp. ‘Nazwa zwigzku . Suma- czgstecz- i | topnienia
enowWy e
ryezny kowy w °C
1 | 3,5-dwunitropirydyna C:H;N,0, 169,15 | —T719% 105—106
2 | m-dwunitrobenzen C.H.N,0, | 16811 | —955% | 89—90
3 2,4,6-tréjnitrotoluen® C.H;N;0, 227,3 —173,99% 78
4 | 1,2,5,8-czteronitronafta- C;0H,N,O4 308,16 L172,59, 198 —199
len
5 | 3,5-dwunitro-2-hydroksy- | C,H;N,0; 185,1 —56,2% 176
pirydyna '
6 | 2,4-dwunitrofenol CeH,N,0; 184,11 —178% 113—114

Badanie na przebicie plytek otowianych

Wykonanie badan

Badanie to zostalo przeprowadzone w sposéb podobny do badan zdol-
nosci inicjujgcej inicjujacych materiatéw wybuchowych. Préba polegata
na zdetonowaniu 1g badanego materiatu, zaprasowanego do gestodci
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Badania nad zaleénodciq wlasnosci materiatu wybuchowego

1,35 g/em® w splonce umieszezonej na plytce otowianej o wymiarach
50 x50 x 6 mm. Eadunek zawieral oprécz badanego materiatu podsypke
z 200 mg pentrytu i 30 mig azydku i byl inicjowany za pomocg lontu
czasowego. Otrzymane przebicie i rysy na plytce olowianej zostaly po-
ré6wnane ze soba. Otrzymane wyniki obrazuje rys. 1 oraz tablica II.

A

40”°\\Q\\

300"— ‘ . o
5 n 15 sek

Rys. 2. Temperatury pobudzenia

1) dwunitropirydyna 3) trotyl 5) dwunitrohydroksypirydyna
2) dwunitrobenzen 4) czteronitronaftalen 6) dwunitrofenol

Tablica II
Lp. i, i (:)lfzzc;}i{;ié _ Srednica otworu. 0;?51:;?
: go6rnego dolnego

1 | 3,5-dwunitropirydyna — 12,6 mm 4 mm 1,386 cm®

2 | m-dwunitrobenzen nie detonuje w tych warunkach

3 | tréjnitrotoluen — 14 mm .6 mm 1,982 cm3

4 | czteronitronaftalen — 12,5 mm 4,5 mm- | 1,422 cm?

5 | dwunitrohydroksy- - 11 mm_ 2,56 mm .0,955 cms3

pirydyna
6 | dwunitrofenol 4,5 mm 11 mm — 0,597 cm3

Pomiar temperatury pobudzenia

Badanie to zostato przeprowadzone dwiema metodami:

1) metoda klasyezng,
2) wedlug D. Smolenskiego.

‘Wyniki pomiaréw podaje tablica III oraz rys. 2, na ktérym
ekstrapolowano krzywe do czasu réwnego zero.
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Badanie wrazliwoseci na pobudzenie wybuchowym materia-
lem inicjujgcym

Wrazliwo$é na pobudzenie okre§lono uzywajac coraz to mniejszych
ilo$ci pentrytu potrzebnego do calkowitego zdetonowania badanego
materialu. Jako miare wrazliwodci przyjeto najmniejszg ilo$é pentrytu,
przy ktérej pie¢ prébek po 1 g materiatu wybuchowego zaprasowanego do
gestoédi 1,2 g/em?® detonuje calkowicie. Badanie przeprowadzone zostato
w nastepujacy sposéb: w splonce z zaprasowanym 1 g badanego materiatu
umieszezano coraz to mniejsze ilofci pentrytu oraz kazdorazowo 30 mg
azydku. Calo§é byla inicjowana za pomoca lontu czasowego.

Tablica III

T £ budzeni
emperatury pobudzenia Minimalna
. dl . 2z
Lp. Nazwa zwigzku metods ];VGS;%- - iloéé
klasyczn ' ' pentrytu
e A lehskiego
1 dwunitropirydyna nie daje, 3420 350° 60 mg
wrze W
270—280°
2 dwunitrobenzen 2950 411° 420° 500 mg
3 tréjnitrotoluen 305¢ 3650 3730 5 mg
4 | cateronitronaftalen 2750 3580 3640 10 mg
5 dwunitrohydroksy- 2850 3980 408¢ 100 mg
pirydyna _
6 dwunitrofenol 280° 3880 398° 130 mg

‘Wnioski z badan

Zestawiajac wyniki otrzymane podeczas badania na przebicie, widzimy,
%e nitrowe zwigzki aromatyczne, jak dwunitropirydyna, czteronitronaf-
talen i tréjnitrotoluen, posiadajace podobne bilanse tlenowe, daja podobne
efe ty. Trojnitrotoluen przewyzsza dwa pozostate, tzn. czteronitro-
naftalen i dwunitropirydyne. Lepszy efekt na przebicie tréjnitrotoluenu
mozna tltumaczyé, jak Stettbacher, labilizujagcym wplywem trzeciej grupy
nitrowej lub wplywem grupy metylowej, pomimo tego, ze nitrotoluen
ma z tych trzech zwigzkéw najgorszy bilans tlenowy.

Temperatury pobudzenia nie wykazujg dla tych trzech zwigzkéw zasad-
niczych réznic. Dopiero badanie wrazliwosci na pobudzenie wykazuje, ze wra-
zliwoéé tréjnitrotoluenu i czteronitronaftalenu jest kilkakrotnie wieksza od
wrazliwosci dwunitropirydyny. Badania temperatury pobudzenia metodg
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1) 3,5-dwunitropirydyna 4) 1,2,5,8-czteronitronaftalen
2) m-dwunitrobenzen 5) 2-hydroksy-3,5-dwunitropirydyna
3) tréjnitrotoluen 6) 2,4-dwunitrofenol
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klasyczngu dwunitropirydyny nie daty wyniku, bowiem w temperaturze oko-
1o 270-280°C cata prébka oddestylowata. Godna uwagi jest dogé niska tempe-
ratura pobudzenia dwunitropirydyny, otrzymana wedlug D. Smoleriskiego.
Podobieristwo budowy dwunitrobenzenu i dwunitropirydyny nie po-
pocigga za soba podobieristwa wlasnosei wybuchowych. Zasadniczg role
przy poréwnaniu tych dwu zwigzkéw odgrywa bilans tlenowy.
Por6wnujge natomiast dwunitropirydyne i dwunitrohydroksypiry-
dyne z dwunitrobenzenem i dwunitrofenolem, widzimy, ze wprowadze-
nie grupy hydroksylowej do pierScienia benzenowego zmienia wlasnosei
wybuchowe, a mianowicie u dwunitrofenolu préba na przebicie byla po-
zytywna, podezas gdy dwunitrobenzen w tych warunkach weale nie detono-
wal. Dwunitrofenol posiada nizszg temperature pobudzenia od dwunitro-
benzenu i kilkakrotnie lepszg wrazliwo$é. Natomiast ebecnoéé grupy
hydroksylowej przy pierscieniu pirydynowym daje wrecz odwrotne wy-
niki: obserwujemy zmniejszenie efektu na przebicie, podwyzszenie tem-
peratury pobudzenia i zmniejszenie wrazliwosci na inicjowanie. Nienor-
malne zachowanie si¢ dwunitrohydroksypirydyny mozna by ttumaczyé
zdolnodcig do izomeryzacji. Jak wiadomo, 2-hydroksypirydyna wyste-
puje réwniez w postaci 2-pirydonu [6]:
7N N\
—>
\om = (-0

|
H

Roéwniez u dwunitrohydroksypirydyny mozna przypuscié powstanie
takiego pirydonu, a nie ukladu chinoidowego, proponowanego np. dla
kwasu pikrynowego przez Stettbachera:

OZN—I/ \I—No2 - OzN—”/ N_No,
N//—OH N =0
Cow

Powstanie takiego pirydonu moze ttumaczyé to anormalne zachowanie
sie dwunitrohydroksypirydyny.

Poréwnanie wlasnosci wybuchowych nitrewych pochodnych pirydyny
z nitrowymi pochodnymi benzenu wykazato, ze na wiasnosci wybuchowe
jakiego§ zwiazku nie wplywa jedynie jego bilans tlenowy, ale nalezy
uwzgledni¢ réwniez budowe tego zwigzku.
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NCCIEOOBAHUSI 3BABUCUMOCTU CBOICTB B3PLIBUATOIO
BEIECTBA OT EIr0 COCTABA U CTPOEHUA

CpaBHeHH BBDHBYATHE CBOHCTBA 3,5-IMHUTPOUMPHAMHA, 3,5-TMHHTPO-2-0KCH-
NUPUAMHEA K CXOJHHIX II0 CTPOGHUIO M-AuHHTpoOeH30xa U 2,4-gMEUTpOdeHONa. 3,5-7U-
HATPOINUPUAUH CPABHEH TAaKMe C_COeIVHEHUAMH, 00JafgalomMuUMH CXOJHEIM KHUCIOPO-
AEEM 6GamaHcoMm, T.e. 2,4,6-TPHHHTPOTONyoNOM H 1,2,5,8-ueTHipeHATPOHAPTAINHOM.
CpaBHeHH 3(QdexTs NIpoOuBaHMA. CBHHIOBHX (oiabr, TeMmeparypa Bo36yKpeHHA
¥ 4YyBCTBUTEIHHOCTH HA BO30YKAGHNEe HHUIUPYIOIUM BeIECTBOM.

3,5-qUHUTPONUPUANH KaeT Npob6uBHONX d»PderT DPHUMEPHO KAK TPUHUTPOTOIYOIL
M YeTHPeHUTPOHA(TAJMH, HO €r0 YyBCTBUTEIBHOCTH HA B030YyKJeHHE MEHBIIE, & TeM-
meparypa BosOympenns Maua. IIpucyrcrBmeé rHAPOKCHUIBHON TIPYHNOH B JUHHTPO-
OKCUMMMPHUANHE BINACT HA B3PHBYATHE CBOXCTBA B HANPABIEHNN 06PATHOM IO CPaBHE-
HUU ¢ FUHUTPO(EHOTOM M RUHUTPOOEHBOIOM, TAK KAk B ¢Iydae 3,5-MUHATPO-2-OKCH-
NUPUIMHA HAGII0ZAeTCA yMeHbIIeHNe NPOo6uBHOro 9PPerTa, MOBHIICHNE TEMIEPATYPH
B036yHAEHNA W YMEHbIIeHNEe YYBCTBUTEIBHOCTH. AHOMANbHOE NOBEJEHHE NUHUTPO-
OKCHIUPHUAMHA O00BACHEHO CHOCOOHOCTRI0 K 00pasOBaHMIO 3,5-OUHHUTPO-2-HUPUAOHA.

INVESTIGATIONS CONCERNING THE RELATION BETWEEN THE
PROPERTIES OF EXPLOSIVES, ITS COMPOSITION AND STRUCTURE

The explosive properties of 3,5-dinitropyridine were compared with explosive
properties of compounds of similar structure like m-dinitrobenzene and 2,4-dini-
trophenol. The properties of 3,5-dinitropyridine and some compounds” of similar,
oxygen content, like 2,4,6-trinitrotoluene and '1,2,5,S-tetranitronaphthé,lene were
compared. They were compared lead plate tests, temperatures of explosion and explo-
sive sensitivities by using initiators. ' '

It was found a similar effect for lead plate test of 3,5-dinitropyridine, trinitro-
toluene and tetranitronaphthalene but explosive sensitivity and explosion tempe-
rature of the first werel ower. Presence of hydroxy group in dinitrohydroxypyridine
causes a change of explosive properties of dinitropyridine in a quite different way
when compared to dinitrophenole and dinitrobenzene. It was observed for 3,5-dinitro-
5-hydroxypyridine lowering of effect of lead plate test, raising of explosion tempe-
rature and lowering of sensitivity. Exceptional behaviour of dinitrohydroxypyridine
is explained by facility of 3,5-dinitro-2-pyridine formation.
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BADANIA NAD WPLYWEM ROZNYCH DODATKOW
NA KINETYKE REAKCJI AZOTOWANIA
WEGLIKA WAPNIOWEGO

JERZY SCHROEDER, mgr iné., docent Katedry Technologii Nieorganicewej

W badaniach nad wplywem réznych dodatkéw na kinetyke reakeji azotowania
weglika wapniowego zastosowano metode termograwimetryezna przy uzyeciu
wagi sterowanej elektromagnetycznie. Badania wykazaly: a) ujemny wplyw
dodatku dolomitu, b) ujemne dzialanie Zelaza niezaleznie od ilosei tego dodatku .
wymieszanego z karbidem, ¢) uzyskano potwierdzenie znanego faktu, Ze sposéb
wprowadzenia fluorku wapnia do karbidu nie wptywa na przebieg procesu azo-
towania, d) stwierdzono, Ze korzystny wplyw chlorku wapnia roénie z jego ste-
seniem w karbidzie, ) stwierdzono, Ze sposéb wprowadzenia tego dodatku do
karbidu odgrywa decydujaca role. Wyniki tyech badan w zestawieniu ze zna-
nymi juz faktami pozwalajg na wysuniecie twierdzenia, Ze chlorek wapnia ra-
zem z cyjanamidkiem wapnia ,katalizujacym*s proces azotowania oraz z siar-
czkiem wapnia, dzialajacym w tym przypadku jako inhibitor, tworza grupe
substancji, ktére w tym procesie dzialaja podobnie, jak katalizatory w reak-
cjach jednofazowych. Substancje nalezace do tej grupy dzialaja intensywniej,
gdy sa wtopione w karbid, a nie tylko mechanicznie z nim wymieszane.

1. CEL PRACY

Praca ta, poprzez systematyczne badania nad wplywem réznych
dodatkéw na szybko$é azotowania karbidu wapniowego, miata na celu
znalezienie sposobéw i drég prowadzgcych do usprawnienia produkeji
azotniaku oraz do podniesienia wydajnosci procesu azotowania karbidéw
niskoprocentowych, tzn. takich, jakie obecme sa dostarczane oddziatowi
produkujacemu azotniak.

Prace te pod_;@to jesieniag 1952 r. na zyczenie wysunigte ze strony
przemystu. Byla ona i jest nadal wykonywana w $eistym porozumieniu
z Instytutem Syntezy Chemicznej w Gliwicach, a szczegélnie z Oddzia-
lem Chorzowskim tego Instytutu, ktéry jest stale informowany o-poste-
pach prac nad tym tematem.
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2. PODSTAWY TEORETYCZNE

Produkeja azotniaku polega na dziataniu azotem na karbid wapniowy
w temperaturze okolo 1100° C. Karbid stosowany w technice do otrzy-
mywania azotniaku zawiera od okoto 709, do okolo 809, weglika wap-
niowego oraz tlenek wapnia i stosunkowo drobne ilodci takich zanie-
czyszezen, jak Al,O0;, Fe,0; i SiO,.

Weglik wapniowy reaguje z azotem w mysl réwnania

CaC,+ N, CaCN,+C.

Powstajacy w czasie reakcji grafit zabarwia azotniak na kolor ciemno-
szary. Czysty cyjanamidek wapniowy jest barwy gnieznobialej. Otrzy-
mywany produkt zawiera:

okolo 20—229%, N
’ 209, CaO
% 129, C
35 5% Al,O4, Fe, 05 i SiO,

oraz caly ilo§¢ wprowadzonego do karbidu dodatku, ktéry posiada wilas-
noéé przys$pieszania procesu azotowania (np. CaF, lub CaCl,).

Reakcja wigzania azotu przez weglik wapniowy jest reakeja egzo-
termiczng. W. temperaturze 1100° C cieplo wigzania azotu wynosi 67070
cal [1].

Azotowanie weglika wapniowego jest reakcja odwracalng, zdaza-
jaca do stanu réwnowagi. Mechanizm tej reakecji dotychczas nie jest
w pelni wyjasniony. Najprawdopodobniej [2] najpierw tworzy sie cy-
janek wapniowy, ktéry nastepnie przechodzi w cyjanamidek. Catosé
tego procesu mozna schematycznie przedstawié¢ w nastepujacy sposéb [3]:
najpierw nastepuje adsorpcja azotu w miejscach aktywnych karbidu,
nastepnie tworzenie cyjanku wapniowego jako produktu posredniego,
a wreszcie rozkiad cyjanku z utworzeniem cyjanamidku wapniowego
w my$l réwnania

N,+CaC,s Cal, N, = Ca(CN), < CaCN,+C.

Za przyjeciem tworzenia si¢ cyjanku jako produktu pogredniego prze-
mawiaja nastepujace fakty: _ )

1. Przez gwaltowne schlodzenie azotowanego karbidu otrzymuje sie
produkt zawierajacy réwniez i cyjanek.

2. Podezas azotowania weglika wapniowego zawsze otrzymuje sie
produkt mniej lub wigcej spieczony, nawet’ jezeli proces ten prowadzi
sig¢ w tak niskiej temperaturze jak 800° C. Wskazuje to na przejéciowe
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pojawienie si¢ fazy cieklej. Poniewaz temperatura eutektyczna ukladu
CaC,—CaCN,—C (w obecnosci CaO) wynosi 1146° C, a zaden ze skladnikéw
tego ukladu nie posiada tak niskiej temperatury miekniecia, mozna wiec
- 8gdzié, ze faze ciekly stanowi cyjanek wapniowy posiadajacy temperature
topliwosei 640° C. v

3. Przez azotowanie weglika wapniowego z zastosowaniem topnikéw
i pod ciénieniem 55 atm mozna otrzymaé cyjanek wapnia bez koniecz-
nosci gwaltownego schladzania.

Teoria tworzenia si¢ cyjanku wapniowego jako produktu posredniego
znalazla potwierdzenie w wynikach badan nad ukladem [4]:

Ca(CN), s CaON,+ C.
Rozpad cyjanku wapniowego do éyjanamidku jest reakeja egzoter-
miczng (4H,,; =—38,5 keal), a wiec w zakresie wyzszych temperatur

réwnowaga jej przesuwaé sie bedzie w kierunku cyjanku wapniowego.
Stwierdzono, ze w ukladzie tym w zakresie temperatur powyzej 1164° C
istnieja trzy fazy:

1. Faza gazowa skladajgca sie z par eyjanku wapniowego.

2. Faza stala, ktéra stanowi wegiel.

3. Faza ciekla zlozona z roztworu Ca(CN),— CaCN,.

Sklad ukladu jest jednoznaczng funkejg temperatury. W miare po-
wolnego opadania (jednakze nie ponizej températury 1164° C) lub podno-
szenia temperatury ustala sie stosunek Ca(CN),: CaCN,, odpowiadajacy
rownowadze dla danej temperatury. W ukladzie ochlodzonym do tempe-
ratury 1164° C zaczyna sie¢ pojawiaé staly cyjanamidek wapniowy jako
nowa, czwarta juz faza. A wiec w mysl reguly faz, przy dwoéch skladnikach
niezaleznych uklad staje si¢ niezmienny. Przy dalszym odprowadzaniu
ciepla temperatura pozostaje bez zmian az do chwili catkowitego wydzie-
lenia si¢ stalego cyjanamidku wapnia. Jest to wywolane egzotermicz-
noscig reakeji rozpadu cyjanku wapniowego do cyjanamidku. Ponizej
temperatury 1164°C stosunkowo drobne ilodci cyjanku wapniowego
moga istnieé tylko w formie krysztaléw mieszanych z cyjanamidkiem
wapnia. Dodatki fluorku lub chlorku wapnia obnizajg temperature to-
pliwodei ukladu.

Badania H. H. Francka i H. Heimanna [5] nad réwnowaga reakeji
wigzania azotu przez weglik wapniowy doprowadzily do stwierdzenia,
ze uklad ;

CaC,;+ N,= CaCN,C

ponizej okolo 209, stopnia azotowania jest ukladem dwuzmiennym, gdyz
z tworzacego sie CaCN, i niezazotowanego jeszcze CaC, powstaje staly
roztwoér. Przy rednim stopniu zazotowania w granicach .od. 20 do 859
w temperaturze okolo 1145—1160° C preznosé azotu nad ukladem jest
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jednoznaczng funkeja temperatury, a wiec uklad jest jednozmienny. Przy
zazotowaniu powyzej 85% uklad znowu staje sie dwuzmienny, poniewaz
pozostaty weglik wapnia tworzy roztwoér staty z cyjanamidkiem. Tylko
przy frednim zazotowaniu mamy do czynienia z ukladem skladajacym
sie z czterech faz. Jest to wywolane ograniczong wzajemng rozpuszezal-
noscia weglika i cyjanamidku wapniowego. W zwigzku z tym, w tym za-
kresie zazotowania wystepujg, jako odrebne fazy, roztwory stale CaC,—
CaCN, i CaCN,—CaC,, a oprécz tego C i N. Ponizej 20% i powyzej 85%
stopnia zazotowania uklad staje sie ukladem tréjfazowym. _

H. H. Franck i H. Heimann ustalili, ze w zakresie §redniego stopnia
zazotowania w stanie réwnowagi preznosé azotu nad cyjanamidkiem
zmienia sie¢ wraz ze wzrostem temperatury w sposéb nastepujacy (do
temperatury topliwosei):

Temperatura v :
oC 950 1000 1050 1080 1100 1130 1146
Ciénienie
mm Hg 5 12 26 40 60 98 130

oraz powyzej tego punktu:

Temperatura °C 1146 1150 1170 1200 1240

Ciénienie mm Hg 130 135 154 | 183 220

Stosowane w technice takie dodatki przyspieszajace proces azotowania
karbidu, jak chlorek czy fluorek wapniowy, powoduja obnizenie preznosei
azotu nad cyjanamidkiem wapniowym [1].

Ciénienie azotu w mm Hg

Temperatura °C
bez dodatkéw -z 209, dodatkiem CaF',-
1000 .12 10
1100 50 30
1200 183 52

Dodatki te réwnoczeénie powoduja obnizenie temperatury topliwoéci:

Uktlad Temperatura topliwosei w °C
CaC, — CaCN, — (CaO) 1146
CaCy — CaCN, — (CaO) — CaF, 953
CaC, — CaCN, — (Ca0) — CaCl, 730
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A.Cochet [6] w swych termograwimetryecznych badaniach nad réw-
nowaga reakeji azotowania weglikas wapniowego stwierdzil, ze w gra-
nicach temperatur 1200 —1390° C przewaza rekacja:

CaC,+ N, 0aCN,+ C,
powyzej zad 1400° C reakcja:
CaCN,= Ca+ N,+ C.

Stwierdzil on réwniez na podstawie wynikéw swoich wlasnych badan
oraz badan innych autoréw, ze w zakresie temperatur do okolo 1130° C
mozna otrzymaé¢ produkt zawierajacy do 299, azotu. Przy azotowaniu
w waskim zakresie temperatur od 1130 do 1200¢ C zawartodé¢ azotu w pro-
dukcie gwaltownie spada, czego skutkiem jest to, ze w technice otrzymuje
si¢ produkty zawierajace okolo 229, azotu. W zakresic temperatur od
1200 do 1500° C zawarto$¢ azotu w produkcie maleje, jednakze juz nie
tak gwaltownie. W temperaturach powyzej 1500° C rozklada sie cyjana-
midek wapniowy w znacznym stopniu, a powyzej 1600 °C wapn powsta-
jacy z tego rozkladu calkowicie wysublimowuje. °

W procesie azotowania weglika wapniowego mozna wyodrebnié eztery
etapy: ‘

1. Pierwszy etap to tzw. okres indukcji reakcji azotowania, ktéra
w tym okresie przebiega opornie. Prawdopodobnie poczatkowe hamowanie
reakcji azotowania jest rezultatem procesu tworzenia sie zarodkow nowej
fazy. _

2. Nagtepny etap to okres reakcji pierwszego rzedu, ktorej stala szyb-
kosdci okregla sie réwnaniem:

1 a
k=—'In
At a—1x
lub
2,303 a
k b |
At Oga—w’
gdzie:

k — stala szybkosci reakeji,

a — ilo§é azotu teoretycznie mozliwa do zwigzania,

x — ilo§é azotu zwigzana w czasie At.

3. W nastepnym okresie szybkog§é reakeji prawdopodobnie zaleznaj
jest od szybkosci dyfuzji azotu poprzez material zazotowany.

4. Wreszcie czwarty, koncowy etap, zwany okresem doazotowywania,
charakteryzuje si¢ nadzwyczaj powolnym wigzaniem stosunkowo drob-
nych juz ilosci azotu.
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Zagadnienie wpltywu dodatkéw mna szybkosé azotowania karbidu
‘wdpniowego bylo tematem prac szeregu autoréw z Polzeniuszem [7],
Bredigiem [8, 9], Foersterem [10] i Franckiem [11] na czele.

Rodak nasz ¥.E. Polzeniusz stwierdzil korzystny wplyw dodatku
CaCl, na szybkoéc azotowania, a wynalazek jego (patent D.R.P.163 320
z dnia 11. 11. 1901) dat podstawe do opracowania metody otrzymywania
azotniaku w piecu tunelowym, ktéra znana jest w literaturze pod nazwg
metody Polzenius-Krauss.

Stosowanie fluorku wapniowego zabezpieczyt w 1906 r. ochrona pa-
tentowg F. Carlson (patent brytyjski E.P. 15 445).

- A.Fra ¢k wraz ze wspdlpracownikami uzyskali ochrone patentowsg
dla stosowania azotniaku jako dodatku przyspieszajacego wiazanie azotu
przez karbid (patent D.R.P. 203308).

W praktyce przemystowej jako dodatki przyspieszajgce azotowanie
karbidu stosuje sie CaF,, CaCl, i CaCN,.

Stwierdzono, ze -korzystnie wplywa réwniez dodatek BaCl,, LiCl,
NaCl, KCl, AICl; oraz wegla aktywnego sporzgdzonego z cukru. Podczas
stosowania jako dodatkéw NaCl i KCl précz cyjanamidku Wa,pniowego
tworzy sie réwniez cyjanek wapniowy.

Hamujaco na przebieg reakcji azotowania wplywaja Na,S0,, MgSO,,
CaS0, i Cas(PO,), oraz tlenki glinu, magnezu, krzemu i zelaza. Natomiast
dodatek koksu nie daje zadnego efektu.

Dodatni wpltyw chlorku i fluorku wapniowego polega, jak juz byla
0 tym mowa, na obnizaniu preznosci azotu nad cyjanamidkiem wapnio-
wym i obniZaniu temperatury topliwosei ukiadu CaC,—CaCN,—CaO.
Précz tego przy stosowaniu tych dodatkéw otrzymuje sie azotniak bar-
dziej miekki, co obniza koszty mielenia.

Dodatek azotniaku (cyjanamidku wapniowego) prawie zupelnie li-
kwiduje okres indukeji przez wprowadzenie przed rozpoczeciem procesu
azotowania fazy, ktéra ma powstaé w wyniku przebiegu tego procesu.

H. H.Franck i H. Endler [12] stwierdzili, ze jest rzecza obojetna,
czy fluorek dodaje sie do karbidu na drodze mechanicznego wymiesza- -
nia, czy tez wtopienia w karbid. Maksimum przyspieszenia badacze ci
uzyskali przy 2%, dodatku CaF,. Dalsze powigkszanie iloci tego dodatku
nie wplywa juz na szybko$é procesu wigzania azotu. Natomiast cyjana-
midek wapnia stopiony z weglikiem wapniowym dzialal znacznie inten-
sywniej anizeli wprowadzony przez mechaniczne wymieszanie. Badacze
ci stwierdzili réwniez, ze szybkodé azotowania rognie wraz ze wzros-
tem ilogci dodawanego cyjanamidku wapniowego. Poréwnujg oni role
dodawanego cyjanamidku z dziataniem katalizatoréw w reakcjach jedno-
fazowych, gdzie dzialanie to jest proporcjonalne do stezenia kataliza-
tor6w. Natomiast wplyw fluorku przyréwnuja do dzialania katalizato--



Badania nad wpltywem réénych dodatkéw na kilfnetyk@...‘ 17

ré6w w reakcjach wielofazowych, jako mniezalezny od stezenia tego do-
datku. Zostal réwniez stwierdzony przez tych badaczy ujemny wplyw
siarczku wapniowego na szybko$é wigzania azotu przez karbid i to tym
bardziej ujemny, im wieksza ilo§é tego dodatku zastosuje sie.

Podobnie jak sam mechanizm reakeji azotowania weglika wapnio-
wego, tak i rola dodatkéw przyspieszajacych bieg tego procesu nie jest
dotychczas w pelni wyjaéniona.

Na szybkodé procesu. azotowania wplywa w znacznej mierze stopieﬁ
rozdrobnienia karbidu. Im- wieksze rozdrobnienie, tym szybszy przebieg
azotowania.

Wzrost temperatury wplywa korzystnie na szybkos§é procesu azoto-
wania karbidu. W okresie reakcji pierwszego rzedu przy podniesieniu
temperatury o 10° stata szybkogei reakeji rognie o 15—18% [1]. Mimo
korzystnego wpltywu wzrostu temperatury na kinetyke procesu azotowa-
nia nie , powinno sie przekraczaé temperatury 1130° C ze wzgledow, ktoére
zostalty wyjadnione przy okazji omawiania termodynamiki reakeji azo-
towania weglika wapniowego.

3. OPIS METODY ZAPLONOWEJ

Azotniak wytwarza sie u nas metody zapltonowsy (Franck-Caro), ktéra
w najogélniejszych zarysach przedstawia sie nastepujaco: Wyplywa-
jacy z piecow elektrycznych karbid odbiera si¢ do panwi zeliwnych po-
jemnogei okolo 1 tony. Panwie z karbidem przetacza si¢ do hali, zwanej
chtodnig, gdzie pozostawia sie je zaleznie od pory roku na czas od 8 do 16
godzin. Nastepnie panwie wraz z karbidem przenosi si¢ za pomocg kranu
elektrycznego na wage. Tutaj dowaza sie dodatki przyspieszajace proces
azotowania. W naszym przemysle stosuje sie okolo 10%, dodatek azot-
niaku oraz okolo 1%, dodatek fluorytu. Panwie z blokami karbidu i do-
wazonymi dodatkami przetacza sie na lamacze szczekowe. Karbid kruszy
sig na gorgco, tzn. pozostaje on w chlodni tak dlugo, az przy rozkruszeniu
wnetrze bloku karbidowego osiagnie temperature ciemnego zaru. Lamanie
karbidu na goraco uniemozliwia lub utrudnia reakcje weglika wapniowego
z wilgocig zawarty w powietrzu — reakeje prowadzacg do wywigzywania
sie acetylenu. Kruszenie wstepne przeprowadza sie na tamaczach szcze-
kowych i walcach. Karbid pokruszony wraz z dodatkami przenosi sie za
pomocyg konwojera kubetkowego do zasobnikéw nad mlynami. W celu
zabezpieczenia si¢ przed eksplozja wszystkie dalsze operacje az do momentu
napelnienia reaktoré6w (zwanych koszami) mielonym karbidem przepro-
wadza sie w atmosferze beztlenowej; tak wiec zasobniki na karbid kruszony,
miyny i transportery §limakowe mielonego karbidu wypelnione s3 azotem.
Szczegbélnie wazne jest utrzymywanie w mlynach nadci$nienia azotu
wysokosei kilku milimetréw stupa wody.
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Wymagany jest wysoki stopienn rozdrobnienia odpowiadajacy maksi-
mum- 10%, pozostalosci na sicie o 4900 oczkach na cm?.

Mlewo opuszezajace miyny transportuje. sie slimakami do punktow
napelniania reaktoréw. Cylindryczne kosze (reaktory) o srednicy zweza-
jacej sie ku dotowi sporzadzone sa z perforowanej blachy. Przed napel-
nianiem kosze wyédciela si¢ faldowanym papierem, u géry zaklada rame,
utrzymujacg w polozeniu centrycznym zelazng rure o $rednicy zweza-
jacej si¢ ku dolowi, wazy sie i nastepnie napelia mielonym karbidem.
Stosuje sie kosze o pojemnosci okolo 2 ton karbidu. Po napelnieniu kosz
jest powtérnie wazony, a po zwazeniu wstawia.sie go za pomocy kranu
elektrycznego do pieca.

Piec sklada si¢ z zelaznego plaszeza, wewnatrz wymurowanego ksztalt-
kami szamotowymi, oraz z pokrywy. W pokrywie zaopatrzonej w dwa
uchwyty znajduje sie jeden otwér umieszczony centrycznie, stuzgey do
wstawiania i umocowywania elektrody, oraz jeden lub dwa zamykane
otwory do odpowietrzania i ewentualnie do obserwacji. U dolu pieca
znajduje sie przewdd z zaworem i manometrem, doprowadzajgcy azot.

Kosz wypelniony mielonym karbidem po umieszczeniu w piecu Spoczywa
na pierdcieniu wspornym, przylagczonym do jednego z doprowadzen pradu.

Po umieszezenin kosza w piecu zdejmuje sie rame przytrzymujacg
centryecznie umieszezong rure zelazng o §rednicy 35 mm, po wyjeciu ktorej
pozostaje w karbidzie kanal siegajacy dna kosza. Nastepnie zaklada sie
pokrywe dokrecajac ja srubami zawiasowymi do pieca i poprzez srodkowy
otwér wstawia w. uformowany - kanat karbidowy tzw. elektrode, ktéra
jednym koncem styka si¢ z dnem kosza, a drugim jest umocowana do po-
krywy pieca przylaczonej do jednego z doprowadzen pradu. Elektrode sta-
nowi pret weglowy o srednicy okolo 10 mm, na obu-koncach zaopatrzony
w rurki grafitowe sklejone z pretem weglowym masg elektrodowa. Po za-
lozeniu elektrody i przepltukaniu pieca azotem wlacza sie prad elektryeczny.

Do ogrzewania piecéw stosuje sie prad zmienny o napieciu okoto 80 V.
i natezeniu 60-—<150 A. Rozzarzona elektroda nagrzewa gciany kanalu
karbidowego inicjujac reakeje azotowania. Gdy $ciany kanalu- nagrze-
ja sie do temperatury okoto 1000° C, co zwykle trwa okolo .2 godz., wyla-
cza sie prad i wyjmuje elektrode. Wywiazujace si¢ cieplo reakeji nagrzewa
dalsze partie karbidu, tak ze proces azotowania przebiega juz dalej bez’
doprowadzania ciepla z zewnatrz. Czas nagrzewania pragdem elektrycz-
nym zalezy od rodzaju karbidu, a zwlaszeza od ilodci zawartego w nim
weglika wapniowego, od charakteru zanieczyszezen, od rodzaju dodatkéow,
stopnia rozdrobmnienia itd.

Ozas przebywania 2-tonowego reaktora w piecu wynosi okoto 36 godz.,
w tym proces azotowania trwa okolo 30 godz., reszta przypa,da na chlo-
dzenie zazotowanego materiatu.
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Nastepnie zdejmuje sie pokrywe, kosz zas po wyciggnieciu z pieca prze-
nosi sie na wage. Réznica ciezaréw po i przed azotowaniem oraz wynik
analizy okre$lajacy procentows zawarto$é weglika wapniowego w azoto-
wanym karbidzie daja podstawe do obliczenia tzw. wydajnosci z wywagi (8).
Kosze z azotniakiem przewozi.sie do hali zwanej chlodnia azotniaku.

Azotniak produkowany tg metodg w koszach 2-tongwych zawiera jeszcze
okoto ‘2% CaC,. W celu usuniecia resztek niezazotowanego weglika wap-
niowego bloki azotniaku kruszy sie na lamaczach szezekowych lub mloto-
wych, miele w mtynach w atmosferze bez’le~owej, a nastepnie poddaje sie
tzw. procesowi odgazowania. Proces ten prowadzi sie w obrotowych bebnach
zwanych odgazownikami, do ktérych doprowadzany jest w sposéb ciagly
mielony azotniak surowy i wstrzykiwana. réwnoczesnie taka tylko ilosé
wody, aby nastapil rozklad CaC,. Po odgazowaniu azotniak zawiera
jeszeze'do 0,029, CaC,, ktérego zawartosé spada po uptywie doby do okolo
0,01%,.

4. CZESC DOSWIADCZALNA
OPIS APARATURY -

W badaniach nad kinetyka azotowania karbidu wapniowego stosowano
dotychezas metodyke polegajaca na pomiarach zmian ci$nienia azotu
znajdujacego sie w zamknigtej przestrzeni reakeyjnej, w ktérej umiesz-
czano probki karbidu poddawanego procesowi azotowania.

Nasze badania zostaly oparte na :
pomiarach przyrostu na ciezarze pro- ' mA
bek karbidu w eczasie- trwania procesu S
azotowania. Zostalo to umozliwione "m J
dzieki zastosowaniu tzw. termowagi
sterowanej: elektromagnetycznie.

Zasade dzialania termowagi pozna-
jemy ze schematu (rys. 1), a zdjecie
fotograficzne (rys. 2) przedstawia calodé
aparatury. '

W miejsce lewej szalki wagi anali- woaa_,
tycznej typu Bungego oraz po usunie-
ciu urzgdzenia aretujacego te szalke
zawieszono nié kwarcowg, na ktorej
kolejno pedwieszono:

1) dwa walce z miekkiego zelaza, objete dwiema cewkami zasila-
nymi pradem pobieranym z akumulatora. Cewki te umieszczone s na
stelazu, umozliwiajacym centryczne ich ustawienie (rys. 3);

2) drut u dolu zakoneczony haczykiem, siegajacy poprzez otwory
w podstawie wagi i blacie stolu do przestrzeni ponad piecem;

2%
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3) drut platynowy z zawieszonym na nim tyglem niklowym, zawiera-
jacym prébke badanego karbidu. Drut ten wraz z tyglem siega w glab
pionowo ustawionego rurowego pieca silitowego.

Przyrost czy ubytek na ciezarze kompensuje sie przez doprowadzenie
odpowiedniej ilosci pradu do cewki gérnej lub dolnej. Dzialanie przycig-

Rys. 2

gajace jednego z elektromagneséw na zelazne walce pozwala na sprowa-
dzenie wahan wagi do polozenia zerowego. Ilosé doprowadzanego pradu
reguluje sie trzema opornicami pracujacymi w sposob-ciggly i mierzy za
pomocy czulego miliamperomierza. Krzywa cechowania pozwala na od-
czytywanie przyrostéw lub ubytkéw na ciezarze, odpowiadajacych wiel-
kofciom miliamperéw, odnotowywanych w okreslonych odstepach czasu,
np. co jedny lub co kilka minut.

Pionowo ustawiony piec silitowy zaopatrzony jest w gazoszezelng
rure ogniotrwala od goéry otwarty, a u dolu zaopatrzong w hermetyczne
zamkniecie, w ktérym tkwi doprowadzenie azotu oraz wyprowadzenie
koneowek termopary (Pt—Pt/Rh), posiadajgcej ostone z materiatu ognio-
trwatego i gazoszezelnego. Termopara siega od dohu w glagb pieca na okolo
1 cm ponizej dna tygla zawieszonego na wadze i jest polgczona z termo-
regulatorem.

Do przestrzeni reakcyjnej wprowadza sie azot pozbawiony resztek
tlenu oraz §ladéw wilgoci. Usuwanie tlenu przeprowadza si¢ przez prze-
puszezenie azotu przez rure gazoszezelng, wypeliong siatkami miedzia-



Badania nad wplywem réénych dodatkéw na kinetyke ... 21

nymi, a ogrzewang spirala grzejng, za,sila,na; pradem elektrycznym. Su-
szenie polega na przepuszezaniu azotu przez dwie kolumienki, zaopatrzone -
w wkladki porolitowe, wypelnione stezonym kwasem siarkowym, a na-
stepnie przez jedng wie-
zyczke wypeliong bez-
wodnym chlorkiem wa-
pniowym i wreszcie przez
wiezyezke z pieciotlenkiem
fosforu.

Piec umieszczony jest
w mnaczyniu o podwdj-
nych g$cianach, stanowig-
eych chlodnice wodng. Do
przestrzeni, w ktérej thwi
piec, réwniez doprowadza
sie azot, tak Ze caly piec
pracuje w atmosferze bez-
tlenowej..

Wiszystkie  operacje
wstepne z karbidem, jak
‘Przesypywanie, przesiewa-
nie, mieszanie z okreglong
ilogciag dodatkéw, napet-
" nianie tygli itp. wykonuje
sie w atmosferze suszonego
azotu. Do tego celu stuzy
zelazna skrzynia zaopa-
trzona od géry w plyte
wziernikowg, z zainsta-
lowanym  wewnetrznym
ofwietleniem elektrycz-
nym i z wmoentowanymi w §ciany boczne ditugimi rekawicami gumowymi.
Prébki karbidu wraz z niklowymi tyglami umieszcza sie w szklanych
naczynkach wagowych zamykanych na.szlify. Aby utrudnié zetkniecie
sie karbidu z wilgocig zawarta w powietrzu, co grozi w momencie otwar-
cia naczynka wagowego, zawieszania tygla na drucie platynowym i wpro-
‘wadzania go do wnetrza pieca, powierzchni¢ prébki karbidu pokrywa
sie uprzednio odwazonym krazkiem cienkiego celofanu o srednicy od-
powiadajacej wewnetrznej S$rednicy tygla. Krazek ten jeszcze przed
zainicjowaniem reakecji azotowania ulega spopieleniu.

Starano sie o zachowanie identycznych warunkéw prowadzenia pro-
cesu azotowania, takich jak czas przeplukiwania aparatury oczyszczonym

Rys. 3
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azotem, czas nagrzewania do temperatury 900° C, w ktérej przeprowadzono
niemal wszystkie badania, szybko§é przeplywu azotu poprzez aparature,
wielko$é nawazki karbidu (okolo 25 g) itp. Brak ., programowego ogrze-
wania” pieca utrudnial uzyskiwanie zadanej temperatury zawsze w tym
.samym czasie.

" Badania nad kinetyks azotowania karbidu prowadzono w temperatu-
rze 900° C., tzn. w zakresie temperatur, w ktérych proces ten przebiega
jeszeze do$é powoli, chodzilo bowiem o to, aby tym wyrazniej zaznaczaly
sie réznice we wplywie réznych dodatkéw. Wszystkie badania przeprowa-
dzano badZ na niskoprocentowym (67,29%, CaC,) technicznym karbidzie
mielonym, badZ tez na prébkach karbidu spreparowanych w laborato-
rium Chorzowskiego Oddziatu Instytutu Syntezy Chemicznej. Pewne
badania przeprowadzono na  karbidzie kruszonym o frednicy ziarna
1—2 mm.

Przed rozpoczeciem badan przeplukiwano aparature azotem w ciggu
2,5 godz., zawieszano na wadze tygiel z probka badanego karbidu, wage
tarowano i rozpoczynano nagrzewanie pieca. Od tego momentu notowano
czas poszezegélnych odezytéw na miliamperomierzu i termoregulatorze.
“Wyniki badan przeliczano na 100 g badanego karbidu i nanoszono na
uklad wspélrzednych wykreslajac krzywe szybkosdci azotowania. Tablice
od XVII do LXXVII .z wynikami poszezegélnych préb umieszezono na
koncu ,,Czesei doswiadezalnej” tej pracy. -

Poniewaz poszczegolne probki karbidu réznity sie miedzy soba nie tylko
rodzajem, ilodciag i sposobem wprowadzenia dodatkéw, ale réwniez pro-
centowg zawartodciag CaC,, aby uzyskaé {cisle dane poréwnawcze obli-
czono wydajnosé azotowania (tznh. wydajnosé z wywagi) postlugujac sie
nastepujacym wzorem:

p - 228,7-b-100
gizie a(100—b) ’

f — wydajnosé z wywagi wyrazona w procentach,

a — procentowa zawartosé CaC, w badanym karbidzie,

b — procentowa zawarto§¢ N w zazotowanym materiale w momen-

cie, dla ktérego obliczano wydajnoéé¢ azotowania.

Wydajno$é obliczono na podstawie wynikéw poszezegélnych badari:

a) dla momentu, w ktérym osiggnieto temperature 900° C,

b) po jednej godzinie azotowania, '

¢) po dwéch godzinach azotowania,

d) po trzech godzinach azotowania..

Wyniki §rednie dla badari przeprowadzonych w identycznych warun-
kach zestawiono w tabeli zbiorczej (tabl. LXXVIII), umieszczonej na
konicu ,Czeéci do§wiadezalnej” tej pracy.
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Wyniki badann wskazuja na to, ze zastosowanie termowagi sterowa-

nej elektromagnetycznie pozwolilo na osiggniecie wysokiej precyzji po-
miar6w oraz stosunkowo duzej powtarzalnosei wynikow.
- Najwigcej zastrzezen budzi pomiar temperatury, mimo ze termore-
gulator (przy zastosowaniu bocznika pradu zasilajacego piec) pracowal
sprawnie utrzymujac 2zgdang temperature w granicach dokladnosei
-10° C. Idealnie przeprowadzony pomiar temperatury musiatby polegaé na
wskazaniach termopary tkwiacej w azotowanym materiale. Przy pomia-
rach dokonywanych na termowadze byloby to bardzo trudne do wyko-
nania z uwagi na konieczno§é zapewnienia swobody wahan wagi i musia-
loby sie odbié na precyzyjnosci jej wskazan. Procz tego azotowany karbid
ulega spieczeniu, co za kazdym razem powodowaloby zniszezenie oslonki
termopary. Inni badacze rozwigzywali to zagadnienie w ten sposéb, zZe
albo spojenie termopary tkwiacej w ostonce dotykalo tddeczki zawiera-
jacej azotowang probke karbidu, albo tez, jak w badaniach Francka
i Endlera [12], spoczywalo bezposrednio na powierzchni badanego kar-
bidu. Autorzy ci obliczyli na podstawie wynikéw swych badan state szyb-
kodeci reakeji azotowania dla poszezegbélnych zakreséw temperatur, kto6-
rych gérednie wartodci zawarte sa w tablicy 1.

Tablica I
k-10% k.10t k10t
Lp. Rodzaj karbidu. _przy przy przy
900° C 950° C 10000 C
1 Karbid czysty zawierajacy 85,0‘%‘J
CaC,, 0,139 N i 5,39% S (stopiony
z CaS0,) — 97 235
2 Karbid teoliniczny zawierajacy
85,89, CaC,, 0,129, N i 0,8% S — 121 299
3 Karbid ezysty zawierajacy 81,2%
CaC, i 1,8% N, a zupelnie nie za- )
wierajacy S — 216 437
4 Karbid techniczny zawierajacy
75,2% CaC,, 2,32% N i 0,8% S — v 243 484
5 Karbid czysty zawierajacy 84,49
! CaC,, 0,061% N i 2,09 Cal'; wpro-
wadzonego przez mechaniczne wy- ,
mieszanie 265 470 809
6 Karbid czysty zawierajacy 84,2Y%
CaC,, 0,1389 N i 2,59, CaF, wpro-
wadzonego przez wtopienie w kar-
bid 255 464 814
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Srednie wartogci statej szybkosei reakeji azotowania, obliczone na pod-
stawie wynik6w prowadzonych przeze mnie badan, z zastosowaniem ter-
mowagi, zawarte sg w tablicy IL

Tablica II
k-10% k-10*
Lp. Rodzaj karbidu przy przy
900° C 1000°C

1 Karbid techniczny zawierajacy 67,29 CaC, 11 138
2 Karbid techniczny zawierajacy 67,29 CaC,i 29,

CaF, wprowadzonego przez mechaniczne wy-

mieszanie 44 —
3 Karbid (nr 1) spreparowany, zawierajacy 81,19,

CaC, i 0,7% N 11 —
4 Karbid (nr 1) spreparowany zawierajacy 81,1%

CaC,, 0,7% N i 29, CaF, wprowadzonego

przez mechaniczne wymieszanie 59 —
5 Karbid (or 2) spreparowany, zawierajacy 65,49,

CaC, i 0,2% N ‘ 18 —
(] Karbid (nr 2) spreparowany, zawierajacy 65,49,

CaC,, 0,29% N i 29, CaF, wprowadzonego

przez mechaniczne wymieszanie 102 —
7 Karbid (or 3) spreparowany, zawierajacy 68,39%,

CaC,, 0,459% N i 29, wtopionego CaF, 97 -
8 Karbid (nr 4) spreparowany, zawierajacy 71,5%,

CaC,, 0,29% N i 29, wtopionego CaF, 65 —

Réznice, nawiasem mdwige niezbyt wielkie, w wartosciach statych szyb-
kodci azotowania uzyskanych przez Francka i Endlera oraz otrzymanych
przeze mnie musza byé wywolane zaré6wno inng metodyks pomiaru tem-
peratury, jak i réznicami w skladzie samych karbidéw oraz w stopniu
ich rozdrobnienia. Franck i Endler azotowali frakcje karbidu zawartg
miedzy sitami 2200—3350 oczek/cm? podezas gdy w moich badaniach
karbid techniczny odznaczal si¢ stopniem rozdrobnienia odpowiadajg-
cym 25,69, pozostalodei na sicie 4900 oczek/cm? Wydaje sie, ze pordéw-
nanie wartodci zawartych w tablicach I i II pozwala na wysnucie wniosku,
ze w moich badaniach temperatura byla w rzeczywistosci nizsza o okolo
50° od wskazan termopary. Poniewaz jednak we wszystkich badaniach
zachowywano identyczne warunki temperaturowe, pewna nieunikniona
przy tej metodyce badan niedokiadno$é pomiaru temperatury nie
wplywa zupelmie na dane poréwnawcze, o ktérych uzyskanie chodzilo
w tej pracy.
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OMOWIENIE WYNIKOW BADAN

o Badania
nad wplywem dodatku dolomitu na szybkos§é azotowania niskoprocentowege, mie~
lonego karbidu technicznego

Badania przeprowadzono na mielonym karbidzie technicznym za-
wierajaeym 67,29, CaC,. Stopien rozdrobnienia tego karbidu odpowiadat
25,6 9%, pozostatosci na sicie 4900 oczek /cm?2

Analiza stosowanego w badaniach dolomitu wykazala:

Tablica III

Oznaczenie I | Oznaczenie I Srednio

w procentach | w procentach
CaO 34,428 34,25 . 34,34
Strata na prazeniu 45,6’»6 45,88 45,77
Wilgoé ' 0,115 0,158 0,14
MgO (z réznicy) — — 17,24
2,12 2,06 2,09

Al,0;4Fe,0, (w tym Fe w &ladach)

Dolomit ten zmielono do granulacji nie pozostawiajgcej pozostalosci
na sicie 4900 oczek/ em?, a nastepnie Wysuszono w temperaturze 105° C

do stalej Wag1

)

So

 {las¢ zwigzanego-N, w gf100 g karbidu
-~ N LW ANy D ©

czas w goaz.

Rys. 4

‘Wykonano:

1. Cztery badania (préby nr9,10, 11 i 12) szybkosei azotowania karbidu
bez zadnych dodatkéw (wyniki badan w tablicach XVII, X VIII, XIX i XX).
Na podstawie wynikéw wykreslono krzywa szybkosci azotowania (rys. 4).
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2. Trzy badania (préby nr 28, 29 i 30) z 29, dodatkiem dolomitu.
Wyniki zawarte s3 w tablicach XXXIII, XXXIV, i XXXV,

3. Dwa badania (préby nr 311 32) z dodatkiem MgO odpowiadajacym
29, @vdatkowi dolomitu zawierajacego 17,249, tego skladnika. Wyniki
zawarte s w tablicach XXXVI i XXXVII.

4. Dwa badania (préby 33 i 34) z dodatkiem CaO odpowiadajacym
29, dodatkowi dolomitu zawierajacego 34,349, tego skladnika. Wyniki
badan zawarte sg w tablicach XXXVIIT i XXXIX.

Na podstawie wynikéw badan obliczono stale szybkosci azotowania

dla okresu reakeji pierwszorzedowej.
Tablica IV
k-10* w temperaturze 900°C

MgO w iloéci odpowia- | CaO w ilofci odpowia-
Bez dodatkéw | 29, dolomitu dajgcej 29 dodatkowi dajacej 29, dodatkowi
dolomitu dolomitu

11 9 10 11

Jak z tego zestawienia wynika, dodatek dolomitu, a tym bardziej
réwnowaznej ilo$ei MgO i CaO nie wplywa na wielko$é stalej szybkosci
azotowania. Nie znaczy to jednak, ze dodatek ten jest obojetny. Wska-
zuja na to wartodei tzw. wydajnosci z wywagi, zestawione w tablicy V.
Wartosei zawarte w tej tablicy wskazuja na ujemny wplyw dodatku do-
lomitu. Wniosek ten nie jest sprzeczny ze stwierdzeniem braku wplywu tego
dodatku na stala szybkosci azotowaria. Stala ta bowiem charakteryzuje
tylko jeden z czterech etapéw tego procesu, ktérego niewatpliwie pelniej-
szy obraz daje wzrost wydajnodci w okre§lonych odstepach czasu.

Ujemny wplyw dodatku dolomitu na wydajnoéé procesu azotowania
prawdopodobnie polega zaré6wno na reakeji wywiazujacego sie w czasie
jego rozkitadu CO, z weglikiem wapniowym, jak i szkodliwym w tym przy-
padku oddzialywaniu dalszego produktu tego rozkladu, jakim jest MgO [13]

Tablica V
Wydajno&é procesu azotowania (w procentach)
Po osiag-
Dodatek nieciu Po 1 godz. | Po 2 godz. | Po 3 godz.
temp. 900°C : ‘
Bez dodatku 4,90 5,76 11,32 15,21
29, dolomitu 3,16 5,17 8,17 11,21
MgO w iloSci odpowiadajace]j :
29, dodatkowi dolomitu 3,18 5,91 9,62 12,66
Ca0 w ilokci odpowiadajacej
29% dodatkowi dolomitu 2,86 6,39 10,89 14,33
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Badania

nad wplywem dodatku Zelaza na szybkoS§é azotowania niskoprocentowego karbidu
technicznego

Badania przeprowadzono na mielonym karbidzie technicznym zawte-
rajgeym 67,29, CaC,. Stopier rozdrobnienia odpowiadajacy 25,69 po-
zostalosel na sicie 4900 oczek/em?

Do badan uzyto ferrum reductum (firmy Merck) oraz zeliwa bialego,
w obu przypadkach o rozdrobnieniu odpowiadajacym gra,nula,cjl nie po-
zostawiajacej pozostalodei na sicie 4900 oczek [em?2.

Wykonano:

1. Jedno badanie (proba nr 53) z 0,59, dodatkiem ferrum reductum.
‘Wyniki w tablicy LVIIL.

2. Jedno badan%e (préba 54) z 1Y%, dodatkiem ferrum reductum.
Wyniki badan w tablicy LIX.

3. Jedno badanie (préba nr 59) z 29, dodatkiem zeliwa bialego. Wy
niki w tablicy LXIV:

4. Dwa badania (préby nr 60 i 61) z 39, dodatkiem zeliwa biatego.
Wyrniki w tablicach LXV i LXVI.

5. Jedno badanie (proba, nr 62) z 4% dodatkiem zehwa biatego. Wy-
niki w tablicy LI.:

Tablica VI
Wydajnodé procesu azotowania (w procentach)
Po osiag- )
Dodatek nieciu Po 1 godz. | Po 2 godz. | Po 3 godz.
temp. 900C
Bez dodatku 4,90 5,67 11,32 15,21
0,59, ferrum reductum 2,10 5,89 8,82 - 11,35
1,09, ferrum reductum 2,70 4,19 7,63 10,38
29, zeliwa Dbialego 2,83 4,47 7,61 10,69
39, . ys 3,15 4,85 8,12 11,10
1%  » 1 2,70 4,74 7,78 10,38

Zestawienie to wskazuje na ujemny wplyw zelaza na szybkosé azoto-
wania karbidu. Uderzajacy jest fakt, ze stopien obnizenia szybkosei tego
procesu nie zalezy od ilogci wprowadzonego zelaza oraz od formy, w ja-
kiej si¢ je dodaje (zelazo czyste czy tez zeliwo biate). Mata réznica w wy-
nikach byla tez powcdem tego, Ze na wykresie (rys. 5) wykreslono tylko
~ jedng wspélng krzywa II szybkosci azotowania jako §rednig- dla wszyst-
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kich préb. Wyniki te wskazywalyby na to, ze zelazo jest inhibitorem reakeji
azotowania weglika wapniowego. Dziatanie dodatku zelaza jako niezalezne
od jego stezenia mozna by poréwnaé do dzialania inhibitoréw w reakejach
wielofazowych.
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‘Rys. 5

Badania

nad wplywem dodatku CaF, wprowadzonego do karbidu przez mechaniczne wy-
mieszanie oraz przez wtopienie

Badania te przeprowadzono na nastepujacych karbidach spreparowa-
nych w piecu laboratoryjnym: '
1. Karbid nr 1 zawierajacy: 81,19, CaC,
0,7% N
2. Karbid nr 2 zawierajacy: 65,4 %, CaC,
0,2% N
3. Karbid nr 3 zawierajacy: 68,3 % CaC,
0,45% N
2,0%, wtopionego CaF,
4. Karbid nr 4 zawierajacy 71,59, CaC,
0,2% N
- 2,09, wtopionego CaF',
W celu wyeliminowania wplywu ewentualnych réznic w stopniu roz-
drobnienia przesiano poszczegélne prébki karbidu przez sita: 2500 i 3600
oczek /em®. Wszystkie badania przeprowadzono na frakcjach karbidu
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zawartych miedzy tymi sitami; zaczynajac od wplywu dodatku CaF,
-wprowadzonego przez mechamczne wymieszanie. Stosowano C3F, che-
micznie czysty.

Wykonano:

1. Dwa badania (préby nr 35 i 39) z karbidem nr 1 bez zadnych do-
datkéw. Wyniki w tablicach nr XL i XLIV.

2. Dwa badania (préby nr 45 i 46) z karbidem nr 1 z 29, dodatkiem
mechanicznie wymieszanego CaF,. Wyniki w tablicach L i LI.

3. Dwa badania (préby 36 i 41) z karbidem nr 2 bez zadnych dodat-
kéw. Wyniki w tablicach XLI i XLVI.

4. Dwa badania (proby nr 47 i 48) z karbidem nr 2 z 29, dodatkiem
mechanicznie wymieszanego CaF,. Wyniki w tablicach LII i LITI,

Tablica VII
k-10* w temperaturze 900° C

Lp. Rodzaj karbidu Dodatek k-10*
1 | karbid nr1l bez 11
2 karbid nr 1 29, mechanicznie wymiesza-
nego CaF, 59
3 karbid . nr 2 bez 18
karbid nr 2 29, mechanicznie wymiesza- '
nego CaF, 102

Tablica VIII
Wydajnoéé procesu azotowania (w procentach)

8 . Po osiag-
Lp. | Rodzaj karbidu Dodatek nigciu Fa 1 To2 P
temp. 900°C godz: godz. godz.
1 karbid nr 1 bez 5,31 6,76 10,94 13,90
2 karbid nr 1 29, mech wym.
CaF, 8,73 27,61 41,79 49,93
3 karbid nr 2 bez 6,47 10,87 19,53 26,25
karbid nr 2 29% mech. wym.
' : CaF, 22,20 43,74 | 57,14 | 63,36

Zastanawiajacy jest fakt uzyskania nizszej stalej azotowania, jak
Téwniez i mniejszej wydajnosei tego procesu zaréwno podczas azotowania
bez dodatku, jak i przy wprowadzeniu 29, mechanicznie wymieszanego
CaF, z karbidem nr 1 wyzej procentowym anizeli karbid nr 2, dla ktérego
w tych samych warunkach uzyskano znacznie lepsze rezultaty. Wynik ten
mozna chyba tylko tlumaczyé réznicami w charakterze zanieczyszezen
wechodzgeych w skiad jednego -i drugiego karbidu.
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Nastepnie wykonano:- _
1. D'wa badania (préby nr 37 i 44) z karbidem nr 3. Wyniki w tabli-

cach XLIT i XTLIX. ,
2. Dwa badania (préby nr 42 i 43) z karbidem nr 4. Wyniki w tabli-

cach XLVII i XLVIIL
Wymkl naniesiono na uklad wspélrzednych Wykreslag@e krzywe szyb—

kofei azotowania (rys. 6).

A
2}

20

{los¢ zwiqzanego azotu wyrazona w g/100g badanego karbidu

10
8 L
6
b
2
>
czas w godzinach
Rys. 6
Tablica IX
k-10* w temperaturze 900° C
Lp. | Rodzaj karbidu Dodatek k-104
1 karbid nr 3 | 29 wtopionego
.CaF, 97
2 karbid nr 4 29, wtopionego
CaF, 65
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’ Tablica X
Wydajnodé procesu azotowania (w procentach) :
v Po osiag-
Lp. | Rodzaj karbidu Dodatek nieciu Pol | Po2 | Po3
temp. 9000 C godz. godz. godz.
1 karbid nr 3 29% wtop. CaF, 11,31 45,64 60,28 67,98
karbid nr 4 2% wtop. CaF, LT 33,06 | 51,49 | 60,19

Wydajnogé po 3 godz. azotowania karbidu nr 1 z 2%, dodatkiem me-
chanicznie wymieszanego CaF, odbiega do$é znacznie od wszystkich
dalgzych probek karbidu. Wydajnosé po tym samym czasie dla karbidu:

nr 2 z 2% CaF, mech. wym. wynosi 63,36 %,
nr 3 z 29 CaF, wtopionego wynosi 67,989,
nr4 z 29, CaF, wtopionegoe wynosi 60,199%.

‘Wyniki te, zgodnie z twierdzeniem H.H.Francka i H. Endlera
[12] wskazuja na to, Ze jest rzecza obojetng ezy fluorek wapnia wprowadza
sie do karbidu przez wtopienie, czy tei przez mechamczne wymieszanie.

Badania
nad wplywem wtopionego CaF, na szybko§é azotowania karbidu kruszonego
o srednicy ziarma 1—2 mm

~ Badania te przeprowadzono na nastepujgcych karbidach spreparowa-
nych w piecu laboratoryjnym:

1. Karbid K — 31 zawierajacy: 83,7% CaC, 0,38% N — 9%, CaF,

2. 3 K — 2.9 ” 7778% 9 076 % b 075% ”

3. ” K — 28 9 6378% ” 0752% 9 170% ”

4. b2 K — 30 9 8177% 2 0745 0/0 9 2?0% 9

5 ” K — 27 9 7175% ” 0’6 % 9 5700/6- ”
Wykonano:

1. Dwa badania (préby nr 55.i 56) z karbidem K-31. Wyniki w tab-
licach LX i LXI.

2. Dwa badania (préby nr 57 i 58) z karbidem K-29. Wyniki w tabli-
cach LXIT i LXIIT.

3. Dwa badania (préby nr 49 i 50) z karbidem K-28. Wyniki w tab-
licach LIV i LV.

4. Dwa badania (préby nr 64 i 65) z karbidem K-30. Wyniki w tab-
licach LXVIII i LXIX.

5. Jedno badanie -(préba nr 52) z karbidem K-27. Wyniki w tablicy
LVIIL.
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Wyniki poszezegélnych badan naniesiono na uklad wspolrzednych
wykre§lajac krzywe szybkosci azotowania (rys. 7).

/

(K31+C4 Cly)

N
T

orzyrost N, w’ g/100g karbidu

~
T

Ny g (K31)
1 1 ! 1. i
! 2 3 4 5 7
czas w godz.
Rys. 7
Tablica XI
Wydajnoéé procesu azotowania (w procentach)
j Po osiag-
Lp. | Rodzaj karbidu Dodatek nieciu bo 4 oS Pp 3
temp. 900° C|. godaz. godz, godz.
1 K — 31 bez dodatkéw 0,17 0,44 0,80 1,14
2 K — 29 0,59%, wtopio- '
nego CalF, 0,41 1,27 2,49 3,62
3 K — 28 1,09, wtopio-
nego CaF, 0,44 4,60 —
4 K — 30 2,09, wtopio-
nego Cal', 0,37 0,95 1,95 2,86
5 K — 27 5,09, wtopio-
nego CaF, 0,61 2,19 3,71 —

Uzyskane wyniki wskazuja z jednej strony na dodatni wplyw stopie-
nia OaF, na szybko$é azotowania karbidu ziarnistego (1—2 mm), z dru-
giej jednak strony wykazujg, jak wielkg role posiada granulacja karbidu
na szybko$é tego procesu. Wystarczy dla przykladu poréwnaé wydaj-
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noscl uzyskiwane podcezas azotowania ziarnistego karbidu z wydajnosciami
otrzymywanymi przy azotowaniu karbidéw mielonych, np. (tablica VIII)
karbid nr1 bez dodatku po 3 godz. azotowania — wydajnosé 13,99 .
Wyniki te réwniez §wiadezg o tym, ze intensywnogé dziatania CaF, jako
dodatku przyspieszajacego proces azotowania nie zalezy od jego ste-
zenia.
Badania
nad wplywem CaCl, wprowadzonego przez mechaniczne wymieszanie

Badania te przeprowadzono na mielonym Kkarbidzie technicznym
zawierajaeym 67,29, CaC,. Stopieni rozdrobnienia karbidu odpowiadajacy
25,6 % wydajnodci na sicie 4900 oczek/cm?2.

Do badan stosowano chemicznie czysty bezwodny chlorek wapnia.

Wykonano:

1. Dwa badania (préby nr 15 i 16) poréwnawcze z 29, dodatkiem me-
chanicznie wymieszanego CaF,. Wyniki w tablicach XXII i XXIII.

2. Trzy badania (préby nr 17, 21 i 24) z 2%, dodatkiem CaCl,. Wyniki
w tablicach XXIV, XXVI i XXTIX.

3. Dwa badania (préby nr 22 i 25) z 49%, dodatkiem CaCl,. Wyniki
w tablicach XXVII i XXX.

4. Jedno badanie (préba nr 23) z dodatkiem 69, CaCl,. Wyniki w tab-
licy XXVIII.

5. Jedno badanie (préba nr 26) z 8%, dodatkiem CaCl,. Wyniki w tab-
licy XXXIT.

6. Jedno badanie (préba nr 27) z 109, dodatkiem CaCl,. Wyniki w tab-
licy XXXII.

Wiyniki naniesiono na uktad wspoirzednych wykreélajac krzywe szyb-
koéci azotowania (rys. 8).

Tablica XII
k+10* w temperaturze 900° C

Bez dodatku 29, CaF, 29, CaCl, 49, CaCl,

11 44 82 229

Tablica XIII
Wydajnoéé procesu azotowania (w procentach)

Po osiagnie-
Lp. Dodatek ciu Po 1 godz. | Po 2 godz. | Po 3 godz.
temp. 900° C
1 bez 4,90 5,76 11,32 15,21
2 29 CaF, 9,07 24,04 36,51 41,67
3 29, GaCl, 29,79 35,74 49,11 58,06
4 4% CaCl, 55,98 68,28 81,55 81,74

Chemia II 3
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Wyniki tych badan wskazujg na to, ze dodatek CaCl, dziata znacznie
intensywniej anizeli dodatek CaF, i to zar6wno w okresie reakcji pierwszo-
rzedowej jak i W czasie przebiegu calego procesu azotowania. Wykres
krzywych szybkodei azotowania (rys. 8) jak i dane zawarte w tablicach

3y

3. R R S
; : . T

ilos¢ zwiqzanego N w g/100g karbidu
(=<

czas w goaz.
Rys. 8

XII i XIII pozwalaja na stwierdzenie, ze w przeciwienstwie do fluorku
wapniowego  dziatanie przyspieszajace CaCl, jest proporcjonalne (w prze-
badanym zakresie) do jego ilosci wymieszanej z karbidem.

Badania
nad wplywem ,opudrowania” kruszonego karbidu o S$rednicy ziarna 1—2 mm
chlorkiem wapniowym

Badania te przeprowadzono na karbidzie K — 31 zawierajacym 83,7 %,
CaC, i 0,389, N.

Wykonano dwa badania (préby nr 66 i 67) z karbidem K — 31 opud-
rowanym chlorkiem wapniowym w ilosei 1,699%,. Wyniki ‘w tablicach LXX
i LXXI.

Wynikiinaniesiono na uklad wspéirzednych wykreslajac krzywe szyb-
kosci azotowanid (rys. 9).
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przyrost Naw g/100g karbidu

II
— 3>
1
czas w goaz.
Rys. 9
Tablica XIV
Wydajnoéé procesu azotowania (w procentach)
Po osiaggnie-
Lp. Dodatek cin Po 1godz. | Po 2 godz. | Po 3 godz.
temp. 900° C
1 Bez dodatku 0,17 0,44 0,80 1,14
2 1,699, CaCl, ,,opudro-
wany” - 2,79 4,67 7,08 8,45
oraz dla por6wnania
3 | karbid K — 30 z 29
wtop. CaF, 0,37 0,95 1,99 2,86

Wyniki badan wskazuja, ze dodatek chlorku wapniowego mechanicz-
nie wymieszanego (ziarnisty karbid ,opudrowany” CaCl,) dziala znacznie
intensywniej anizeli dodatek CaF, wtopionego w karbid.

3*
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Wyciggajac wnioski ze znacznie intensywniejszego dzialania przyspie-
szajacego CaCl, anizeli CaF,, a réwnoczesnie biorgc pod uwage i to, ze
jego silna hygroskopijno$é moze byé w ruchu bardzo klopotliwa, zapro-
ponowano wtapianie tego dodatku w karbid przez wsypywanie okreslo-
nych jego porcji do pustych panwi przed napemianiem. ich cieklym kar-
bidem. Wysunieto réwniez przypuszezenie, ze CaCl, wtopiony bedzie
dzialal znacznie intensywniej od mechanicznie wymieszanego z karbidem,
co prawdopodobnie pozwoli na wprowadzanie go w mniejszych ilosciach.
Przypuszezenia te znalazly pelne potwierdzenie w badaniach nad wply-
wem CaCl, wprowadzonego w karbid przez wtopienie.

Badania
nad wplywem CaCl, wprowadzonego przez. wtopienie w karbid

Badania przeprowadzono na nastepujacych karbidach mielonych,
otrzymanych przez spreparowanie w piecu laboratoryjnym:

A .

R
F T % ¥ @ Tt g T

3

(osc azotu zwiazanego. wyraza w gramach na 100g bacanego karbidu

czas w goaz

Rys. 10
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1. Karbid nr 37 zawierajacy 80,8% CaC, i 0,14% wtopionego CaCl,.

2. Karbid nr 38 zawierajacy 83,41% CaC, i 0,579, wtopionego CaCl,.

- 3. Karbid nr 43 zawierajacy 57,589, CaC, i 2,019, wtopionego CaCl,.

W celu wyeliminowania wplywu ewentualnych réznic w stopniu roz-
drobnienia przesiano poszcezegdlne prébki karbidu p zez sita: 2500 i 3600
oczek /ecm2. Wszystkie badania przeprowadzono na frakejach zawartych
miedzy tymi sitami.

Wykonano:

1. Dwa badania (préby nr 70 i 71) z karbidem nr 37. Wyniki w tab-
licach LXXIV i LXXYV. ’

2. Dwa badania (préby nr 72 i 73) z karbidem nr 38. Wyniki w tab-
licach LXXVI i LXXVIIL.

3. Dwa badania (préby nr 68 i 69) z karbidem nr 43. Wyniki w tab-
licach LVI i LVII.

Wyniki naniesiono na uklad wspélrzednych wykredlajac krzywe
szybkogei azotowania (rys. 10).

Tablica XV
k-10* w temperaturze 900° C

Karbid
Nr37 | Nr38 | Nr43

Karbid mielony techniczny

4% me- | o140, | 0,57% | 2,01%
Bez do- | 29 mech. wym. | 29 mech wym. chan. Wtop.o wtop? WtOp.o

datkéw CaF, CaCl, WYm. | Gu0l, | CaCl, | CaCl,
Ca(l,
1 44 82 229 2185 1786 423

a

Tablica XVIL

Wydajnoéé procesu azotowania (w procentach)

Po osiggnie- .
Lp. Dodatek cin Po 1 godz. | Po 2 godz. | Po 3 goda.
temp. 900° C -

1 0,149, wtopionego

CaCl, 5,32 56,21 64,26 70,09
2 0,579%, wtopionego

CaCl, 56,18 68,79 85,51 89,11
3 2,019, wtopionego ‘

CaCl, 35,08 78,27 84,02 —

Poréwnujac te wartosci z danymi zestawionymi w tablicy XIII stwier-
dza sie znacznie intensywniejsze dziatanie wtopionego chlorku wapnio-
niowego anizeli mechanicznie wymieszanego z karbidem. Juz dodatek
0,579, wtopionego CaCl, daje znacznie lepsze rezultaty niz 49, tego do-
datku wymieszanego mechanicznie.
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Uderzajacy jest fakt olbrzymiego wzrostu stalej szybkosci azotowania
karbidéw zawierajacych wtopiony CaCl, oraz to, ze w miare zwigkszania
sie ilosci tego dodatku wprowadzonego przez wtopienie stala ta gwal-
townie maleje. Réwnoczesnie nalezy jednak zwréci¢ uwage na wyraznie
wzrastajaca wydajnosé procesu azotowania w miare powiekszania ilosei
CaCl, stopionego z karbidem.

Czas
w godz..
i min.

Przyrost
wg/100 g
badanego
karbidu

Czas
w godaz.
i min.

Przyrost
wg/100 g
badanego
karbidu

Czas
w godz.
i min.

Przyrost

wg/l00 g

badanego
karbidu

Tablica XVII

Préba nr 9. Mielony karbid techniczhy 67,29%,-wy bez dodatkéw. Azotowanie w- tem-
peraturze 900° C. Tablica obejmuje dane od momentu przyrostu na ciezarze.

Czas nagrz. 54 min.
0 00 temp. 650°

02
06
10
17
20
23
27
30
33
42
49

55
103
08
14
18
23
27
33
39
43
47
53
58
203
08
13
18
23
28
33

50 temp.

0,0076
10,0267
0,0611
0,1452
0,1087
0,2712
0,4011
0,5309
0,6647
1,0123
1,3682
9000
1,592
1,875
2,036
2,234
2,368
2,540
2,651
2,876
3,044
3,161
3,277
3,430
3,649
3,655
3,755
3,865
3,954
4,041
4,117
4,209

2 39
43
48
54
58

303
08
A
18
24
28
33
38
47
49
54
58

404
08
13
18
25 .
28
33
38
43
53.
58

505
08
13
18
23.
28

4,297
4,354
. 4,438
4,526
4,587
4,687
4,744
4,817
4,893
4,985
5,042
5,115
5,191
5,267
5,309
5,382
5,435
5,512
5,558
5,615
5,691
5,783
5,817
5,882
5,940
6,005
6,135,
6,196
6,261
.6,318
6,387
6,456
6,539,
6,604

534
38
45
49
53
59

603
08
14
18
23
28
34
41

A4
53
58

703
08
13
18
23
28
33
38
43
48
53

58

8 03
08
15

6,658
6,723
6,807
6,845
6,895
6,967
7,013
7,078
7,147
7,189
7,250
7,303
7,368
7,414
7,441
7,533
7,578
7,638
7,686
7,731
7,777
7,831
7,880
7,926
7,976
8,022
8,060
8,102
8,144
8,159
8,205
8,262
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Czas,
w godz.
i min.

Przyrost
wg/100 g
badanego

karbidu

Czas
w godz.
i min.

Przyrost

wg/100 g

badanego
karbidu

Czas
w godz.
i min.

Przyrost

wg/100 g

badanego
karbidu

Czas nagrz. 48 min
0 00 temp. 640°

04
07
14
16
20
22
25
29
81
33
36
40

0,0122
0,0446
0,1095
0,1338
0,2214
0,2474
0,3407
0,4705
0,5679
0,6436
0,7464
0,1005

044
48
54
55

101
05
10
15
20
25

- 30
35
40
45

te

mp.

1,0506
1,148
900° C
1,355
1,533
1,639
1,781
1,915
2,052
2,173
2,316
2,409
2,523
2,645

" Tablica XVIII

Préba nr 10. Mielony karbid techniczny 67,29%,-wy bez dodatkéw. Azotowanie w tem-
peraturze 900 °C. Tablica obejmuje-dane od momentu przyrostu na cigzarze.

151
55
200
05
10
15
20
25
31
36
41
46
51

2,774
2,876
2,997
3,123
3,237
3,342
3,476
3,586
3,716
3,813
3,939
4,048
4,227

Tablica XIX

Préba nr 11. Mielony karbid techniny 67,29%.-wy bez dodatkéw. Azotowanie w tem-
peraturze 900° C. Tablica obejmuje dane od momentu przyrostu na cigzarze.

Czas nagrz. 49 min.
0 00 temp. 660°

03
04
16
21
23
26
29
30
34
36
41
46
51
56
101
05
06
11
16
21

temp.

0,0118
0,0542
0,1297
0,2162
0,2594
0,3498
0,4520
10,4952
0,6838
0,7315
0,9550
1,1633
1,3440
11,4345
1,584
900°
1,694
1,800
1,929
2,039

126
31
36
41
46
51
56
201
06
11
16
21
26
31
36
41
46
51
56
301
06
11

2,150
2,256
2,370
2,472
2,586
2,780
2,794
2,920
3,042
3,160
3,301
3,415
3,533
3,647

3,757
3,883
3,993
4,107
4,221
4,339
4,456
4,566

316
21
26
31
36
44
46
51
56

401
06
11
16
26
31
36
46
53
56

501

4,673
4,787
4,901
5,022
5,117
5,250
5,282
5,353
5,427
5,490
5,565
5,639
5,698
5,836
5,891
5,977
6,091
6,174
6,221
6,300
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Czas Przyrost iz ~ Przyrost Czsi Przyrost

w godaz. wg/l00g w godz. wg/l100g w godz. W g/100 g

& i min badanego % nin badanego § i, badanego

’ karbidu ) karbidu karbidu
Tablica XX

Préba nr 12. Mielony karbid techniczny 67,29%.-wy bez dodatkéw. Azotowanie w tem-
peraturze 900° C. Tablica obejmuje dane od momentu przyrostu na cigzarze.

Czas nagrz. 41 min. 039 1,271 149 : 3,536
0 00 temp. 665° C 44 1,457 54 3,672
02 0,014 49 1,618 59 3,808
04 0,032 54 1,766 2 04 3,940
08 0,0772 59 1,916 09 4,086
12 0,1362 104 2,102 14 4,206
18 0,286 10 2,302 19 4,331
20 0,3632 14 2,438 ‘ 24 4,449
24 0,567 19 2,610 29 4,539
26 0,667 23 2,751 34 4,648
28 0,7717 29 © 2,937 39 4,771
34 1,0577 34 3,091 44 4,876
36 temp. 900° C 39 3,241 49 4,976
37 | 1,1758 45 3,427 '

Tablica XXI

Préba nr 13. Mielony karbid techniczny 67,2%,-wy Bez dodatkéw. Azotowanie w tem-
peraturze 1000° C.- Tablica obejmuje dane momentu przyrostu na ciezarze.

Czas nagrz. 44 min. 123 19,616 3 06 21,676
0'00 temp. 700° C 27 19,803 11 21,726
05 0,0182 31 19,990 16 21,786
10 0,0503 36 20,196 21 21,823
14 0,0932 41 20,388 26 21,857
21 0,2604 46 20,553 31 21,891
24 0,3710 51 20,648 37 21,939
25 | 0,4114 57 20,797 41 21,967
28 0,5094 201 20,884 46 22,024
32 0,6556 06 20,973 50 22,030
36 0,7786 11 21,039 56 22,060
41 0,9230 16 21,116 401 22,097
46 1,0747 21 21,190 06 22,134
51 1,4018 26 21,252 11 22,170
56 2,0265 31 21,310 16 22,188
59 temp. 1000°C 36 21,361 21 22,212
109 17,895 41 21,407 26 22,234
12 18,688 46 21,469 31 22,260
14 19,049 52 21,542 36 22,298
17 19,310 56 21,5717 41 22,323
20 19,446 301 21,630 46 22,343
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Czas Przyrost Cras Przyrost Cras Przyrost
w g/100 g w g/100 g w g/100 g
w godz. w godz. w godz.
. s badanego i main badanego : 2 badanego
e karbidu : karbidu 1. karbidu
Ciag dalszy tablicy XXI.
4 51 22,362 511 22,454 5 31 22,529
56 22,389 17 22,471 36 22,544
501 22,412 21 22,481 41 22,565
26 22,511

07

22,435

Tablica XXII

Préba nr. 15. Mielony karbid techniczny 67,2%-wy z 2%-wym dodatkiem CaF,.
Azotowanie w temperaturze 900° C. Tablica obejmuje dane od momentu przyrostu
na ciezarze.

Czas
0 00
02
05
09
12
14
16
18
20
22
25
28
30
31
32
35
38
42
46
50
54
57
101
07
11
15
19
23
27
31

nagrz. 41 min.

temp. 675 °C
0,0230

10,0716
0,2070
0,4111
0,6100
0,8355
1,0329
1,3851
1,599
2,005
2,4522
2,721

temp. 900°C
3,158
3,741
4,380
5,206
5,807
6,316
6,615
7,061
7,474
7,929
8,187
8,425

. 8,622
8,852
9,140
9,345

136
4]
45
49
52

- B7

201
06
11
16
21
26
31
36
41
46
52
57

301
06
11
16
21
26
31
36
42
46
51
56

401

9,604
9,819
10,022

10,124
10,245
10,452
©10,591
10,757
10,944
11,229
11,298
11,431
11,562
11,711
11,862
12,005
12,177
12,292
12,400
12,523
12,687
12,789
12,945
13,044
13,149
13,292
13,441
13,530
13,669
13,797
18,915

4 06
11
16
21
27
31
36
42
47
52
56

501
07
11
16
21
26
31
36
41
46
.51

601
07
11
16
21
26
31
41
48

14,020
14,150
14,284
14,392
14,537
14,607
14,738
14,819
14,931
15,060
15,138
15,250
15,364
15,446
15,532
15,622
15,707
15,790
15,881
15,919
15,973
16,042
16,173
16,240
16,290
16,329
16,396
16,455
16,501
16,599
16,669
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Przyrost Przyrost Przyrost

CZE'ZZ wg/100 g WCZ:SZ wg/100 g Wczggz wg/100 g
L badanego i Ign ; ) badanego ¢ xgn in ’ badanego
L gt karbidu n- karbidu ’ karbidu

Tablica XXIII

Préba nr 16. Mielony karbid' techniczny 67,2%-wy z 2%-wym dodatkiem CaF,.
Azotowanie w temperaturze 900° C. Tablica obejmuje dane od momentu przyrostu
na ciezarze.

Czas nagrz. 39 min. 216 10,990 451 14,191
0 00 temp. 650 °C 21 11,126 57 14,275
06 : 0,0299 26 11,251 502 14,355
11 0,1414 31 11,400 07 14,422
16 0,3781 37 11,547 11 14,469
21 0,7698 42 11,684 16 14,547
23 0,9657 47 11,797 21 14,629
26 1,2234 51 11,922 26 14,694
29 1,566 56 11,998 31 14,754
34 temp. 900°C 301 12,150 37 i 14,847
34 ' 2,177 07 12,274 42 14,931
37 2,857 11 12,379 46 14,958
41 4,021 16 12,513 51 14,997
46 5,182 21 12,578 56 15,056
51 5,961 26 12,685 601 15,116
56 I 6,521 31 . 12,837 06 15,195
1 06 przerwa 36 12,994 16 15,306
W ogrzewaniu 42 13,083 21 15,364
16 temp. 780¢ C 47 13,156 26 15,422
21| 9,283 51 13,233 31 15,486
27 temp. 900° C 56 13,325 ! 37 15,544
27 9,426 401 13,432 42 I 15,589
31 9,530 06 13,533 46 15,649
37 9,763 11 13,577 51 15,698
41 9,883 16 13,677 58 15,736
46 10,073 21 13,759 703 15,776
51 10,263 26 13,857 ] 06 15,799
56 10,421 31 13,912 12 15,846
201 10,620 36 13,985 17 15,889
07 10,742 41 14,069 21 15,926
11 10,835 46 14,147

Tablica XXIV

Préba. nr 17. Mielony karbid techniczny 67,2%-wy z 29.-wym dodatkiem CaCl,.e

Azotowanie w temperaturze 900° C. Tablica obejmuje dane od momentu przyrostu
na ciezarze.

Czas nagrz. 38 min. 010 0,1343 024 - 2,0409
0 00 temp. 660" C 13 0,3345 28 2,8351
04 0,0023 15 0,5859 32 3,654

07 0,0456 21 1,4867 : 35 | 4,282
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Cang Przyrost OsaR Przyrost g Przyrost
w g/100 g w g/100 g w g/100 g
w godz. badane w godz. bad w godz.
i min. 080 i min. & anego i min balanggn
karbidu karbidu : karbidu
Ciag dalszy tablicy XXIV
038 4,872 2 25 13,345 4 35 17,321
42 6,077 30 13,544 40 17,429
46 6,719 35 13,750 45 17,5661
49 temp. 900°C 40 13,944 50 17,670
50 7,433 45 14,107 55 17,769
55 8,163 50 14,295 500 17,863
58 8,625 56 14,483 05 17,983
100 8,717 300 14,630 10 18,064
03 8,990 05 14,760 15 18,200
06 9,219 11 14,979 20 18,295
10 9,539 15 15,104 25 18,396
15 9,850 20 15,242 30 18,429
20 10,191 25 15,389 35 18,636
24 10,448 30 15,497 41 18,742
28 10,651 35 15,702 45 18,829
30 10,759 40 15,832 50 18,901
35 11,047 45 15,985 55 18,993
40 11,222 50 16,088 6 00 19,080
45 11,579 55 16,294 06 19,169
50 11,843 4 00 16,442 10 19,224
55 12,080 06 16,632 15 19,297
200 12,303 10 16,709 20 19,371
06 12,5672 15 16,849 25 19,441
10 12,763 20 16,958 30 19,503
15 12,953 25 17,091
20 13,179 31 17,227

Tablica XXV

Préba nr 20. Mielony karbid techniczny 67,29%-wy bez dodatkéw Azotowanie w tem-
peraturze 1000° C. Tablica obejmuje dane od momentu przyrostu na cigzarze.

Czas nagrz. 26 min.
0 00 temp. 700° C

03
06
08
10
13
16
19
21
23
26
29

0,006

0,0139
0,0238
0,0336
0,0811
0,1419
0,2662
0,3302
0,4280
0,5516
0,6932

032 0,8047
35 0,9049
38 1,0301
41 1,2315
44 1,609
46 temp. 1000° C
46 2,011
48 2,653
55 14,752
58 16,922
100 18,339
02 18,669
04 18,819

106
09
14
19
24
29
35
39
44
49
54
59

18,914
19,096
19,252
19,404
19,560
19,725
19,83

19,963
20,057
20,148
20,219
20,31
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Caas Przyrost O Przyrost. Cras - Przyrost
wg/100g wg/100 g wg/100 g
w godz. w godaz. w godz.
i min badanego i min. badanego i min. badan‘ego
’ karbidu karbidu karbidu
Ciag dalszy tablicy XXV
2 04 20,385 2 59 20,986 335 21,227
09 206,462 304 21,033 39 21,246
14 20,50 | 05 przerwa 45 21,275
19 20,566 pradowa 51 21,302
24 20,617 08 temp. 960° C 56 21,334
29 20,681 10 | 21,079 401 21,350
34 20,743 14 temp. 10000 C 06 21,372
39 20,788 14 21,080 12 21,405
45 20,848 19 21,129 18 21,426
50 20,899 24 21,156 24 21,44
54 20,942 29 21,183

Tablica XXVI

Préba nr 21. Mielony karbid techniczny 67,2%-wy z 2%wym dodatkiem CaCl,
Azotowanie w temperaturze 900° C. Tablica obejmuje dane od momentu przyrostw
na ciezarze.

Czas nagrz. 36 min. 114 11,332 329 17,988
0 00 temp. 665° C 20 11,762 34 18,138
02 0,0195 24 12,073 39 18 302
05 0,0595 30 12,449 44 18,455
07 0,1426 34 12,702 49 18,610
09 0,2444 40 13,090 54 18,710
11 0,4184 44 13,488 59 18,845
14 0,7908 49 13,714 404 18,994
16 1,2155 54 14,002 09 19,114
18 1,7748 59 14,244 14 19,211
20 2,3525 204 14,484 19 19,322
22 3,071 09 14,719 24 19,428
26 4,701 14 14,958 29 19,5650
28 5,933 20 15,233 34 19,679
30 6,496 25 15,476 39 19,782
32 7,050. 30 15,707 44 19,881
35 7,453 34 15,891 49 19,991
38 7,800 39 16,128 54 20,076
42 8,221 44 16,354 59 20,197
45 temp. 900°C 49 16,557 5 04 20,304
45 8,353 54 16,744 09 20,366
48 8,998 59 16,954 14 20,454
51 9,368 305 17,159 19 20,539
55 9,816 09 17,292 25 20,632
59 10,171 14 17,485 29 20,708
104 10,597 19 17,682 34 20,791
09 10,964 24 17,830 39 20,879
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Cuas Przyrost Cras Przyrost Czas Przyrost
wg/l00g wg/l00 g wg/loo g
w godz. w godz. w godz.
{ min badanego i min badanego i mi badanego
alae karbidu ' karbidu 1 karbidu
Cigg dalszy tablicy XXVI
544 20,956 609 21,350 6 34 21,676
49 21038 14 21,430 43 21,784
54 21,129 20 21,512 50 21,853
59 21,190 24 21,570
6 05 21,288 29 21,614

Czas nagrz. 32 min.
0 00 temp. 650° C

02 0,0350
06 0,2883
09 0,6354
11 1,0721
13 1,7281
15 2,585
21 1,603
23 11,926
27 13,891
29 14,231
31 14,507
33 14,76
36 15,258
37 temp. 900° C
38 15,616
40 16,092

Czas nagrz. 32 min.
0 00 temp. 620° C

03
07
10
12
14
17
20

0,0467
0,2358
0,7139
1,3034
2,194
3,725
6,319

043
45
48
50
54
58

102
06
11
14
18
23
28
33
38
44
48
53

16,75
17,131
17,717
18,098

18,673
19,186
19,717
20,106
20,599
20,837
21,167
21,602
21,843
22,088
22,335
22,625
22,791
22,951

024 11,074
28 11,885
31 12,648
34 13,432
36 14,024
38 14,601
41 temp. 900 °C
41 15,600
43 16,296

Tablica XXVII

Préba nr 22. Mielony karbid techniczny 67,29%-wy z 49%-wym dodatkiem CaCl,.
Azotowanie w temperaturze 900° C. Tablica obejmuje dane o momentu przyrostu
na ciezarze.

158
203
08
14
19
24
28
33
38
43
48
3 06
12
18
24
29
35

23,131
23,295
23,394
23,507
23,581
23,658
23,717
23,768
23,821
23,871
23,913
23,961
23,975
23,986
23,992
24,005
24,019

Tablica XXVIII

Préba nr 23. Mielony karbid techniczny 67,2%-wy z 6%-wym dodatkiem CaCl,.
Azotowanie w temperaturze 900° C. Tablica obejmuje dane od momentu przyrostu
na ciezarze.

0 46
48
51
53
65
58

101
04
08

17,226
17,659
18,584
18,819
19,227
19,858
20,330
20,832
21,356
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Cras Przyrost Czas Przyrost s Przyrost

dz wg/lite w godz. wg/100g w godz. wg/l00g

W gonk badanego v 89 badanego v S0 badanego

1. karbidu s karbidu 1o karbidu

Ciag dalszy tablicy XXVIII

111 21,743 140 23,581 219 23,991
14 22,067 44 23,659 24 24,010
18 22,467 49 23,753 30 24,038
22 22,779 54 23,810 35 24,048
25 22,986 59 23,844 39 24,074
29 23,202 2 04 23,874 50 24,114
33 23,379 09 23,903 55 24,131
36 23,479 14 23,944 300 24,154

Czas nagrz. 34 min.
0 00 temp. 640° C

03
06
09
12
14
16
19
21
23
25
30
33
37
39
40
43
46
49
52
55
58
103
07
12
17
21
25
29

0,0289
0,0733
0,2330
0,6500
1,0521
1,7237
3,254
4,685
6,616
7,601
8,820
9,541
10,135
temp. 900° C
10,493
10,978
11,406
11,588
11,852
12,169
12,455
12,674
13,205
13,633
14,019
14,319
14,616
14,942

133
38
42
46
51
57

2 02
07
12
17
22
27
32
37
42
48
52
57

302
07
12
17
22
27
32
37
42
47
52
57

15,196
15,454
15,734
15,952
16,251
16,582
16 808
17,065
17,303
17,567
17,815
17,997
18,241
18,524
18,869
19,066
19,240
19,443
19,648
19,849
20,042
20,234
20,392
20,552
20,632
20,876
21,187
21,187
21,320
21,478

Tablica XXIX

Préba nr 24. Mielony karbid techniczny ‘67,2%-wy z 2%-wym dodatkiem CaCl,.
Azotowanie w temperaturze 900° C. Tablica obejmuje dane od momentu przyrostu
na ciezarze.

402
08
13
17
22
28
32
37
42
47
51

.56

502
08
13
20
26
33
37
42
47
52
58

6 06
11
18
26
32
39

21,600
21,773
21,880
21,972
22,092
22,212
22,305
22,433
22,512
22,606
22,673
22,771
22,886
22,972
23,117
23,165
23,243
23,335
23,387
23,450
23,496
23,558
23,614
23,680
23,752
23,813
23,885
23,924
23,978
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Czas
w godz.
i min.

Przyrost

wg/l100 g

badanego
karbidu

Czas
w godz.
i min.

Przyrost
wg/l00g
badanego

karbidu

Czas
w godz.
i min.

Przyrost

wg/l00 g

badanego
karbidu

Tablica XXX

Préba nr 25. Mielony karbid techniczny 67,2%-wy z 49%.-wym dodatkiem CaCl,.
Azotowanie w temperaturze 900° C. Tablica obejmuje dane od mometu przyrostu
na ciezarze.

Czas nagrz. 29 min.
0 00 temp. 635° C

03 0,0131
05 0,0781
08 0,2941
10 0,5403
12 0,9416
13 1,2533
16 2,7646
18 5,514
20 10,049
22 13,185
25 15,815
29 16,589
31 16,980
33 temp. 900° C

33 17,292
36 17,845
38 18,179
41 18,632

043
46
49
53
58

101
04

-08
13
18
23
28
33
38
43
48
53

200
04

18,931
19,265
19,642
20,095
20,495
20,781
20,992
21,321
21,611
21,870
22,132
22,390
22,562
22,756
22,933
23,046
23,201
23,375
23,465

208
13
18
23
28
33
38

43
48
53
58

303
08
13
18
23
28
33
38

23,538
23,587
23,680
23,766
23,836
23,890
23,930
23,986
24,016
24,065
24,110
24,138
24,135
24,175
24,188
24,203
24.240
24,263
24,284

Tablica XXXI

Préba nr 26. Mielony karbid techniczny 67,2%-wy z 8-%wym dodatkiem CaCl,.
Azotowanie w temperaturze 900° C. Tablica obejmuje dane od momentu przyrostu
na ciezarze.

Czas nagrz. 29 min.
0 00 temp. 600° C

03
05
08
11
13
15
17
19
21
24
26
28
30
32

0,0087
0,0759
0,2915
10,6525
1,1635
1,790
2,710
4,381
8,388
15,070
17,615
18,274
18,822
19,218

035
38
41
44
48
51
53
57

100
04
07
12
16
20
24
29

19,519
20,062
20,565
21,176
21,915
22,398
22,695
23,108
23,372
23,681
23,842
24,025
24,105
24,202
24,242
24,303

135
39
45
49

54

2 00
04
10
15
19
24
29
34
39

24,363
24,402
24,451
24,480
24,502
24,540
24,550
24,572
24,602
24,616
25,629
24,651
24,664
24,669
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Cras Przyrost
wg/l00 g
w godaz.
s it badanego
’ karbidu

Czas Przyrost
wg/l00 g

w godz.
i T badanego
1 karbidu

Cras Przyrost

il wg/l00g
we ; ) badanego
ke Tk karbidu

Tablica XXXII

Préba nr 27. Mielony karbid techniczny 67,29%-wy z 10%-wym dodatkiem CaCl,.
Azotowanie w temperaturze 900° C. Tablica obejmuje dane od momentu przyrostu

Czas nagrz. 32 min.
0 00 temp. 630° C

03
06
08
10
12
14
16
19
21
23
27

0,1657
0,5077
0,8765
1,3868
2,109
3,051
4,372
7,183

10,411

14,792

18,395

na ciezarze.

029 118,957
31 19,480
35 20,562
37 21,159
41 temp. 900° C
41 22,163
45 22,638
48 23,242
50 23,427
53 23.657
56 23,814

100 23,961
04 24,036

108 24,103
14 24,154
21 24,215
30 24,295
38 24,344
43 24,373
50 24,383
58 24,460

203 24,460
09 24,519
20 24,575
27 24,608

Tablica XXXIII

Préba nr 28. Mielony karbid techniczny 67,2%-wy z 2%-wym dodatkiem dolomitu.
Azotowanie w températurze 900° C. Tablica obejmuje dane od momentu przyrostu

Czas nagrz. 44 min,
Maksimum ubytku od
chwili zapalenia pieca

na 100g karbidu 0,9927¢g

000
03
07
10
13
17
21
27
31
31
34
38
41
45
50
b5

100

temp. 720°C
0.0132
00154
0,0835
0,1472
0,2614
0,4064
0,6457
temp. 900° C
0,7906
0,8917
0,9049
1,0520
1,1311
1,239
1,322
1,417

na ciezarze.

105 1,515
10 1,594
16 1,709
20 1,766
25 1,885
30 1,926
35 1,985
40 2,080
45 2,146
50 2,251
55 2,295

201 2,381
05 2,480
10 2,511
15 2,590
20 2,682
26 2,763
30 2,844
35 2,882
40 2,976

245 3,068
50 3,145
55 3,220

300 3,321
06 3,422
10 3,479
15 3,532
21 3,613
25 3,660
31 3,718
37 3,787
42 3,855
46 3,896
50 3,945
55 4,004

400 4,068
05 4,125
10 4,191
15 4,250
20 4,311
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Czas
w godz..
i min.

Przyrost

wg/100 g

badanego
karbidu

Czas
w godz.
i min.

Przyrost

wg/l00 g

badanego
karbidu

Czas
w godz.
i min.

Przyrost

wg/100 g

badanego
karbidu

Czas nagrz. 46 min.
Maksimum ubytku od
chwili zapalenia pieca
na 100g karbidu 1,0869

0 00 temp. 745°C

03 0,0221
06 0,0344
09 0,0857
14 0,2105
19 0,3917
24 0,5434
26 temp. 900° C
29 0,7564
35 0,9155
39 0,9596
44 1,0869
49 1,165
54 1,248
59 1,337
104 1,420
09 1,493
14 1,574

119
25
29
35
39
44
50
54
59

204
09
14
19
24
29
35
40
44
49
54
59

304

1,667
1,763
1,802
1,885
1,932
2,000
2,086
2,159
2,233
2,304
2,370
2,443
2,517
2,580
2,654
2,757
2,825
2,876
2,955
3,021
3,104
3,180

Tablica XXXIV

Préba nr 29. Mielony karbid techniczny 67,2%-wy z 29%-wym dodatkiem dolomitu.
Azotowanie w temperaturze 900° C. Tablica obejmuje dane od momentu przyrostu
na ciezarze.

309
14
19
24
29
34
39
44
49
54
59

406
14
19
26
34
39
48
55

502
08
14

3,229
3,266
3,332
3,349
3,403
3,437
3,476
3,520
3,564
3,608
3,657
3,723
3,790
3,836
3,892
3,961
4,008
4,083
4,137
4,211
4,272
4,333

Tablica XXXV -

Préba nr 30. Mielony karbid techniczny 67,2%-wy z 2%-wym dodatkiem dolomitu.
Azotowanie w temperaturze 900° C. Tablica obejmuje dane od momentu przyrostu
na ciezarze.

Czas nagrz. 37 min.
Maksimum ubytku'od
chwili zapalenia pieca
na 100g karbidu 0,8865g

000 temp. 725°C

02
05
08
12
15
19
23

Chemia IT

0,0128
0,0320
0,0787
0,1705
0,2408
0,3985
0,5880

0 28 0,8077
30 0,8865
33 1,0058
37 temp. 900 °C
38 1,2445
43 1,4342
49 1,6068
53 1,6835
58 1,7602

103 1,846
08 1,927
13 2,025

118
23
28
34
38
43
48
53
58

204
08
14

2,085
2,161
2,230
2,271
2,321
2,381
2,416
2,504
2,568
2,656
2,712
2,796
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Czas Przyrost Czas Przyrost Czas Przyrost
w godz. wg/loo g w godz. wg/100 g w godz. wg/100 g
i min. badanego i min. badanego i min. badanego
(himin) karbidu (himin) karbidu (himin) karbidu
Ciag dalszy tablicy XXXV

219 2,860 318 3,529 418 4,199

23 2,903 23 3,581 23 4,254

28 2,963 .29 3,655 28 4,311

33 3,033 33 3,702 33 4,369

38 3,103 38 3,755 38 4,427

43 3,150 43 3,811 43 4,489

48 3,225 48 3,892 48 4,559

53 3,274 53 3,922 53 4,616

58 3,325 58 3,977 58 4,680

303 3,387 403 4,037 503 4,738

08 3,446 08 4,090 08 4,787

13 3,478 13 4,143 13 4,851

Tablica XXXVI

Préba nr 31. Mielony karbid techniczny 67,2%-wy z MgO w ilodci odpowiadajgcej
29%-wemu dodatkowi poprzednio dodawanego dolomitu. Azotowanie w temperaturze
900 °C. Tablica obejmuje dane od momentu przyrostu na ciezarze.

Czas nagrz. 39 min.
Maksimum ubytku od
chwili zapalenia pieca

na 100g karbidu 0,4412g

000
02
06
11
17
21
25
28
31
34
36
36
41
46
51
56

102
06
11
16

temp. 6809 C
0,0059
0,0198
0,0915
0,2067
0,3438
0,5028
0,6737
0,8367
1,0156
temp. 900° C
1,069
1,250
1,431
1,576
1,703
1,864
1,959
2,083
2,178

121
26
31

‘36
41
46
51
56

201
06
11
16
21
26
32

-36
41
47
51
57

302
08
12
17

2,291
2,405
2,504
2,603
2,719
2,812
2,886
2,983
3,090
3,190
3,275
3,369
3,468
3,545
3,651
3,376
3,822
3,906
3,979
4,066
4,126
4,207
4,269
4,344

321 4,392
26 4,464
31 4,567
37 4,619

41 4,668
46 4,738
51 4,802
56 - 4,873

401 4,945
06 5,008
12 5,088
16 5,135
21 5,211
26 5,259
31 5,310
36 5,358
41 5,402
46 5,454
51 5,493
56 5,541

501 5,589
06 5,644
12 5,695
16 5,732
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. Przyrost
. wg/100 g

w godz:
et badanego
L karbidu

Czas
w godz.
i min.

Przyrost

wg/l00 g

badanego
karbidu

s Przyrost
wg/l100 g

w godz.
i min badanego
’ karbidu

Tablica XXXVII

Préba nr 32. Mielony karbid techniczny 67,2%-wy z dodatkiem MgO w ilosci odpo-
wiadajacej 29%-wemu dodatkowi poprzedrnio dodawanego dolomitu. Azotowanie
w temperaturze 900° C. Tablica obejmuje dane od momentu przyrostu na ciezarze.

Czas nagrz. 39 min.
Maksimum ubytku od
chwili zapalenia pieca
na 100g karbidu 0,5137g

0 00. te mp. 705°C

04 0,0111
08 0,0457
12 0,1091
16 0,2122
21 0,4205
23 0,5018
26 0,5252
30 temp. 900 °C
30 0,8032
34 0,954
39 1,1285
44 1,259
47 1,323
51 1,434
56 1,563
101 1,695
07 1,791
12 1,882

116
21
26
31
36
42

47
51
56

201
06
11
17
22
27
31
36
41
417
51
56

3 01
06

1,960
2,027
2,109
2,184
2,283
2,333
2,418
2,466
2,527
2,605
2,672
2,747
‘2,815
2,882
2,930
2,979
3,037
3,096
3,172
3,225
3,291
3,350
3,421

311 3,493
16 3,564
24 3,667
31 3,747
36 3,830
41 3,876
46 3,935
51 3,989
56 4,044

403 4,094
11 4,187
17 4,270
21 4,330
26 4,381
33 4,469
41 4,568
46 4,619
51 4,687

57 4,742

501 4,790
06 4,845
11 4,893
16 4,945

Tablica XXXVIIL

Préba nr 33. Mielony karbid techniczny 67,29%-wy z dodatkiem CaO w ilodei odpo-
wiadajacej 29%.-wemu dodatkowi dolomitu zawierajacego 34,349, CaO. Azotowa-
nie w temperaturze 900° C. Tablica obejmuje dane od momentu przyrostu na ciezarze.

Czas nagrz. 27 min.
Maksimum ubytku od
chwili zapalenia pieca
na 100g karbidu 0,5621
0 00 temp. 720 °C

03 0,0042
08 0,0779
13 0,2737
19 temp. 900° C

19 0,6454
23 0,8716

028
33
38
45
52
58

103
08
13
18
23

1,0884
1,248
1,421
1,640
1,811
1,958
2,076
2,187
2,303
2,402
2,516

129 2,635
33 2,739
38 2,833
43 2,945
48 3,040
54 1,143
58 3,233

203 3,320
08 3,400
13 3,494
18 3,685

4%
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O Przyrost Czas Przyrost Czas ' Przyrost
) wg/100 g wg/100 g | wg/l00g
w godz. w godz. . w godz. | ]
3 hvin badanego i in. badanego ety badar}ego
karbidu karbidu 1 karbidu
Ciag dalszy tablicy XXXVIII
-2 23 3,661 318 4,410 423 5,284
28 3,741 23 4,469 29 5,360
33 3,804 30 4,574 35 5,412
38 3,880 38 4,684 43 5,492
43 3,941 43 4,743 48 5,634
48 4,006 49 4,833 53 5,681
53 4,082 54 4,915 . 500 5,635
58 4,166 4 00 . 4,974 05 5,682
303 4,217 05 5,029 11 5,728
08 4,292 - 10 5,109- ' 16 5,774
14 4,362 16 5,176

Tablica XXXIX

Préba nr 34. Mielony karbid techniczny 67,2%-wy z dodatkiem CaQ w iloei

odpowiadajacej 29%-wemu dodatkowi dolomitu zawierajacego 34,349, CaO. Azo-

towanie w temperaturze 900°C. Tablica obejmuje dane od momentu przy-
rostu na ciezarze. '

Czas nagrz. 34 min. 121 2,270 321 4,505
Maksimum ubytku 27 2,404 - 26 4,566
od chwili zapalenia 32 2,526 31 4,624
pieca na 100g kar- 36 2,614 36 4,685
bidu 0,4318g 41 . 2,717 42 4,769
0 00 temp. 695° C 47 2,839 46 4,815
06 0,1070 51 2,923 51 4,881
10 0,1476 56 3,026 56 4,944
14 0,1648 201 3,145 401 4,994
18 0,2102 06 3,248 09 5,116
22 0,2904 11 3,340 16 5,178
25 0,4127 : 16 3,443 21 5,235
28 0,6018 21 3,538 27 5,304
31 0,8177 26 3,642 33 5,380
34 0,8744 31 3,783 37 5,407
38 temp. 900° C 36 3,879 42 5,502
38 | 1,0387 42 3,959 46 5,544
42 1 1,278 46 4,041 51 ° 5,602
46 | 1,399 51 4,121 56 5,667
51 1,536 56 4,180 501 5,728
56 1,639 301 4,253 06 5,793
101 [ 1,769 06 4,329 11 5,858
06 1,907 11 4,387 16 - 5,926
11 2,021 16 4,448 21 '5,980
16 2,140 ‘
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Cras Przyrost Czas Przyrost Cras Przyrost
wg/100 g ‘ wg/l100 g wg/100 g
w godz. w godz. w godz.
i min badanego i min badanego i mi badanego
) karbidu ) karbidu —— karbidu
Tablica XL

Préba nr 35. Karbid spreparowany nr 1. (81,19 CaC,, 0,7% N, V=31,5). Azotowa-
nie bez dodatkéw w temperaturze 900° C. Tablica obejmuje dane od momentu przy-

Czas nagrz. 31 min.
Maksimum ubytku od
chwili zapalenia pieca
na 100g badanego kar-
bidu 0,1789g

0 00 temp. 630° C

05. 0,0153
10 0,1252
15 0,2582
20 0,4755
22 0,5649
26 0,8257
30 1,1496
35 1,498
40 - 1,660
42 temp. 900° C
50 2,314
55 2,557
100 2,782
05 2,994
10 3,199
16 3,449
20 3,675
26 3,659

rostu na ciezarze.

130 3,741 335 5,899
35 3,823 40 5,991
40 3,920 45 6,067
45 4,014 50 6,144
51 4,118 55 6,233
55 4,198 4 00 6,297

200 4,278 05 6,397
05 4,365 10 6,474
10 4,459 15 6,556
16 4,551 21 6,642
20 4,633 ' 26 6,706
25 4,710 30 6,760
31 4,832 35 6,837
35 4,904 40 6,916
40 4,986 45 6,990
46 5,083 50 7,074
51 5,165 55 7,184
55 5,223 500 7,220

300 5,308 05 7,300
05 5,400 10 7,379
10 5,487 15 7,450
16 5,587 20 7,622
20 5,666 25 7,604
28 5,796

Tablica XLI

Préba nr 36. Karbid spreparowany nr 2. (65,49 CaC,, 0,29% N, V=45). Azoi;owa,-
nie bez dodatkéw w temperaturze 900° C. Tabela obejmuje dane od momentu przy-

Czas nagrz. 33 min.
Maksimum ubytku od
chwili zapalenia pieca

na 100g badanego kar-

bidu 0,1748¢g
0 00 temp. 660° C

03
08
14
19
23

0,005

0,0539
0,1407
0,4429
0,6463

rostu na ciezarze.

0 27 1,0317 1 15 3,661
32 1,466 20 3,812
36 temp. 900° C 25 4,064
36 1,628 31 4,279
40 1,775 35 4,353
45 2,124 : 40 4,644
50 2,352 45 4,935
55 2,556 50 5,039

100 2,759 55 5,243
06 3,030 200 5,435
10 3,328 05 5,659
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Bras Przyrost Czas Przyrost Czas Przyrost
wg/l00 g wgflo0 g wg/l00 g
w godz. w godz. w godz.

% min. ba,da.r}ego ey badal%ego " badal%ego

karbidu . karbidu karbidu
Ciag dalszy tablicy XLI

210 5,823 315 7,714 4 20 8,648
15 6,004 22 7,816 25 8,717
20 6,134 27 7,888 30 8,779
26 6,335 31 7,948 35 8,845
31 6,494 35 8,007 - 40 8,911
35 6,631 40 8,085 46 8,977
40 6,775 45 8,160 51 9,055
45 6,942 50 8,235 55 9,085
50 7,080 56 8,313 500 9,168
55 7,212 400 ' 8,372 05 9,222
300 7,367 05 8,456 10 9,282
05 7,497 10 8,510 15 9,360
10 7,618 15 8,582 20 9,414

Tablica XLII

Préba nr 37. Karbid spreparowany nr 3. (2% wtopionego fluorytu, 68,39, CaC,,
0,45% N, V=31,5). Azotowanie bez dodatkéw w temperaturze 900° C. Tablica obej-
muje dane od momentu przyrostu na ciezarze.

Czas nagrz. 34 min. 052, 13,439 2 36 19,946
Maksimum ubytku od 54 13,844 41 20,119
chwili zapalenia pieca 57 14,193 46 20,290
na 100g badanego kar- 59 14,401 51 20,420
bidu 0,0517g 102 14,721 56 20,666

0 00 temp. 645° C 05 14,999 301 : 20,712

05 0,0042 09 15,332 06 20,836

09 0,0069 13 15,641 12 21,004

14 0,0771 17 15,958 16 21,099

18 0,1750 21 16,266 21 21,216

22 0,4442 26 16,587 26 21,340

26 0,7584 32 16,979 31 21,474

31 1,2604 37 17,290 36 21,567

33 1,523 41 17,519 41 21,668

35 1,827 46 17,795 46 21,764

37 temp. 900° C 51 18,049 51 21,858

37 2,308 56 18,234 56 21,957
39 3,006 201 18,547 401 22,010

41 4,154 06 18,787 07 22,140 -

44 6,779 11 19,029 . 11 22,211

45 7,941 16 19,190 16 22,287

47 10,339 21 19,395 21 22,369

48 11,194 26 19,599 : 26 22,440

50 12,711 31 19,774 32 22,533
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Gzas Przyrost G Przyrost Czas Przyrost
wg/l100 g wg/100 g wg/l00 g
w godz. w godz. w godz.
=N badanego i min badanego i main badanego
: karbidu ' karbidu 1 karbidu
Ciag dalszy tablicy XLII
4 36 22,595 4 46 22,716 4 57 22,903
41 22,666 51 22,811 501 22,965

Tablica XLIII

Préba nr 38. Karbid spreparowany nr 4. (2% wtopionego fluorytu, 71,5% CaC,,
0,29% N, V=45). Azotowanie bez dodatkéw w temperaturze 900° C. Tabela obejmuje
dane od momentu przyrostu na ciezarze.

Czas nagrz. 35 min.
0 00 temp. 660° C

03 0,0020
07 0,0103
12 0,0950
18 0,3201

022
24
27
32
35
37

0,6237
0,8675
1,1443
1,868
2,430
2,884

039
41

3,636
4,078

42 przerwa pradowa
przy temp. 295° C

Tablica XLIV

Préba nr 39. Karbid spreparowany nr 1. (81,19 CaC,, 0,7% N, V=31,5). Azotowa-
nie bez dodatkéw w temperaturze 900° C. Tablica obejmuje dane od momentu przy-
rostu na ciezarze.

Czas nagrz. 32 min.

Maksimum ubytku od
chwili zapalenia pieca

na 100g karbidua

0,2958 g

0 00 temp. 665° C
05 0,0183
12 0,0922
17 0,2261
22 0,4386
26 : 0,6292
31 1,0989
37 1,2559
42 temp. 900° C
42 1,455
47 1,635
52 1,796
57 1,937

104 2,124
08 2,258
12 2,369
17 2,498
22 2,628

127
32
37
42
47
53
57

203
08
12
18
22
27
32
37
42
47
52
57

302
08
12
17

2,757
2,882
2,997
3,117
3,189
3,367
3,436
3,535
3,651
3,727
3,835
3,912
3,999
4,092
4,166
4,244
4,327
4,415
4,503
4,586
4,674
4,743
4,798

322
28
32
37
42
48
52
58

402
07
13
20
26
32
37

42
47
52
57

502
07
12
17

4,872
4,951
5,020
5,089
5,161
5,253
5,311
5,399
5,496
5,579
5,671
5,768
5,871
5,948
6,017
6,077
6,150
6,197
6,253
6,313
6,396,
6,470
6,530
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lsaa Przyrost
wg/l00 g

w godaz.
{ i badanego
o karbidu

Czas
w godz.
i min.

Przyrost

wg/100 g

badanego
karbidu

Czas
w godz.
i min.

Przyrost

wg/l00 g

badanego
karbidu

Tablica XLV

Préba nr 40. Karbid spreparowany nr 3. (29 wtopionego fluorytu 68,3% CaC,,
0,459%, N, V=31,5). Azotowanie bez dodatkéw w temperaturze 900° C. Tablica obej-
muje dane od momentu przyrostu na cigzarze.

Czas nagrz. 37 min.
Maksimum ubytku od
chwili zapalenia pieca
na 100g karbidu

0,0271

0 00 temp. 675° C
03 0,0091
07 0,0474
13 0,1694
17 0,3443
20 0,6048
22 .0,8088
24 1,0474
26 1,2646
29 1,900
31 2,668
33 temp. 900 °C
33 3,801
37 9,113
38 | 11,037
40 : 13,443
45 \‘ 18,737
49 | 20613

0 54
58
101
04
08
13
19
23
29
34
39
43
48
53
59
203
08
13
18
23
29
33

20,833
21,083
21,230
21,413
21,623
21,853
21,119
22,262 -
22,498
22,691
22,866
23,025
23,209
23,248
23,547
23,667
23,821
23,953
24,093
24,225
24,333
24,433

2 38
44
53
58

303
08
13
18
24
29
34
38
43
48
53
58

403
08
14
18
24

30

24,534
24,662
24,833
24,929
25,004
25,081
25,163
25,256
25,329
25,460
25,482
25,522
25,579
25,635
25,683
25,729
25,784
25,824
25,893
25,896
25,928
25,957

Tablica XLVI

Préba nr 41. Karbid spreparowany nr 2. (65,49, Cacz, 0,29% N, V=45). Azotowa-
nie bez dodatkéw w temperaturze 900 °C. Tablica obejmuje dane od momentu przy-
rostu na ciezarze.

Czas nagrz. 35 min.
0 00 temp. 680 °C

05 0,0277
08 0,0785
11 0,1524
15 0,3164
18 0,4988
21 0,7505
25 1,326

29 1,612

033 | 1,876
36 temp. 900° C
36 2,074
40 2,315
46 2,657
50 2,837
55 3,183

100 3,460
05 3,723
10 4,007

115
20
25
31
36
40
45
50
55

2 00

4,263
4,483
4,671
4,952
5,141
5,297
5,469
5,672
5,811
5,972
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s Przyrost Ot Przyrost Czas Przyrost
; wg/100 g wg/100 g wg/100 g
w godz. b w godz. : w godz. :
5 adanego i min. badanego i min _ badanego
karbidu karbidu ’ karbidu
Ciag dalszy tablicy XLVI
2 05 6,134 3 05 7,773 410 9,141
10 6,291 10 7,884 16 9,256
16 6,476 15 8,009 20 9,372
21 6,637 21 8,152 25 9,455
25 6,767 25 8,240 30 9,643
30 6,901 31 8,379 35 9,649
35 7,034 36 8,462 40 9,718
41 7,164 46 8,660 50 9,862
45 7,275 50 8,753 55 9,979
50 7,413 55 8,841 500 10,055
55 7,529 401 8,970 05 10,175
300 7,649 05 9,039

Tablica XLVII

Préba nr 42. Karbid spreparowany nr 4. (2% wtopionego fluorytu. 71,5% CaC,,
0,29 N, V=45). Azotowanie bez dodatkéw w temperaturze 900° C. Tablica obejmuje
dane od momentu przyrostu na ciezarze.

Czas nagrz. 30 min.
0 00 temp. 630° C

05
10
15
19
22
25
28
31
34
37
40
43
43
46
48
50
53
56
101
05
09
13
16

0,0228
0,0736
0,1710
0,2896
0,4506
0,7216
1,0824
1,448
1,766
2,203
2,768
temp. 90° C
3,452
4,710
5,825
6,717
7,852
8,654
. 9,651
10,410
10,985
11,583
11,898

121
25
30
35
39
44
47
52
56

2 00
05
10
15
20
27
31
35
40
45
50
55

3 00
05
11

12,475
12,968
13,500
13,985
14,378
14,782
15,008
15,328
15,651
15,926
15,154
16,411
16,681
16,918
17,232
17,232
17,625
17,778
17,972
18,162
18,348
18,528
18,704
18,846

315
20
25
30
35
40
45
50
55

400
05
10
15
20
25
30
36
42
48
54

500
05
10
15

18,963
19,101
19,235
19,401
19,487
19,605
19,710
19,833
19,938
20,013
20,123
20,191
20,276
20,365
20,450
20,531
20,625
20,717
20,806
20,882
20,972
21,044
21,064
21,162
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Czas
w godaz.
i min.

Przyrost

wg/100 g

badanego
karbidu

Czas
w godz.
i min.

Przyrost
wg/l00g

-badanego

karbidu

Czas
w godz.
i min.

Przyrost

wg/l00 g

badanego
karbidu

Tablica XLVIII

Préba nr 43. Karbid spreparowany nr 4. (29 wtopionego fluorytu 71,59 CaC,,
0,29% N, V=45). Azotowanie bez dodatkéw w temperaturze 900 °C. Tablica obejmuje
dane od momentu przyrostu na ciezarze.

Czas nagrz. 32 min. 1 06 11,801 312 19,510
0 00 temp. 680° C 11 12,366 17 19,667
03 0,0185 17 12,962 22 19,816
06 0,0601 22 13,401 27 119,936
11 0,1850 27 13,897 32 20,093
14 0,3052 31 14,225 38 20,228
16 0,4578 36 14,636 42 20,338
18 0,6982 42 15,103 48 20,482
21 1,0682 47 15,465 52 20,565
24 1,383 52 15,792 57 20,695
27 1,859 57 16,055 402 20,815
29 2,196 202 16,435 07 20,916
31 temp. 900°C 07 16,609 12 20,999
31 2,668 12 17,032 17 21,083
33 3,255 17 17,263 22 21,157
35 3,935 22 17,532 27 21,265
37 4,939 27 17,772 32 21,300
39 5,915 27 17,772 38 21,431
42 7,265 32 18,017 43 21,545
44 7,945 37 18,243 47 21,694
46 8,583 42 18,438 52 21,694
49 9,004 48 18,683 58 21,767
52 9,887 53 18,873 502 21,828
55 10,350 57 19,038 07 21,883
57 10,655 302 19,164 12 21,948

102 11,339 07 19,344

Tablica XLIX

Préba nr 44. Karbid spreparowany nr 3. (29, wtopionego fluorytu, 68,39 CaC,,
0,45% N, V=31,5). Azotowanie bez dodatkéw w temperaturze 900° C. Tablica obej-
muje dane od momentu przyrostu na ciezarze

Czas nagrz. 34 min. 020 0,9208 040 9,043
0 00 temp. 675° C 23 1,2768 42 19,660
02 0,0095 25 1,633 44 10,215
07 0,0187 27 2,079 46 10,642
10 0,1305 29 2,825 49 11,129
14 0,2919 32 temp. 900 °C 51 11,519
16 0,3218 32 4,453 56 12,204
18 0,6581 38 8,307 58 12,489




Badania nad wpltywem réinyck dodatkéw na kinetyke...

59

Czas Przyrost Caas. Przyrost Onsis Przyrost
wg/l100 g wg/l100g wg/100 g
w godz. bad w godz. w godaz.
i min. adanego i min. badanego i i, badanego
karbidu karbidu karbidu
Ciag dalszy tablicy XLIX
102 13,035 202 17,644 312 20,269
06 13,467 07 17,881 17 20,367
11 14,019 12 18,119 22 20,482
16 14,530 17 18,346 27 20,606
20 14,867 22 18,587 32 20,724
24 15,2256 27 18,769 37 20,839
29 15,570 32 18,940 42 20,933
32 15,845 37 19,129 47 21,033
35 16,026 42 19,324 52 21,132~
- 38 16,206 47 19,509 57 21,222
42 16,453 52 19,613 402 21,318
47 16,775 57 19,813 07 21,384
53 17,155 302 19,956 12 21,469
58 17,402 07 20,131
Tablica L

Préba nr 45. Karbid spreparowany nr 1. (81,19 CaC,, 0,7% N, preparowany przy
31,56 V). Azotowanie w temperaturze 900°C z 29%-wym dodatkiem domieszane-

go CaF,. Tablica obejmuje dane od momentu przyrostu na ciezarze.

Czas nagrz. 35 min.

000
05
10
15
18
22
25
28
28
31
33
35
38
42
44
48
51
55
100
06
10
16

temp. 695 °C
0,0718
0,3352
0,9001
1,369
1,916
2,323
temp. 900° C
2,950
3,965
4,774
5,390
6,210
7,015
7,331
7,963
8,346
8,805
9,337
9,921
10,352
10,931

121
25
29
35
40
45
50
55

200
05
10
15
20
25
30
35
40
45
50
55

3 00
05

11,840
12,636
13,254

- 13,776

14,120
14,465
14,786
15,145
15,398
15,696
15,920
16,169
16,399
16,605
16,787
16,974
17,146
17,295
17,481
17,644
18,811
17,974

310
15
20
25
30
35
40
45
50
55

400
05
10
16
22
29
35

140
45
50
55

5 00

18,104
18,218
18,353
18,511
18,640
18,765
18,898
19,019
19,152
19,277
19,406
19,526
19,626
19,765
19,894
20.072
20,196
20,282
20,383
20,469
20,560
20,598
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Czas Przyrost Cras Przyrost Cras Przyrost
wg/100 g wg/l00 g wg/l00 g
w godz. w godz. w godz
. 0 badanego i min badanego i min. | badanego
mhtnes karbidu - karbidu | karbidu
Tablica LI.

Préba nr 46. Karbid spreparowany nr 1 zawierajacy: 81,19 CaC, i 0,7% N,,.prepa-
rowany przy 31,6 V. Azotowanie w temperaturze 900°C z 2%-wym dodatkiem do-
mieszanego CaF,. Tablica obejmuje dane od momentu przyrostu na ciezarze.

Czas nagrz. 23 min.
0 00 temp. 700 °C

02 0,0025
06 0,1221
10 0,4356
13 0,9321
15 1,4613
18 2,073
21 temp. 900 °C
21 3,244
24 4,700
27 5,792
30 6,674
34 7,272
39 7,990
42 8,580
47 8,927
53 9,570
57 9,974
102 10,427
07 10,866
12 11,205
18 11,650

124 12,107
30 12,539
35 12,875
40 13,114
45 13,419
50 13,712
55 13,992

201 14,295
07 14,570
10 14,710
15 14,934
20 15,168
25 15,388
30 15,582
35 15,791
40 15,930
45 16,136
51 16,334
55 16,474

3 00 16,628
05 16,793
10 16,982

315 17,142
20 17,286
26 17,332
30 17,565
35 17,680
41 17,860
45 17,959
51 18,142
57 18,338

403 | 18,436
09 18,637
15 18,772
20 18,852
25 18,962
30 19,060
35 19,180
40 | 19,270
45 19,385
50 19,504
55 19,629

5 00 19,724
06 19,853

Tablica LII.

Préba nr 47. Karbid spreparowany nr 2 zawierajacy: 65,4% CaC, i 0,29% N,, pre-
parowany przy 45 V. Azotowanie w temperaturze 900° C z 29%-wym dodatkiem do-
mieszanego CaF,. Tablica obejmuje dane od momentu przyrostu na ciezarze.

Czas nagrz. 24 min.
0 00 temp. 700°C

05 0,0497
10 0,4817
12 0,8578
14 1,3787
17 2,113
20 temp. 900° C
20 4,071
22 6,085
24 7,801

0 27 9,161
31 10,182
34 10,679
37 11,100
41 11,816
45 12,133
50 12,743
55 13,222

1 00 13,775
05 14,142
10 14,572

115 14,943
21 15,378
26 15,666
30 15,960
36 16,278
40 16,534
45 16,793
51 17,149
55 17,429

201 17,566
05 17,715
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. ' Przyrost Przyrost Przyrost
Czas w /100 g Czas w2/100 g Czas Wg/yl()_Og
w godz. | bad w godz. w godz
i min ! adanego i min. badanego i min badanego
l karbidu karbidu | karbidu
Ciag dalszy tablicy LII
210 17,939 2 55 19,425 335 20,139
15 18,131 300 19,487 41 20,213
20 18,424 06 19,648 48 20,282
24 18,633 13 19,766 55 20,375
32 18,741 19 19,865 4 00 20,431
39 18,965 25 19,971 05 20,479
45 19,126 30 20,065 10 20,505
50 19,275

Tablica LIII

Préba nr 48. Karbid spreparowany nr 2 zawierajacy: 65,49 CaC, i 0,2% N;, prepa-
rowany przy 45 V.. Azotowanie w temperaturze 900° C z 29,-wym dodatkiem do-
mieszanego CaF,. Tablica obejmuje dane od momentu przyrostu na ciezarze.

Czas nagrz. 23 min.
0 00 temp. 710° C

03 G,0831
07 0,3157
11 0,8307
14 1,56115
17 2,351
22 4,851
24 5,574
27 6,213
31 7,202
37 temp. 900°C
40 8,631
45 9,478
49 i 9,943
53 10,475

058
103
08
15
21
25
30
35
40
45
50
55
2 00
05
10
15

11,089
11,504
11,868
12,617
13,133
13,306
13,631
13,935
14,229
14,461
14,719
14,927
15,151
15,342
15,619
15,619

2 22
30
35
40
45
50
55

301
05
11
18
24
30
35
40

15,857
16,123
16,256
16,381
16,508
16,588
16,679
16,780
16,837
16,887
16,979
17,012
17,045
17,070
17,074

Tablica LIV

Préba nr 49. Karbid K 28 spreparowany, o granulacji 1—2 mm. Azotowanie bez
dodatkéw w temperaturze 900° C. Tablica obejmuje dane od momentu przyrostu na

Czas nagrz.- 23 min.
0 00 temp. 800° C

07 | 0,0737
09 temp. 900° C

10 0,2295
12 0,4037

15 0,6545

cigzarze.

018 0,8834
22 1,149
27 1,333
32 1,634
37 1,676
43 1,819
47 1,864

052
57
102
07
17
27
37

1,918
1,943
1,956
1,950
1,941
1,905
1,893
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o Przyrost Caas | Przyrost Cras Przyrost
wg/100 g wg/100 g wg/l00 g
w godz. w godz w godz.
o badanego i badanego i min badanego
L mi. karbidu e karbidu : karbidu
Tablica LV

Préba nr 50. Karbid K 28 spreparowany, o granulacji 1—2 mm. Azotowanie bez
dodatkéw w temperaturze 900° C. Tablica obejmuje dane od momentu przyrostu na

ciezarze.
Czas nagrz. 80 min. 0 40 0,395 135 0,9037
0 00 temp. 760° C 45 0,4363 40 0,9368
05 0,0162 50 0,5004 47 0,9843
11 0.0662 55 0,56542 55 1,0381
16 temp. 900° C 100 0,6162 2 00 1,0754
15 ; 0,1034 05 0,6667 06 1,0959
19 0,1406 10 0,701 12 1,1516
23 0,1861 15 0,7506 20 1,204
27 0,2273 21 0,7941 25 1,229
31 0,2792 25 0,8396 30 1,270
35 0,3329 30 0,8642 35 1,285

Tablica LVI

Préba nr 51. Karbid K 27 spreparowany, o granulacji 1—2 mm. Azotowanie w tem-
peraturze 900° C. Tablica obejmuje dane od momentu przyrostu na cigzarze.

Czas nagrz. 80 min. 0 20 temp. 900°C 0 36 0,4387
0 00 temp. 700° C_ 20 0,1867 40 0,56486
05 0,008 25 0,2561 45 0,5062
10 0,0317 31 0,3335 51 0,5539

16 0,1351

Tablica LVII

Préba nr 52. Karbid K 27 spreparowany, o granulacji 1—2 mm. Azotowanie w tem-
peraturze 900° C. Tablica obejmuje dane od momentu przyrostu na ciezarze.

Czas nagrz. 73 min, 0 57 0,6599 157 1,152

0 00 temp. 780° C 102 0,7057 202 1,167
06 0,0534 07 0,7457 07 1,197
12 0,0954 12 0,8097 12 1,243
17 temp. 900° C 17 0,9636 17 1,276
17 0,1984 22 0,8964 22 1,297
22 0,259 217 0,9193 217 1,316
27 0,3271 32 0,9645 32 1,366
32 06,4082 37 0,9994 37 1,385
37 0,4654 42 1,0413 42 1,411
42 0,5128 47 1,088 47 1,438
47 0,5664 52 1,104 52 1,461
52 0,6179
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Czas
w godz.
i min.

Przyrost

wg/100 g

badanego
karbidu

Czas
w godz,
i min.

Przyrost

wg/100 g

badanego
karbidu

Czas
w godaz.
i min.

Przyrost

wg/l100 g

badanego
karbidu

Tablica LVIII

Préba pr 53. Karbid techniczny z 0,5%-wym dodatkiem Ferrum Reductum. Azo-
towanie w temperaturze 900° C. Tablica obejmuje dane od momentu przyrostu na

Czas nagrz. 57 min.
0 00 temp. 770° C

03 0,0459
07 0,2079
09 0,3417
15 temp. 900° C

15 0,6167
22 0,9572
27 1,0308
32 1,1514
42 1,3868

048
52
105
09
12
17
22
27
32
37

ciezarze.

1,5016
1,5907
1,8203
1,9036
1,9524
2,0184
2,0581
2,1427
2,2137
2,2826

142
52
207
17
27
37
47
57
307
21

2,3487
2,4865
2,6846
2,8310
2,9688
3,0779
3,2129
3,3077
3,4110
3,4684

Tablica LIX

Préba nr 54. Karbid techniczny z 1%-wym dodatkiem Ferrum Reductum. Azo-
towanie w temperaturze 900° C. Tablica obejmuje dane od momentu przyrostu na

Czas nagrz. 70 min.
0 00 temp. 690° C

05
15
20
30
35

0,0173
0,1123
0,2360
0,4133
0,6332

36 temp. 900 °C

ciezarze.
040 0,7944
50 1,0304
100 1,2319
11 1,4391
20 1,6032
30 1,7787
40 1,9457
50 1,9457

200
10
20
30
40
50

300
05

2,2421
2,3947
2,5461
2,6797
2,8092
2,9300
3,0498
3,1142

Tablica LX

Préba nr 55. Karbid K 31 spreparowany, kruszony o granulacji 1—2 mm. Azoto-
wanie bez dodatkéw w temperaturze 900° C. Tablica obejmuje dane od momentu
przyrostu na ciezarze.

Czas nagrz. 3 godz.

11 min.

0 00 temp. 830° C

04
10
14
19

0,0042
00145
00283
00417

24 temp. 900° C

24
29

0,0566
0,0708

0 35
39
44
49
54

100
04
10
14
19

0,0934
0,1053
0,1191
0,1352
0,1478
0,1623
0,1753
0,1975
0,2019
0,2159

124
29
35
40
45

200
05
11
20
30

0,2304
0,2404
0,2538
0,2683
0.2798
0,3001
0,3101
0,3258
0,3453
0,3713
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Czas ’ Przyrost P Przyrost s Przyrost
w godz N wg/l00g w godz. wg/l00g w godz ¥ /1002
v 8002 badanego ; fn.n ) badanego i min badarezo
1o ] karbidu T P karbidu karbidu
Ciag dalszy tablicy LX
2 40 0,3912 2 59 0,4383 316 0,4841
44 0,4027 304 0,4547 20 0,49086
49 0,419 10 0,4711 24 0,5098
55 0,4291

Tablica LXI

Préba nr 56. Karbid K 31 spreparowany, kruszony o granulacji 1—2 mm. Azo-
towanie bez dodatkéw w temperaturze 900° C. Tablica obejmuje dane od momentu

Czas nagrz. 3 godz.

03 min.

0 00 temp. 800° C

07
14
19
26
31
31
36
41
46
51
58

0,0035
0,0195
0.0321
0,0580
temp. 900°C

00398
0,0870
0,1069
0,1187
0,1419
0,1571

przyrostu na ciezarze.

103 0,1637
08 0,1687
13 0,1832
18 0,1950
292 0,2034
28 0,2213
33 0,2316
39 0,2430

45 0,2594
51 0,2705
57 0,2828

214 0,3018

20 0,3167

225 0,3247
30 0,3352
34 0,3457
38 0,3510
43 0,3598
49 0,3731
55 0,3773

301 0,3999
07 0,4128
11 0,4261
16 0,4391
25 0,4666
31 0,4800

Tablica LXII

Préba nr 57. Karbid K 29 spreparowany, kruszony o granulacji 1—2 mm. Azoto-
wanie bez dodatkéw w temperaturze 900° C. Tablica obejmuje dane od momentu

Czas nagrz. 1 godaz.

14 min.

000 temp. 740° C

05
10
14
19
25
25
29
34
39
43~

0,0120
0,0386
0,0368
0,1573
temp. 900° C

0,2013
0,2403
0,2825
0,3336
0,3977

przyrostu na ciezarze.

0 48 0,4279
54 0,4717
59 0,5115

104 0 5404
09 0,5718
15 0,6127
21 0,6630
26 0,6823
31 0,7233
40 0,7856
46 0,8378
51 0,8844

2 00 0,8981

2 05 0,9343
10 0,9624
15 0,9998
20 1,0267
25 1,0517
32 1,0963
-y 1,1268
42 1,1542
47 1,1819
52 1,2173
57 1,2479

3.02 1,2739
05 1,2901
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Czas Przyrost Cras Przyrost Caas Przyrost
wg/100 g ) wg/l100 g : wg/100 g

w godz. w godz. w godz.
i min badanego i min badanego | min badanego
' karbidu ' karbidu 1o karbidu

Tablica LXIII

Préba nr 58. Karbid. K 29 spreparowany, kruszony o granulacji 1—2 mm. Azotowa-
nie bez dodatku w temperaturze 900° C. Tablica obejmuje dane od momentu przy-
rostu na ciezarze.

Czas nagrz, 1 godz. 0 58 0,3286 2 05 0,8360
20 min. 102 0,3650 10 0,8744
0 00 temp. 700° C 07 0,3963 15 0,8942
05 0,0068 12 0,4402 21 0,9255
10 0,0131 17 0,4719 25 0,9894
16 0,0302 22 0,5174 30 1,0159
20 0,0396 27 0,5605 35 1,0512
26 0,0725 32 0,5977 40 1,0761
31 0,1085 38 0,6413 45 1,1193
‘36 temp. 900° C 43 0,6769 50 1,1398
36 0,1552 48 0,7153 55 1,1699
40 0,1861 55 0,7632 300 1,2043
48 0,2443 200 0,7972 05 1,2337
53 0,2882

Tablica LXIV

Préba nr 69. Karbid techniczny mielony z 2%-wym dodatkiem zeliwa bialego. Azo-
towanie w temperaturze 900° C. Tablica obejmuje dane od momentu przyrostu na

ciezarze.

Czas nagrz. 1 godz. 123 1,7393 314 3,3283
03 min. 32 1,8662 20 3,4079
0 00 temp. 690° C 37 1,9412 26 3,5042
04 0,0167 48 2,1085 32 3,5867
09 0,04556 53 2,1822 38 3,6593
14 0,0940 58 2,2602 45 3,7626:
20 0,1678 203 2,3380 51 3,8429
24 0,2434 08 2,4084 56 3,9022
.30. 0,4279 15 2,5262 401 3,9604
34 0,5894 22 2,3786 06 4,0464
39 temp. 900°C 27 2,7186 14 4,0983
39 0,8340 . 32 2,7839 20 4,1791
44 0,9592 37 2,8640. 23 4,2424
51 1,1299 44 2,9673 32 4,2944
56 1,2360 53 3,0613 39 4,3809
102 1,3554 58 3,1144 46 4,4616
07 1,4540 303 3,1824 53 4,5475
13. 1,5895 08 3,2759 500 4,6226

18 1,6528

Chemia IT 5
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Przyrost - Przyrost Przyrost
o | wehong | S| wgioor | S| wgons
v 8odz. badanego ; fn ’ badanego i “min ) badanego
1 karbidu L karbidu : karbidu

Tablica LXV

Préba nr 60. Karbid techniczny mielony z 3%-wym dodatkiem Zeliwa bialego. Azo-
towanie w temperaturze 900° C. Tablica obejmuje dane od momentu przyrostu na

ciezarze.

Czas nagrz. 1 godz. 124 1,8022 314 3,5445
10 min. 32 1,9353 19 3,6149

0 00 temp. 690° C 38 2,0445 24 3,6883
06 0,0093 - 44 2,1526 29 3,7531
12 0,0645 50 2,2554 34 3,8304
17 0,1609 58 2,3763 41 3,9298
23 0,3213 203 2,4705 48 470222
27 0,4440 10 2,5344 54 4,0565
32 0,6149 16 2,7024 59 4,1332
37 0,7723 | 21 2,7879 405 4,2163
42 0,9240 27 2,8884 26 4,4169
47 temp. 900° C 32 2,9668 31 4,4867
47 1,0693 38 3,0511 36 4,5541
52 1,1931 44 3,1220 41 4,5650
58 1,3263 49 3,2399 46 4,5759
103 1,4296 54 3,2673 , 51 '4,5854
08 1,4633 59 3,3527 56 4,5937
14 1,6301 304 3,4114 5 01 4,6055
19 1,7472 09 3,4783 06 4,6130

Tablica LXVI

Préba nr 61. Karbid techniczny mielony z 3%-wym dodatkiem Zeliwa bialego. Azo-
towanie w temperaturze 900° C. Tablica obejmuje dane od momentu przyrostu na

ciezarze.

Czas nagrz. 1 gods. 0 55 1,3904 210 2,5053
07 min. 100 1,4865 15 2,6813

0 00 temp. 720° C 07 1,5681 20 2,6467
03 0,0218 11 1,6044 25 2,7213
10 0,0816 15 1,7336 30 2,7831
16 0,2262 20 1,7893 i 35 2,6838
20 0,3767 25 1,8321 40 2,9204
26 0,4923 30 1,9472 45 3,0011
30- 0,4923 36 2,0437 53 3,0738
30 temp. 900° C 40 2,1210 55 3,0944
30 0,7840 47 2,2106 300 3,1598
35 0,9496 50 2,2453 05 3,2171
40 1,0691 ’56 2,3027 10 3,2716
45 1,1845 200 2,3572 15 3,3149
50 1,2604 05 2,4286 - 20 3,3727
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Ozss Przyrost Cras Przyrost Caas Przyrost
‘ wg/l100 g : wg/100 g wg/100 g
w godz. bad w godz. w godz.
i min. adanego i min. badanego i min badanego
karbidu ' karbidu ) karbidu
Ciag dalszy tablicy LXVI
326 3,4402 400 3,8121 434 | 4,1382
30 3,4859 08 3,8500 40 4,1952
35 3,5338 13 3,9028 46 4,2589
40 3,6034 18 3,9578 51 4,2931
45 . 3,6391 24 4,0591 56 4,3348
50 3,6837 29 4,0741 501 4,4036
55 3,7413

Czas nagrz. 1 godaz.

02 min.
0 00 temp. 7000 C
05 0 0075
10 0,0444
15 0,1532
20 0,3030
25 0,4845
30 0,6347
34 . temp. 900°C
34 0,7940
38 0,8926
43 1,0265
48 1,1437
54 1,2763
58 1,3579
103 1,4479
09 1,5271
13 1,6027
18 1,6938
23 1,7754

Czas nagrz.

1 godz.
10 min.

0 00 temp. 690° C

03
11

0,0042
0,0085

ciezarze.

128 1,8508
35 1,9537
40 2,0160
45 2,0880
50 2,1665
56 2,2396

207 12,3731
12 2,44035
17 2,6162
22 2,5859
29 2,6411
34 2,7425
39 2,8011
44 2,8555
52 2,9596
58 3,0233

303 3,0330
08 3,1350
13 3,1885
18 3,2445
23 3,3010

016
20
27

0,0247
0,0491
0,0939

32 temp. 900° C

32

|

0,1318

329
33
38
43
48
54
59

403
08
13
18
23
28
33
38
43
48
53
58

502

0 37
42
48
51
53

Tablica LXVII

Préba nr 62. Karbid techniczny mielony z 4%-wym dodatkiem zeliwa biatego. Azo-
towanie w temperaturze 900¢ C. Tablica obejmuje dane od momentu przyrostu na

3,3809
3,4311
3,4850
3,5413
3,5980
3,6703
3,7198
3,7713
3,8747
3,8821
3,9388
3,9800
4,0302
4,0380
4,1424
4,2295
4,2807
4,3225
4,3810
4,4447

Tablica LXVIII

Préba nr 64. Karbid K 30 spreparowany, kruszony o granulacji 1—2 mm. Azotowa-
nie bez dodatku w temperaturze 900° C. Tablica obejmuje dane od momentu przy-
rostu na cigzarze.

0,1785
0,2141
0,2339
0,2868
0,2984

b*
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Czas Przyrost Cdia Przyrost O Prgyrost.
T wg/100 g wg/100 g wg/100 g
w godz. w godz. w godz.
i min. badan-ego i min. bada,r}ego i min. ba,danfego
karbidu karbidu karbidu
Ciag dalszy tablicy LXVIII
100 0,3386 145 0,6412 225 0,8852
05 0,3718 50 -0,6741 30 0,9126
10 0,4062 55 06,7069 35 0,9362
15 0,4413 200 0,7390 40 0,9680
20 0,4786 05 0,7738 45 0,9896
25 0,5143 10 0,7974 50 1,0178
30 0,5500 15 0,8279 55 1,0522
35 0,5840 20 0,8585 300 1,0843
40 0,6045

Tablica LXIX

Préba nr 65. Karbid K 30 spreparowany o granulacji 1—2 mm. Azotowanie bez
dodatku w temperaturze 900° C. Tablica obejmuje dane od momentu przyrostu na

ciezarze.

Czal nagrz. 1 godz. 055 0,3101 2 04 0,7078
06 min. 59 0,3357 09 0,7261
0 00 temp. 710° C 104 0,3721 14 0,7425
04 0,0669 09 0,3926 19 0,7789
10 0,0186 14 0,4309 24 0,7938
14 0,0471 20 0,4586 29 0,8197
19 0,0692 24 0,4844 34 0,8420
24 0,0981 29 0,5165 39 0,8626
29 temp. 900° C 34 0,5384 44 0,8809
29 0,1349 39 0,5708 49 0,9068
34 0,1768 44 0,6000 54 0,9356
40 0,2085 49 0,6295 59 0,9538
46 0,2533 54 0,6488 304 0,9794

50 0,2744 59 0,6758

Tablica LXX

Préba nr 66. Karbid K — 31 spreparowany, kruszony o granulacji 1—2 mm. Doda-

tek CaCl,=1,669%,. Azotowanie w temperaturze. 900° C. Tablica obejmuje dane od
momentu przyrostu na ciezarze.

Czas nagrz. 1 godz. 032 i 0,8057 113 - 1,9662
26 min. 37 temp. 900° C 20 2,0530

0 00 temp. 680° C 37 1,0312 25 2,1228
01 0,0035 42 1,2341 29 2,1774
07 0,0575 48 1,4172 34 2,2381
14 0,2074 53 1,5408 40 2,3151
18 0,2946 57 1,6524 43 2,3553
29 0,3929 103 1,7807 47 2,4058
27 0,5746 07 1,8344 52 2,5204
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s - Przyrost S Przyrost Paas Przyrost
. wg/100 g wg/l00 g wg/100 g
w godz. w godz. : w godz.
S i badanego S sin badanego i min badanego
’ karbidu ’ karbidu ) karbidu
Ciag dalszy tablicy LXX
202 2,5794 | 227 2,8007 2 52 3,0252
07 2,6254 32 2,8617 57 3,0678
12 2,6801 37 2,8829 302 - 3,1131
17 2,7331 42 2,9352
22 2,7745 47 2,9765

Tablica LXXI

Préba nr 67. Karbid K 31 spreparowany, kruszony o granulacji 1—2 mm. Dodatek
CaCl,=1,729,. Azotowanie w temperaturze 900° C. Tablica obejmuje dane od mo-
mentu przyrostu na cieiarze.

Czag nagrz. 44 min. 0 36 temp. 900° C 125 2,2670
0 00 temp. 680° C 36 1,0113 31 2,3263
02 0,0161 41 1,1844 37 2,4018
06 0,0539 53 1,4784 42 2,4474
11 0,1617 58 1,6221 46 2,4880
18 0,3431 105 1,9167 51 2,5481
21 0,4387 10 2,0676 56 2,6868
26 0,6239 15 2,1503 2 02 2,6357
31 0,8280 20 2,2293 06 2,6720

Tablica LXXII

Préba nr 68. Karbid nr 43 mielony, spreparowany z 2,01%-wym dodatkiem wto-
pionego CaCl,, 57,68% CaC,. Azotowanie w temperaturze 900° C. Tablica obejmuje
dane od momentu przyrostu na cigzarze.

-Czas nagrz. 29 min. 028 16,3050 104 19,5730

OAO.(') temp. 685° C 29 16,4540 06 19,6780
02 0,0564 30 16,5950 09 19,7750
06 1,4813 32 16,8180 : 11 19,8550
10 2,6385 34 17,0920 13 19,9180
12 temp. 900° C 35 17,23_10 15 19,9730
12 7,4850 36 17,3150 17 20,0280
15 12,2740 37 17,4920 19 20,0730
17 14,3370 38 17,6600 21 20,1200
18 14,6690 40 17,8800 26 20,2380
20, 15,0570 43 18,2630 31 20,3230
21 15,2090 45 18,5110 36 20,4020
22 15,4240 47 18,8370 41 20,4700
23 15,5840 52 18,9620 46 20,5160
24 15,7100 54 19,0760 51 20,5200
25 15,8870 56 19,1900 57 20,5590
26 16,0850 58 19,3360 201 20,5710
27 16,1515 101 19,4590

5%
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st
Csii Przyrost s Przyrost {azs Przyros
w godz gL g w godz wg/l00g w godz. T gdlo g
v goda. badanego : 8 ; ’ badanego & e badanego
b karbidu =l karbidu : karbidu

Tablica LXXIII

Préba nr 69. Karbid nr 43 mielony, spreparowany z wtopionym 2,01%-wym do-

datkiem CaCl,, 57,589 CaC,. Azotowanie w temperaturze 900° C. Tablica obejmuje
dane od momentu przyrostu na cigzarze.

Czas nagrz. 28 min. 031 16,3180 105 19,3920
0 00 temp. 640° C 32 16,4620 06 19,4430
01,5 0.0026 33 16,6240 08 19,5370
03 0,0183 35 16,8800 11 19,6780
04 0,0349 37 17,1050 14 19,7680
05 0,0347 38 17,2200 16 19,8350
08 0,4416 39 17,3040 18 19,8990
10 0,9683 40 17,4670 20 19,9540
11 1,4814 41 17,5570 23 20,0390
16 temp. 900° C 42 17,6680 26 20,1330
16 9,7768 43 17,7700 29 20,2100
18 12,7450 45 17,9700 33 20,3300
19,5 14,0500 46 18,0720 39 20,4180
22 14,8630 48 18,2130 43 20,5080
23 15,1380 50 18,3910 48 20,5930
24 15,3130 52 18,5610 53 20,6820
26 15,6280 54 18,7320 58 20,7380
27 15,7910 57 18,9400 203 20,8440
28. 15,8750 100 19,1110 08 20,8480
29 16,0320 02 19,2300 13 20,9210
30 16,1730 04 19,3500 16 20,9600

Tablica LXXIV

Préba nr 70. Karbid nr 37 spreparowany zawierajacy 80,809 CaC, i 0,149, wtopio-

nego CaCl,. Azotowanie w temperaturze 900° C. Tablica obejmuje dane od momentu
przyrostu na ciezarze.

Czag nagrz. 44 min. 020 15,4726 0 36 18,5456
0 00 temp. 730° C 21 16,3436 37 18,6426
01 0,0023 23 17,1736 39 18,8036
02 0,0252 24 17,3416 40 18,8816
04,5 0,1441 25 17,5036 41 18,9656
06 0,2916 26 17,6386 42 19,0226
09 0,9279 27 17,7416 45 | 19,2036
10 temp. 900° C 28 17,8456 47 19,3526
10.5 1,5269 29 17,9526 49 19,4886
12 3,1501 30 18,0386 51 19,6586
14.5 6,8858 32 18,2416 53 19,7326
19 14,2726 34 18,3816 55 19,8476
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Czas Przyrost Czas Przyrost Czas Przyrost
wg/l00 g wg/100 g wg/100 g
w godz. w godz. w godz.
i min. badanego i min. bndauegn i min. badan.ego
karbidu karbidu karbidu
Cigg dalszy tablicy LXXIV

0 58 20,0056 125 21,5866 2 (% 23,1106
‘100 20,1046 28 21,9646 11 23,3136
02 20,2236 31 21,8236 16 23,5076
04 20,3396 34 21,9256 21 23,7010
06 20,4426 38 22,0866 26 23,9306
09 20,6286 42 22,2476 36 24,2096
11 20,7786 46 22,3636 41 24,3826
13 20,8306 51 22,5736 46 24,5576
16 21,0336 55 22,7146 51 24,6256
19 21,2046 59 22,8836 58 24,9736
22 21,4426 203 23,0576 302 25,1176

Tablica LXXV

Préba nr 71. Karbid nr 37 mielony, s'pr.eparowa,ny zawierajacy 80,809, CaC, i 0,149,
wtopionego CaCl,. Azotowanie w temperaturze 900°C. Tablica obejmuje dane od
momentu przyrostu na ciezarze.

Czas nagrz. 40 min.
0 00 temp. 670° C

02 0,0046
03 0,0046
05 0,0309
07 0,0724
08 0,1014
10 0,2258
11 0,2323
15 0,5285
16 0,6505
17 0,7744
18 0,8681
19 0,9468
20 1,2632
21 1,4878
23. temp. 900° C

23.5 2,2371
26 4,5230
29 5,4677
30 10,9171
32 13,5881
34 15,7341
37 17,5221

038
39
40
41
43
44
45
46
47
48
49
50
52
54
55
57
59

101
03
05
08
10
12
15

17,7431
17,8791
17,9871
18,1301
18,2931
18,3861
18,4721
18,5491
18,6341
18,7651
18,8001
18,8851
19,0211
19,1801
19,2531
19,3961
19,5711
19,6681
19,8031
19,9121
- 20,0861
20,2061
20,3151
20,5081

118
21
24
21
31
34
37
43
47
54

2 00
09
14
18
23
28
33
37
41
47
52
57

302

20,8201
20,8901
20,9301
21,1041
21,3941
21,4451
21,6551
21,8401
22,0681
22,2901
22,5301
22,9051
23,0491
23,1611
23,3540
23,5481
23,6761
23,8071
23,9351
24,1371
24,2931
24,4081
24,5401
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Przyrost Przyrost . Przyrost

WCZ.:EZ wg/l00 g Wng:(;z wg/l100 g WC;:(‘;Z wg/100 g
v Bocn. badanego o e badanego i ’ badanego
1 karbidu 1o karbidu ’ karbidu

Tablica LXXVI

Préba nr 72. Karbid nr 38, mielony, spreparowany zawierajacy 83,419, CaC, i 0,57%
CaCl, wtopionego. Azotowanie w temp. 900° C. Tablica obejmuje dane od momentu
przyrostu na ciezarze.

Czas nagrz. 44 min. 042 21,9779 124 28,8159
0 00 temp. 650° C 43 21,9779 26 29,0349
02 0,0025 45 24,4849 29 29,2859
04 0,0247 47 22,9539 32 29,4839
05 0,0543 48 - 23,2059 35 29,6969
08 0,0963 50 23,6449 39 29,9589
10 0,1555 51 23,8519 44 30,2539
12 0,2442 52 24,0849 47 30,4219
14 0,3579 54 24,5089 .52 30,6489
17 | 0,56556 ' 56 24,9089 56 30,7669
19 0,8070 58 25,3079 201 30,9489
20 0,9971 59 25,4919 05 31,0939
22 1,4028 100 25,6839 09 31,2069
23 1,7499 02 26,0189 14 31,3059
24 2,2239 04 26,3499 19 31,4779
28 | 8,5131 05 26,4979 24 31,4979
30 ' 12,8089 07 26,8099 29 31,6419
32 16,1479 09 27,1099 35 31,7399
34 | 18,3739 11 27,3569 40 31,8189
35 temp. 900° C 13 27,6479 44 31,8839
37 20,0269 16 28,0029 49 31,9519
39 20,8619 19 28,3089 53 32,0069
41 ‘j 21,3599 22 28,6889 58 32,0819

Tablica LXXVIIL

Proba nr. 73. Karbid nr 38, mielony, spreparowany zawierajacy 83,419, CaC, oraz

0,579, wtopionego CaCl,. Azotowanie w temp. 900° C. Tablica obejmuje dane od mo-
mentu przyrostu na ciezarze.

Czas nagrz. 50 min. 022 0,6299" 0 43 20,2150
000 ‘temp. 630 °C 23 0,7346 45 20,7480
02 0,0082 24 0,8670 ‘46 temp. 900° C
04 0,0190 26 1,1946 46 20,9580
08 0,0395 27 1,3732 47 21,2400
08 0,0611 28 1,6150 48 21,4820
10 0,0755 20 1,8620 49 21,7440
12 0,1222 30 2,1810 51 22,2420
14 0,1792 31 2,6150 52 22,5040
16 0,2387 32 3,2120 53 22,7970
18 0,3373 39 17,3550 A4 23,1300
21 0,5169 41 19,4190 55 23,2940
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Bk Przyrost Ot Przyrost Czas Przyrost
wg/100 g wg/l00 g g wg/100 g
w godz. w godz. w godz.
§ et badar?ego ¥ . badanego { min. badanego
karbidu karbidu karbidu
Cigg dalszy tablicy LXXVII
056 23,5630 115 27,4980 2 04 31,6060
57 23,7560 17 27,9090 08 31,6160
58 24,0190 18 28,0290 12 31,9240
. 59 24,2440 ' 20 28,2580 15 23,0210
102 24,9520 21 28,3710 18 32,1240
03 25,1480 23 28,4690 21 32,2440
04 25,3580 25 28,8840 24 32,2520
05 25,5840 28 29,1870 32 32,4250
06 25,7640 30 29,4380 35 32,4840
07 25,9890 35 29,8980 39 32,5800
03 26,1640 37 30,0040 44 32,6420
09 ) 26,3640 41 30,3220 51 32,7140
10 26,5440 44 30,5120 54 32,7800
11 27,0000 46 30,6560 59 32,8780
13 27,1080 56 31,3180 304 32,9340
14 27,2720 201 31,5020
5. WNIOSKI

1. Stwierdzono ujemny wplyw dodatku dolomitu na szybkoséé azotowa-
nia karbidu. Badania kinetyki tego procesu wskazywalyby na to, ze do-
datek ten nie powinien byé stosowany przy produkecji azotniaku.

2. Ustalono, zZe zelazo czyste i biale zeliwo sg inhibitorami reakej azoto-
wania, & dziatanie tych dodatkéw, jako niezalezne od ich stezenia, mozna
by przyréwnaé do dziatania inhibitoré6w w reakcjach wielofazowych.

3. W badaniach nad wptywem CaF, wtopionego w karbid i mechanicz-
nie z nim wymieszanego uzyskano potwierdzenie ustalonego przez Francka
i Endlera faktu, ze sposéb wprowadzania tego dodatku jest obojetny.

Wyniki badan nad kinetyka azotowania karbidéw gruboziarnistych
$wiadezg o tym, ze intensywnogé dzialania CaF, jako dodatku przyspie-
szajgcego ten proces nie zalezy od jego stezenia.

4. Badania nad wpltywem dodatku CaCl, pozwolily na ustalenie na-
stepujacych faktéw:

a) dodatek CaCl, dziala znacznie intensywniej anizeli dodatek CaF,;

b) dziatanie CaCl, jest proporcjonalne do stezenia tego dodatku w prze-
ciwieristwie do dzialania CaF,;

¢) nie jest rzeczg obojetng, w jaki sposéb wprowadza si¢ dodatek
CaCly; przy wtopieniu w karbid uzyskuje sie znacznie lepsze rezultaty
anizeli przy mechanicznym wymieszaniu;
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d) stosowanie CaCl, zamiast fluorytu prawdopodobnie pozwolitoby
znacznie obnizyé wysokie wymagania stawiane co do stopnia rozdrob-
nienia karbidu, a tym samym obnizyloby koszty mielenia. Wskazujg na
to wyniki bada’i nad kinetyks azotowania gruboziarnistego karbidu
opudrowanego chlorkiem wapniowym;

e) uzyskano bardzo wysoka wydajnodé azotowania (po 2 godz. az
84,229%,) wyjatkowo niskoprocentowego karbidu (57,589, CaC,) przy
zastosowaniu 2,019% dodatku wtopionego CaCl,. Wyniki tych badan
otwierajg bardzo zachecajacy perspektywe uzyskiwania wysokich wydaj-
no$ci azotowania karbidéw niskoprocentowych, co przy dotychczasowym
sposobie prowadzenia tego procesu zawsze nastreczalo trudnoéci nie do
przezwyciezenia;

f) zaproponowano wtapianie CaCl, przez wsypywanie okre§lonych
porcji tego dodatku do pustych panwi przed napelnianiem ich cieklym
karbidem;

g) nalezaloby moze podkreslié, ze chlorek wapnia jest produktem
odpadkowym przemystu sodowego, a stosowany dotychezas fluoryt spro-
wadza sie z zagranicy.

5. Uzyskane wyniki w zestawieniu z wynikami prac opublikowanych
przez innych autoréw pozwalajg na sformulowanie nastepujacego uogél-
nienia:

Dodatki przyspieszajace (lub opézniajace) proces azotowania weglika
wapniowego, takie jak CaCN,, CaS i CaCl,, ktérych dziatanie mozna
przyréwnaé do dziatania katalizatoréw w reakcjach jednofazowych,
dzialajg znacznie intensywniej wprowadzane na drodze stopienia ich
z CaC,. Natomiast w przypadku substancji takich, jak CaF,, ktérych
dzialanie jako niezalezne od stezenia da sie poréwnaé z dzialaniem
katalizatoré6w w reakejach wielofazowYch; sposéb ich wprowadzenia
nie odgrywa roli. Zaréwno przy stopieniu jak i mechanicznym wymiesza-
niu z weglikiem wapniowym uzyskuje sie jednakowe rezultaty.

Pragne podziekowaé Kierownikowi naszej Katedry Prof. W. Bobrow-
nickiemu za okazywane zainteresowanie tg praca oraz za udzielanie mi
rad i wskazowek w ciggu jej wykonywania.
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I/ICCJIEI_[OBAHI/IE BINAHUA PA3JINYHBEIX NIPUMECE’
HA KMHETHHKY PEAHRIINN ABOTUPOBAHUA KAPBUIA KAJBIUA

B nmcenemoBanuaxX BIMAHUA PASIMYHHX IPHMeCeli HA peaKIHI0 as0THPOBAHUA
Kap6upa KaXbNuA NPUMEHEH TEePMOU'DABUMETPUYECKHUN METOX ¢ MCHOJIH30BAHMEM
BJIEKTPOMArHUTHEIX BECOB.

Ncenegopanua mMOKABAIN

a) BpefHOe BIMAHHe IIPUMECH HOJOMUTA,

6) BpexHOe meiicTBMe Hejlesa, HEBABUCHMO OT eT'0 KONUYECTBA, CMEITAHHOIO C Kap-
OmmoM,

B) NMOJIy4eHO IOJTBEPH{AEeHUE M3BECTHOTO PaKTa, YTO CI0CO0 BBeeHHA K KapOHAy
dropucToro KaubIUA B KAYeCTBe IPUMECH He BIHMAET HA TeuyeHHe IPOIecca azoTHPO-
BaHHA, . ' '
r) YCTaHOBJEHO, 4T0 OJArompPHATHOEe BIMAHMUE XJIOPHCTOT0 KAJBIAA pPaCTeT
C yBeJMYeHHMEM ero KOHIeHTpanuu B KapOupe,

&) a TaxMe, 4TO CHOCOD ero BReJEHUA K KapOuxy, B KauecTBe NPHMeCH, MMeeT
peniawigee sHa4eHHUe.

PeaynpTaTil 3THX MCCHEAOBAHUA B CONOCTABIEHMH C yie M3BECTHHIMH (aKTaMu
II0BBOJIAIOT BH/BHHYTL NPEAMONOMKEHHE, YTO XJIOPUCTHI KaJapUuii BMecTe ¢ IMaHA-
MHJOM KaJdbIHA, KATAIMBUPYOIUM IpPOLECC AB0THPOBAHUSA, M BMECTE C CEPHOKH-
€M KaJbIueM, HelCTBYIOIMM B 9TOM CIyYae KAK HMHTAGUTOD, CO3JAIOT PPYIIY
BemIeCTB, KOTOPHIE B paccMaTpuBaeMOM IpoIecce JeHCTBYIOT KaK IOMOTeHHEIE Ka-
TQIUBATOPH. Bemecrsa, mpuHapgierkamue K 9TON Trpymme, AeficTBYIOT Gollee MHTEH-
CUBHO, €CIU OHHM ABIAITCA BTONJEHHEIMH B KapOuy, a He TOJIbKO CMEIAaHHHIMU ¢ HUM
MeXaHU4YECKU.

UNTERSUCHUNGEN UBER DEN EINFLUSS VON VERSCHIEDENER
ZUSATZE AUF DIE GESCHWINDIGKEIT DER AZOTIERUNG DES
CALCIUMCARBIDS

Es wurden Untersuchungen iiber den Einfluss von verschiedenen Zusitzen auf die
Azotierungsgeschwindigkeit des Calciumecarbids thermogravimetrisch mit Hilfe einer
elektromagnetisch gesteuerten Waage durchgefithrt. Folgendes wurde festgestellt:
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1) die Zugabe von Dolomit wirkt sich schidlich aus,

2) die schidliche Wirkung des Eisens ist von der Menge dieses Zusatzes unab-
hingig, .

3) die schon frither festgestellte Tatsache, dass die Wirksamkeit von Calcium-
fluorid von der Art wie es dem Caleiumearbid zugemischt wurde, ohne Bedeutung
auf den Verlauf der Azotierung ist, wurde nochmals bestitigt,

4) die Wirksamkeit vom Caleinmehlorid wichst mit seiner Konzentration im
Gemisch mit Calciumearbid,

5) die Art in welcher das Calciumchlorid mit dem Calciumearbid zusammeén-
gebracht wurde ist von grundsitzlicher Bedeutung.

Diese Ergebnisse rechtfertigen die Behauptung, dass die reaktionsbeschleunigen-
den Stoffe beim Azotierungsprozess des Calciumearbids (CaCl, und CaCN,) einerseits
und das reaktionshemmende CaS, andererseits, bei der Azotierung des Caleiumcar-
bids nach Art von homogenen Katalysatoren wirken. Die Wirkung .dieser Verbin-
dungen ist intensiver, wenn sie in die Masse des Calciumcarbids eingeschmolzen sind,
als wenn sie nur mechanisch zugemischt wurden.



TABELA ZBIORCZA

) z:;ZI:;po Czas po osiagnieeiu temp. 900° C po uplywie 1 godziny po uplywie 2 godzin po uplywie 3 godzin
Nr nr Nr nr ; - {losé |, e dogrie- N L. " \ C
Lp- préh. tabel ewn. ﬁ'?dl_{zﬁbidu W'pr(}v%::gz;rfil;otlé(ﬁlatlm Sra;j a‘z‘oat'lz)lvs:ra Wzgg’; (éo I;Z\(;Og’ol; o N Wydajnosé Ili(;b(;(;%g o N Wydajnosé fllzg‘;o%g o N V}:ydajnoéé Illlzsol(;gONg | o N Wydajnosé
; v;lloaé w min karbidu Boooo karbidu B karbidu B karbidu Ps
1 | 9,10,11,12 | 17,18,19,20 | Techniczny mielony bez 67,2 654 51 1,456 1,435 4,905 1,6947 1,666 5,767 3,3295 3,220 11,320 4,471 4,279 15,210
2 15,16 22,23 55 29, domieszanego CaF, ' 662 32 2,667 2,597 9,076 7,6666 6,599 24,048 10,568 9,688 36,514 12,246 10,907 41,670
3 35,39 40,44 Spreparowany mielony (nr. 1) bez . 81,1 647 42 1,884 1,849 5,313 2,399 2,342 6,765 3,881 3,735 10,942 4,930 4,698 13,903
4 45,46 50,51 55 29% domieszanego Ca‘F‘2 ' 697 24 3,097 - 3,004 . 8,733 9,791 8,918 27,611 14,821 12,907 41,792 17,719 15,042 49,931
5 36,41 41,46 Spreparowany mielony (nr 2) Bez 65,4 670 36 1,851 1,817 6,473 3,109 3,015 10,872 5,703 5,395 19,530 7,508 . 6,983 26,255
6 47,48 52,53 " 29, domieszanego CaF, . 705 28 6,351 5,971 22,20 12,515 11,119 43,748 16,347 14,046 57,145 18,125 15,339 63,360
7 37,44 42,49 Spreparowany mielony (nr. 3) 2% wtopionego CaF, 68,3 660 - 34 3,380 3,269 11,318 13,634 11,993 45,640 18,003 ‘ 15,256 60,280 20,301 16,874 67,988
8 42,43 47,48 Spreparowany mielony (ur. 4) 2% wtopionego CaF, 71,5 655 37 3,060 2,969 7,775 10,339 ‘ !5,366 33,054 16,104 13,867 51,497 18,820 15,839 60,197
9 55,56 60,61 Sprep. kruszony 1—2mm (K 31)! bez 83,7 815 217 0,0632 0,063 0,172 0,1610 0.160 0,439 0,2931 0,292 0,800 0,4199 0,417 1,146
10 57,58 62,63 Sprep. kruszony 1—2 mm (K 29). 0,5% wtopionego CaF, 77,8 720 30 0,1782 0,177 0,416 6,4329 0,430 1,269 0,8476 0,840 2,490 1,2339. 1,218 3,626
11 49,50 54,55 Sprep. kruszony 1—2 mm (K 28) 1% wtopionego CaF, 63,8 780 7 0,1228 0,122 0,440 1,2835 1,267 4,601 - — — — — —
12 64,65 68, 69 Sprep. kruszony 1—2 mm (K 30) | 29% wtopionego CaF, 81,7 7000 | 30 0,1333 0,133 0,373 0,3407 0,339 0,953 0,7106 0,705 1,989 1,0216 1,011 2,859
13 52 57 Sprep. kruszony 1—2 mm (K 27) 5% wtopionego Ca¥, 71,5 740 18 0,1925 0,192 0,615 Q,6874 0,682 2,198 1,1610 1,147 3.,’713' — = —
14 17,21, 24 24,26,29 Techniczny mielony 29, domieszanego CaCl, 67,2 655 44 8,759 08,051 29,798 10,505 9,504 35,743 14,437 12,611 49,1'13 17,061 14,574 58,060
15 22,25 27,30 ) 4% domieszanego CaCl, ’ 644 35 16,454 14,124 55,987 20,068 16,710 “68,280 23,285 19,330 81,550 24,023 19,366 81,740
16 66,67 70,71 Sprep. kruszony 1—2 mm (K 31) Opudrowany 1,699, CaCl, 83,'7 680 36 1,0212 1,010 2,790 1,7113 1,682 - 4,675 2,6935 2,528 7,086 3,0950 3,002 8,456
17 70,71 74,75 Sprep. mielony (nr. 37) 0,149, Wi}OpiOnOgO CaCl, 80,8 700 16 1,882 1,847 5,327 19,862 16,570 56,216 22,728 -18.502 64,260 24,766 19,849 70,096
18 72,73 76,77 "Sprep. mielony (nr. 38) 0,579, wbopionégo CaJ'Cl2 83,41 640 40 20,492 17,006 56,185 25,091 20,058 68,796 31,189 23,772 85,510 32,500 24.,527 89,110
19 68,69 72,73 Sprep. mielony (nr. 43) 2,019, wtopionego CaCl, 57,58 662 14 8,631 7,945 35,079 19,264 16,148 78,274 20,674 . 17,130 84,020 — . =
20 28,29,30 33,34,35 Techniczny mielony 2%‘ dolomitu 67,2 730 31 0,9305 0,922 3,166 1,521 1,498 5,176 2,403 2,346 8,178 3,296 3,190 11,217
21 31,32 36,37 " MgO w ilo&ci odpow. 29 dolomitu 55 692 .33 0,9361 0,927 3,184 1,739 1,708 5,915 2,828 2,748 9,619 3,720 3,586 12,660
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