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Przerabianie gazdw. uzyskiwanych przy pra-
zeniu blend cynkowych, na kwas siarkowy za
pomoca procesu kontaktowego, staje sie coraz
czestszem zjawiskiem. W miare udoskonale-
nia metod pracy, proces ten zaczyna powoli,
ale stale, wypiera¢ starszy od niego proces ko-
morowy, dostarczajacy jedynie kwasu nizszych
koncentracyj i silnie zanieczyszczonego.

Obok panujacej do niedawna niemal nie-
podzielnie platyny. jako katalizatora, pojawily
si¢ w handlu masy kontaktowe wanadowe i mno-
za, sie patenty na uzyskiwanie mas kontakto-
wych, zapewniajacych pono przetworzenie az
do 979, stale, nawet przy obecnosci w gazach
pewnych, oczywiscie bardzo malych, ilosci
skladnikow szkodliwych, jak np. polaczenia
arsenu, chloru i t.p.

Wobec aktualnosei tego procesu, aktualnem
staje sie tez zagadnienie jego naukowego uje-
cia i poglebienia, ktéremu shuzy¢ ma niniejszy
przyczynek, przyczem zadanie, ktére ma spel-
nié, ogranicza sie jedynie do srodkowej czesci
technologicznego procesu, t. j. przetwarzania
juz oczyszezonych gazéw, zawierajacych SO,
i skladniki powietrza, na SO, czyli procesu

5 S0,4-0, == 2 80,
przy pomocy jakiegokolwiek katalizatora,
umieszezonego w jednym lub kilku rownolegle
wlaczonych kotlach kontaktowych.

Pierwsze gruntowne, poparte duzym mate-
rjalem eksperymentalnym badania nad fym
procesem zawdzieczamy Kmnietsch'owi
w latach 1901 i nastepnych. Eksperymental-
nym badaniom tego uczonego, ktorego nazwac
mozna slusznie ,,wynalazca™ procesu kontakto-
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wego, braklo jednakze bezposrednodei, albo-
wiem robione one byly w rurkach porcelano-
wych, przy uzyeiu gazoéw laboratoryjnych. W teo-
retycznych zaé wywodach odezuwaé sie daje
brak wéwezas jeszeze nieznanych podstawowych
praw kinetyki chemicznej i termodynamiki.

Mimo to zawdzieczamy temu uczonemu
ujawnienie niektorych do dzis dnia niewzru-
szonych zasad, z ktérych jedna przytaczam
w dokladnem thmmaczeniu: . 'Tylko te ma-
sy kontaktowe beda w stanie przeprowadzié
proces w jednej operacji w sposéb prawie
ilociowy, ktorych najsilniejsze dzialanie lezy
w temperaturach tworzenia sie SO, t. zn. nie-
co ponizej 4509”. W ten sposéb Knietsch
w 1. 1901 przewidzial
cesow kontaktowyech, opartyech na tlenku

nie’{,.\-’“-'r_)t,-nc':.%lf' pro-

zelaza.
Tenze uczony zdawal sobie réwniez sprawe
z wplywu predkosci przeplywu gazow przez
katalizator na wydajnosé reakeji. Ze wzgledu
na to, ze kwestja ta jest punktem wyjscia
naszych rozwazan, oméwimy ja szezegélowo.
Przyjmijmy, ze przez aparat kontaktowy
przechodza gazy o zawartosci s % obj. SO,
z predkogeia v m?/dzier. Natenczas S, t.j.ilos¢ SO,
przeplywajaca przez ten aparat w jednym
dniu, wynosié¢ bedzie
S = 0,0292 s» (1)
Przyjmijmy dalej. ze temperatura pray
zetknieciu sie gazéw z katalizatorem odpo-
wiada maksymum wydajnosci reakeji i ze
wspoélezynnik wydajnosci, czyli przetworzenia
wynosi u. Jezeli predkoé¢é przeplywu gazow
nie bedzie zbyt wielka w stosunku do ,sily”
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katalitycznéj masy kontaktowej, natenczas

proces chemiczny osiagnie omal réwnowage
chemiczng, ktéra matematycznie da sie okregli¢
réwnaniem :
o OOGIE - = B)
[80,]*+ [0,] :
gdzie SOy, 8O, i O, oznaczaja ilosei moli poszeze-
gblnych sktadnikéw gazu, wyplywajacych zapa-
ratu w ciagu jednego dnia. Ze wzgledu na to, ze
w praktyce sklad chemiczny gazéw hutniczych
wykazuje stosunkowo male odchylenia (4—79,
80, i reszta powietrza)i znaczny nadmiar tle-
nu, przeto mozna 0, uwazaé za stale, a wtedy
réwnanie (2) wyrazi¢é mozna wzorem
SO,
@—:—: k (3)
Réwnanie (3) jest wzorem granicznym,
do ktérego proces kontaktowy moze sie tylko
mniej lub wiecej zblizyé¢. Albowiem ze wzoru (3)
wynikaloby, ze wspélezynnik przetworzenia
jest niezalezny od ilosei SO, wchodzacego
do aparatu, czemu jednakze zaprzeczyly juz
eksperymenty przeprowadzone przez Kniet -
sch’a. Mianowicie:

S.w
S(1—u
(4) i (5) wstawione do (3) daja
un s ) k o
T k albo u = % = constans.

Knietsch przedstawil graficznie wy-
nik swoich badan nad zaleznoscia wspolezyn-
nika przetworzenia od predkosei przeplywu,
wizglednie od czasu zetkniecia sie gazu z kata-
lizatorem, nie prébowal jednakze ustali¢c od-
nogénej funkeji. Krzywa ta zreprodukowana
jest na rysunku 1.

u

Jlosc platyny

Rysu-ek 1.

15 (1931)

Nastepcy Knietscha prébowali kazdy
z innej strony zblizy¢ sie do rozwiazania za-
gadnienia mechanizmu reakeji tutaj oma-
wianej, jednakze wnioski, do ktérych oni doszli,
przedstawiaja skromng warto$é dla praktyka.
Najeiekawszy bodaj jest rezultat uzyskany
przezBodenstein a, ktérego wywody opar-
te sa na zaloZeniu, ze katalityczne dzialanie
ma zrédlo w zdolnofei adsorbeyjnej katali-
zatora, na powierzchni ktérego reakeja odbywa
sig z predkoscia nieskonczenie wielka. Ta mysl
jest podstawa dalszych naszych rozwazan.

Chemja teoretyczna zna prawo adsorbeji
Freundlicha, ktére powiada, ze jesl.
® i y oznaczaja czeSei gazu adsorbowanego
1 nie adsorbowanego przez jakies cialo stale,
natenczas zachodzi relacja:

T

Ml (6)
y n

gdzie n i ¢ sa stalemi charakterystycznemi dla
danego gazu i ciala stalego. W przypadku
naszej reakeji da sie zatem napisaé:

& =N N =S (1) (7)
Wstawiajac te wartoéei do réwnania (6),
otrzymamy :

S i )

[S (1—w)] =

Obserwacje poczynione przez dluzszy czas

w praktyce procesu kontaktowego okazaly,
ze uzyska sie zgodnosé praktyki z teorja, je-
zeli si¢ przyjmie n = 3. Réwnanie (8) przy-
bierze wtedy forme:

y2 3
—?-_l—lﬂ = ¢ = a? czyli
G I—u
gt ]/ > 9

Wprowadzajac zamiast wielkosei S, bar-
dziej uchwytng wielkos¢ P, oznaczajaca pro-
dukeje H,80,, uzyskang w aparacie kontakto-
wym na jeden dzien, przyjmujac 100%-owa
absorbeje, otrzymamy

P =153 8.u czyli

JRE = v ]/j:l (10)

Graficzne przedstawienie réwnan (9) i (10)
znajduje sienarysunkach 2i 3. Jak wida¢, krzywa
na rysunku 2 jest zwierciadlanem odbiciem krzy-
wej Knietsch’a na rysunku 1. zgodnie z tem.
ze zwigekszajaca sie ilosé pla-
tyny wywiera taki sam skutek
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na przetworzenie, jak

zmnie j-

szajagca sie predkosé gazu i na
odwrét.
u
Rysunek 2.
u

p

Z réwnania za$ (10) wynika definicja sta-
lej a, charakterystycznej dla danego aparatu
kontaktowego :

1,63 a jest to ta ilos¢ H,S0,, jaks uzyskaé

moznaby w danym aparacie w pewnej jed-

nostee czasu, np. w jednym dniu, gdyby
obciazy¢ go taka iloscia SO,, aby przetwo-
rzenie wynosilo 0,5 (czyli 509%,), przyczem
przyjmuje sie, ze aparat kontaktowy praco-
wal stale przy optymalnej temperaturze
i ze absorbcja wynosila 1009%,.
A zatem wielko$¢ @ daje nam realna, dajaca
sie zwazy¢ miare ,sily” katalitycznej da-
nego aparatu kontaktowego i charakteryzuje
zar6wno konstrukecje aparatu, jak i ilosé
i jako§¢ masy kontaktowej, jej rozmieszczenie
i t. d. Znajomo$¢ tej stalej pozwala nam wy-

Rysunek 3.
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rachowa¢ dwie z posréd trzech wielkosei:
S, P, u, gdy znang z nich jest jedna.

Dla przykladu podaje w tablicy 1 liczby
uzyskane z kilkomiesiecznej obserwacji, wyra-
zajace produkeje P efektywnie uzyskana i wy-
rachowang z réwnania (10).

Jak widzimy, odchylenia teorji od praktyki
sa wprost minimalne.

Reasumujac powyzsze wywody, stwierdzi¢
mozemy, ze wychodzac z prawa adsorbeji
gazow, dochodzimy do réwnan zgodnych za-
rowno z dawnemi pomiarami Knietsech’ a,
jak i obserwacjami, poczynionemi wprost w pro-
cesie technologicznym. Przyjeta przez nas
w rownaniu (8) wartos¢é n = 3 jest liczbg empi-
ryczng i jest rzecza dalszych obliczen w roz-
maitych systemach kontaktowych stwierdzi¢,
czy ta wartos¢ jest zmienna, czy tez niezalezna
od jakosei masy kontaktowej. Interesujaca be-
dzie uwaga, ze jesli sie przyjmie n—1, réwnanie
(8) przechodzi w réwnanie (3),awiec réwnanie,
wyrazajace rownowage chemiczng procesu kon-
taktowego.

Uzyskane réwnania (9) i (10) moga staé
sie dla praktyka cenna wskazéwka kontroli
ruchu procesu kentvaktowego. Stwierdziwszy
bowiem z pomiaréw, poczynionych przy wzo-
rowym stanie caloksztaltu ruchu, wartosei
P i u, obliczy¢ on moze stalyg a, poczem obie-

—

rajac jako wspéhzedne P i ]/
(L

wa¢ moze réwnanie (10), jako linje prosta, jak
na rysunku 4.

WYLYSO-

ru
u

Rysunek 4

TABLICA 1.

S e R R P

5

(i! S .

P obserwowane

P obliczone

20,83 | 20,31 ! 19,20 | 18.52 |
21,39 ‘ 21,00 | 19,02 | 18,16 | 18,53
1\ 1

|

18.29

19,87 | 19,78 | 21,87
19,95 | 19,23 | 21,10

22,45 | 22,71 |
22,45
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o

Obserwujac potem codziennie wartosci P i u,
zauwazy¢ moze natychmiast ewentualne obni-
zenie sie produkeji, spowodowane np. nie-
dostateczng absorbeja, lub nieodpowiednia tem-
peratury. Zas trwale obnizenie sie stalej a wska-
zywaloby na proces zatruwania masy kontakto-
wej na skutek istnienia w gazach truecizn,
wzglednie nadmiernej wilgoci.

Dla konstruktora aparatéw kontaktowych
z dwoma lub wiecej elementami ustawionemi
za soba, lub tez aparatéw kombinowanych,
kontaktowo-komorowych lub kontaktowo-wie-
zowych, moga réwnania (9) i (10) staé sie
cenna wskazéwka przy obliczaniu rozmiaréw
aparatu, oraz jakodei i ilosei masy kontaktowej.
Zas nabywcom licency] na nowe rodzaje apa-
ratéw lub mas kontaktowych, umozliwiaja te
réwnania realng ocene wartosei tychze, a za-
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tem zdrowa kalkulacje rentownosei tyeh no-
wych urzadzen.

ZUSAMMENFASSUN G. i
Zur Theorie des Kontaktprozesses.
Ausgehend von experimentellen Untersuchungen
von Knietseh und seinen Nachfolgern, entwickelt
der Verfasser aus der Adsorptionsgleichung von
Freundlieh nene Abhingigkeitsformeln zwischen
der SO,— Menge und dem Umsetzungsfaktor im Schwe-
felsiiurekontaktprozesse. Diese Formeln, die Verf. im
praktischen Betriebe durch mehrmonatliche Beobach-
tungen bhestitigt gefunden hat, gestatten der Be-
triebsfithrung eine einfache Kontrolle der Leistungs-
fihigkeit des technischen Prozesses. Dem Kiinfer
neuer Kontaktmassen sowie beim Entwerfen neuer
Kontaktanlagen bieten diese Formeln die Maglich-
keit einer absoluten Wertschitzung der Kontakt-
masse und einer rationellen Kalkulation der neuen
Anlagen.
: Trzebinia, Listopad 1930,
GIESCHE 5. A.

O dzialaniu pary wodnej na fostor "

Sur Paction de la vapeur d’eau sur le phosphore

J. ZAWADZKI i T.

Mineraly, zawierajace fosfor, t. zw. fosfo-
ryty, przerabiano do niedawna wylacznie nie-
mal na t. zw. superfosfaty przez dzialanie
kwasu siarkowego.

Metoda ta nie nadaje sie do przerobu fo-
sforytow ubozszych, ma pozatem te wade,
ze zuzywa wielkie ilodci kwasu siarkowego,
ktory przechodzi w gips, stanowiacy w na-
wozie gotowym balast. Nic wiee dziwnego, 7ze
pomimo wielkich kosztéw otrzymywania fosfo-
ru drogg prazenia fosforytéw z krzemionka
i weglem w piecu elektrycznym, wzglednie
w piecach szybowych, metode te wprowadzono
do techniki. ¥

Reakcja idzie wedlug réwnania: (1)

Oay(PO)y+38i0, + 5C = P, + 3Ca Si0, +5C0

7 fosforu przez spalanie otrzymuje sie
P,0;, a ten przeprowadza sie kolejno w kwas
fosforowy i fosforany, najlepiej amonowe!).

Lilienroth wskazal droge, ktéra poz-
wala przerabiaé fosfér na kwas fosforowy dzia-
laniem pary

wodnej. tak, ze jednoczeénie

*) Referat, wygloszony na Zjeidzie Chemikdw
Polskich w Poznanin dnia 3 lipea 1929 r.

HP.n. Bohrownielki. Przemysl Chem. 11,
585, (1927).

BORUCKI

powstaje jako produkt uboczny wodér wedlug
réwnania

Py + 6HO = 5H, + PO (2

Wodér ten sluzy do syntezy amonjaku,
ktory z kwasem fosforowym daje fosforan
amonowy.

Jezeli zalozy¢ 1009, wydajnosei wszystkich
reakeyj, to otrzymamy :

3P, + 16H,0 = 3P0, + 15H,
3P0, + 9H,0 = 6H,PO,
6H,PO, + 12NH, — 6(NH,), HPO,

Na 3P,0, potrzeba celem wytworzenia
(NH,),HPO, — 18H, tymezasem otrzymujemy
tylko 15H,.

[loé¢ wodoru, otrzymanego w charakterze
produktu ubocznego, mozna w zasadzie jednak
jeszeze zwiekszy¢, przeprowadzajac w wodor
tlenek wegla wywiazujacy sie przy wytwarza-
niu fosforu w piecu (réwnanie 1).

Metode Lilienrotha prébowala opra-
cowaé dalej 1. G. F. w Niemezech, uzyskujac
caly szereg patentéw uzupelniajacych.

Natomiast nie ogloszono poza patentami
zadnej pracy, ktoraby blize] zajmowala sie
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ta reakcja ') z uwzglednieniem podstaw teore-
tycznych.

Zadaniem niniejszego przyczynku bylo zba-
danie przebiegu reakeji i jej odwracalnosei;
jako kontakt obraliémy tlenek, a potem fosfo-
ran zelaza.

Dodwiadezenia prowadzono w aparaturze
podanej na rysunku 1 (str. 79); o drobnych
zmianach w poszezegélnych serjach pomiaréw
powiemy pézniej.

Zasadnicza czes¢ aparatury stanowil piec
elektryczny, w ktérym umieszezona byla rura
porcelanowa, zawierajaca substancje kontak-
towa. Rura laezyla sie z jednej strony zapomo-
cy rurek z trudnotopliwego szkla z kolba
dystylacyjna do wywiazywania pary wodnej 7,
oraz z naczyniem do odparowywania fosforu §.
Z drugiej strony rura byla polaczona z dwoma
szklanemi odbieralnikami w ksztalcie zamknie-
tych pléczek 71 2, numieszezonych w blaszanem
naczyniu z woda chlodzacy. Za naczyniami
do kondensacji znajdowala sie pléczka zwykla 3,
z mianowanym roztworem NaOH. ktéry wymy-
wal resztki P,0, z gazu, pézniej dla ostrozno-
gei dawano dwie takie ploczki.

Gaz, bedacy mieszaning azotu i wodoru,
zbierano nad woda w szklanym aspiratorze 4.
Azot stosowano jako nosnik dla pary wodnej
i fosforu. Strumien azotu z gazomierza rozdzie-
lal sie na dwa kierunki, przechodzac przez
manometry réznicowe do naczyn z fosforem
i woda. W kolbie z woda umieszczony byl
termometr i belkotka, ulatwiajaca nasycenie
azotu para wodng. Termometr siegal koncem
swym do dna kolby, wskazywal zatem tempera-
ture wody.

Naczynie z fosforem umieszezono w zam-
knigtem pudle azbestowem z grubej tek-
tury, zaopatrzonem w termometr. Taki spo-
s0b ogrzewania naczynia z fosforem zapewnial
réwnomierne jego ogrzanie tak w czesei dolnej,
jak gornej, co bylo niezbedne dla unikniecia
kondensacji fosforu w gérnej czesci naczynia.

Obydwa konce rury porcelanowej znajdo-
waly sie réwniez w pudlach azbestowych,
ogrzewanych palnikami; w ten sposéb zapobie-

') Juz po wygloszenin niniejszego referatu
ukazala sig praca: Schaetzel ,Umsetzung von
Phosphor mit Wasserdampf zu Phosphorsiure und
Wasserstoff”, W pracy tej studjowano reakeje wobeo
innych kontaktéw, niz to uezyniliémy w przyezynku
niniejszynn,
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gano kondensacji substancyj, wprowadzanych
do pieca, oraz produktéw reakeji, wychodza-
cych z pieca.

Naczynie do fosforu zrobione bylo ze szkla
., Pyrex”, aby uniknaé¢ pekania szkla w czasie
doswiadezen, niepozadanego ze wzgledu na
latwa zapalnos¢ fosforu, oraz jego trujace
wlasnosei.

Temperature mierzono zapomoca pirome-
tru Le Chatelier’a, umieszezonego w rurce
porcelanowej, ktéra siegala do $rodka warstwy
kontaktowe;j.

Do doswiadezen stosowano sformowane
w tym celu paleczki z fosforu czystego Kahlbau-
ma; azot z bomby przepuszcezano ponad roz-
zarzong siatka miedziang, by go uwolni¢ od
tlenu. Aparature przed kazdem doswiadezeniem
sprawdzano na szezelnod¢é. Naczynie z fosfo-
rem ogrzewano do temperatury 240—2500,
w ktorej preznosé pary fosforn wynosi okolo
580 mm Hg; kolbe z woda do 85—90° kon-
ce rury do 240% szybkoé¢é przeplywu azotu
regulowaly skalibrowane manometry réznicowe.

Przed rozpoczeciem doswiadezenia wypelnia-
no aparature azotem, podezas ogrzewania azot
nie przeplywal, rozpoezynano przepuszezanie
azotu ze staly szybkoscia dopiero po ustaleniu
sie temperatury. Zapomoca manometru wlaczo-
nego do aspiratora regulowano cisnienie, woda
w obu rurkach manometru powinna byla staé
na tym samym poziomie.

Kwas fosforowy, nadmiar uzytej wody
i fosforu kondensowaly sie w chlodzonych
woda naczyniach 7 i 2. Resztki P,0; wymywal
roztwor ugu w pléezkach zwyklych.

Po ukonezeniu kazdego pomiaru przepuszeza-
no nadal azot, studzac jednoczesnie piec i na-
ezynia z fosforem i woda; konee rury porcelano-
wej podgrzewano jeszeze w ciggu okolo 10 min,
aby usunaé z niej ewentualne resztki fosforu
i nie dopuscié do kondensacji P,0,.

Pomiary, dotyczace reakeji pomiedzy parg
wodng 1 fosforem trwaly przewaznie 60 min,
doswiadezenia zas z P,0; i wodorem prowadzo-
no w ciagu 2 godz.

Studzenie pieca trwalo okolo 3 godz w atmo-
sferze azotu, przepuszezanego z mozliwie malag
szybkogcia.

(lignienie gazu, otrzymanego z reakeji zréow-
nywano z cisnieniem atmosferycznem, wpro-
wadzajac wode do aspiratora przez biurete,
z nim polaczona; objeto$é wody, wypchnietej
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przez gaz w czasie dos§wiadezenia ze zbiornika,
réwnala sie objetosci otrzymanego gazu.

Metody analityczne.

Oznaczano:

1) tlen w gazie otrzymanym z reakeji za-
pomocs absorbeji pirogallolem,

2) wodér przez spalenie wedlug Buntego
mieszaniny gazu z powietrzem nad rozzarzonym
paladem,

3) ilos¢ wolnego kwasu fosforowego w od-
bieralnikach.

W tym celu przelewano szybko zawartosé
odbieralnikéw (kwas fosforowy, fosfér niezmie-
niony i nadmiar wody) do zlewki z woda, by
uniknaé¢ utleniania si¢ fosforu i po starannem
wyplékaniu naczyn miareczkowano wobec fenol-
ftaleiny lub metyloranzu zapomoca n/1 NaOH.

Jak wiadomo, zabarwienie wobee fenolftalei-
ny wystepuje po zobojetnieniu 2/3 kwasu
fosforowego wedlug réwnania :

HyPO, + 2NaOH — Na,H PO, + 2H,0;

wobec metyloranzu zmiana barwy wystepuje
po zobojetnieniu 1/3 kwasu:

H,PO, + NaOH = NaH,PO, + H,0;

Nadmiar »/10 lugu w pléezkach, zatrzymuja-
cych resztki Py0; z gazu odmiareczkowywano
zapomoca n/10 HCOl wobec metyloranzu.

Badanie reakcji bez substancji
kontaktowej.

Dla zbadania, czy reakcja P, + 5H,0 —
=P,0y + 5H, przebiega i bez kontaktu specjal-
nego, przepuszezano w temperaturze 1000°
w ciagu godziny mieszanine pary fosforu z para
wodna przez rure, wypeliona na dlugodci
okolo 10 em kawalkami tluczonej porcelany.

llos¢ fosforu, wprowadzonego do reakeji,
okreslano przez dwukrotne wazenie naczynia,
t. zn. przed i po doswiadezeniu. Cyfry te nie
mogg jednak byé dokladne, gdyz wprowadzony
do naczynia fosfér byl zawsze nieco wilgotny,
mimo suszenia go zapomoca bibuly; oprécz tego
czes¢ fosforu kondensowala sie w przewodzie,
nie wchodzac do reakeji; kondensacji fosforu
nie dalo sie unikna¢ catkowicie przez ogrzewanie
przewodéw i koneca rury.

Wobec tego najlepsza kontrole zgodnofei
pomiaréw dawala zgodnoéé ilosei wytworzo-
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nego wskutek reakeji wodoru z ilo$c’ami
wytworzonego P,0..

W doswiadezeniu:

Znale- Znale-

Zuzyto Zuzyto 0D, ZiOhD

[los¢ wytworzonego

H.0 Py P,0, H, PO, w %
we WL WE il ilosci teoretycznej, obliczonej
wedlug ilosci znalezionego
wodoru?)
30,31 0,74 0,1442 0,142 99, 5%

Jak wida¢ z tego do$wiadezenia, reakeja
miedzy P, i H,0 zachodzi i bez kontaktu (jezeli
nie uwzgledni¢ kontaktowego dzialania porce-
lany), lecz nawet w 1000° z bardzo maly szybko-
scia.

Doswiadczeniazkontaktem Fe,0,.

Z tlenku zelaznego Kahlbauma uformo-
wano pastylki, wyprazono je w piecu muflo-
wym, rozdrobniono na kawalki o $redniej wiel-
kosci okolo 0.4 em i napemiono niemi rure
porcelanowa na dlugosei okolo 10 em.

Pierwsze doswiadcezenia wykonano w tem-
peraturze 1000°. Reakeja szla szybko, gazy po
reakeji zawieraly 309, wodoru, byly zanie-
czyszezone bialemi mglami P,0.%), ktérych
nie mozna bylo usunaé, mimo wstawienia do-
datkowo pomiedzy naczyniami kondensacyj-
nemi i zbiornikiem gazu dwéch pléezek z roz-
tworem %/10 NaOH. Stwierdzono, ze ilodci
P05 w tej mgle byly minimalne, wykazala to
analiza wody w zbiorniku na gaz po trzech
doswiadezeniach i dluzszem staniu. — Otrzy-
mano nastepujace wyniki:

Nr. dosw. Znaleziono Znaleziono Iloé P,0, odpowia-
P,0; g wodoru em® dajgca teoretycz-
nie iloei otrzyma-

nego I,
1. 0,1261 2768.4 3,5121
2. 0,2407 2688 3.4092

Wiyniki tych pomiaréw wskazuja, ze reakeja
pomiedzy fosforem i para wodna zachodzi
wobec kontaktu Fe,0; o wiele energiczniej, niz
bez uzycia substancji kontaktowej. Wolny
P05 w kondensacie z pierwszego doswiadezenia
wynosi zaledwie 3,599, a z drugiego 7,069, tej
ilosei, jaka odpowiada objetofci otrzymanego

1) Na mol. t. j. 142,08 ¢ P,0, przypada wedlug
réwnania 5 moli, t. j. 10 g, t. j. 112 1 H,.

*) W pracy niniejszej stale méwimy o P,0,,
nie kuszae sie narazie o rozstrzygniecie zagadnienia,
czy mamy do ezynienia z para P,0;, czy tez z pary
kwasu fosforowego.
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wodoru; pozostale zatem 96,419, 1 92,949
P,0. zostalo zwigzane przez kontakt, prawdo-
podobnie wedlug réwnania:

Fe,0, + P,0, = 2 FePO,.

W nastepnym pomiarze dzialano na kontakt
para wodng celem stwierdzenia, czy zwigzane
w czasie poprzednich doswiadezen P,0. da sie
w ten sposob wydzieli¢ z kontaktu oraz, czy za-
chodzi w tych waruniach rozklad pary wodnej.

Przepuszezono 33,9 ¢ pary wodnej, znalezio-
no 1083 em? wodoru w gazie i 0,0577 g P,0,
w ploczkach.

Woda ulega zatem rozkladowi wobec kon-
taktu.

Po tych doswiadezeniach zanalizowano kon-
takt i stwierdzono

Fe,0, 82,95%,
P,0, 15,749,
nierozp. w HNO, 12059,

Wida¢, ze w warunkach doswiadezenia
(1000 Fe,0, wiaze powstajacy przy reakeji
PO,

kontaktem

z fosforanu zelazawego.

Dodwiadczenia =z

W wyniku dodwiadezen, opisanych powyzej,
rastosowalismy jako substancje kontaktowa
fosforan zelazawy Fey(PO,),.

Kontakt ten w czasie prazenia stracil wode
krystalizacyjna; strata na ciezarze po prazeniu
wyniosla 27,03%; fosforan zelazawy czysty
zawiera 28,79 wody krystalizacyvjnej. Do do-
gwiadezen wzieto 30 g substancji kontaktowej.

Pierwsze pomiary wykonano w 1000° celem
stwierdzenia, czy para wodna wobec tego kon-
taktu podlega rozkladowi, tak, jak to mialo
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miejsce przy stosowaniu Fe,0, (ktéry uprzed-
nio pochtonal nieco P,0;). Wynik byl ujemny.
W przepuszezonym azocie nie znaleziono wodo-
ru, w odbieralnikach nie stwierdzono obecno-
dei kwasu fosforowego.

Dalsze doswiadczenia prowadzono, prze-
puszezajac przez kontakt pare wodng wraz z pa-
rg fosforu, w temperaturze 700° nosnikiem par
byt azot. Wyniki tych doswiadezen zestawiono
w tablicy I-ej.

Jak wida¢ z podanego zestawienia, w pierw-
szych dosfwiadezeniach ilosé znalezionego P,0,
byla znacznie mniejsza, niz by to odpowiadalo
zgodnie z réwnaniem (2) na stronie 76 ilogci zna-
lezionego wodoru i poczatkowo stanowila tylko
kilkanascie procent. Stosunek procentowy P,0
znalezionego, do P,0; obliczonego wzrastal
w miarg prowadzenia doswiadezen z tym samym
kontaktem i juz w doswiadczeniu 7 widzimy
zgodnosé miedzy iloscia znalezionego w odbie-
ralniku  P,0; i ilodcig znalezionego wodoru.
Swiadezy to, ze kontakt w pierwszych doswiad-
czeniach wigzal P,0;. Ze stopniowo nastepo-
walo wysycanie kontaktu pieciotlenkiem fosfo-
ru, wreszcie w nastapilo
calkowite nasycenie. Potwierdzily to nastepne
doswiadezenia z tym samym kontaktem, wy-
konane w 650, oraz analiza kontaktu po skon-
czonej serji pomiaréw, ktéra wykazala powsta-
nie produktu, zawierajacego o wiele wigcej Py0;,
niz substancja kontaktowa poczatkowa.

doswiadezeniu 7

W miare wigzania P,0; sprawnosé¢ kontaktu
nieco slabla, w kazdym razie jednak substancja
zupelnie wysycona P,0;, dzialala jako kontakt,
jak wida¢ z doswiadezenia 7, 8 i nastepnych.

PABLIGA T,

. |8 [N P, |lles6H,0l e R o e
5= leig |——————— | Tlogé | Objetosé |\ 9%, wo- [[Objetoss 3¢ £abs | Tlosé PuOy | qu- X
;'E o = a : SR o 5 : i | Jor: ik e dor obliczona | o le stosunek
B2 w22 ;\piw_\\-‘l_.d&l(nugp konden- gazu | doru w | wodoru | obj. wo- | w konden- 5
© @ yl8.g =1 dodoswiadezenia satu woem? razie | W em® | dorn w g | Sacie w ¢ w %%
3= |82 & W g i g | doru w g L/
ik | ’ | SUSs
2 30 3,31 16,3 | 68,9 4500 26,8 1192,5 1.509 0,2703 17,89
3 60 4,4 22,6 | 30,8 7700 35,0 2695 3.423 00,5476 15,99
4 60 6.3 61,9 ! 65,4 8950 24,0 2148 2.7246 1.2883 47,28
b 60 6,6 4T 45,7 8800 | 20,62 1814 i 2.0745 1.2617 60,83
6 G0 H,9 39,7 43.8 8510 17,6 1498 | 1.9035 1.4719 77.46
|
7 60 0,0 39.4 43,7 8750 | 12,14 1062 ' 1.3476 1.1608 86,14
8 60 4.4 36,0 39,6 8430 12,8 1079 | 1.3674 1.3651 99,83
9 | 60 3,6 50,3 53,1 8320 14.0 | 1164,8 ‘ 1.4775 1.4850 100,4
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Doéwiadezenia 9—12 wykonano celem zba-
dania wplywu temperatury na reakcje: pro-
wadzono je z poprzednim, a wiec z wysyconym
P,0;, kontaktem, to tez, jak wida¢ w granicach
bledéw doswiadezalnych, ilosci znajdowanego
w odbieralniku P,0; i ilosci otrzymywanego
wodoru zupehie sobie odpowiadaly.

Wida¢ stad, ze w 600° reakeja przebiega
jeszeze stosunkowo powoli, podniesienie tempe-
ratury do 6500 wywoluje znaczny wzrost ilogci
powstajacego wodoru, natomiast wplvw dalsze-
go podwyzszania temperatury jest niewielki.

Jak wida¢ z podanych cyfr. pomimo duzego
nadmiaru pary wodnej, tylko niewielka stosun-
kowo czes¢ fogforu przechodzi w P,0, . Tak
np. w 750 z 3.9 P, otrzymano zaledwie 1,0446 ¢
F,0;, co odpowiadalo tylko 0,471 g fosforu, do re-
akeji weszlo zatem mniej. niz jedna szésta fosforu.

W odbieralniku mozna bylo zaobserwowad
duze ilodci fosforu w postaci odmiany ezerwonej.

Dalsze doswiadezenia wykonano dla spraw-
dzenia, ezy i w jakim stopniu przy reakeji pary
wodnej z fosforem tworzy sie jako produkt
uboeczny fosforowodér, oraz jaki jest wplyw tem-
peratury na ilosci powstajacego fosforjaku.

W eelu stwierdzenia i oznaczenia ilosciowego
powstajacego fosforjaku, uzupelniono aparature
pléezka z roztworem podchlorynu sodowego,
umieszezona na koneu aparatury absorbeyjnej
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tuz przed zbiornikiem gazu. Azeby byé pew-
nym, ze w gazach idacych do tej pléczki niema
juz zupelie P,0; ani w postaci pary, ani
mgly, wstawiono pomiedzy dwiema pléczkami
z NaOH do absorbeji resztek P,0; U-rurke
z wypehieniem szklanem. Analizowano za-
wartosé kazdej pléezki oddzielnie i stwierdzono,
ze ploezka umieszezona tuz przed ploczka
z podchlorynem zawiera minimalne slady P,0;,
ze zatem P,0;, znaleziony w pléczce z podchlo-
rynem powstal istotnie przez utlenienie produk-
tow przez lug nieabsorbowanych, a wiec PH,.

Wyniki trzech takich doswiadezen podaje
tablica I1I.

Wida¢ wiec, ze ilos¢ powstajacego fosforowo-
doru zmniejsza sig wraz z podwyzszeniem tempe-
ratury.

Po ukonczeniu doswiadezen nad dziala-
niem H,0 na fosfér wobec fosforanu zelazowego
(Nr.1-——15) wyjeto kontakt i zanalizowano.

Analiza wykazala; Fe,0,— 5,
FeO —42,0
P,0, —52.8
Dzialanie wodoru na pieciotlenek
fosforu.

W celu przekonania sie, czy reakeje powsta-
wania P,0, z fosforu i pary wodnej mozna
odwroci¢, probowalismy dziala¢ wodorem na
pieciotlenek fosforu.

TABLICA II.
ZESTAWIENIE WYNIKOW DOSWIADCZEN 10—13 czas doswiadezenia 60 min.

| 7
i 3 llosé¢ | Ilosé ; L 1.7 5D 7
& S < | Yoatorn | wody [osé 'i"g'.'fffjf.‘(: Objetosé | 9%, wo- l(};:r:”:'mf;‘ losé P,0, | Stosunek
= B | e b | konden- ° "I?;zuh wodoru | doru w b "hi‘ h;l w konden- W
= E wl:lrt’n\"arlr,mm‘110 satu “}_" emd | W em? sazach o g * | sacie w ¢ | procentach
- == doswiadezenia |
10| 600° 2,9 46,9 48,2 8300 286,3 3.45 0,3633 | 0.3657 100,64
11 650" 3.7 45,9 47.3 8244 857.4 | 10,4 1.0876 1.0613 97,7
12 7500 3,0 48,7 SRENL O Rl 829.0 10,14 1,0486 | 1.0446 09,6
13 |HUU° 38 | 51,5 53.9 | 8140 862,58 10,6 1,0947 | 1,1254 102,8

TABLICA IIIL.

Yodlna ot P.0. ;
Nr ene I Ogolna Hor e .0, otrzymane przez P : :
| N | Lt B> lozi obliczona z ilofel e S o PHy w gazie
aoswiad, ratura Znaleziona wodoru i

| i . . e

13 | 700 | 1.0750 1,0586 0,0308 0,115 9,

| X : e

14 ! 750 - | 0,9735 0,9715 0,0188 0,07329,

15 800 1,1340 . 1.0947 0,0036 0,01769%,
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Aparature zmieniono w ten sposéb, ze przed
naczyniem do odparowywania P,0. (dawniej P,)
wstawiono pléczke z H,80, i naczynie z P,0;.
Chodzilo o dokladne osuszenie mieszaniny wo-
doru z azotem, ktéra, przechodzac z kolei
przez ogrzane do 230° naczynie z P,0;, unosila
pary pieciotlenku fosforu i wehodzila do pieca.
Konce rury ogrzewano do 2409 by zapobiec
kondensacji P,0, i fosforu.

Przed aspiratorem umieszezono ploczke
v H,80,. Jako kontaktu uzyto masy, wyjetej
z pieca po doswiadezeniach poprzednich, ktéra
sproszkowano i sprasowano.

W doswiadezeniu wstepnem nie znaleziono
P, w odbieralniku, woda wskutek reakeji
powstawala, lecz przypisaé to nalezalo redukeji
fosforanéw zelazowych na zelazawe.

W doswiadezeniu nastepnem obecnosé fosfo-
ru juz stwierdzono; wreszecie przeprowadzono
dwa doswiadezenia w 800° w ktéryeh ilosé
znalezionego w odbieralniku fosforu wynosila
95,29, ilosci obliczonej z objetosci wodoru,
ktéry wszedl do reakeji.

Sklad kontaktu w tych doswiadezeniach

zmienil sie: zawartosé zelaza tréjwartosciowego

spadla z 5,3 na 0,69, zmniejszyla sie takze
nieco zawartos¢ P,0;. — Znaleziono mianowicie.

Helsain 47,9%,
HegOs vt s 0,9%,
PO . 50,99,

Jak wida¢ z dodwiadczen powyzszych, reak-
cjia Py + 5H,0 = P,0, + H, jest odwra-
calna. Ciepla reakeji obliczyé nie moglismy,
nie znalezliSmy bowiem w literaturze war-
tosei ciepla parowania fosforu. Jezeli sub-
stratami reakeji sa fosfor staly i para wodna,
a produktami para P,0; i H,, to cieplo reakeji
wynosi 74,8 Kal.

Préby obliczenia stalej réwnowagi na pod-
stawie naszych pomiaréw nie daly wynikow
dodatnich. Prawdopodobnie w do$wiadezeniach
naszych nie dochodziliSmy do réwnowagi;
trzeba sie tez liczycé zfaktem, ze przy utlenianiu
powstaje nietylko tlenek fosforu pieciowarto-
sciowego, lecz rowniez trojwartosciowego; z tem
samem liczy¢ sie nalezy przy redukeji; przecho-
dzenie fosforu z jednej odmiany w druga kom-
plikuje réwniez sprawe. Dla oznaczenia réwno-
wagi nalezy przeprowadzié¢ doswiadezenia w wa-
runkach bardziej precyzyjnych, niz stworzone
przez nas.
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Dzialanie pary wodnej na fosfor

wobec Cu0.

W zwigzku z praca niniejsza wykonane zo-
stalo przez p. Morgensterna jedno do-
swiadezenie nad dzialaniem pary wodnej na
fosfor wobee kontaktu z tlenku miedzi. Zesta-
wienie aparatury bylo takie same, jak w do-
swiadezeniach powyzej opisanych. Tempera-
tura kontaktu wynosila 900°.

W produktach reakeji znaleziono woddr
w ilosci nieco mniejszej od ilosei, obliczonej
wedlug réwnania (2) ze znalezionego w odbieral-
nikach kwasu fosforowego (819%,). Ilos¢ P,0,
znaleziona w odbieralnikach stanowila jednak
tylko niespelna 79, fosforu wprowadzonego
do pieca, 549, fosforu weszlo w sklad kontaktu
gléwnie w postaci fosforku miedzi, reszta prze-
szla niezmieniona.

Jak wida¢, CuO zachowuje si¢ zupekie
inaczej niz Fe,0;, jednak dla blizszego wyja-
¢nienia mechanizmu reakeji kontaktowej nalezy
przeprowadzi¢ badania systematyezne.

RESUME.

1) La réaction entre les vapeurs d’ean et de
phosphore dans un tube et an contact de tessons de
porcelaine est trés lente méme & la temperature de
10000,

2) La vitesse de la réaction est beaucoup plus
grande quand ces vapeurs passent au dessus d’un
catalyseur en oxyde ferrique. Presque le total de I'oxy-
de phosphorique obtenu dans le procés se combine
dans ce cas avec la substance du catalyseur.

Quand on remplace 'oxyde par du phosphate
ferrique, une grande partie de 'oxyde phosphorique
est retenue par le catalyseur au début de la marche.

Ce n’'est qu’aprés la saturation de la substance
du eatalyseur par 'oxyde phosphorique, que les pro.
duits de la réaction contiennent I'hydrogéne et 'oxyde
phosphorique en quantités équivalentes.

3) Au contact d’un catalyseur la réaction réla-
tivement lente & 600° atteint dés 650° une grande
vitesse.

Les quantités du PH,; dans les produits de la
réaction diminuent & mésure que I'on éléve la tempé-
rature.

Le catalyseur en phosphate ferrique contenait
aprés 15 séries d'essais:

Fe,0, 5,39
Fe O 42,0 ,,
P,0; 52,8 ,,

Le catalyseur précedent amorce aussi la réaction
en sens inverse:
P,0; + 5H, — P, + 5H,0
Un eatalyvseur en C'w( abzorbe au contact des
vapeurs de P et de H,0 le phosphore avee lequel
il se combine en formant des phosphures.
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Straty materjalowe i korozja aparatury przy odparowywaniu
roztworéw azotanu amonowego

Pertes en matériel et corrosion des appereils & la suite de 1

a vaporisation de solutions d’azotate d’ammonium

L. WASILEWSKI i W. BADZYNSKI
Dzial Przemystu Nieorganicznego Chemicznego Instytutu Badawezego
(Komunikat 35. Dokoiezenie).

2. Odparowywanie roztworu NH,NO
z dodatkiem kwasu fosforowego.

W zwiazku z niskim punktem wrzenia
kwasu azotowego nasuwala sie mysl, czy ni,
byloby korzystniej uzy¢ do zakwaszania roze
tworéw NH,NO, przed odparowaniem innego
kwasu, mianowicie takiego, ktéryby mozliwie
nie nagryzal zelaza, a mial wyzszy punkt
wrzenia, niz kwas azotowy. Nie nadawalby
sie tutaj by¢ moze kwas siarkowy i nie nada-
walyby sie réwniez kwasy organiczne, ze wzgle-
du na silnie utleniajgcy charakter roztworu.
7 mozliwych kwaséw wybrano fosforowy i wy-
konano z nim pare doswiadezen.

Dodwiadeczenie 22. 1 kg 40%-go
roztworu NH,NO, zakwaszono dodajac 0,6893¢
absolutnego kwasu orto-fosforowego. Po wpro-
wadzeniu do kolby tej samej blachy zelaznej,
ktéra uzywano w poprzednich doswiadeze-
niach, odparowano roztwér do sucha, zbierajac
kondensat jak i poprzednio.

TABLICA 14.
V kondens.  Strata Strata
w em? NH, wgq HNO, w g

Frakeja

do 110° 260 0,0035
110%—120¢ 186 = 0,0108
120°—130° 68 0,0143
1300—140° 34 0,0214
140%—1600 30 o 0,0488
16091800 13 0,0445
180%— 2100 8 0,0078 0,0533
Suma 599 0,0078 0,1966

Amonjak wydzielil sie wiec w ilosci bardzo
malej, réwniez i kwasu azotowego niewiele
uszlo z roztworu.

Roztwér w czasie odparowywania nieco
zmetnial, jednak otrzymany stop azotanu
amonowego byl barwy czysto bialej.

Blacha - zelazna nie stracila na wadze,
przeciwnie zyskala maly przyrost.

Doéwiadczenie 23. 1 kg 40%-go
roztworu NH,NO, + 0.5681 g H,PO, (absol.)

H TABLICA 15.

Frakeja ¥V kondens. Strata Strata
w em?® NHywg HNO;wqg

do 110° 245 - 0,0018
1109—120° 206 —- 0,0095
120°0—130° 62 — 0,0119
1300—.140° 32 — 0,0202
140°—180° 42 —_ 0.0583
180°—210° 11 - 0,0053 0,0386
Suma 598 0,0053 0,1403

Blacha zelazna zyskala maly przyrost wagi.

Jak wida¢ z tych dwdéch doswiadezen,
zastosowanie kwasu fosforowego przy odparo-
wywaniu roztworéw azotanu amonowego po-
zwala osiagnaé jeszeze lepsze wyniki, niz przy
uzyciu kwasu azotowego.

TABLICA 16.

Nr. Rodzaj Strata Strata  Ubytek wagi
dosw. kwasu NH; wg HNO;wg blachy zel.

17 HNO, 0,0144 0,3684 0,0001

23 H, PO, 0,0053 0,1403 0,0000

W tablicy 16 zostaly poréwnane wyniki
dwoch doswiadezen: 1) najlepsze wyniki otrzy-
mane przy zakwaszaniu kwasem azotowym
1 9) wyniki przy zakwaszaniu kwasem fosfo-
rowym.

Przy  zastosowaniu  kwasu fosforowego
otrzymaliémy przeszlo dwa razy mniejsze
straty amonjaku i kwasu azotowego, blacha
zelazna nie zostala zaatakowana przez kwas
1 w rezultacie otrzymalisémy azotan amonowy
barwy czysto-bialej. W produkcie tym oczy-
widcie znajduje sie w calej ilosei dodany kwas
fosforowy (w postaci fosforanu amonowego).
Zestawienie odnosne podaje wykres 7 na str. 84.

3. Odparowywanie roztworu NH,NO,
z dodatkiem kwasu siarkowego.

Doéwiadeczenie 24. Do 1 kg 40%,-go
roztworu NH,NO, dodano 0,3427 g absolutne-
go H,S80, i odparowano do sucha w obecnosci
blachy zelaznej.
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TABLICA 17.

Frakeja V oem? Strata Strata
NH;wg HNO;wyg
do 110° 228 0,0340 =
11091200 254 0,0337 -
120°%—160" 85 — 0,0288
160°%—180" 21 0,0340 0,0628
180°—210" 10 — 0,1660
razem 598 0,1017 0,2576

Ubytek wagi blachy zelaznej = 0,2897 g.

Roztwér w miare stezania przybieral barwe
brunatna i stawal si¢ coraz metniejszy. Otrzy-
many staly azotan amonu byl nieczysty,
barwy zoltawej. Ubytek wagi blachy zelazne)
byl tu wiekszy, niz w wypadku odparowania
‘obojetnego roztworu NH,NO, (0,1882 g).
Zelazo zostalo powaznie nadzarte.
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Wcbec zelaza

Rysunek 7.
Dosdwiadeczenie 25.z blacha zelazna.
Do 1 kg 40%-ego roztworu NH NO; dodano
0,6854 ¢ H,80, i odparowano do sucha w obec-
noéci blachy zelaznej.
TABLICA 18.

Frakeja Strata Strata
NH,wyg HNO, w g
do 110" 0,9050 -
1100—-120° 0,1044 --
1200—130° —
1300—140° 0,2856
1400—160" 0,2380
1609——180" — 0,0840
180°—210° — 0,1430
razem 1,0094 0,7506
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Ubytek wagi blachy zelaznej = 6,0610 g.

Otrzymany azotan amonu jest barwy
ciemno-brunatnej, straty amonjakui kwasu azo-
towego sa dwa razy wieksze, niz przy odpa-
rowaniu obojetnego roztworu, za§ ubytek wagi
blachy zelaznej przeszlo 30 razy wiekszy.

Blacha zostala zgryziona w niektéryeh miej-
scach na wylot. Stad wniosek, ze kwas siarko-
wy nie moze by¢ stosowany do zakwaszania
roztworow azotanu amonowego, gdyz albo
bardzo malo zmniejsza straty amonjaku, albo
tez dodany w wiekszej ilodci, przyczynia sie
do ich zwigkszenia, a rownoczesnie powoduje
szybkie zniszczenie zelaza jako materjalu na-
czynia. Spréobowaliémy wiec zastapié kwas
siarkowy kwasnym siarczanem alkalicznym
i w tym wypadkua jednak otrzymalismy wyniki
zupelnie niekorzystne.

TABLICA 19,

Dodatek  Strata NH, Strata HNO, Ubytek

wagi blachy
zelazne]

0,79 KHSO, 0.8029 ¢  0,9407 ¢ 1,2507 ¢

Doswiadezenie to dalo wiee wyniki daleko
gorsze, mniz odparowywanie obojetnego roz-
tworu.

4. Odparowywanie roztworéow NHNO,
z dodatkiem wyciggu superfosfatu.

Nawiazujac do poprzednich doswiadezen,
w ktérych stosowano kwas fosforowy, jako
dodatek do roztworéw azotanu amonowego
i ktérych wyniki wskazuja, ze kwas fosforowy
dziala bardzo korzystnie, korzystniej jeszcze
niz kwas azotowy, nasunela sie mysl, ze by¢
moze udaloby sie zastapi¢ do$é drogi kwas
fosforowy jakimg tanszym produktem prze-
myslowym, zawierajacym kwas fosforowy, np.
superfosfatem, lub jego wodnym wyciagiem.

Przyrzadzono wiee wyciag wodny z super-
fosfatu, a to w ten sposéb, ze np. 150 g super-
fosfatu wyklocano z 350 em® wody przez pol
godziny, poczem saczono.

Analiza tego wyciagu dala nastepujace
wyniki :

w 100 em?® wyeciggu jest:

P.0, rozpuszezalny w H.O 6,20 ¢
P.,0, wolny 2,31 ,,
Ca) 0,96 ,,
S0, 0,78 ..

Pozost. po wysuszeniu przesaczu 11,10 .,
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Ze 100 g superfosfatu ekstrahuje sie:
POy rozp. 14,46, P05 wolny 5,4; CaO 2,25:
SO;, 1,82, suma stalej substancji 25,89 ¢.

50cm? tego wyciagu dodano do 1 kg 409,-g0
roztworn  NH,NO,, w ktérym umieszezono,
jak w poprzednich doswiadezeniach blache
zelazna o powierzchni 330 em3, poezem roz-
twor odparowano.

TABLICA 20.

Frakeja  Strata NH, w g Strata HNO, w g

do 110" 0,0081
110°—120° 0,0051 =
120%—130° 0,0108
130"—140° 0,0130
140%-—160" = 0,0190
160" —180¢ — 0,0149
180"—210° 0,0122 0,0628
Suma 0,0254 (L1205

Blacha zelazna po doswiadezeniu wykazala
przyrost wagi z powodu osiadania na niej
niewielkich iloci osadu fosforanu wapnia,
ktéry powstal w ciagu doswiadezenia z nie-
wielkiej ilosci dodanego wyciagu superfosfa-
towego.

Okazalo sie, ze wyciag z superfosfatu
moze w zupelnodei zastapi¢ kwas fosforowy,
jako dodatek do roztworéow azotanu amonowe-
go, gdyz zmniejsza znakomicie straty amonjaku
i- kwasu azotowego i pozwala uniknaé nagry-
zania materjalu zelaznego.

W czasie odparowywania roztwér nieco
metnieje, ale stop ofrzymany jest barwy
czysto bialej.

Wyeciag z superfosfatu posiada te zalete
przed kwasem fosforowym, ze jest znacznie
tanszy.

5. Odparowywanie roztwordw
HN,NO, 7z dodatkiem soli alkalicz-
nych kwasu fosforowego.

Oprécz wyciagu z superfosfatu wyprébowa-
no takze inne zwiazki zawierajace kwas fosfo-
rowy, mianowicie tréjzasadowy fosforan so-
dowy NagzPO,, oraz dwuzasadowy fosforan
wapniowy CaHl PO,.

Poniewaz jednak Nay,PO, reaguje alkalicz-
nie, wiee po dodaniu go do roztworu NH,NO,,
zakwaszano dodatkowo kwasem azotowym,
poczem roztwor odparowano.

Wynikiem do¢wiadezenia byla stosunkowo
znaczna strata NH, i bardzo duzy ubytek
wagi blachy zelaznej. Otrzymany stop jest
MOCNO  Zanieczyszezony tlenkami zelaza.
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TABLICA 21.

Strata NH; Strata HNO, Ubytek wagi
hlachy

Dodatek

1L g Na, PO,
0,45 ¢
HNO,

0,1694 ¢ 0.1463 ¢ 0,6222 g

Chociaz stezenie jonéw wodorowych bylo
tu dosi¢ znaczne, azeby zatrzymaé straty NH,
i przeprowadzi¢ blache w stan pasywny, jednak-
ze mna skutek obecnogei jonéw sodowych
w roztworze, przebieg odparowania byl niepo-
myslny. Roéwniez niepomyslne wyniki wy-
padly przy zastosowaniu CaH PO, 7 blacha
zelazna.

TABLICA 22.

Dodatek  Blacha Strata NH, Strata Ubytek
HNO, wagihl.
0,77 ¢
('a HPO, zel. 0.2681 g 00,0744 g 0.6770

Jezeli doda¢ do roztworu NH,NO, ten sam
fosforan wapniowy 2z taka iloscia HNO,,
azeby mogl powstaé ilosciowy Ca(H,PO,),,
wowezas whrew spodziewaniu otrzymuje sie
sporg strate amonjaku i kwasu azotowego
i blacha zelazna zostaje silnie nadzarta.

Jeszeze mniej f]_mmys’s]ne wyniki otrzymano,
dodajac do roztworu NH NO, fosforan wapnio-
wy dwuzasadowy zakwaszony taka ilodeig
kwasu fosforowego, jaka jest potrzebna, azeby
fosforan dwuzasadowy przeprowadzié¢ w jedno-
zasadowy. W tym wypadku strata amonjaku
byla znacznie wieksza, niz przy odparowywaniu
obojetnego roztworu, kwas azotowy nie ucho-
dzil z para, blacha #elazna jednak zostala
nieco nadzarta.

TABLICA 23.

Dodatelk Strata Strata Uhytek
NH,wqg HNO,wg wagibhla-
chy zelaz,
0.77 g CaH PO, | w g
+0,36 g HNO, 0,3219  0.1695 13302
0,390 g CaH PO,
0,28 g H, PO, 0,7605 0.0000 0,1034
Jak wida¢ z wykonanych doswiadezen,
fosforan wapniowy drugorzedowy nie nadaje
sie rowniez do stosowania, jako dodatek do
roztworéw NH,NO; w celu obnizenia strat
amoniaku.
(C‘hodzi tutaj o wplyw, jaki wywiera obec-
nog¢é jonow metali alkalieznych, lub ziem
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alkalicznych zaréwno na szybkosé przebiegu
reakeyj, powodujacych korozje naczynia, jak
tez i na szybkosé hydrolizy azotanu amonowego.

CZESC I1II.
Odparowywanie roztworu NH,NO,
wobeec metali kwasoodpornych.

Po wykonaniu tych dodwiadeczen przysta-
piono do zbadania, w jaki sposéb beda wply-
waly na przebieg procesu odparowywania ta-
kie metale, ktére czesto stosuje sie do budowy
aparatury chemicznej, tak zw. metale kwaso-
odporne. Do doswiadezen uzyto probnych odein-
kéw blachy, ktére nam uprzejmie nadestaly firmy
»Avesta Jernverks Aktiebolag™ i . Krupp-
Grusonwerk”. Pierwsze pod nazwa ,Avesta
832, drugie ,,V2A”,

l.LOdparowywanie roztworéw

NH,NO; wobec blachy ,Avesta
8827,
TABLICA 24,
Nr. Rodzaj Strata Strata Ubyt.
doswiad., doswiadezenia NH, HNO, wagi
W g wg blachy
Avesta
27 roztwdér obojetny 00,0426 0 0,0140
28 roztw. kw. 0,1500 g
HNO, 0,0214 0,0106 0,0081

29 0,2661 ¢ HNO,
30 04364 ¢ HNO,

0,0201 0,0835 0,0012
0,0058 0,1857 0,0000

35 0,5018 g ANO, 0,0041 0,2464 przyr,

00,0005
34 0,3800 ¢ H PO, 0,0164 0,0464 0,0162
36 0,8000 ¢ NH, 0,8763 00,0000

[ Doswiadezenia z Avesta 832: Blacha
pojedyncza miala powierzchnie 330 em2,
czyli taka sama, jak zelazna w poprzednich
doswiadczeniach. Przed kazdem dogwiadeze-
niem wkladano blache do roztworu azotanu
amonu w kolbie szklanej. Z Avesta wykonano
siedem doswiadezen: jedno w roztworze obo-
jetnym, cztery ze zmiennym dodatkiem kwasu
azotowego, jedno z malym dodatkiem kwasu
fosforowego i jedno z dodatkiem amonjaku

Tablica 24 podaje zestawienie rezultatéw
* tych doswiadezen. Widaé¢ z niej, ze w roz-
tworze obojetnym tracimy z roztworu przy
odparowaniu w obecnosci Avesty nieco tylko
wigcej amonjaku (0,0486 g), niz przy odparo-
waniu w nieobecnodei blachy (0,0478 g) W na-
czyniu szklanem. Jak wiadomo z poprzedniego,
wobec blachy zelaznej strata NH, byla 10
razy wieksza, niz w nieobecnogci blachy,
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blacha zelazna wywierala wiec wplyw w kie-
runku silnego wzrostu strat NH,. Tymezasem
Avesta nie powoduje wigkszych strat NH,,
niz szklo. Blacha Avesta stracila nieco na wa-
dze, a wiec ulegla nieco korozji, ale w stopniu
dziesieciokrotnie mniejszym, niz blacha ze-
lazna.

Widzimy dalej, ze przez zakwaszenie roztwo-
ru kwasem azotowym straty amoniaku malejg
w miare dodawania coraz wiekszej ilogei kwasu
do poszezegélnych doswiadezen. Przy zakwa-
Szaniu roztworu zaczynaja jednak wchodzié
w gre straty HNO,, tak, ze juz przy dodatku
kwasu 0,4364 g na 1 kg 409%,-go roztworu, strata
azotu w postaci amonjaku i kwasu azotowego
jest wieksza, niz strata azotu w postaci amonja-
ku przy obojetnym roztworze. Natomiast uby-
tek wagi blachy Avesta maleje ze wzrostem
kwasowosei.

Dodatek kwasu fosforowego zamiast azoto-
wego powoduje znakomite obnizenie strat NH 3
i daje mniejsze straty HNO,, jednakze Avesta
jest w tym wypadku mniej odporna i traci na
wadze nieco wiecej, niz w roztworze obojetnym,
a znacznie wigcej, niz wobec kwasu azotowego.

Doswiadezenie z dodatkiem amonjaku za-
miast kwasu daje w rezultacie bardzo duia stra-
te amonjaku. Oczywiscie traci sie cala dang ilogé
amonjaku wolnego, préez niej za$ sporo amo-
njaku zwigzanego.

Dla calosci obrazu wykonano réwniez od-
parowanie z dodatkiem kwasu siarkowego.
Mianowicie odparowano do sucha 1 kg 40%-go
roztworn NH,NO, z 0,3427 g absol. H,S0,.

TABLICA 25.

Frakeja V oem® Straty Straty
NH; wgq HNOy w g
do 1100 232 0,0010 —
110°—120° 200 - 0,0022
1200—1400° 108 - 0,0154
140—1600° 34 — 0,0165
160°%—18009 14 0,0210 0,0890
1800-—210v 10 0,0077 e
Suma 598 0,0227 0,1231

Ubytek wagi blachy Avesta — 0.0160 g.

Ubytek wagi blachy, jak réwniez i strata
azotu w postaci amonjaku i kwasu azotowego
sg tutaj wieksze, niz w wypadku odparowy-
wania obojetnego roztworu.

Stad wniosek, ze kwas siarkowy nie nadaje
sie do zakwaszenia azotanu amonowego, gdyz
nie zmniejsza weale strat amonjaku, a nato-
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miast powoduje zniszezenie materjalu nacz V-
nia, podobnie jak i przy zelazie.

2. Odparowywanie roztworéw
NHNO3; wobec blachy Kruppa , V2A”

TABLICA 26.

Nr. Rodzaj Strata Strata Ubyt.
dodwiad. doswiadezenia NH; HNO, wagi
Wg wg blach

V24

W g
31 roztwér obejetny  0,0662 0,0211 0,0129
32 0,1771 g HNO, 0,0390 0,0542 0,0122
33 0,2661 ¢ HNO, 0,0219 0,0848 0,0006
34 0,4364 ¢ HNO, 0,0091 0,1981 0,0000
38 0,5018 ¢ HNO, 0,0054 0,2523 0,0018
40 0,3300 g H,PO, 0,0138 0,0408 0,0006
41 0,6080 ¢ H,PO,  0,0040 0,0859 0,0012

37 0,8600 ¢ NH, 0,5820 0,0189 przyrost
0,0002

Wykonano z nig te same doswiadezenia, co
z Avesta. Wyniki wida¢ na tablicy 26.

W  roztworze obojetnym tracimy nieco
wiecej amonjaku i kwasu azotowego, niz przy
Avedcie, natomiast ubytek wagi blachy jest
cokolwiek mniejszy.

Dodatek kwasu azotowego zmniejsza znacz-
nie straty amonjaku. W miare zwiekszenia tego
dodatku maleje tez i korozja (ubytek wagi
blachy).

Zakwaszenie wiec i tu jest korzystne, ale
dodatek kwasu azotowego, taksamo jak w wy-
padku Avesty, nie powinien by¢ duzy (mniejszy
niz 0,2 kg na 1000 kg 409%,-owego roztworu
azotanu amonu).

Kwas fosforowy nadaje sie tu znakomicie
do zastagpienia kwasu azotowego, gdyz, nie-
tylko wydatniej zmniejsza straty NH; ale
daje tez mniejsze straty HNO,; powodujac
bardzo mala korozje.

Dla celéw poréwnawezych przeprowadzono
badania nad stratami amonjaku, w przypadku
stosowania do odparowania amonjakalnegoroz-
tworu azotanu amonowego. W tym wypadku
oczywifcie mamy do czynienia ze znacznie
wiekszemi stratami amonjaku, anizeli wow-
czas, gdy roztwér ten jest tak, lub inaczej
zakwaszony.

ot

CZESC 1V,
Odparowywanie roztworow NH,NO,
w kociolku z zelaza lanego.

Do dos$wiadezen uzywano kociolka z zelaza
lanego o pojemnosci 20 I. Kociolek byl umiesz-
czony w piecyku i ogrzewany od spodu bez-
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posrednio plomieniami palnika gazowego. Tem-
perature roztworu mierzono termometrem,
umieszezonym w tulejce zanurzonej w roztworze
wewnatrz kociolka. Pare wyprowadzano z ko-
ciotka i kondensowano w chlodnicach. W otrzy-
manym kondensacie oznaczano zawarto$é amon-
Jaku Iub kwasu azotowego.

W poréwnanin wige z poprzedniemi dos-
wiadezeniami mamy tu do czynienia ze zmienio-
nemi warunkami. W dotychezasowych do$wiad-
czeniach cieplo bylo przenoszone do roztworu
przez szklang $cianke kolby, a blacha metalowa
byla tylko zanurzona w roztworze. Teraz zaé
cieplo jest przenoszone bezposrednio przez metal
do roztworu. Nawet przy bardzo umiarko-
wanem ogrzewaniu pewne przegrzewanie ma-
terjalu zelaznego ma miejsce, fakt ten za$
nie pozostaje bez wplywu na odpornosé che-
miczng zelaza.

W kazdym razie te warunki do$wiadczenia
bardziej odpowiadajg warunkom stosowanym
w technice, niz w poprzednich doswiadczeniach.

W pierwszem doswiadezeniu odparowano
do sucha obojetny roztwor azotanu amono-
wego, w nastepnych przed odparowaniem do-
dawano do roztworu w kociolku pewne, coraz
to wigksze ilosci lwasu azotowego.

1. Odparowanie roztworu azotdanu
amonowego obojetnego
Do$wiadczenie 41. 14 kg 40%-go
roztworu NH ,NO, odparowano do sucha.

TABLICA 27.

Frakeja V em? Strata Strata
NH; wgqg HNO,; w g
do 110° 1860 1,411 =
1109—120° 4500 1,282 —
1200—130° 980 0,094 —
1309—140° 680 0,007 —
140°—160° 520 e 3,432
1609—180° 220 - 3,240
180°—210° 200 = 0,720
Suma 8960 2,794 7,392

Poczatkowo do 140° uchodzil z roztworu
tylko amonjak, powyzej zas 140° kwas azotowy.
Biorac pod uwage stosunek molowy, uszlo
z roztworu wiecej amonjaku,niz kwasu azoto-
wego.

Otrzymany azotan amonu byl barwy bru-
natnej od zawartosci tlenkéw zelaza. Ozna-
czenie wykazalo, Zze azotan amonu zawieral
3,22 g zelaza, pochodzacego z nagryzienia
przez roztwoér scian kociolka.
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Dodwiadeczenie 42. 14 fg 409%,-go
roztworu NH,NO, + 4.7 g HNO, absolutnego.

TABLICA 28.

Frakeja V oem? Strata Strata
NH,wgq HNOy w g
do 1109 1400 0,456 —
110%--1200 4240 1.004
1200—130° 1300 0,115
130°—140° GO0 —_ 0,014
1400—160° 520 — 0,624
160°—210° 380 1.049
~ Suma, 8440 1.575 RTINS

Azotan amonu byl brunatny i zawieral
5,309 g zwiazanego zelaza. g
Dodwiadceczenie 43. 14 kg 409%-go
roztworu NH,NO, + 9,4 g HNO, absolutnego.

TABLICA 29.

I'rakeja V oem? Strata Strata
: NH,wyg HNO, w g
do 1109 2100 0,668
1100—12(0 3760 0,681
1200_—_130° 1300 0,041 =
13001400 80 —_ 0,153
140°—180° 680 ,n50
180°—210° 140 . 0,600
Suma 8560 T 2,303

Dosdwiadczenie 44, 14 kg 40%-go
roztworn NH,NO, + 15 g HNO, absolutnego.

TABLICA 30.

Frakeja V' oem? Strata Strata
NH, wy HNO, w g
do 110° 2210 0,208
110°%—120° 3740 0,194
120%—130° 1440 0.066
130°—140° GO0 0,068
140%—160" 450 0,107
160"—180" 220 0,360
1809—210° 150 — 0,240
D Syimal e 8700 0,468 0,775

Azotan byl barwy brunatnej i zawieral
20,8 g zelaza.

Doswiadeczenie 45. 14 kg 409%,-go

roztworu NH,NO; + 25 g HNO, absolutnego.

TABLICA 31.

Frakeja V' em?® Strata Strata
NHywyg HNO,wyg
do 110" 2500 — =
110°%—120° 4300 0,811 -
120°—135° 1660 0,215 d
135%—160° 520 0,142 —=
160°—-180" 280 0,107
180°%—210° 180 0,196 -
Suma 9740 i,-l.T"l : "_U.Ut’ll)
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Azotan amonu barwy brunatnej, zawieral
58.3 ¢ zelaza.
Wyniki pieciu powyzszych dosgwiadezen
sa zestawione w tablicy 32.

TABLICA 32.

Odezyn Strata Strata Ilosé skoro-
NH,wg HNO,wg dowanego

zelaza w g

Ohojetny 2,794 7,392 3.2
4.7 g HNO, 15575 1,687 5,8

9.4 g HNO, 1,390 2,303 8,3
15.0 ¢ HNO, 0,468 0,775 20,8
25.0 g HNO, 1,471 — 8.3

Jak wida¢ z niej, dodatek kwasu azotowego
przyezynia sie do zmniejszenia sie strat amo-
njaku i kwasu azotowego podezas odparowy-
wania. Z drugiej strony jednak im wickszy jest
ten dodatek, tem silniejsze jest nagryzanie
materjalu naczynia. Réwnoczesnie widaé pe-
wien brak regularnosei, mianowicie nadspo-
dziewanie wysoka jest cyfra strat HNO; w dosw.
43 i cyfra straty NH, w dodw. 45. Zachowanie
sie zatem w tych warunkach zelaza lanego
w stosunku do azotanu amonowego jest zu-
pelie inne, niz zachowanie sie blachy zelaz-
nej w warunkach podanych w doswiadezeniach
poprzednich,

2. Odparowywanie roztwordw
azotanu amonowegozdodatkiem
H,PO,.

Doédwiadczenie 46. Do 14 kg 40%,-go
roztworu azotanu amonowego dodano 11,2 g
absol. H PO, i odparowano do sucha.

TABLICA 33.

Frakeja oem?® Strata Strata
NHywqg HINO, w g
do 110" 1400 0,135
110°%-—120° 3600 0,340
120%-—130° 1500 0,117 —
1309—140° 50 0,041 —--
140" 160" A0 0.017
160%—180" 220 0,015
180210 170 0,107 dlady
Suma K040 0,772 slady
Otrzymany azotan amonu byl &niezno-

bialy i nie zawieral zupelnie rdzy.

Jak wida¢ z tablicy 33. strata amonjaku
jest prawie 4 razy mniejsza, niz przy odparo-
wywaniu roztworu obojetnego. Kwasu azoto-
wego uchodzg jedynie glady. Wyniki dodwiad-
czenia sa wiee zupelie pomyslne.
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3. Odparowywanie roztworu NH/NO,
z dodatkiem wyciagu superfos-
fatn.

W nastepnem doswiadezeniu zamiast kwasu
fosforowego dodano do roztworu 300 em?® wycia-
gu z superfosfatu, przygotowanego wsposéb po-
przednio opisany. Wyciag ten zawiera w 1 em?
0.06 ¢ rozpuszezalnego kwasu fosforowego
(w tem 0,023 g wolnego kwasu fosforowego).

W 300em? jest wiee okolo 18 g rozpuszezal-
nego kwasu fosforowego P,0,. Poniewaz
zas do doswiadezenia uzywamy 14 kg 409%,-go
roztworu NH,NO;, czyli okolo 6 kg azotanu
amonowego, wiec na kazdy kilogram azotanu
amonowego wypada okolo 3 g rozpuszcezalnego
kwasu fosforowego (w tem okolo 1 g wolnego
Py0¢).  Przy poprzednich  dos$wiadezeniach
w szkle wobec blachy zelaznej stosowano do-
datek 1 g wolnego kwasu fosforowego na 1 kg

azotanu amonu.
TABLICA 34.
Frakeja Vo oem® Strata Strata

NHy;wg HNO,wg
do 1109 1180 0,100
110°—120° 3300 0.220
1209—130° 1130 0,071
130"—140" 470 0,028
140%—-160° 470 0,038 -
160°—180Y 160 0,019 —
1800—210° 160 0,133 slady
Suma G870 0,609 slady

Otrzymany stop azotanu amonowego jest
zupelnie bialy i zawiera jedynie slady zelaza
w postaci fosforanu. Jak widaé z tablicy 34,
straty NI, sa przeszlo cztery razy mniejsze,
niz przy odparowaniu obojetnego roztworu,
kwasu azotowego zas$ nie tracimy weale. Do-
swiadezenie wiee wypadlo zupelnie pomyélnie.
Wyciag z superfosfatu dziala réwniez dobrze,
jak i czysty kwas fosforowy, posiadajac réw-
noczesnie przewage tanioéci i dostepnoscei.

Dodwiadczenie 48. Do 14 kg 409%,-go
roztworu NH,NO, dodano 200 cm® wyciagu
z superfosfatu, poezem odparowano do sucha.

TABLICA 35.

Frakeja V em? Strata NH, Strata HNO,
W og w g
“do 1107 1160 0.294
110°—120° 3310 0,382
120°—130° . 1180 0,082
1300-— 1400 480 0,033
1409-—160° 470 0,011 -
160°—180" 160 0,061
__180°-210° 160 0,098 dady

Suma 6870 0,961 flady
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Otrzymany stop byl zupelnie bialy. Przy
wyrabywaniu jednak stopu z kociolka okazalo
sig, ze w dolnej warstwie jest on barwy kremo-
wej, a przy rozpuszczaniu kawalkéw z . tej
warstwy w wodzie powstaje metny roztwér.
Po zbadaniu okazalo sie, ze zanieczyszczenie
to sklada sie z fosforanu wapniowego i zelazo-
wego. Fosforan zelazowy powstal z zelaza,
ktére uleglo korozji, mala zaé cze$é zelaza
pochodzi z samego wyciagu z superfosfatu.
Mianowicie w 200 em?® wyciagu bylo 0,150 g¢
zelaza.

Po odjeciu zatem tej ilodci Zelaza w niniej-
szem doéwiadezeniu bedziemy mieli nastepu-
jaca korozje.

Suma Fe zawartego w azotanie amonu = ‘1,972¢
Hosé Fe wprow. w 200 em® wyce. z super. = 0,150 ,.
llosé Fe pochodzaca z korozji naczynia = 1,822 ¢

Wyniki doswiadezen 47 i 48 w poréwnaniu
z odparowaniem obojetnego roztworu ilustruje
tablica 36.

TABLICA 36.

Nr. dodw. Dodatek  Strata Sirata Korozja
wye.zsup. NHywg HNOywqg wgkFe
I (obojetny) 2,794 7,392 3:22
47 300 * 0,609 slady niebadana
48 200 0,961 dlady 1,822

W 200 em® wyciagu z superfosfatu, jakie
dodano do roztworu azotanu amonowego przed
odparowaniem jest 7,35 g) wolnego H,PO,
oraz 9,77 g H,PO, zwiazanego, czyli na 1 kg
odparowanego do sucha azotanu amonowego
wypada 1,2 g wolnego HyPO,, oraz 1,69 H,PO,
zZwiazanego.

Jezeli przyjmiemy, ze kwas fosforowy zwia-
zany wystepuje catkowicie w postaci Ca(H,PO,),
to znajdziemy, ze w 1000 em® wyciagu jest

=

3.89 . o = 153 g Ca0. Te iloi¢ wapnia
mozna straci¢ jako siarczan obliczona ilodcia
kwasu siarkowego (2,68 ¢) przyczem zostanie
zwolniona réwnowazna ilos¢ HyPO,. W ten
spos6b wyciag zostaje wzbogacony prawie
trzykrotnie w wolny kwas fosforowy, gdyz z po-
czatkowej zawartodei 2,31 g osiagniemy 6,20 ¢
g wolnego P,0. w 100 em?,

W pierwszej serji czterech doswiadezen
uzyto do wzbogacania wyciagu w H,PO, nieco
mniejsze]j ilosci H,80,, nizby wynikalo z obli-
czenia, mianowicie okolo 759, tej ilodci te-
oretyeznej. Sposéb postepowania byl naste-
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pujacy: Do wrzacego wyciagu dodawano obli-
czona ilos¢ H,80,, ogrzewano dla lepszego
stracenia CaSO,, gips odfiltrowywano, a prze-
saczem zadawano roztwor azotanu amonowego
przeznaczony do odparowania.

Doswiadczenie 49. Do 121 40%:-go
roztworu NH,NO; dodano 250 em?® wyciagu
z superfosfatu wzbogaconego w wolny H,PO,
przez dodatek 5,6 g H,S0, (o c. wl 1. 84),
poczem odparowano do sucha.

TABLICA 37.

Frakeja Voem® Straty Straty
NHy,wg HNO,wy

do 1107 2330 0,108

110°—120¢ 3820 0,082

1200-—-130? 1260 = 0,074
130Y—140" 520 — 0,074
140°—160" 480 0114
160%—180" 200 — 0,072
180%—-21Q 200 2

L Suma - 88100 0,190 0,334

Strata amonjaku jest tu znacznie mniejsza, niz
w dosdwiadezeniu47, w ktérem uzyto wprawdzie
wiecej wyciagu z superfosfatu, ale niezakwa-
szonego kwasem siarkowym.

Korozja:
Suma Fe zawartego w NH,NO, po odpar. = 1.425¢
Ho&é Fe wprowadz. z 250 em® wye. z sup. = 0,188 ¢

Iosé Fe pochodzaca z korozji naczynia = 1,237 ¢

Doswiadezenie 50. Do 14 kg roz-
tworu NH,NOy; dodano 200 em?® wyciagu z super-
fosfatu wzbogaconego w wolny H,PO, przez
dodatek 4.5 ¢ H,S0,.

TABLICA 38.

Frakeja . ¥V em3 Straty Straty
NH,wg HNO;wyg
do 110Y 2860 0,105 -
1109—120° 3100 0,057
120%—130° 1360 0.014 —
130%—140Y 500 — 0,012
1400—160° 520 —- 0,053
160%—180° 180 — -
180°—210° 180 0.080 —
Suma 8700 0,256 0.065

Otrzymany stop azotanu jest $niezno-bialy.

Korozja:
Suma Fe zawartego w NH,NO, po odpar. = 0,766 ¢
Tlosé Fe wprowadz. z 200 em® wye. z sup. = 0,150 ¢
Ilo¢é Fe pochodzaca z korozji naczynia — 0,616 ¢

W miare zmniejszenia dodatku wyciagu
z superfosfatu, korozja maleje, straty amonjaku
nieco wzrastaja.
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‘Doswiadczenie 5. Do 14 Iy
409%,-go roztworu NH,NO, dodano 150 cm?
wyciagu z superfosfatu. ktéry wzbogacono
uprzednio w wolny H; PO, przez dodatek 3,37 ¢
H-SO

TABLICA 39.

Frakeja Voem?® Straty Straty
NH,wqg HNO,wgq
do 110¢ 1920 0.118
110%--120° 4580 0,165 —
120°—130° H80 0,038 —
1309 —140" 540 0,027
140%—160Y 520 0,046 ——
160°—180° 200 0,069 slady
180°—-210° 200 0,132 slady
Snma 2940 0,595 slady

Korozja:
Suma Fe zawartego w NH,NO, po odpar.
[osé Fe wprowadz. ze 150 em?® wye. z sup. —

0,512 g
0,112 ¢

llosé Fe pochodzaca z korozji naczynia 0,400 ¢

Korozja zmniejszyla sie w dalszym ciagu,
straty amonjaku nieco wzrosly. Jezeli poréwnad
niniejsze doswiadezenie z 47-em, to okaze sie, ze
chociaz w 47-em doswiadezeniu zastosowano
dwa razy wickszy dodatelk wyeciagu z superfo-
sfatu, niz w 5l-em, to jednak strata NH,
w 47-em doswiadezenin byla nawet nieco
wieksza, niz w 51-em.

Doswiadeczenie52 Do 14 kg 409 -go
roztworn NH,NO, dodano 100 em? wy-
ciagu z superfosfatu, wzbogaconego uprzednio
w wolny HyPO, przez dodatek 2.25 ¢ H,S0,.

TABLICA 40.

Frakeja Vo oem? Straty Straty
NH,wg HNO,wgqg
do 110V 2540 0,112 —
110°—120° 3380 0,184 —
120°—130° 1200 0,189 —_—
130%—160" 660 0,172 —
160°—180" 200 0,152 -—
180"—210° 200 0,189 slady
Suma 8180 0.998 slady
Korozja;

Suma Fe zawartego w NH,NO, po odpar. = 0,531 g
losé Fe wprowadz. ze 100 em® wye. sup.= 0,075 ¢
- 0,456 ¢

[lo&¢ Fe pochodzaca z korozji naczynia

W tym wypadku korozja byla nieco wieksza,
nizw dodwiadezeniu 51, pomimo, ze zastosowano
tutaj wiekszy dodatek wyciagu z superfosfatu.

W doswiadezeniach 49, 50, 51, 52 wzboga-
calismy wyciag z superfosfatu w wolny kwas
fosforowy przez dodatek pewnej stalej iloci
kwasu siarkowego na kazde 100 c¢m® wyciagu.
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Kwas siarkowy dodawany byl jednak w ilogei
nicco mniejszej, niz teoretycznie potrzeba
bylo dla stracenia wapnia, zawartego w wycia-
gu, z obawy, azeby nie wytworzyl sie jakikol-
wiek nadmiar wolnego kwasu siarkowego,
ktorego korodujace dzialanie w stosunku do
materjalu Zelaznego zostalo stwierdzone.

W ostatnich doswiadezeniach,
whrew obawom, korozja byla znacznie mniejsza,
niz przy uzyciu samego wyciagu z superfosfatu
bez dodatku siarkowego.

czterech

Wyniki tych dos$wiadezen ilustruje wykres
Nr. 8 oraz tablica 41, w ktérej dla pordw-
nania, przytoczono tez wyniki odparowania
obojetnego roztworu.

TABLICA 41.
Dodatek wy-
ciagu z su-

Nr. perfosf. Straty  Straly  Korozja
dosw. wzbogacone- NH,wg HNO, w g Fe
2o w wolny W roz).
Hy PO, w em?

47 (oboj.) — 2,794 7,392 3,220
52 100 0,998 slady 0,456
51 150 0,595  dlady 0,400
50 200 0,256 0,065 0,616
49 250 0,190 0,334 1,237

W nastepnej serji doswiadezen podwyzszy-
lismy wiec dodatek H,S0, o 25%,, osiggajac
w ten sposéb teoretyczna ilos¢ H,80, w sto-
sunku do wapnia zawartego w wyciagu z su-
perfosfatu.

Dodwiadeczenie 53. Do 14 ky40%,-go
roztworn NH,NO; dodano 250 cm® wy-
ciagu z superfosfatu wzbogaconego w wolny
H, PO, przez dodatek 7,0 ¢ H,SO, (c. wl. 1,84),
poczem odparowano do sucha.

TABLICA 42.

Frakeja V oem? Straty Straty
NH,wg HNO;wyg

do 110¢ 1900 0.070 -

110%—1200 4520 0,049 —
1209—1309 860 — 0,036
1300—140° 660 0,102
1401600 440 0,146
160%—180° 180 Lt 0,113

_ 1800—210° 180 el A
Suma 8740 0,119 0,469
Korozja:

Suma Fe zawartego w NH,NO; po odpar.= 0,540 g
Hofé Fe wprowadz. z 250 em® wyeiagu = 0,187 g
= 0,353 ¢

Hoié Fe ochodzaca z korozji naczynia
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Jak widaé¢, po zwiekszeniu nawet dodatku
H,80, do wyciagu z superfosfatu korozja jest
bardzo mala, a straty amonjaku znikome.

Doswiadezenie 54 Do 14 kg 409,-go
roztworn NH,NO, dodano 150 em?® wyciagu

Wykres VIl
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Azotu w formie HNOy
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Rysunek 8.

7 superfosfatu wzbogaconego w wolny H,PO,
przez dodatek 4.21 ¢ H,S80, (1.84), poczem
odparowano do sucha.

TABLICA 43.

Frakeja ¥ em? Straty Straty
NH,wg HNO,wgqg
do 1107 2560 0,039 =
1100-—120° 3380 0.031
1200—130 1200 —~ oo
130°— 160" 660 el 0,079
160°—180° 200 — 0,030
180%—210° 200 0,060
Suma 8200 0,130 0,109
Korozja:

Suma Fe zawartego w NH,NO; po odpar.= 0,459 ¢
llogé Fe wprowadz. z wyc. z superf. = 0,112 ¢

Iloéé Fe pochodzaca z korozji = 0,347 ¢
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Doswiadczenie 55. Do 14 kg 409%,-go
roztworu NH,NO,; dodaic 100 cm? wy-
ciagu z superfosfatu wzbogaconego w wolny
H,PO, przez dodatek 2,81 g H,80, (c. wl. 1,84),
poczem odparowano do sucha.

TABLICA 44.

Frakeja V oem? Straty Straty

NH,wqg HNO;wgqg
do 110Y 1360 0,117
110°—120¢ 3880 0,312
120°—130° 1360 0,168
130%—140° H80 0,111
140°—160° 540 0,209 —
160°—180"
O 340 0,389
Suma R0O60 1,306 —_

Korozja:
Suma Fe zawartego w NH,NO; po odpar.= 0,378 ¢
lloé¢ Fe wprowadz. z wye. z superf. = 0,075 ¢

[lo&é Fe pochodzgca z im?mji = 0,303 ¢

7 doswiadezen 53 i 54 widac. ze kwas siarko-
wy, dodawany do wyciagu z superfosfatu nawet
w ilodei teoretycznej, jaka potrzebna jest do
stracania wapniaiuwolnienia zwigzanego H, PO,
wywiera jednak dodatni wplyw na przebieg
procesu odparowania roztworéw NH,NO,, gdyz
straty amonjaku staja sie jeszcze mniejsze,
niz przy uzyciu mniejszej ilosei H,S0,, jak
réwniez i korozja jest mniejsza.

Nie jest to bynajmniej sprzeczne z po-
przedniemi ujemnemi prébami laboratoryjnemi
z H,80,, lecz jest wynikiem tego, ze kwas siar-
kowy nie istnieje tu w stanie wolnym, lecz tylko
w straconym CaS0,, ktory wydziela sie, a wy-
ciag z superfosfatu zostaje wzbogacony w wol-
ny kwas fosforowy.

W trakcie doswiadezen zauwazono tez, ze
uzywany do doswiadezen Chorzowski azotan
zawiera niewielkie ilofci Ca(NO,),. Przy doda-
waniu wyciagu z superfosfatu do roztworu
azotanu amonowego przed odparowaniem, na-
stepowalo zmetnienie wywolane wytraceniem
fosforanu wapniowego. Oczywiscie skutkiem
tego ta czes¢ wolnego kwasu fosforowego byla
stracona dla celéw, do jakich byla przeznaczona.

Oznaczenie wykazalo zawartosé 0,0249,
Ca0 w azotanie amonu. Wynika z tego, ze
do wyciagu z superfosfatu mozna doda¢ réow-
nowazng ilo&¢ kwasu siarkowego w odpowied-
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nim nadmiarze bez obawy, ze w roztworze
bedzie wystepowal wolny H,80,.

Poniewaz do doswiadezen uzywano za
kazdym razem 6 kg azotanu amonowego o za-
wartodei 6 x 0,024 X 10 = 1,44 ¢ Ca0, wiec
rownowazna ilo$¢ H,S0, wynosi dla kazdego

(8
doswiadezenia 1,44 - %: 2,52 g H,80,.

Poniewaz w ciagu doswiadezen okazalo sie,
ze dodatek H,SO, do wyciagu z superfosfatu
przed uzyciem tego ostatniego przy odparowy-
waniu roztworéw azotanu amonowego, wy-
wiera pozadany wplyw w kierunku zmniejsze-
nia strat amonjaku i kwasu azotowego, oraz
zmniejszenia korozji w stopniu wydatniej-
szym, niz to czyni sam wyciag z superfosfatu,
postanowiono w nastepnem doswiadezeniu po-
wiekszy¢ ilos¢ dodawanego kwasu siarkowego
do tego stopnia, azeby w roztworze azotanu
amonowego pozostawalo nieco wolnego kwasu
siarkowego.

Dosdwiadeczenie 56. Do 100 em® wy-
ciagu z superfosfatu dodano 7,80 ¢ H,80, (c. wl.
1,84) odsaczono CaSO,, a filtratem zaprawiono
14 kg 40%,-go roztworu NH NO;, ktéry nastep-
nie odparowano do sucha.

Wedlug wyliczenia, z 7,8 g H,S0, pozostanie
w roztworze 2,6 g wolnego H,S0,.

TABLICA 45.

Frakeja I oem? Strata Strata
NHywg HNO,wgqg

do 110 1920 0,076
1109—120¢° 3240 0,070
1200—140° 2100 0,083
140%—-160° H60 0,014
1609 180" 200 0,045
180%-—-210° 200 0,219
=uma 5120 0,507

Korozja;
Suma Fe zawartego w NH,NO, poodpar.—0,694 ¢
llodé Fe wprowadz. ze 100 em® wyc. z sup.—0,075 ,,
~0619 ¢

Ioéé Fe pochodzaea z korozji naczynia

Doswiadezenie 56 mozna  poréwnywad
z 55, poniewaz tu itam dodano jednakows ilogé
100 em3 wyciagu zsuperfosfatu, tylko w doswiad-
czeniu 56 dodano kwasu siarkowego w nadmia
rze. Straty amonjaku (0.507 g) sa tu mniejsze,
niz w dodwiadezeniu 55 (1.306 g), natomiast

korozja jest dwukrotnie wieksza.
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Zestawienie wynikéw dosdwiad-

czen zwyclggiem zsuperfosfatu

TABLICA 46.

Nr. Dodatel  Straty  Straty Korozja
dosw. NH;] wq H}\"O:‘“‘ g wg Fe
41. Roztw. NH,NO,

ohojetny
bez dodatkow 2,794 7,392 3,220

48, z dod. 200 em?

wyeiagu z su-

perfosfatu 0,961  &ady 1,822
50. z dod. 200 em?

wyeiggu z su-

perf.+4,5 ¢

H,80, 0,256 0,065 0,616
44, z dod. 150 ¢m®

wyeiagu z su-

perf. 44,21 ¢

H,80, 0,130 0,100 0,347

Ilustracje do tablicy 46 stanowi wykres 9.

Wykres IX.
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Wida¢ z tablicy 46, jak wielkie korzysci osig-
ga sie, odparowujac roztwory azotanu amono-
wego, zakwaszonego niewielkim dodatkiem wy-
ciagu z superfosfatu.

Odniesione w ten sposéb korzys$ci obejmuja
nietylko zmniejszenie strat amonjaku i kwasu
azotowego prawie do zera, ale takze prawie
10-ciokrotne zmniejszenie korozji. Ten ostatni
czynnik posiada duzy wplyw na ezystoéé otrzy-
mywanego produktu. Obojetny roztwér azo-
tanu amonowego, odparowywany przez nas
w kociotku z lanego zelaza, dawal nam zawsze
produkt barwy rdzawej, gdy tymczasem przy
zastosowaniu wyciagu z superfosfatu otrzy-
mywaliSmy zawsze €niezno bialy azotan, pra-
wie niezawierajacy zelaza.

Wyjasnienie teoretyczne omawianych tutaj
zjawisk, wszezegolnosei zag wplywu, jaki na
te zjawiska wywieraja jony alkaliczne, wzglednie
ziem alkalieznych, mogloby byé¢ nastepujace.
Zjawisko korozji, t. j. zjawisko niszezgcego dzia-
lania osrodka plynnego lub gazowego na po-
wierzehnie ciala stalego jest niezmiernie po-
wszechne i nadzwyczaj zgubne w skutkach.

Nad tem zjawiskiem przeprowadzono juz
wielka ilos¢  doswiadezen i podano szereg
teory], usilujacych wyswietli¢ przebieg procesu.

Niestety jednak, zjawisko korozji daje sie
zaobserwowa¢ w ukladach tak réznorodnych
i przebiega tak rozmaicie, ze wyjasnienia oparte
na zbyt ogélnych podstawach nie dalyby nam
przynajmniej narazie tych korzysci praktycz-
nych, jakich powinnismy oczekiwaé¢ i zadaé
od hipotezy. czy tez teorji naukowej.

W szezegdlnym naszym wypadku mamy do
czynienia w rezultacie z rozpuszczaniem sie
zelaza w ogrzewanym roztworze azotanu amo-
nowego.

W pierwszym rzedzie mamy tutaj reakeje
tworzenia sie jonéw kwasowych, nastepnie
mamy reakeje pomiedzy kwasowemi jonami,
a metaliczna powierzchnia i powstawanie soli
zelaza 1 wreszcie mamy reakcje zamiany ato-
mowego wodoru na gazowy. Na tem sie jednak
jeszeze nie koneza procesy w tym wypadku
zachodzace. Jesli chodzi o blache zelazna, do-
statecznie czysta, to jony kwasu azotowego
w pewnych warunkach wywoluja pasywnosé
powierzchni metalowej, tak, ze korozja takiego
zelaza w kwasnym osrodku zostaje ograniczo-
na. czes¢ jonéw wodorowych zostaje zuzyta
na zachowanie pasywnego stanu metalu, czeséé
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zas, wystarczajaca do tego, powoduje cofanie
sie hydrolizy azotanu amonowego i powstrzy-
manie tym sposobem uchodzenia NH,.

W wypadku zelaza lanego. zjawisko prze-
biega juz inaczej, gdyz powierzchnia metalu
jest o wiele mniej czysta. tworza sie w wielkiej
liczbie ogniwa lokalne pomiedzy obecnym w ze-
lazie weglem zgrafitowanym, oraz innemi za-
nieczyszezeniami, a czystem zelazem i oczywi-
scie zelazo idzie do roztworu. Wobec tego mamy
jeszeze reakcje tworzenia sie Fe(NO,),.

Jak stwierdzono jednak doswiadezalnie
azotan zelazowy w wodnych roztworach jest
trwaly tylko w nizszych temperaturach do
okolo 106°. Przy dalszem ogrzewaniu rozpo-
czyna sie rozklad hydrolityezny utworzonego
Fe(NOy),.

Ten rozklad zwicksza si¢ bardzo powoli do
115° i dopiero powyzej tej temperatury na-
stepuje gwaltowny przebieg najprawdopodob-
niej wedlug réwnania

(7) 3 Fe(NOy)y + 3 H,0 = Fe,0,.Fe(NO,);+

+6HNO,

przyczem powstajacy kwas azotowy dystyluje
wraz z woda. Taki, a nieinny przebieg potwier-
dzaja rowniez poczynione przeliczenia.Tem wlas-
nie nalezy sobie tlumaczy¢ fakt, ze w obecnosci
zelaza, podezas odparowywania azotanu amo-
nowego, w dystylatach pojawia sie po amonjaku
w znaczniejszych ilosciach kwas azotowy, czego
nie obserwuje sie przy odparowvwaniu roztwo-
row tej soli z naczyn szklanych.

Przez dodatek do roztworu azotanu amono-
wego. kwasu fosforowego, zjawisko korozji
metalu podezas odparowywania ma juz inny
charakter. Kwas fosforowy, jakkolwiek slabo
zjonizowany, jednak powstrzymuje hydrolize
NH, NOyiulatnianie sie amonjaku. Z drugiej je-
dnak strony oddzialywuje widocznie hamujaco
swa niezdysocjowana czedcia na szybkosé prze-
biegu ktérejs z omawianych reakeyj. Fakt,
ze ilod¢, straconego HNO, przy odparowywaniu
roztworn NH,NO, w obecnogei zelaza, zmniej-
sza sie po dodaniu pewnej ilosci H,PO,, pozosta-
je w deislym zwigzku z korozja. Im wieksza jest
bhowiem korozja, tem wiecej tworzy sie azota-
nu zelazowego przedewszystkiem przy tempera-
turach nizszych. Przy temperaturze podwyz-
szonej nastepuje hydrolityczny rozklad azotanu
zelaza 1 tworza sie zasadowe sole zelaza, a kwas
azotowy natomiast dystyluje do odbieralnika.
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Ciekawa role jonow alkalicznych lub ziem
alkalicznych. ktérych obecnos¢ niszezy dzia-
lanie kwasu fosforowego, zaréwno ochronne
przeciwko korozji. jak i hamujace ze wzgledu
na wydzielajacy sie amonjak i kwas azotowy,
mozna wyjasni¢ na tej samej podstawie. Alka-
lja mianowicie i ziemie alkaliczne wiaza w wyz-
szym stopniu, anizeli amonjak, kwas fosforowy
i, ulatwiajac tym sposobem ulatnianie sie
amonjaku a zatem i korozje zelaza, prayczy-
niajg sie do powstawania wiekszej ilosci azota-
nu zelazowego. ktory znowdédz przy podniesie-
niu temperatury roztworn zachowuje sie jak
wspomniano.

Pozatem fosforany alkaliczne w wodnych
roztworach silnie hydrolizuja, np. fosforan
sodowy, ktéry miedzy innemi dodatkami pro-
bowaliSmy stosowa¢ przy odparowaniu roztwo-
row NH,NO, hydrolizuje w 98Y%, przy f = 249
il”=251. W wyniku tej hydrolizy powstaje
dobrze zdysocjowany wodorotlenek sodowy,
ktory rozklada NH,NO, z wydzieleniem NH,,
wzglednie atakuje materjal zelazny. Wobec
powyzszego powinno sie przewidywac, ze kwas
fosforowy bedzie zapobiegal korozji w roztworze
czystego azotanu amonowego, natomiast zu-
pelnie bedzie bezskuteczny w roztworze np.
azotanu sodowego. I tak niestety, doswiadeze-
nie to przewidywanie potwierdza.

Byé moze, ze kwas fosforowy nie jest jedy-
nym kwasem, ktory wplywa korzystnie na
proces odparowywania azotanu amonu, jest
jednak jednym z najtanszych.

Odparowywanie roztworu azotanu amono-
wego w kociolku z zelaza lanego przepro-
cisnieniem normalnem. Jak
jednak wida¢ z doswiadezen w czeéei pierwszej,
wybitny wplyw na straty amonjaku posiada
temperatura odparowywania, oraz ci€nienie,
pod ktérem sie odparowywanie odbywa. Jak-
kolwiek przeto juz pod zwyklem cisnieniem
uzyskuje sie ograniczenie strat amonjaku przy
odparowywaniu azotanu amonowego z dodat-
kami kwasu fosforowego, z tego czy innego
zrodla pochodzacego, to jeszeze straty te zmniej-
sza sie o wiele wyrazniej i wybitniej. jezeli
zastosuje sie przy odparowywaniu proznie
i to taka, azeby nie bylo potrzeby przekraczaé
140°,

Przyrzadzanie w technice wyciagu z super-
fostatu nie nastreczy zadnych trudnosei. Super-
fosfat zadany woda w stosunku 3 cz. wag.

wadzano  pod
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superfatu na 7 cz. wag. wody trzeba hedzie
wymiesza¢, lub wyklécié w mieszalniku na
zZimno, poczem masa powinna  sie odstac.
Zuzyty superfosfat osiadzie na dnie, klarow-
ny zas wyciag, przeniesiony do oddzielnego
naczynia, nalezy ogrzewac¢ prawie do wrzenia
i doda¢ kwasu siarkowego w stosunku 2.8 kg
w przeliczeniu na 1009, na kazde 1007 wyciagu.
Straca sie gips, od ktérego po odstaniu latwo
mozna oddzieli¢ wyciag wzbogacony w wolny
kwas fosforowy.

Na 100 kg azotanu amonowego, zawartego
w roztworze nalezy dodaé 25 | wyciagu z super-
fosfatu, rachujac na pierwotny wyciag, przed
zadaniem go kwasem siarkowym, gdyz przy
traktowaniu wyciagu kwasem siarkowym na
gorgeo nastepuje czesciowe odparowanie, Do
przygotowania 25 [ wyeiagu wzbogaconego
w wolny H,PO, potrzeba 13.5 kg superfosfatu,
1009;-ego.
(zyli na kazde 1000 kg azotanu amonowego,
rawartego w roztworze. zuzycie superfosfatu
wynosi 13,5 kg, oraz kwasu siarkowego 0.7 kg.

Przy dziennej produkeji, wynoszacej np.
100 ¢ azotanu amonowego. trzeba przygoto-
waé dziennie tylko 2.5 m?® wyciagu z superfos-
fatu.

W zysku natomiast otrzymamy : zaoszeze-
dzenie strat amonjaku w ilosei 0,445 kg NH,
100 9%-wego, 1,215 kg kwasu azotowego
100%,-go i calkowita ilos¢ kwasu fosforowego,
wprowadzonego do roztworu na kazde 1000 kg
azotanu amonowego. Ponadto za§ uzyskamy
znaczne przediuzenie okresu uzywalnosei apa-
ratury wyparnej, a temsamem amortyzacji
urzadzenia, dzieki prawie dziesieciokrotnie
zmniejszonej korozji naczyn, oraz pigkny. bar-
wy $niezno-bialej produkt, zawierajacy znacz-
nie mniej tlenku zelaza, niz azotan amonowy,

oraz 0,7 kg kwasu siarkowego
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odparowywany wedlug dotychezasowych spo-
sobow.
STRESZCZENIE.

Azotan amonowy w roztworze wodnym
ulega pewnym procesom rozkladezym podezas
odparowywania. W podniesionej temperaturze
uchodzi czes¢ amonjaku, natomiast pozostaly
roztwor dziala korodujaco na $cianki metalowe-
2o naczynia. Przeprowadzono szereg systema-
tycznych dod$wiadezen nad wielkoScia strat
amonjaku, kwasu azotowego i korozji metalo-
wych naczyn wyparnych, oraz zbadano szczeg6-
lowo warunki, w jakich te straty maja miejsce.

Stwierdzono, ze jesli chodzi o naczynia
z lanego zelaza, to kwas fosforowy, dodany
w bardzo malych ilosciach do roztworu, za-
pobiega zupelnie zadowalajaco zaréwno stratom
amonjaku i kwasu azotowego, jak tez i wy-
bitnie (10-krotnie) zmniejsza stopien korozji.

ZUSAMMENFASSUNG.
Uber die heim Abd ampfen von salpe-
tersaurem Ammon vorkomenden Ma-
terialverluste sowie die Korrosion von
Apparaturteilen.

Wiisserige salpetersaure Ammoniaklésung unter-
liegt wiihrend des Abdampfens gewissen Zerset-
zungsprozessen. Bei héheren Temperaturen entweicht
ein Teil des Ammoniaks, withrend die iibrighleibende
Losung eine korrodierende Wirkung auf die metal-
lischen Gefisswiinde ausiibt.

Es wurde eine Reihe systematischer Untersu-
chungen tiber die Grosse der Verluste von Ammo-
nink und Salpetersiure sowie ither die Korrosion
der metallischen Abdampfgefisse ausgefiihrt und
es wurden die Bedingungen, unter welchen diese
Verluste stattfinden, im einzelnen untersucht. Es
wurde festgestellt, dass hei gusseisernen Abdampfge-
filssen ein gewisser Zusatz von  Phosphorsiure in
hefriedigender Weise den Verlusten vom Ammoniak
und Salpetersiinre vorbeugt und gleichzeitig die
Korrosion bedeuntend (his auf ein zehn mal kleineres
Ausmass) einschrinkt.

Dzial sprawozdawczy.

Documentantion,

2. Technologja nieorganiczna.
Technologie des matiéres anorganiques.

Jerzy PFANHAUSER.

Postepy w fabrykacji nawozow sztucz-
nych fosforowych w ostatnich pigciu latach.
W zeszycie 1 , Przemystu Chemicznego™ r. b.
W sprawozdaniu pod powyzszym tytulem w roz-
dziale | Maszyny i aparatura’ nie nadmienilem

o ciekawym nowym systemie komoér reakeyjnych
do fabrykacji superfosfatu, wynalazku inz. Jéze-
fa Zathey'a ze Lwowa'), znamiennym tem, ze oproz-
nianie komér reakeyjnych odbywa sie przez
kolejne odrywanie sie od calej masy poszezegblnych

1y Pat. niem. 496431. z 23.4.30.
Chem. Ztg. b4. 84 (1930).
Chem. Fabrik, 8. 229, (1930).
Fut. Diingem. Ind. 24 (1930).



96 PRZEMYSE CHEMICZNY

bryt “superfosfatn o wadze kilkudziesieciu kg
(dzieki specjalnemu urzadzeniu zaséw, zaopatizo-
nych z lewej i prawej strony w naciagniete druty.
ktore podcezas wyeciagania zasuwy wrzynaja sie
w mase superfosfatu) i rozsypywanie. wskutek
naglego opadniecia wlasnym ciezarem na znajdu-
jacy sie u spodu lej, na proszek, oraz na mniejsze
lub wieksze kawalki. Zjawisku temu towarzyszy
jednoczesne intensywne odparowanie i przewie-
trzenie produktu (powierzchnia leja wynosi pare
m?). Z leja dostaje sie rozdrobniony superfosfat na
transporter, ktéry na pewnej przestrzeni przecho-
dzi przez kanal z przeciwpradem powietrza z kom-
presora, przez co produkt traci reszte zbednej
wilgoei i gazéw, a jednoczesnie sie studzi.

Doweip tego systemu polega na tem. ze $wiezo
przerobionego superfosfatu nie Scina sie mecha-
nieznie nozami (przez co czesciowo traci on swa
delikatna porowatg strukture, tworzac w miejscu
zetkniecia z nozem mase mazista), lecz wskutek
spadku z pewnej wysokosci na plaszezyzne na-
chylona pod katem 50—60° do poziomu, rozsy-
puje sie na proszek i kawalki, zachowujac w dal-
szym ciagu pierwotna strukture.

Koszt instalacji (w poréwnaniu z najnowszemi
systemami o tej samej pojemnosci) jest cztero-
krotnie nizszy. CUzas oprézniania wynosi 40 t/godz
z mozliwoscia maksymalng przyspieszenia oproz-
niania do 10 #¢/min. Otrzymany produkt go-
towy, przedstawia pulchny, sypki i lekki proszek
oc. g 0,8 —09. Do obslugi instalacji potrzebny
jest jeden czlowiek, najwyzej dwoéch. Sita mecha-
niczna dla transportera pod komora okolo
0,6 KWh/10 t superfosfatu,

Urzadzenie tego systemu, zainstalowane przez
Tow. Zakl. Chem. Sp. Ake. ,.Strem”, przerobilo
dotychezas 25000 ¢ superfosfatu z fosforytow
roznej proweniencji jak: Gaffsa, M'Dilla, Kalaa
Dijerda, Kosseir, rosyjskich, polskich (niezwiskie),
Pebble i Clonstantine — z jaknajlepszym wynikiem.

11. Tluszcze, woski, pokosty, lakiery
i farby olejne
Graisses, cires, vernig, laques, couleurs & ’huile.

Sztuczne zywice. — E. FOSTER Co- — Pal.
am. 1756251,

Mieszanine mocznika (np. 15 cz.), bezwodnika
kwasu ftalowego (np. 15 c¢z.) i aldehydu mréwko-
wego (np. 60 cz. formaliny 37 — 409%,-wej) ogrzewa
sie pod cisnieniem, nastepnie podparowuje sie do
gestosci syropu i suszy w 50% Masa wysuszona
ostatecznie na powietrzu w eciagu 3 —4 tygodni
tworzy produkt klarowny o wygladzie szkla.
Zamiast moeznika mozna stosowac tiomocznik,
zamiast za§ formaldehydu paraformaldehyd. Do
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mieszaniny reagujacej mozna wreszcie wprowa-
dza¢ zamiast bezwodnika kwasu ftalowego inne
kwasy aromatyczne lub kwasy alifatyczne wzgle-
dnie ich bezwodniki, np. kwas benzoesowy, cy-
trynowy, octowy, propionowy, mlekowy, salicy-
lowy, winowy, szezawiowy, kwasy garbnikowe
-t FdRe D,

Produkty kondensacji fenolowej.—ECON.
FUSE a. MFG. Co.— Pat. am. 1737917,

Mieszanine, fenolu, aldehydu mréwkowego
i kwasu mrowkowego ogrzewa sie w ciggu 1 — 2
godz do wrzenia pod zwrotna chlodnica. Po od-
dzieleniu wody zapomoca dekantacji albo dysty-
lacji w prozni otrzymuje sie zywice (rezol), ktora
zahartowana przez ogrzanie do 70 — 1209 prze-
mienia si¢ w lak (rezyt), produkt przezroezysty
o wygladzie bursztynu. K. D.

Otrzymywanie zywic i lakéw gliptalo-
wych. — COMP. FRANC. POUR L’EXPLOIT. DES
PROCEDES THOMSON-HOUSTON: — Pal. franc.
679035,

Gliceryne (130 cz.) miesza sie w 1109 z bezwod-
nikiem kwasu ftalowego (148 cz.) i kalafonia
(320 cz), poczem ogrzewa sie stopniowo do 26 0—290°
w ciagu 15 —20 godz. Otrzymana Zywica, produkt
o temperaturze plynnosci 100 — 1209, odznacza
se¢ latwag rozpuszezalnoscia w rozpuszezalnikach
oirganicznych.

Zmieniajac stosunek wagowy gliceryny. bez-
wodnika ftalowego i kalafonji, otrzymuje sie
zywice o rdznej temperaturze plynnosei. Zamiast
kalafonji mozna wprowadza¢ do stopu zywice
damarowa, kopal i t. p. materjaly. Z otrzymanych
produktow uzyskuje sie przez rozpuszezanie w orga-
nieznych rozpuszezalnikach lakiery. Do rozpusz-
czania nadaja sie mieszaniny alkoholu i octanu
etylowego, benzolu, octanu butylowego i alkoholu
amylowego i t. p. Lakiery zabarwia sie odpowied-
niemi barwnikami pigmentowemi. K. D,

Otrzymywanie produktéw kondensacji

z mocznika i formaldehydu. — FABRIQUE DE
PRODUITS DE CHIMIE ORGAN. DE LAIRE. —

Pat. franec. 779321,

W celu otrzymania lakoéw miesza sie na goraco
mocznik lub jego pochodne, aldehyd mréwkowy
(wzglednie produkty jego polimeryzacji)i weglany
metali: Zn, Pb, Bi, lub T%. — Przyklad: mocznik
(60 cz.) rozpuszeza sie w formalinie (300 cz. 30%,-
wej formaliny) i zadawszy mieszanine weglanem
cynku (1—2 cz.) ogrzewa sie do wrzenia. Po od-
saczeniu i odparowaniu wody w prozni wlewa sie
mase w formy. Po zestaleniu lak podlega harto-
waniu w 50 —60°, Otrzymane produkty odzna-
czajace sie twardoseia na zimno i przezroczystoscia.

: ' K. D.
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