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ADOBS NITROGENATS
LA QUESTIO DEL NITROGEN
per FRANCESC HERNANDEZ, D.1.Qi{P.Q

CONSIDERACIONS PRELIMINARS

NA de les indistries que avui retenen l'atencié de técnics i economistes
U ¢s, sens dubte, la que, en general, s'anomena del Nitrogen. En con- :
Siderar la seva economia, es presenta de seguida a la vista 'enorme IMpPor-
fancia del nitrogen en la civilitzacid moderna. El gas inert que dillueix la
Bibstra atmosfera produeix, paradoxalment, els compostos més actius,
@Ssencials per a la nostra vida, 1 constitueix un dels fertilitzants elemen-
fdls necessaris per als conreus que requercixen una amplia produccid que
@8seguri l'alimentacio d'una poblacié sempre creixent.

Es d'una gran importancia per a l'agricultor obtenir el nitrogen al més
Baix preu possible, puix que l'augment de rendiment dels conreus exigeix
$Gs dels adobs. Naturalment, que aquest vindra limitat pel maxim ren-
diment, passat el qual, les despeses originades per 1'"as d'un excés d'adob
0O serien compensades per una major produccié. Aixo ha ocorregut ja a
alguns paisos, com per exemple Alemanya, on la propaganda intensissima
d€ la 1. G. no ha pogut fer augmentar el consum dels voltants de les 400
il tones de nitrogen per any, en qué aquest es manté des del 1926 1.

La industria del nitrogen és de primera importancia comercial, El prin-
@ipal factor de la riquesa de Xile és, precisament, la inddastria del nitrat que
dll: es produeix en grans quantitats, L'amoniac residual juga un paper
mportantissim en la indastria del coc als paisos on aquesta s'ha desenvo-
lupat. La indastria alemanya del nitrogen ha contribuit, també, d’una ma-
Hera extraordinaria al ressorgiment de I’Alemanya de la postguerra,

Tenint en compte aquestes consideracions, és natural que tots els paisos
thactin d’independitzar-se, i aquest desig és impulsat per l'instint de con-
Sefvacio: defensa propia i produccié agricola assegurada.

Aquests ultims anys, l'augment de consum ha originat un entusiasme
@ moltes nacions—per dissort no a casa nostra—que s'ha traduit en 1'a-
paricio de maltiples fabriques de nitrogen. Naturalment, n’hi ha que tre-

L’Ind. Chimique, juny 1930.
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ballen en péssimes condicions economiques: son excessivament petites o es
troben mal emplacades respecte dels centres productors de matéries pri-
mes, d'energia o consumidors i no poden resistir la competéncia. Una de
les causes d'aquestes anormalitats és el defecte d'estadistiques serioses que,
al nostre parer, son el fonament d'una sana economia.

Abans, doncs, d'examinar el futur d’aquesta indistria, anem a repas-

sar la seva marxa durant la present centiria.

PropucciO 1 CONSUM MUNDIALS D’ADOBS NITROGENATS.—PREUS
A principis de segle, el nitrogen inorganic consumit al mén no excediz
de 300.000 tones l'any. Al 1913, aquesta xifra augmenta fins a 750.000 i
el consum progressa durant la guerra en proporcions considerables. Al

. 191g baixa a 1.000.000 de tones i es manteé estacionari fins el 1924. A la

temporada 1926-27, el consum arriba a 1.300.000 lones, i l'any segiient e:
registra un enorme augment que fa pujar la xifra a 1.600.000 tones. Pre
nent com a base el consum de la postguerra (1.000.000), veurem que a la
primera década l'augment fou d'un 4 %, i de 6 % (60.000 ton) durant el
periode 1910-14; aquest increment assoleix el 20 %, durant la guerra (20
mil ton) de 1914-18, arribant I'altim any de la mateixa a 1.300.000 ton
després es retrocedeix al mili6, on s'estaciona 6 anys. Del 1924 al 26 es
registra un augment del 10 % (100.000 ton) o 15 % del 1924 al 1928
(150.000 ton). L'augment mig des del 19or fins al 1028 ha estat d'une:
50.000 tones 'any, doblat durant els deu primers anys i en el periode 1913
1928, L’augment en aquests Gltims anys ha estat molt important; pero é
encara massa recent la disbauxa econdémica originada per la guerra, perque
puguem fixar-nos massa en aquestes xifres. De continuar aixi, el mén hau
ria de consumir el 1931-32, 2.000.000 de tones i 2.200.000 tones el 1932-
1933. Si l'augment no excedeix de les 100.000 tones l'any, el que és mé:
raonable, aquesta xifra no seria assolida fins al 1935-36. L’'augment 1'hen
resumit en la grafica adjunta (fig. 1) (en sh. t.).

Fins fa poc, la produccio i la demanda han estat equilibrades; perd :
darrera hora, l'augment de la produccié és molt constant i si els plans de
construccio de noves instaMacions que s’han anunciat es porten a cap, la
capacitat productora dels 2.200.000 ton seria assolida ja el 1931, amb unaz
anticipacié d’alguns anys sobre la data en qué la capacitat consumidora ar
ribés a absorbir-la. Sembla, doncs, el més segur que es mantingui la com-
peténcia i que continuin baixant els preus i que es dediquin a altres fabri
cacions les instaHacions 1 productors que no es trobin en condicions de te-
sistir,

* V. Ind. Eng. Chem., 1928,
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iheros index corresponents al periode 1924-303 (fig. 2):
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LA INDUSTRIA DEL NITROGEN.—OBJECTIUS PERSEGUITS

Aquesta indastria ha de localitzar-se en un lloc geograficament favora
ble, que depen del metode a emprar i de l'emplacament dels centres pro-
ductors d’energia i matéries primeres i consumidors. A més, ve supedita
da a la produccié en gran massa i al preu de cost.

Les installacions modernes han de seguir les normes segiients *:

Obtenir la fixacié del nitrogen al menor preu de cost possible.

Obtenir la fixacié sobre un suport economic i, si és possible, que cons
titueixi un fertilitzant o un corrector.

Obtenir adobs compostos que continguin els elements fertilitzants ni-
trogen, acid fosforic i potassa en forma concentrada.

Els productes obtinguts han d’ésser presentats en tal forma que facili
tin llur distribucié. A aquest fi, han d’ésser ben secs i reduits a pols i ha
de conservar aquestes qualitats durant el major temps possible.

La indastria que estudiem, per tal de facilitar el treball, la dividiren
en quatre grups:

Adobs naturals (Nitrat sodic i quano).

Sulfat amonic residual.

Fizxacid del nitrogen atmosféric, i

Transformacid dels productes obtinguts—Adobs complexos.

."\]lﬂ]{.‘ﬁ NITROGENATS NATURALS
Nitrat sodic

Aquest producte ha estat trobat en quantitats explotables a Xile, Bo
livia, Africa del Sud® i a Sher Kala (regi6 transcaucasica)®.

Pot dir-se que el g8 per cent de la produccid total correspon a Xile. Els
jaciments de la costa boliviana sén de menor importiancia i els d’Africa
del Sud no sén explotables economicament avui, malgrat llur gras
importancia (10.000 milles quadrades, amb una riquesa mitja de 16 per
cent de nitrat sodic) a causa de la distancia que els separa del mar (un:
500 km). Per aix0 solament parlarem del nitrat xile.

Aquest es troba en jaciments d'uns 30.000 kmq al Nord del pais, entre
Taltal i Tarapaca (fig. 3). Actualment, només hi han reconeguts uns 5.80(

* R. Berr: Conf. al Consrv. Arts et Metiers. Paris, 25 maig 1030.

* L'Ind. Chim.; Inf. Comm. Abr. 1030, 280 - Chem. & Met. Eng. Gen. 10930.
Museratrr, Enc Quim. Ind.
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quilometres quadrats. La seva capacitat es calcula, actualment, en (oo a
1.000 milions de tones, de manera que la profecia del senyor W. Crookes
es veurd retardada en el seu compliment prop de 300 anys. Les fabriques
es troben distribuides a Tarapaca, Tocopilla, Antofagasta, Aguas Blancas,
i Taltal, essent el grup més important el d’Antofagasta. L'exportacio, que
el 1900 va ésser d'1.338.8g0 tones, va pujar en 1910 a 2.251,000 tones i a
3.000,000 el 1918. A causa de la liquidacio dels diposits de guerra a Eu-
ropa, l'exportacio baixa el 1919 a les Bo0.000 tones, pujant novament als
2. 500.000 tones en 1928-20,

W zona salitrera
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Fig. 3

[l mineral o “caliche” conté una quantitat variable de nitrat, que oscil-
|

la, per a les bones qualitats, de 48 a 74 per cent. Amb fot, aquesta rique-

82 a determinades regions €s rarament assolida. A continuacié donem els

resums dels analisis de diverses mostres 7:

I 11 [11 IV \%
Witrat sodic... «. <o oo 21,01 51 34,2 34,4 43,3
i  pEtasdIe e 1,0
Bulfat sodic..: o o oo 4,74 6 8,4 1,6 25,3
R - 7 (T T P 6.3 1,6 30.9
S Egnesie. s 5,03 3 2,0 5,4
Ty aluminic s sivie . 0’81

" El primer analisi ha estat extret de Forses, Phil. Mag. 1866, 32, 135; el se-
gg-n de Harvey, Proc. Inst. C. E., 1885 82, 337. Els altres tres de UrLmann, Ens.
ech. Chem., V111, 448, Berlin 1ozo.
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Clorur sodic .

ealcicl S . Bivimae 0,33
Todur potassic ... ... ... 0,87
Todat'sbdie i nae .t 0,2
Insolublesiia ol 2l 0,2 14 14,00 49,60 0.4
Adptia s e ik s I,1

També son corrents les mostres d'inferior qualitat amb menys de 1;
per cent de nitrat.

Dos soén els métodes d'extraccio em'p‘:lt:e actualment en gran escala :
Xile: el dels “shanks™ i el GUGGENHEIM; el primer no tracta, en general
“caliches” d'inferior qualitat; en canvi, el segon pot explotar-los tots aml

un major rendiment que l'altre.

Meétodes d’extraccio—I1. “Shanks™.

Es perfectament metodic i consisteix en el tractament del “caliche” ric
en nitrats, per solucions calentes saturades (en fred), que s’enriqueixen en
nitrat a mesura que passen damunt de materials més carregats de nitrat
La solucié més rica surt del bac (cachucho) carregat en ultim terme, a una
temperatura d'uns 112°C. Per mitja d’aquesta solucié circulant s'escalfa un
conjunt de productes a una temperatura elevada, amb c¢o que s'obté la
dissolucié de les sals solubles; la solucié obtinguda es clarifica per senzi-
lla decantaci6 després de separar els insolubles i es condueix als eristalit-
zadors. El nitrat obtingut té una composicié aproximada de:

INitrat, SORIL. .. ..ot finiraat ot GO
Clorur " 0,75
b} 1E 1 e e B T S NN 0,45
BTUR TS v s s 2,3

El calor util emprat én escalfar el nitrat sodic, és de 35,7 cal Kg, i és
portat-als bacs per solucions salines que han de traspassar al material fred
la diferéncia entre les capacitats calorifiques de les quantitats corresponents
d’aigua saturada diversament a l'entrada i sortida dels bacs i els calors
d’escalfament de les sals insolubles en les aigiies mares i les terres, fangs
i minerals continguts en el “caliche”. Quan aquest és d'elevada concentra-
ci6 en nitrat—com passa, per exemple, amb el de la provincia de Tara-
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paci, que conté de 35 a 45 per cent de nitrat—, les quantitats de calor se-
eundaries son negligibles, tenint en compte els bons rendiments obtinguts,
fie varien entre 27 i 37 per cent de nitrat. Pero si en lloc d'aquests mine-
rals, cal escalfar-ne altres de més pobres, amb 80-85 9, d’'impureses; la qiies-
tio es fa molt més dificil, i s'augmenten, naturalment, les quantitats de
combustible despeses i el temps de calefaccio. Els fangs en suspensio, en
gran quantitat, impedeixen I'establiment de recalentadors intermediaris, la
gual cnsa dificulta tota T'extraccié i fa desaparéixer aquella metoditzacio

gde que parlavem en comencar.

I.—FEl métode Guggenheim,

Aquest procediment, de 1"*Anglo-Chilean Nitrate Corporation” en
gomptes d'operar l'extraccié dels nitrats entre 50 1 100°C, ho fa entre 50
i 0°C; en ell no s'obtenen solucions que son dificils de refredar a menys
de 50° C, en un pais on les condicions climatologiques i la deficiencia d'ai-
gua no donen cap facilitat per aconseguir-ho, Es parteix d'una temperatu-
ta maxima de 50°C i es recorre a les maquines frigorifiques per a pro-
vocar la cristallitzacio als o® C,

Tres circuits liquids, tancats, contribueixen a aquest canvi de tempera-
fures :

Circuit d'aigua: Recupera la calor perduda dels Diesel emprats per
forca motriu (camises dels cilindres, gasos de sortida, etc) i la cedeix a
les solucions salines fredes separades del nitrat cristallitzat.

Circuit de solucions salines: Les aigiies mares a 0°(C que contenen
330 gr de nitrat per litre (Les dels “shanks” contenen 450 gr a la tempe-
fatura inferior) recalentades a una temperatura tal que la dissolucio del
Mitrat pugui fer-se als 50° C, es posen en contacte de “caliche” que ja ha
Sofert cinc rentades mitjancant solucions més concentrades. Els bacs d’es-
gotament son de doble fons i, successivament, cadascun d’ells serveix de
bac d’entrada, de primer rentat, de segon, de tercer i bac de cua. Hi ha
dos bacs intermediaris que no reben sals ; pero que augmenten la circula-
€io i controlen la concentracid. La riquesa en sals de la solucidé passa de
330 a 345 gr al primer intermediari 1 a 396-398 al segon. El bac ple de
®caliche” fresc es prepara, abans d'entrar en circuit, de tal manera que la
temperatura de la massa sigui convenient, ¢o que s'aconsegueix fent cir-
€ular el liquid del bac intermediari al bac de preparacié a través de can-
Viadors de calor molt efectius. Les solucions saturades que surten d’aquest
bac contenen 440-448 gr de sals per litre.

Aquestes solucions son enviades als cristallitzadors que actuen simul-

taniament com canviadors de calor. El descens de temperatura inicial. és
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aconseguit per escalfament de les solucions que surten a 0°C dels eristal-
litzadors. després d'ésser separat el NOzNa que ha cristallitzat,
El circuit de salmorra circula per les maquines frigorifiques i passa

després a refredar a o° les solucions dels cristallitzadors.

La darapskita.

Sembla que podrien ésser emprats els meétodes dels “Shanks” 1 GUG-
GENHEIM en série; perd aixo0 no sempre és possible per I'existéncia de
la darapskita, sal doble insoluble a menys de 38°C. Aquesta sal, de for-
mula SOyNas.NOzNa, H.0, assenyalada per primera vegada per (SANN
en 1894, pot no formar-se a totes les fabriques, segons sigui lur situacio.

En la lenta recristallitzacié que té lloc constantment a la pampa, a
conseqiiéncia de la dissolucié de les sals per les petites quantitats d’aigua
atmosférica precipitada que treballen d'una manera constant, sembla que
els sulfats sén arrossegats lentament cap als punts més baixos on for-
men bosses de “caliche” que contenen les quantitats de nitrat i sulfat
justes per a formar la sal doble. Quan, després, el “caliche” és tractat
per aigiies mares a baixa temperatura, només es dissol el nitrat no com-
binat amb el sulfat per a formar la sal doble, la qual pot ésser descom-
posada per addicié de la quantitat convenient de sulfats de calci, mag-
nesi o potassi.

Ia reaccié déna altres sals dobles poc solubles, que queden als resi-
dus (ripios):

NO,Na. SO,Na,. H!*O-SO.,Ca=SO,Ca. SONa.. HO- NO;Na
(glauberita)

NO,Va. SO,Nay. H:O 4 SOMg = SO;Mg. SOsNas + H.O -} NOsNa
(bloedita)

N()RN-E. SO.N&*. Hgo !' 3 ['{ao = SOJK! = S(‘;Kg. SL“.;.\JR". 4 H,O | NO!N&
(syngenita)

Els bacs intermediaris juguen un paper important en I'homogeneit-
zaci6 de les solucions i complexos cristallins que estan en contacte. Sem-
bla que les solucions obtingudes son clares, mentre que les obtingudes
per altres metodes proposats per a substituir el dels “shanks”, conte-
nien una quantitat notable de fangs arrossegats que eren l'origen de di-

ficultats

Chim. & Industr. 1020, II, 178-183.
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1903 ?

Donem una grafica (fig. 4), en la que es veuen les variacions sofertes

per la produccio xilena de nitrat sodic des del 1903 al 1929.

Guanos

Encara que no tenen relacio directa amb els adobs de que estem trac-
tant, per considerar-se com a adobs nitrogenats donarem algunes dades
que s’hi refereixen.

Aquest residu animal es troba a nombrosos llocs, particularment a les
illes del Pacific i Sud de D'Atlantic, al Perii, Patagonia, Estats Units
i illes del Mediterrani; pero, en molts indrets, els diposits son quasi es-
gotats.

L’explotacio es porta a cap principalment al Pert; s'obté un producte
que conté com a elements fertilitzants, aproximadament:

Nitrogen, 5,7 per 100; P2Oj;, 10 per 100; OKs, 2 per 100.

A continuacié donem la produccio al Pera des del 1905 fins al 1926"
(fig. 5):

FProduecio oe guano al Pera.

200
. | !
E‘F‘” 7o
3 il
S /0
: /
§ L AL

Fig. 5
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UrLemann: “Enz Tech. Chem.” IV Bd. 88-Berln 1020




1005
! 1906
1907
108
1§09
1910
1911

1912

Milers
de tones

68
59
82
49
28
32
69

i}
/=

Fixaci®O DEL NITROGEN ATMOSFERIC

CLENCIA
Milers
de tones

1913 73

1914 79

1915 6o

1916 54

1917 81

1918 74

1919 50

1020 68

1921
1922
1923
1924
1025

1926

Per sintesi de I'amoniac.

fixacio pot tenir lloc, industrialment, de tres formes:
| Per oxidaci6 directa del nitrogen per a obtenir acid nitric.

Milers
de tones

63
87
133
161
147
80

fis avui la principal font de nitrogen, la importancia de la qual aug-

j ' menta constantment. En 1913-14 només representava el 8 per 100 de
|i |
! u
| s
! ¢
i by
{ 1000 £
. - 8
| y
. 7
$00 s
X 30
1 N 200 5 L~
| [ / o
v } i Lo b o :
il § loa
0 t do T \
I
5 JI !
D 4o
2
< 5 [ fr’_‘ oA o
| & 20 { f \\-f 1 :?
ll &5 ) t
. / v
/e L g
il 9
{ <
1 S b K] 2 2
ot ~ N y
5 @y |8 2 2 - e
' Importencia relafive dels
procediments de frxacie®
des .
| Fig. 6
i la produccio total, mentre que en 1g28-29 representa el 56,5 per 100. La

! Per fixacié sobre el carbur calcic en forma de cianamida.
Altres procediments de fixacio han estat assajats, com per exemple la
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fixacié en forma de nitrurs metallics, etc; perd no son emprats en la in-
déstria a qué ens estem referint. De la importancia assolida pels matei-

<0s en dona una idea el grafic (fig. 6), que acompanyem *°.

Fixacié per oxidacio directa.

Aquest métode, conegut amb el nom de procediment de I'are, posat en
practica industrialment a Noruega per BIRKELAND i Evbe el 1903, ha
estat substituit quasi totalment pels altres, a causa de l'elevat consum d’e-
nergia que requereix. En efecte, segons ERrNsT, per Kg de nitrogen fixat
es consumeixen :

61 kWh procediment arc.

16 " amoniac sintétic amb hidrogen electrolitic.

14 7 cianamida calcica.

3 7 amoniac sintétic amb hidrogen de gas d'aigua.

Aquest métode, que assoli una gran importancia abans de la guerra,
fou eliminat, com ja s'ha dit, pels altres, quedant tan sols en marxa al
1928 1, les installacions segiients:

Rkujan i Nottoden, a Noruega, que fixava 35,000 ton de N/any.

La Roche de Rame, a Franca, amb 220 ton.

Patsch, a Austria, 200 ton i creiem que tambe

La Grande, Wash.,, als EE. UU.,, 300 ton.

A lépoca de qué parlem, hom projectava l'establiment de fabriques
a lloes on Venergia és suficientment barata per establir-les (una a l'illa de
la Reunion 2 i una altra a Nova Zelanda '*, mentre que la Norks-Hydro %,
propietiria de les grans empreses noruegues, comengava la transformacio
de les seves fabriques en vista de I'obtenci6 d’amoniac sintetic, amb la qual
cosa, 'Sense augmentar les instalacions hidroelectriques, podran triplicar
la quantitat de mitrogen fixat. Aquesta. transformacio, al pais on l'energia
€s més barata:del mén, ens permetra d'afirmar que la fixacié del nitrogen
pel procediment de l'arc, encara que “sigui explotat en algun lloc gracies
a circumstancies excepcionals, no té avui mes que un interes historic. Per
aquesta rad i per haver exposat en aquesta mateixa Societat fa pocs me-
sos 1%, els principis perqué es regeix el metode d’oxidacié directa, avui el
passarem per alt i anirem de seguida a tractar dels altres: amoniac sintétic
i cianamida.

" L’Ind. Chim., 1026, 228; 1028, 27, 207.

* Chem. and Metl. Fng., Spbre. 1030, 538-30.

MaTicnoN, “Le role de l'azote™: La Science et a Fie, agost 1028,

Ind. & Eng. Chem. 1926, 400.

_ Abreviatura de “Norks-Hydroelzktrisk Kwaelstof, A. S.” (Societat Noruega
d"'t_“‘“‘flﬂg‘_ﬁ). Va comencar a produir amoniac el febrer de 1028, :
CIENCIA, vol. V, ntun. 38, pag. 150.
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AMONIAC SINTETIC

La sintesi directa de 'amoniac a partir dels seus elements, té lloc en

preséncia de catalitzadors, segons 'equacio:
N-_; - 3 I]J j 2 Nl'].a

Naturalment, el rendiment depén de la pressié 1 temperatures a que
tingui lloc la reacci6. Com sigui que es desprenen I12.000 cal/gr per mol
d’amoniac format, es té, automaticament, €l calor necessari; per tant, no-
més cal, indispensablement, la instalacié de compressié.

I.a reaccié citada, en ésser portada a la practica, presenta algunes di-
ficultats. A la pressié normal, el rendiment és tan petit que, economica-
ment, no és practicable la sintesi; les pressions exigides varien en els di-
ferents sistemes entre 100 i 1,000 atmosferes. Pero el rendiment augmenta
a mesura que baixa la temperatura i aixo, industrialment, també és difi-
cil d’obtenir, ja que el calor després per la reaccio fa augmentar la tempe-
‘atura amb disminucié del rendiment. Industrialment es treballa entre els 400
i 700°C., encara que, en determinats casos, aquestes xifres limits poden

ésser variades.

Corbes d'equilibri

Practicament, es fa passar una barreja de tres parts d’hidrogen i una
de nitrogen en condicions de pressio apropiades sobre un catalitzador es-
calfat préviament a la temperatura convenient. Els gasos, en sortir de la
cambra de catilisi, es composen d'una barreja de N, H i amoniac en quan-
titats variables, que depenen de la pressié i temperatura emprades. Les
maximes quantitats possibles d'amoniac en equilibri contingudes en els ga-

sos de sortida, son donades en la taula segilent per a diverses condicions®:

ATMOSFERES

Temp.
e 1 100 00 300 A0 1000
200 153 80,6 85.8 89,0 954 G8,3
300 2,2 52,1 62,8 71,00 - 84,2 92,55
100 0,44 25;1 36,3 47,0 65,2 70,8
500 0,129 10,4 17.6 20,4 42,15 57,5
550 0,077 6,7 11,9 19,1 350 41,2
600 0,049 4.5 &zgo, 138 oz 31,4
700 0,0223 2,14 4,1 7,28 126 12,9
800 0,0117 1,15 2,24
Qoo 0,0000Q 0,68 1,34

1000 0,0044 0,44 0,87

Pascar, “Swvnthéses Industrielles”, Paris 1024; 22-23.
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Amb aquestes dades hem construit una corba (fig. 7), que demostra
a bastament l'indicat. Del seu estudi es dedueix que un descens de la tem-
peratura té un efecte superior a un augment de pressio. Per exemple, a
100 at i 500°C, I'amoniac en equilibri representa 10,4 per 100, mentre que
a la mateixa pressio i 400°C., és 25,1 per 100 i a 300°C., 52,1 per I00. Si
mantenint la temperatura als 500°C., pugem la pressio, veurem que a 200 at,
'amoniac en equilibri és de 17,6 per 100 i a 600 at, 32,15 per 100. Per tal

d’aconseguir els majors rendiments possibles, s'han estudiat nombrosissims
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Fig. 7

catalitzadors a baixa temperatura. Avui es disposa d'excellents catalitzadors
per a treballar a 450-475° C. En tractar d'obtenir amoniac a més baixa
temperatura, apareixen dificultats derivades de l'extraordinari calor lliu-
rat, que ha d’'ésser eliminat amb la major rapidesa. Aixo només pot fer-
se o disminuint la pressié o augmentant la velocitat dels gasos, 1 de totes
dues maneres el rendiment baixa.

De tot l'esmentat, es dedueix la importancia del catalitzador. Gairebé
tots els materials emprats amb aquest objecte son a base de ferro amb subs-

tancies que faciliten la sintesi,

Catalitzadors

Encara que els emprats industrialment varien segons les fabriques i els
sistemes de treball, tractarem de donar la composicio d'un catalitzador
de bons resultats i que podriem considerar com a tipus. La formula ja

donada en aquesta mateixa revista en una altra ocasio 7, és la segiient:

" CIENCIA, 1. c.
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En la patent que protegeix aquest producte (U, S. Patent 1.489,497),
s'indica la possibilitat de variar el percentatge d'oxid potassic de 0,25 a 2
per 100 i el d’altimina entre 0,25 i 10 per 100, La preparacio del producte
pot fer-se com segueix: Es fon ferro en corrent d'oxigen i sobre |'oxid
forric format i en fusio, es tira una barreja d’una part per 100 d’oxid sodic
o potassic, i 1 per 100 de SiOp o d'alimina. La massa es deixa refredar
i es redueix a petits trossos. Encara que les proporcions dels diversos com-
posants poden ésser canviades d'acord amb allo dit anteriorment, sembla
que aquestes son les que fan el catalitzador més efectiu.

També s’han assajat amb éxit, alguns catalitzadors a base de magnetita
i d'altres en qué l'alimina o la silice han estat substituides per oxids de co-
balt, molibdén, manganés, niquel, tugstén, calci, etc. En general, pot dir-se

que cada productor empra el seu propi catalitzador '®.

La velocitat dels gasos i el rendiment

Com s'ha vist per les corbes d’equilibri, la conversié total de la barreja
nitrogen-hidrogen en amoniac, no és possible amb un sol pas de la mateixa
sobre el catalitzador, 1 encara pr:‘u‘fitmm‘nt el percentatge d’amoniac for-
mat només saproxima al maxim possible en equilibri. Si s’augmenta la
velocitat dels gasos sobre el catalitzador, el percentatge d’amoniac format
haixa, apartant-se d’aquell maxim.

El percentatge d’amoniac depén del volum de gas que per unitat de vo-
lum de catalitzador passa per hora, és a dir, de la velocitat. Si, per exemple,
per cada dmc de massa catalitzadora passen 10,000 litres de gas, direm que
la velacitat és de 10,000. Per a veure la influéncia de la velocitat en el ren-
diment, donem les corbes corresponents, segons Ernst 1%, a velocitats de
0 a 100,000 i pressions de 600 a 1,500 at per a una temperatura de treball
de 475°C. (Figura 8). De l'examen de les corbes es veu que si continuéssim
cap al zero (per a la velocitat), el percentatge d’amoniac en equilibri fora
el maxim. A 300 at, amb una velocitat de 10.000, s'obté—amb un tipus
determinat de catalitzador—, 25 per 100 d'amoniac. A la mateixa pressio,
perd-a una velocitat de 100,000, només s'obté un 10 per 100. Per cada
dmc de catalitzador, en el primer cas s'obtenen 2.500 litres d’amoniac, men-

" Per a majors detalls;: UrLmany, “Enz. Techs. Chem.”; Berlin 1928, Bd. I,

383 i sgs.

»  Ernst, “The fixation of Atmospheric Nitrogen™, 57.
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LT

tre que en e! segon se n'obtenen 10,000; d'aquestes consideracions es de-
dueix que, de vegades, convé apartar-se de les millors condicions d’equi-

libri.

Quina és la millor velocitat?

No s’ha establert acord sobre aquest extrem entre els especialistes. La
major part de fabriques treballen a una velocitat de 20,000 o menys, mentre
que el Comité de productes nitrogenats del Departament d’Invencions i Mu-

nicions britanic proposa una velocitat superior als 150,000.
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Naturalment, la velocitat a emprar dependra d'una colla de conside-
racions., Una velocitat petita requereix un major volum de catalitzador.
Les condicions termiques també canvien amb la velocitat. En l'exemple ci-
tat, la relacié amoniac-gas total = 100,000 : 10,000 = a 10 per 1: en 'altre
cas era de 10,000 a 2,500, o sigui 4 per 1. Aixi, en el primer cas, el calor
de formaci6 d'un volum d’amoniac es distribueix entre deu volums de gas,
mentre que en el segon, aquest calor nomeés és distribuit entre 4 volums,

Els rendiments varien amb la velocitat emprada; les variacions van in-
dicades en el grafic de la figura 9.

Ja s’ha indicat que no tots els gasos es converteixen integralment en

amoniac. Solament se'n forma un 5 a 10 per 100, sobre llur volum total
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en sortir del catalitzador, i cal que tornin a passar per la cambra de catalisi
després d’haver-los lliurat de I'amoniac format; a fi de facilitar la conti-
nuitat del procés, cal afegir als gasos, abans de tornar al catalitzador, un
volum de barreja (3 H» + Na), equivalent a 'amoniac separat, a través
d'un compressor que porta la pressio del conjunt novament a la normal de

treball.

Separacid de l'amoniac

[amoniac format pot separar-se per refrigeracio o per dissolucié en
aigua.

Pot separar-se, anhidre, a 'estat liquid, per refredament dels gasos sor-
tints del tub de catalisi. La barreju (N-H-NFHj), a pressio, és refredada,
amb ¢o que es liquida una fraccié de I'amoniac que depen de la temperatura
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Fig. 9

i pressio finals. Donem unes corbes *0 (fig. 10), que expressen directament el
tant per 100 en volum d’amoniac que queda en la fase vapor en una barreja
de tres parts d’hidrogen i una de nitrogen saturada de vapor d’amoniac. Es
interessant observar l'efecte de la pressié en la separacio de l'amoniac. A
0°C., per exemple, 'amoniac que queda en la fase vapor descendeix del 10
per 100 a 50 at., a 6 per 100 a 100 at. Amb tot, no hi ha interés extraordi-
nari a elevar massa la pressio, puix que aquest efecte disminueix fins al punt
que de 600 a 1.000 at, només hi ha un 0,5 per 100 de diferéncia.

En el segon métode, es fan circular en sentit contrari un corrent de ga-
sos sortints del catalitzador i un altre d'aigua o d'aigua amoniacal, en torres
d’absorcio (“‘scrubbers™). La quantitat d’aigua emprada ha d'ésser la jus-

% Larson & Brack; Jowrn. Am. Chem. Soc. 47 (1925) 1015..
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ta per a obtenir solucions concentrades. Les condicions millors seran aquelles
en qué tot 'amoniac sigui separat i s'obtingui una solucié saturada d’aquest
cos. Generalment, s'obtenen solucions saturades a alta pressio; aleshores,
es pot lliurar una porecié de 'amoniac a l'estat gasds, suprimint la pressio
que actua sobre la solucio; I'amoniac en excés es separa 1 pot ésser conduit
a un gasometre o liquidat tot seguit. En el primer cas, l'aigua que forma

tanca en el gasometre ha d'ésser recoberta d’una capa d'oli per a evitar les
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perdues d’amoniac. La solucié saturada a la pressié normal es comprimeix
1 torna a entrar de nou en el circuit.

Materies primeres

Hiprocen

La barreja que passa sobre el catalitzador es composa d’hidrogen i nitro-
gen el més purs possible. Anem a estudiar I'obtencié industrial d’aquests
gasos, fase molt important en la sintesi de 1'amoniac, ja que representa, de
vegades, —sobretot pel que fa referéncia a I'hidrogen—, més de la meitat
del cost total del procés, cost que varia amb el métode emprat en la separa-
ci6 dels esmentats gasos.

Son diversos els procediments utilitzats en l'obtencié de I'hidrogen ; els
més importants soén tres: i

Per electrolisi de l'aigua,
per extraccid del gas d'aigua, i

per extraccio dels gasos de forns de coc.
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Procediment electrolitic

fis molt practic i usat amb éxit en aquelles regions on 'energia electrica
resulta economica.

Llelectrolisi té lloc en céHules rohustes dels sistemes proposats per
Fauser o per KNOWLES; Pelectrolit és una solucié de potassa caustica a
28 per 100 que circula constantment a fi de mantenir homogéniament la
resisténcia eléctrica de la soluci6. Els electrolitzadors més corrents consu-
meixen 280 kWh per 24 hores i donen 55 mc d’hidrogen a 2,24 volt, go
que suposa una despesa d'uns 6 KWh per mc. Evaluant en 2 KWh l'energia
necessaria per a compressio, etc., i en 0,2 #Wh la despesa per a obtenir
un metre ciibic de nitrogen, s'obté una despesa total en la sintesi d'un kg d'a-

moniac de

2,2 me. d’hidrogen a 6 kWh. ... ... ... = 13,2 kWh.

0,7 " nitrogen a 0,2 kWh. 0,17 7"

STTET L et S oo R 8 R 2000
1537

Aquest procediment ha estat posat en practica a Noruega, Suécia, Fran-
ca, EE. UU., Japo, Italia, Suissa i Espanya (a Sabifianigo), i pot compe-
tir, fins a cert punt, amb els gasos de forns de coc i d'aigua, sempre que
¢l preu de l'energia no passi gaire de 0,01 pta.-or per kWh., encara que
presenta el seriés inconvenient d’exigir una immobilitzacié important de ca-

pital en la installacié electrolitica.

Hidrogen de gas d’aigua.
Aquest gas resulta de la injeccié sobre coc al roig de vapor d’aigua;

s’obté amb una composicié mitjana de

FHAGTOREN i o naiobe Abeiubniaa v gavensivrrs 1 BID0 o
Oxid de carboni ... ... ... o P RO i
Anh. cAFBONIE .. .o bl oy risnmeemnss i 4,00 ¥
NETOPER “oii (oud il bai sl ore waw vy 2,00 "
AIres gasos | .e. ice. sys dasiede ovnnes T 00 i

i després es tracta per vapor d'aigua en presencia d'un catalitzador a base
d’oxid férric a la pressié normal i a uns 300° C. El vapor és descomposat
pel CO, amb formacié de CO; i Hiurament de més hidrogen, d'acord amb

I'equaci6
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CO+4H.O=CO,+ Ho-+}10.000 cal.

El calor després és suficient per a mantenir els 500°C sense necessitat
d'una font exterior. D'aquesta manera, de 100 parts de gas d’aigua s’ob-
tenen go parts d’hidrogen. En sortir del catalitzador, el gas es refreda per
tal de separar l'aigua condensada; després d’aixo, conté 45 9% de CO. i
3 % de CO. El primer és eliminat a pressio en “scrubbers” amb aigua i
sosa caustica i el segon amb una solucié cuproamoniacal,

Poden preparar-se simultaniament I'hidrogen i el nitrogen per combus-
tié del coc amb formaci6 de gas daigua i d'aire. El primer es produeix,
com s’ha-dit, i el segon per injeccié d’aire sobre el coc, obtenint-se amb una
composicié mitjana de

Oxidi decarbonic: i siiviiinninhi £530-9%4
Anhneabonicn el 5 DeINaRew O SR g
Nitrogen ... oY 10 Ty B Sy et S S

Es barregen el gas d'aigua i el d’aire tal com surten del gasogen en la pro-

porcio de 2/3 del primer per 1/3 del segon, resultant una composicié de

Hidregen 150 nibe . : 34 %
O, de Carbont v i v e S e ea DA BT
DEEEOTOn., . ot babr ot l A sl s Tanthes 25 "

Aquest gas, tal com s’ha dit per al gas d'aigua, es fa passar junt amb vapor
d’aigus sobre un catalitzador, i es comprimeix després a 15-30 at i es renta
amb aigua i sosa. Ll gas, lliurat del CO., es comprimeix de nou a 200 at i
es tracta per solucions cupro-amoniacals a fi d'eliminar el CO. La barreja
obtinguda conté el N i H en proporcions esteoquimetriques i pot ésser sot-
mesa directament a la catalisi.

Aquest métode, degut a Boscm, va ésser posat en marxa a Oppau,
abans de la guerra, per la B. A. u. S. F., i és, fins avui, 'emprat en les
grans installacions (Oppau i Merseburg, a Alemanya; Billingham a An-
glaterra; Toulouse i La Madeleine a Franca; Syracuse i Hopewell als Es-
tats Units, etc)

Hidrogen de forns de gas de coc.

Aquest métode posat en marxa per G. CLAUDE, permet aprofitar els ga-

sos residuals de la coquificacio, que tenen per Composicio. mitjana :
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Els gasos son rentats a unes 25 at amb aigua i sosa per a separar el
CO, i amb olis pesats o altres productes capagos de separar el benzol, 1 des-
prés son liquidats, a excepcié de I'H ; aquest es renta per barbotatge en el ni-
trogen liquid que absorbeix les dltimes porcions de CO, i proporciona, a
V'ensems, el nitrogen necessari per a preparar la barreja que ha d’esser sot-
mesa a la catalisi. El CO és eliminat a alta pressié per reaccié amb I'H en

preséncia d'un catalitzador amb formacié de metan, aigua i metanol:

3 Hy+ CO = CH, + H,0 i CO + 2Hy = CHy—OH;

els gasos liquidats son lliurats a la pressié normal i utilitzats per a calefac-
ci6 o iHuminacié.

També es poden sotmetre els gasos dels forns de coc a l'accié del va-
por dlaigua a alta temperatura que descomposa els hidrocarburs, amb ¢o
que s'obté una barreja de H i CO; aquesta pot ésser tractada, de la matei-
xa manera que el gas d'aigua, per vapor d’aigua en preséncia d'un catalit-
zador. Aquest “cracking” establert per primera vegada als Establiments
Kuhlmann, a Franca, s’ha estés considerablement pels avantatges que re-

porta.

Altres procediments d’obtencié de Uhidrogen.

Un métode relativament recent (patentat al 1923) és el de LiLjENROTH,
que té com avantatge principal la de donar a I'ensems un suport magnific
per a I'amoniac: 1'acid fosforic. I'H s'obté per reaccid entre el fosfor i el
vapor d'aigua, a 700°C, eén presencia d'un catalitzador Py + 10 HoO =
2 P.O; -+ 10 Ha. El fosfor pot obtenir-se al forn eléctric amb fosforita,
silice i carbé. A Alemanya treballa una instaMacio a Piesteritz (fabrica de
cianamida) que envia el fosfor a Merseburg on €s usat per a produir adobs
nitro-fosfatats.

També pot considerar-se com una font important d’hidrogen el resultant
d’alguns processos fermentatius, com per exemple, I'obtencié del butanol
de fermentacié. Al 1927, una sola companyia (Commercial Solvents Cor-
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poration) podia fixar 13 tones diaries de nitrogen en forma d'amoniac, uti-
litzant I'hidrogen residual de la fabricacio esmentada.

Aquests procediments—solament utilitzables en llocs determinats—pre-
senten algunes dificultats de caracter economic (principalment el primer)

que fan que no hagin assolit una major difusio.

Comparacié entre els diferents métodes d'obtencio d H.

El métode dels forns de coc és avui un concorrent serios del gas d’ai-
gua; amb tot i aixo, per ara, sembla que els preus de cost respectius son
molt semblants. Quant a puresa del gas obtingut, sembla que els resultats
son, també, molt aproximats.

A més, els capitals immobilitzats sén, aixi mateix, semblants en ambdos
casos, ja que si bé en el gas d'aigua cal establir un gasogen, en can-
vi s'obté un hidrogen més net—la depuracié del qual, que per tant, és més
senzilla i economica—, mentre que el gas de forns de coc conté una série
d'altres gasos que cal eliminar i exigeix la compressié d'un volum superior
dels mateixos, la qual cosa suposa un augment en el consum d'energia.

Quant al nitrogen, el métode del gas d'aigua déna aquest gas a un es-
tat de puresa suficient per a l'objecte a qué es destina, mentre que l'altre
procediment requereix l'obtencio i purificacié separada del nitrogen.

Després de les consideracions apuntades, es comprén que el factor que
determina l'avantatge d'un procediment envers els altres, sera el preu de
cost de l'amoniac. La determinacié d’aquest preu de cost presenta les se-
ves dificultats, perqué si el preu de l'energia 1 del coc poden ésser fixats
amb precisié, no passa el mateix amb els gasos de forns de coc, amb tot i
que aquests tenen un valor, com ho demostra que és precis de donar-los
una aplicacié si es vol realitzar la coquificacié en bones condicions eco-
nomiques.

Aquest valor dels gasos dependrd de la utilitzacié de queé siguin objec-
te: si s'usen per a produir vapor, uns 0,07 frs. me. contra 0,20-0,25 frs. mc.
st s'usen per a iluminacio.

Per considerar-ho d'interés, donem a continuacié una idea de la impor-

a0

tancia relativa dels diferents metodes en 1927 22:

Hidrogen de gas d'aigua ... ... ... 70 % de la produccié total per a
1 s o e ree il b Uil i il produir amoniac.
De gasos de forns de coc... ... ... ) e e

Producte residual

2

Conferéncia R, Berr, ja citada. '
Ernst & Suerman, Journ. Ind. Engin. Chem.; 1927, 106.
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Aquest pot ésser obtingut com a residu, com en el cas de la preparacio
de I'hidrogen, a partir del gas d'aigua, per destillacié fraccionada de l'aire
liquid (CLAuDE, LINDE) 0 per separacio quimica de 'oxigen del mateix aire
(com ho fan, per exemple, FAUSER i CASALE).

Essent prou coneguda la liquidacié i fraccionament de l'aire, anem a
parlar de la fixaci6 de l'oxigen atmosféric per tal de procurar-se el nitro-
gen. Aixo pot fer-se per combusti6 d'una part de I'hidrogen obtingut, com
ja s’ha dit, en l'aire amb formacio de vapor d’aigua. Si es considera que
aire conté un 78 9% de N i 21 % d'0, es requeriran unas goo mc d’aire
per a produir el nitrogen necessari per a una tona d’amoniac. Aquest aire
contindra uns 189 mc d’oxigen que requereixen 378 mc d'H per a esser
eliminats. L'hidrogen total necessari per tona d’amoniac sera d'uns 2415
metres ctibics, mesurats en les condicions normals. Generalment, es calcu-
len les entrades d'aire i hidrogen de tal manera, que del cremador surti
una barreja en proporcions esteoquimetriques de nitrogen i hidrogen
(No+3Hs); és a dir, es barregen oo mc d'aire i 2.415 mc d’hidrogen
abans d'entrar en l'aparell.

Donem una seccié esquematica (fig. 11) del cremador, segons ERNST.

L’aire entra per 1 i I'hidrogen per 2. La barreja formada crema al cap-
davall del tub, a la cambra 4; passa, després, per trossos de porceHana i
coure (tornejadures) 5, i, finalment, per 6 surt una barreja de nitrogen,
vapor d'aigua i l'excés d’hidrogen. 7 és un refrigerant destinat a impedir
una elevacié excessiva de la temperatura. La combustié de I'hidrogen s'en-
gega des de l'exterior amb la bugia 3.

Altres métodes: A Suissa, a la fabrica de Lonza, a Viége, fa alguns
anys s'assaja un procés consistent en la fixacio de l'oxigen sobre el sulfit
amonic que es transforma en sulfat. El sulfurés necessari és obtingut per
torrefaccié de pirites. L'absorcié de l'oxigen té lloc en torres plenes de
materials porosos, on circulen solucions de sulfit amonic a 30-33 %, a una

temperatura de 70-75°C, i aire.

OBTENCIO DE L'AMONIAC

Ja hem exposat al principi les condicions en queé es verifica la sintesi,
Hi ha diversos procediments, les diferéncies dels quals son, en el fons,
més aparents que reals, i basades en les diferents condicions emprades de
pressio i temperatura, aixi com en el sistema (ciclic o en série) de separar
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'amoniac format. En el primer cas, els gasos separats de 'amoniac tornen
a passar pel mateix catalitzador; en el segon, passen successivament per
diversos tubs de catilisi, a la sortida de cada un dels quals es separa 1'a-
moniac. Encara que son molts els sistemes proposats, només citarem com
tenint gran importancia industrial els de Haser-Boscr, CrAupg, FAUSER,

Fig. 11

CasaLg, de I'“Atmospheric Nitrogen Corp.”, i el Mont-Cents. Essent ab-
solutament impossible de descriure’ls en detall per la manca d’espai, ens
limitarem a donar-ne una idea esquematica, perd el més clara possible.

Procés Haser-BoscH.

La barreja de N i H en proporcions equimoleculars és sotmesa a una
pressio de 200 at a la catalisi, per la qual es forma un 10-20 per cent d’a-
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moniac en volum. Els gasos que surten del catalitzador sén impulsats a
una torre d’absorci6, on I'amoniac és dissolt en l'aigua (sempre a 200 at).
Els gasos no transformats, junt amb gasos frescos, son. comprimits de
nou a la pressié de treball i tornen a passar pel catalitzador. L'aigua sa-
turada d'amoniac és refrigerada i conduida a diposits després d’haver-la
tornat a la pressi6 normal.

L’esquema de la figura 12 dona una idea de I'aparell o tub de catalisi,
que consisteix en un tub 1 d’acer de 12 metres d'alcada i 1,1 m de dia-

metre exterior, de 12 cm d'espessor i proveit interiorment d’un folro 2 d’a-
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Fig. 12

cer dolg. Pels extrems és tancat per tapes coniques d'acer 3 que ajusten
perfectament. El tub 1 té diversos forats de pocs mm de diametre per a
donar sortida a I'H que travessa per difusié el folro. A linterior d'aquest
es troba un cilindre d'acer 4 concéntric, separat per anells a 1-2 cm de la
paret inferna d'aquell. En lespai aixi format s'introdueix N per un tub
que travessa la coberta 5. Conceéntricament, es troba, finalment, el tub de
ferro 6 que conté la massa de contacte o catalitzador i que esta rodejat
per una capa de ferro dolg. El conjunt pesa uns 60.000 quilos.

I.a massa de contacte ompla el tub en la part superior i ocupa un vo-
jum d'uns 730 litres (2 tones). La barreja gaseosa passa a ra6 de 150 mc per
hora (10 tones) i esth en contacte del catalitzador uns 20 segons, obtenint-
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se 750 Kg d’amoniac per hora, ¢o que representa una produccio diaria de
18 tones d’amoniac. La part inferior del tub actua com a recuperador de
calor; a fi de disminuir la resisténcia que oposa al pas de la massa gaseo-
sa, el catalitzador es troba dividit en trossets durs de 10-12 mm de didme-
tre. La calefaccié inicial de la massa s'obté eléctricament.

El dibuix esquemdatic (fig. 13), exposa la marxa del procés: 1 és el ga-
sogen; 2 i 3, entrades d'aire i vapor d’aigua; 4, un rentador; 5, gasome-
tre; 6, un forn de catalisi de tractament del CO amb vapor d’aigua que
entra per 7; 8, gas{nnelre del gas tractat; 9, compressor a 25 ati10, torre

L]

Fig. 13

d’absorcié del COs; 11, compressor a 200 at; 12, torre d'absorcio del CO:
13, tub de catalisi; 14, refrigerant; 15, compressor a 200 at; 16, torre d'ab-
sorcio de l'amoniac; 17, refrigerant de l'aigua amoniacal, i 18, bomba d’ai-
gua. Aquest procediment és emprat en les grans instalacions alemanyes,
angleses i nordamericanes, que fixen avui més de 500.000 ton de N lany.

Métode CrLAUDE.

Al contrari del HABER, aquest metode empra pressions més altes que
arriben a les 1000 atmosferes, per la qual rad és, també, conegut amb el nom
de procediment de les hiperpressions. De les corbes d’equilibri donades
abans, es dedueix que a 550° C i 1000 atmosferes, pot obtenir-se, teorica-

ment, la transformacié en amoniac de més del 40 per cent de la massa ca-
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seosa; és evident que en aquestes condicions, a igualtat de produccio, la
cambra o aparell de catalisi serd de volum molt més reduit. Sembla, a pri-
mera vista, que I'economia en aparellatge i espai ha d'ésser compensada per
la major energia absorbida en la compressié a una pressié més alta. Amb
tot, aquest augment de consum d'energia és tan sols d'un 23 9% aproxi-
madament, com es dedueix de les corbes corresponents que son logarit-
miques.

Com que s'obté una major concentracio d’amoniac en els gasos de sor-
tida del catalitzador, és suficient llur refredament per a liquidar I'amoniac.
Els gasos, en lloc de passar per un aparell catalitzador, ho fan per cinc,
collocats en série. La separacid de l'amoniac té lloc a llur sortida. Una de
les dificultats experimentades en el procés, és l'elevacid excessiva de la
temperatura del catalitzador, inconvenient que disminueix la seva vida ac-
tiva a 200-300 hores # i obliga a prendre precaucions especials per tal d’as-
segurar la continuitat del procés.

En l'esquema de la figura 14 pot seguir-se bé la marxa de la sintesi.

Fig 4

B C. R. Aecad. Scien. Paris, 1927 174, 682.



467

1. obtenci6 i purificacié de I'H es realitza a partir dels gasos de forn de
goc que son comprimits en I, rentats amb oli pesat al “scrubber” 2, i amb
Bicua i sosa en el 3, per a eliminar el COy; son assecats en la torre 4 i
§raccionats després de liquidar-los en l'aparell 5: els gasos liquidats que
gontenen un 50 per 100 de metan sén lliurats, mentre que I'hidrogen amb
un 20 % de nitrogen és conduit al gasometre 6, del qual passen a un cre-
mador 7, on es crema una part de 'hidrogen a expenses de l'aire exterior
flue entra a l'aparell, formant-se vapor d'aigua que es condensa en el re-
fl‘igerrml 8. Aleshores, la barreja (3 Hs -+ Ns) obtinguda passa a la sec-
€i6 de compressié 9 on, en 8 etapes, la seva pressid és elevada fins a leg
1.000 at. Solament aixi és possible de treballar en continuitat, puix amb
@parells compressors en menys etapes les avaries son constants. Passa, des-
prés, al tub de reaccid auxiliar 10, on per calefaccié a 400° C i en preseéncia
d'un catalitzador, és eliminat el CO per reacci6 amb I'hidrogen amb for-
thacio de vapor d'aigua, metan 1 metanol. L’aigua és condensada en els re-
frigerants 11 i 12, amb un contingut en metanol d'un 25 % aproximada-
ment, que s’aprofita per a fraccionament apart. El gas entra seguidament
en l'aparell de catalisi, que es composa d'una série de tubs 13y a i3; (els
tlos primers en parallel, els altres en série). A cada tub de catalisi li cor-
fespon un refrigerant I4;-144 i un separador d’amoniac 151-154, amb ex-
€epcio dels dos primers que posseeixen un refrigerant i separador com.
& 'amoniac liquid es reuneix en el dipasit 16 i surt per la conduccio 17. Els
@asos passen al rentador 18, on es separa amb aigua l'amoniac que encara
€ontenen; l'aigua amoniacal obtinguda surt per 19, i els gasos entren no-
Wament en circuit. En contraposici6 amb el métode HaBEr, en aquest es
Perd una part del treball de compressio en espandir-se els gasos residuals
fJue han d’ésser comprimits de nou.

Els tubs de catalisi (fig. 15) ¥, tenen 1,5 daltura per 24 cm de dia-
ihetre exterior, per 10 em de diametre interior, i son d’acer. L'espai inte-
Bor conté un tub concéntric recobert d'una capa de ferro dolg 2, dins de!
t_jnni es troba la massa catalitzadora 3, de compesicid semblant a la ja in-
ficada; per a iniciar la reaccio el tub s’escalfa eléctricament mitjancant
Tesisténcies exteriors. Sembla que per Kg de catalitzador s’arriben a oh-
tenir 6 Kg/hora d’amoniac.

_ Aquest métode és emprat en diversos paisos (Franga, 17 fabriques,
@mb 18.000 tones 'any; Espanya, 2 installacions amb unes 3.000 tones de

N l'any

fina fixacid anyal de 80.000 tones de nitrogen per aquest procediment.

Estats Units, etc.). De les dades que disposem pot calcular-se

—

Bull. Sté belge Ingenieurs et Industriels, 1624, V.




Procediment FAUSER

Presenta com a particularitat l'obtencio electrolitica de I'hidrogen e

els electrolitzadors del mateix nom i el precalentament i distribucio. dels
gasos en linterior del tub de catalisi.

El dibuix figura 16 explica la marxa del procediment. La barreja
3H.-N és extreta del gasometre 5 pel compressor 6 que eleva la pressio a
unes 250 at i tot seguit entren per I els gasos al tub de catalisi (fig. 17) 7,
d'uns 8 metres d’alcada, pugen pel recuperador de calor A i1 passen per
exterior del feix B. La barreja passa per les espirals de calefaccio elec-
trica C i després al tub de reacci6 D. Quan la reaccio estd en marxa i1 la
temperatura del catalitzador és d'uns 500° C es tanca el corrent de calefac-
cid, com en els métodes descrits. La barreja de gasos que surt calenta, en
passar pel feix de tubs deixa una part del seu calor als gasos d’entrada,
abandona el tub de catalisi per F i es refreda al refrigerant 8. Segueix la
installaci6 de condensacié de 'amoniac 0, on la pressio d'aquest és dismi-
nuida gradualment fins a arribar a la normal. Els gasos residuals passen
al circuit novament, a través del compressor 10. L'amoniac surt per II.

El nitrogen s'obté per combustié de 'hidrogen en l'aire de la manera
ja explicada, al cremador 3, i es refrigera a 4. L’hidrogen es produeix 2

la bateria d'electrolitzadors 1 i es recull al gasometre 2.
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Fig 17

El catalitzador és del tipus Fe,Oy, al que s'han afegit de 4 a 5 9% d'a-
gents activadors, 1 té una durada d'uns 6 mesos. El tub de catalisi conté
ns 1.500 Kg de massa de contacte i produeix unes 10 tones al dia d’a-
fnoniac.
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Actualment funcionen fabriques d’aquest tipus, a Alemanya, Bélgica,
Italia, Suécia i Jap6, amb una capacitat de 215 tones d'amoniac diaries i
n’hi han en construccié altres 6 entre les quals es compten: una al Canada,
una a Holanda i una altra a Polonia, amb una capacitat de 640 tones en

total 2°.

Procedimeni CASALE.

Aquest empra pressions de 800 atmosferes 1 500° C. El calor excessiu
produit per la reaccié s'evita deixant en els gasos que passen pel tub de
catalisi un 3 % d’amoniac.

La barreja (N-H) és comprimida en sis etapes a 800 at; el gas passa
per un rentador i entra en el tub de catalisi, on es transforma un 20 9, en
amoniac; els gasos surten a uns 200° C. Per refredament s'obté la lique-
facci6 de l'amoniac. El gas residual que conté un excés d’amoniac és com-
primit i torna de nou al circuit.

L'hidrogen s’obté per un procediment qualsevol dels descrits i el N per
combustio d'una part d'aquell en laire.

Aquest métode no presenta altra particularitat interessant que el tub

de catalisi, del qual donem una secci6 (fig. 18), segons MIOLATI &

Fig. 18

Es composa de un tub d’alta pressié 1, tancat per ambdds extrems i que
conté una série de tubs concéntrics. En el més petit, es troba I'espiral de
calefaccié 3. En lespai anuMar que queda hi ha un segon tub que conté
la massa de contacte 4. L’espai 2, comprés entre una capa isoladora que

L'Ind. Chim. Ab. 1930, 287.
Miovar:, Giorn. chim. ind. appl. 1923:5, 439.
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hi ha a la part exterior de la cambra de contacte i la part interior del tub
de pressio, estd dividit per parets helicoidals en dues cambres 2, i 22 que
actuen com a recuperador.

La barreja hidrogen-nitrogen entra per £ a la cambra intermitja ex-

terior 2;, entra després a l'espai 3, passa sobre el catalitzador 4 i surt, se-

temperatura dels gasos (ja hem dit que no passa dels 200°C) i, per tant,
no es requereix umn acer especial per al tub de pressié 1. Un pirdometre 5
permet coneixer la temperatura del catalitzador que és semblant al dels
altres processos.

| En 1928, treballaven 20 fabriques amb 605 tones diaries 1 n'hi havien

4 en construccié a diferents paisos, amb 228 ton 7.

Procediment de 1" Atmospheric Nitrogen Corp”.

O metode america, que treballa a pressions baixes que no arriben a les
| 100 at: Segons les dades de PascaL ®®, la barreja bruta comprimida i ren-
| tada, és assecada amb una barreja de calg sodada i amidur sodic. El cata-
| litzador sembla que és un producte semblant als descrits, que conté una
| quantitat d’amidur sodic 1 s'utilitza sobre pedra tosca. A una pressio d'u-

nes go at s’obté un gas que conté de 6 a 9 9%, d'amoniac. Com que el ca-

talitzador és molt sensible a la humitat, 1'amoniac s’ha de recollir en SO,Ha
| o bé liquar-lo per refredament. El tub de catalisi és semblant al Haber,

ja descrit, i és fet amb un aliatge de Fe-Cr-Va. Existeixen instalacions
als EE. UU. (Niagara Falls, Peoria, Syracuse) i a Noruega (Norks-
Hydro).

8 Procediment Mont-CaNTs.

| Obté del 10 al 25 9%, en volum, d'amoniac a 400° C i pressions encara
inferiors a les del métode anterior, car varien entre 80 i go at, amb cata-

|| litzadors molt actius que semblen ésser complexos ferrocianics del tipus

| del ferrocianur aluminic 2.

il La barreja de H i N, que ha d’ésser molt pura, s'obté amb gasos de

B forns de coc per fort refredament i rentat en N liquid.

La marxa del procés és semblant a la descrita. Actualment, és emprat

8 2 Alemanya per la I. G. a les fabriques de la “Hibernia A. G.” i la Mont-
Cenis A, G que han estat adquirides recentment per aquella firma, i la

L'Ind, Chim. 1928, 174
Synthéses Industrielles”, Paris 1924.
Chem. Ztg, 1927, 49, 33.
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capacitat total de fixacié de les quals s'evalua en unes 30.000 tones a l'any
de N.

Comparacié entre els diferents métodes estudiats.

Bs extraordinariament dificil comparar uns procediments amb altres,
ja que el preu de cost de 'amoniac depén del lloc d'emplagament, preus de
matéries, energia, etc.

A més, els especialistes no estan, tampoc, d'acord sobre aquest extrem.
Segons ScHONFELDER # i Parart #, el métode Craupe és molt més eco-
nomic que el HABER, mentre que FIrMIN, en un treball documentadissim
publicat en una revista francesa ®2, dona com a preus de cost, per als diferents

sistemes i emplagaments, els segiients:

Haper-Boscu : 1. G.-Oppau(Alemanya)... 62,3 frs. or per 100 Kg de N.

i [. G.-Merseburg (Alema-
Y B oy v R - ek et i ke
= P Synt. Amm. Ltd. - Billin-

gham (Anglaterra)... ... 72,0
General Chem. Co. - Shef-
Bl . S A i o e i

Fauser: Montecatini-Novara (Itilia) . ... 652 ” » » » » » ¥
Cravpk: Cie. Mines Béthune (Franga). ... 653 ” » ” » » » 7%
o - " " T TERE L)

CasaLE: Terni-Nera Montoro (Italia)... ... 69,4

CIANAMIDA CALCICA

El nitrogen atmosféric pot ésser fixat, també, en forma de cianami-
da calcica per l'accid directa del primer sobre el carbur calcic a uns
r.000° C. La formacié de la cianamida pot representar-se per l'equacio:

CiCa + Np; = CN,Ca + C -+ 98430 cal.
La reaccié a major temperatura és reversible, descomposant-se la cia-
namida formada. L'obtencio de la cianamida té lloc en quatre fases:
1. Produccid de V'oxid caleic,
2. Produccio del carbur calcic,
3. Obtencié del nitrogen, i
4. Nitrificacié del carbur.
Ber. Gessels. Kohlentechn, 1925, 308.

Memoires et Compt. rend. Sté. Ing. France, 1022, 234.
L'Ind. Chimique, 12, 1925, 255, 4406 1 segiients.




