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        USER DIE AZOTIERREAKTION VON KORNIGEM 

                 CALCiUMCARBID, IY 

            Eine theoretische Betrachtung der von dem Zuschlag 

                       beschleunigten Azotierung 

                               VON YASUAIRO ABE 

                               (Received Jviy 9. 1960) 

            In the third report the azsumption was made, that the reaction between 
          nitrogen and the inmost cetcium carbide care of the radius r at the time t, covered 
         with a toncen[ric solid shell of the reaction product of the thickness c, obeys in 

         the presence of an accelerating substance just the same reaction rate law as is 
         the absence of it, namely, -dr/dt-k/c, where k is the parabolic tons[ant. The 

         solid shell is, however, at the same time dissolved from outside at the velocity S 
         by the melt consisted of the added substance and the reaction product, so that the 

         relation do/dl=-dr/dt-S holds for the thickness c. From these equations the 
         reaction time law, or the relation between t and r wes obtained and compared 

         with the experimental results, The discrepancy at the initial stage of the reaction 
        has been tentatively explained. 

    Die Wirkungsweise der zur Beschleunigung der Azotietung von Calcivmcarbid zugesetzten 

Stofie wurde in der vorigen Mitteilungtt uberleg[. Die Schlussfolgerung kann modelm~ccie folgeader-

massen vorgestel][ werden. Die mit S[ickstoff reagierende Cazbidkugel von dem anfiinglichen 

Radius a besteht zuz Zeit 1 aus drei konzeatrischea Bestandteilen, niimlich, erstens, die noch 
unreagier[ gebliebene Carbidkugel vom Radius r, zweitens, die direkt darauf liegende, feste 
Calciumcyanamid-Rohlenstotfschale von der Dicke c and dritiens, die 3usserste, aus Cyanamid and 
dem Zuschlag bestehende, fl ohlenstoffpartikeln uad eveatuell
beim 
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die Gleichung (6) eingesetzt, so ergib[ sich 

oder, weil St in der Gleichung (3) vernachlassigt werden kann, 

d. h. der parabolische Zeitgesetz. 

   Es ist aus demselben mathematischen Grubd leicht einzusehen 

such am Anfang der beschleunigten Azotierung derselbe paraboli 

dauert die parabolische Periode desto langer, je kleiner S ist, u 

when wird, in den geradli¢igen Verlauf uberzugehen. 

   Aus den Gleichungen (3) and (6) erhalt .man die Beziehung

                i)ber die Azotierreak[ion von kurnigem Cakiumcarbid, IV 63 

So wathsl die feste Schale nach innen mit der Geschwindigkeit -dr/dt' an, zugleich wud sie 

aber von aussen durch die Schmelu mit der konstanten Geschwindigkeit S aufgelost, somit ergibt 

rich 

                            do/dt = - dr/dt - S, (2 ) 

oder 

veil bei t=0 r=a is[. Der numerische Wert von k ist aus der ersten Mitteiluagz> zu erhalten, 

der Wert von S kann aus der Neigung des geradlinigen Teils der 1-t Kurve nach der Beziehung 

berechnet werden. Aus den Gleichungen (1), (2} and (3) lass[ sick die Beziehung zwischen 

beliebigen zwei von den drei Grossen, t, r, and c, erhalten. 

   Wird c aus (1) and (3) elliminiert, so ergibt sich 

oder 

                         dt/dr - (Sl>r)t = (* - a)/k • (S ) 

   Die Losung der Gleichung (5) ist unter Berucksichtigung der Anfangsbedingung, r=a. bei 

t=0, 

                 a=(a-r)/S-(k/Ss){I-exp(-S/k)(a-r)}. (6) 

   Wir wollen diese¢ Zeitgesetz der beschleunigten Azotierreaktion naher betrachten. Die 

Gleichung sollte i¢ den parabolischen Zeitgesetz ubergeben, falls S gegenuber k sehr klein Wird. 

Tatsachlich wird ex -S k a-r in ei¢e Ri;ihe entwickelt un die ersten drei Glieder in

    * Hier isl angenommea, dass die Volumina von Calciumwrbid 

ryanamid-Kohleastoffgemisch miteiaaadec gleich rind (Mitteilu¢g I).
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                      c = (kf S) { 1 - exp (- S/k)(a - r)} . (8 ) 

Um zu sehen, wie sick c mit der Zeit oder besser mit der fortschreitenden Reaktion, d. b. mit 

der Zunahme von 1 oder a-+ verhalten wird, haben wir eine numerische Rechnung fur die 

Azotierung bei 1000°C mit Calciumzuschlag (Abb.l der dritten Mitteilungl)) ausgefuhrt. Der 

Wert von k bei 1000°C wurde aus der Angabe in der ersten Mitteilungz> zu 0.6x10-'cmr/min 

extrapolierN. Der Wer[ von S wurde aus derselben Abbildung gembss der Gleithung (4) zu 

4.2x 10''cm/min bestimmt. A'un warden die Werte von r zuerst gegeben and die entspre-

chenden Werte von / and c mit 13ilfe der Gleichung (6) 6zw. (g) ausgerethnet. Tabelle 1 enthalt 

die Resultate nebst den Werten von 1 and der bereits reagierten Schichtdicke ¢-r. Danach 

               Tabelle I Der Wert von c in Abbangigkeit von t and + 

           Reaktionstempera[nr: 1000'C; Calciumchloridzusatz; k~0.6x 10"'cm'/min; 
            5-4,1x10''cm/min; a=O.Imm
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sollte die paraboliscbe Periode schon in den ersten 10 5ekunden vorbei rein and das Kons[ant-

werden der Schichtdicke is[ in 2 Minuten nahezu vollstandig. Hierau[ folgt der geradlinige 

Verlauf, wie es sus der Gleichung (3) oder (6) ]eicht zu ersehen ist. Der krumme Teil der !-t 

Kurve in Abb. 1 der dritten MitteIIung~> dauert e[wa I7 Minu[en. Diese enorme Abweichung 

ruhrt wohl daher, doss die Oberlliiche der Calciumcarbidkoroer oolongs sehr rauh and ouch dazu 

von anhafteodem, sehr feinem Pulver bedeck[ ist. Diese nicht als regulate Kugel zu behandelnden 

Teile der Carbidprobe lassen rich aus dem parallel der l-Achse gemessenen Ahstand zwischen der 

theoretischen and der beobachteten 1-t Rurve zu 6 Prount berechnen. Die Unregelmiissigkeiten, 

den wit am Anfang der Azotierung mit Calcium$uoridzuschlag begegneten, konnen ausser den 

genannten Ursachen wohl d 

erst mit dem Reaktionspr 
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Sasaki, Universitat zu K 
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      Hcrichligung: Im 
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nosh em festen Calciumfluoridpulver zugeschrieben werden, welcbes 

odukt allmahlich in die Schmelze ubergeht. 

chsicht des Manuskripts bin ich Herrn Professor Emeritus Dr. Nobuji 

yo[o, zu Dank verp6icbtet. Die vorliegende Arbeit bildet einen Teil 

zwecks einer neuen Azotierprozesses des Calciumcarbides in Shin-Etsu 

Ausdruck tOr 2k auf S. 71 der ersten Mitteilung sullen die ersten Zi$ern 
von 1.7 x 1014.
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                 Uber die Azotierreak[ion von k6rnigem Calciumcarbid, IV 

Chem. Ind. G, m. b. H. ausgefiihrt wurde. Herrn Abteilungsfuhrer U. Minemura mochte ich 

seine freundliche Leitung meinen tiefsten Dank aussprechen. 

                                      ZenNal forschungsinrti! ut 

                                      Shin-Faso Chemical Industry G. m. b. H. 

                                      Tokyo, Japan
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