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Na fabrica¢iio dos adubos azotados sintéticos o azoto que se
emprega vai-se buscar & atmosfera, em que existem 79 % apro-
ximadamente désse elemento.

E de todos conhecido que a fixagio directa do azoto atmos-
férico a fazem algumas plantas, pertemcentes 2 gramde famflia
das leguminosas.

O facto destas plantas concorrerem para melhorar o solo é
conhecido desde a mais remota antiguidade. TmormasTO e PLINIO
consignaram-mo j&, e dai resultou que as legunitesdns passaram
a ser consideradas plantas melhoradoras do solo, em ecmiirapo-
sigfio aos cereai’s plantas que esgotath o solo.

O progresso rapido e brilhantissimo da Quimica agrfcola
desde @ meados do século xix, permitiu que hoje se conhacesse
em absoluto qual o mecanismo dessa fixac#o.

Ein 1687, o célebre fisiologista MaLpigHr descobriu os né-
dulos radiiculares das leguminosas. S6 em 1866, contudo, é que
se notou a existéncia nesses nédulos de células habitadas peor
baetérias; e, em 1886, HmurrmmeEL e WiIPARTH 6xpoem a sua
teoria sObre essas bactérias, apdés os seus traballhes sfectuados
fo decorrer de 1883 a 1885.

Deve-se notar que, ja 1863, o grande GmorecEs ViLLe, dizia
que todas as plantas verdes e em especial as leguminosas eram
capazes de fixar nos seus tecidos o azoto atmostérico, que em
contacto com os primeipios hidrocarbonzdes se tramsformava em
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princiipios azotados, que a seiva elaborada tramsportawa as rai-
zes, passando depois ao solo.

Esta opinido ndo foi aceite, primcipalmente depois de efec-
tuadas as experiéncias de BOUSSINGAULT, que provaram que ne-
nhuma planta é capaz de absorver pelas folhas o azoto do ar,
para a formag&o dos seus tecidos.

Mas o facto sempre evidente é que as leguminosas emriquecem
0 solo em azoto. Ora, ésse azoto ndo podia ser proveniente do
amonfaco do ar, como dizia SCHLOESIWG, visto que a facilidade
que o solo tem de fixar &sse composto é contrabalamgada pela
maior facllidade em o abandonar (BERTHAIOT e ANDRE). Por-
tanto € o azoto livre da atmosfera que as leguminosas fixam.
Das experiéncias dos quimicos allem&es HEIIRImGEL, 8 WILFARTH,
que, como jé& dissemos, se efectuaram em 1883-1885, concluiu-se:

1.°—que o azoto livre é assimilado directamente pelas legu-
minosas;

2.° e @ fikegiio diisse azdin se dieve @ ni¢evorrgatimEs
existentes em nédules das rafzes das leguminosas;

3.°— que essas bactérias precisam de uma temperatura infe-
rior a 70° para actuar comvemientemente.

Estas experiéncias foram continuadas pelo gramde sédbio MAR-
CELLIN BERTHEIOT, que mostrou os resultados seguintes para
trés espéeies de leguminosas, cultivados em vasos num perfodo
compreendido entre 11 e 22 semanas. O ganho total de azoto
calculado por hectare, numa espessura de 0,18® fol o seguinte:

Fava Cizirfie Luzerna

Terra com 0«,97 de azoto. . . . 316kg. 195kg. 517 kg,
» » 1€656 » « ... 328 » 227 » 589 »
¥ o» 174 » > ... 26 » 326 » 538 »

Déstes resultados surgiu a idea primeiro aos srs. NOBBE 8
HiimvE de empregar como adubo culturas puras de bactérias
de leguminosas. E, segundo NoBBE, bastariam 400 ¢, €., .cus-
tando A data cérca de 16 framcos para fertilizar 1 heetare de
terremo. As experiéncias feitas em Framga, Inglaterra e na Alle-
manha n&o deram, porém, resultados satisfatérios,

Demonstrado por BERTHHEIOT, mais tarde, que o préprio solo
pode fixar quantidadies notéveis de azoto atmosférico, desde que
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a temperatura se conserve entre 10° e 40°, isto é, no veréo, que
a terra conserve um grau favordvel de humidade, esteja suficien-
temente arejada, e nfio seja pobre em argila e humus, eomiinuadas
estas experiémeias por LAURENT e Scewogsing (filho), surge a
idea, andloga A de NoBBE & HuriwER, de empregar comoe adube
azotado a aliwiee, isto' 6, uma 6erta porgdo de baciles fixaderes
do azoto, gue, juntos a terra, lhe aumentariam o6 peder de fixa=
gdo. Os resultades obtides também nde foram de melde a entus
siasmar, apesar das experiéneias de STOKEASA, GRANDEAY, CARGN,
FRAik, WAGNER, 6te.

Actualmente tddds as atengdes se voltam para a Quimica indus-
trial que, com as gramdes descobertas, conseguiu obter a fixagéo
do azoto por processos quimicos, hoje em plena efeetivagéo.

Dizia em 1968 o ilustre prof. PAUL SABATIER : « (fSard ymoesd el
num futuro mais ou menos préximo, gragas a um comhecimento
mais profundo dos infinitamente pequemnos, regularizar as suas
fungbes ou mesmo aumentar a sua actividade, modificando eon-
venientemente as condigles do seu desenvolvimento? Nesse dia
os adubos azotados nfo teréio razéo de existir.»

Mas, o que se vé, é que todes os paises cada vez mais care-
cem de adubos; e se a inddstria dos adubps estd hoje tio adian-
tada, foi o receio-da extingéo dos jazigos de caliche chileno que
fez com que a sciéneia estudasse a sua substituigio; e &sses es-
tudos foram dirigidos nfio para a Mierobiologia, mas sim para a
Quimiea.

1

Azotato ‘de sdédio

Dentro da classe dos adubos azotados naturais é o azotato de
s6dio o mais importante. Basta dizer que é éle o regulador do
prego. do azoto.

Encontra-se abundamtemente no Chile, pais em que se faz a
sua exploragiio. Também foram descobertos jazigos em outros
pafses, como na Califérnia, no Vale da Maorte (Death Valley) e
nas vertentes do rio Armagosa, onde existe caliche misturado
com areias ocefinicas e de composi¢io andloga ao do Chile; mas
8 espessura e a riqueza em nitrato néq sdo de molde a tentar a
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sua exploragfio. Fora dos Estados Unidos existem pequenas man-
chas no Egito, na Espanha, etc.

O minério que contém o nitrato de sédio NaAz©®3, chama-se
no Chile calitie;, e além daquele sal contém outres, como sulfatos
— primcipalmente sulfato de sédio —, cloretos, principalmente
de sédio, etc. Segundo o engenheiro sr. A. BEmmmaND a percen-
tagem méaxima de azotato de s6dio encontrada é de 80, a de clo-
reto de s6dio é de 60, e a de sulfato de s6dio é de 10.

Os jazigos chilenos dispoem-se em camadas horizontais, as-
sentes em rochas quaternérias e recobertas por comglomerados.
Um cérte num jazigo maostra:

1.° — Uma camada porosa, cinzenta, de @",20 a 07,40 de espes-
stira, com 45 a 659 de sflica e propoigles muito varidweis de
nitratos, cloretos, sulfato e iodatos. A coloragdo varia por vezes,
embora tenda sempre para o cinzento escuro, e quando elara
indica uma proporgio notével de sulfato de sédio eristalizade.
A existéneia de quartzites na superficie desta primeira camada
— chamada chuea no pais —indica que esta contém caliche.
Quando rica em sulfato de céleio, chamam-lhe panqgeqyace L.

2. — Uma segunda camada, a costvay, de 1 a 2 metros, for-
mada por feldspatos, argila e areia misturada com sulfato de
magmésio, de s6dio, de potdssio, etc. Por vezes gontém potcos
sais e denomina-se bamew. Quando contém de 10 a 20 % de ea-
liche é explorada, chamamdl-se-lhe entdo costiar cedlihesa.

3.° — Cédliche, mistura de rochas eruptivas, saibro, areias,
sais, etc., isto €, um conglomerado muito complexo, em que as
matérias insoliiveis entram em propoigles variando entre 0 e 50 %.
E a camada explordvel por exceléneia. Tem uma. espessura média
de 0,30 a 1 metro, atingindo em alguns 6ases 2 Metros.

Estas sio as camadas mais Importamies, mas além destas
existem ainda: o congeltn, camada salgada de eérea de 07,20, e
formada por cloreto de sddio, sulfatos de magnésio e sédio, 6t6.;
e a coba, camada pedregosa, impregnada de sais 8 de &SPessuFa
e composigfo mulite waridveis,

t PIVINAGE diz que em Taltal chamam Ranguefue 3 cawaaa e
gesso que separa a cosira da chtica,
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De tddas estas camadas, que citdmos, vemos que a mais im-
portante e quési unicamente explorada é o caliche.

Jé indicimos as percentagems méximas de azotato, sulfato e
cloreto de s6dio que nela foram encontradas, e agora transcre-
vemos os resultadios das andlises de SEWPER e MICHELS em trés
amostras de caliche:

Amestra n.®1 Amostran®?2 Amostra #8

por &, poE 1 PoOE %,
Azotato de potdssio . . 1,6 - -
Azotato de sédio. . . . 34,2 34,4 43,3
{ célcio.. . ¢ 8,1 1,6 25,3
Sulfato de gl sédio . . . 6,3 1,6 30,9
| magmésiio. 2,0 5,4 -
Cloreto do sédio . . . 32,0 4,0 vestigios
Iodato de sédio. ... . . 0,2 -
Insoldwveis . . . . . . . 14,0 49,69 0,4
Agua. ......... 1,1 - -

Destas andlises, relativamente recentes, salta imediatamente
4 vista a variadlfissima composicdo do caliche, e além disso a ri-
queza em nitrato, que néo é nada que se parega com 80Yp; ‘6
gerto que aparecem ainda de quando em quando caliches com
gramde percentagem de nitrat®, mas muito exeepeionalmente.
Nos primeiros tempos da exploragiio dos jazigos nfo se aprovei-
tavam caliches com menos de 50 °/g de nitrato, 0 processo de ex-
tracedo era muito primitivo, e cada um tratava de produzir o6
maxime. O resultado désse esbanjamento foi desapareeer qudsi
per eemplete o ealiche rico.

A distribwiicio dos jazigos de nitrato estende-se ao longo da
costa do Pacifico, estando as «pampas salitreras » compreen-
didas numa estreita faixa entre 19° e 25°30' de latitude Sul.
Pertenciam parte ao Perii e parte ao Chile. Ap6és a guerra entre
estas duas nagbes o Chile apoderou-se dos jazigos pertencentes
a0 Perti, ficando assim na posse da quési totalidade déles.

Consideramr-se cinco grupos principais, que sio;

A) Tavapagao (19°30' a 21°), compreendido entre a gepshrada
de Tiliviche e a pampa Lagumas e servida pelos portos de Pi-
sagua, na foz do Tiliviche, Junin, Caleta Buena e Yquique, sendo
8ste tltimo o mais importamt®. O caliche encontra-se nas ver-
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tentes e, & medida que aumenta a latitude, a espessura das ca-
madas diminui, aumentando no entanto a riqueza em nitrato.

B) Teco (21° a 22°), limitada ao norte pela pampa Lagunas
e a0 sul pelo rio Loa. Exploragdo muito facilitada pela abun-
déncia de Agua. Porto. de Tocopila.

C) Amtfdggstaie (22° a 23"), jazigos importamies corpreen-
didos entre o Loa, ao norte, e limitados ao sul pela linha Anto-
fagasta Oruro, servida pelos dois importamtes portos de Mejil-
lones e Antofagasta.

D) AguassBRMoasas (23° e 24°), servida pelo porto de Caleta-
-Coloso. A caliche, arrastada pelas dguas, forma massas conside-
réweiis, podendo a costvar cobrir jazigos imexploraveis.

E) Talal/, servida pelo porto de Taltal; os jazigos existem
nas vertentes dos vales.

Sobre a origem destes jazigos ainda ndo ha opinido assente.
Segundo OcHsEwmws, deve-se atribuir & acgdo dos ventos leste
que transportaram o guano do litoral para as aguas salgadas de
lagos outrora existentes;-o vulcanismo teria tramsformado o clo-
reto de s6dio em carbonato, que reagimdo com os principios
muito ricos em azoto do guamo teria originado o azotato de sddio.
Esta teoria nfo é aceltdvel, néio s6 porque é muito problemético
o transporte pelo vento de massas forgosamente enormes »dte
guamo, como também pelo facto de o carbonato de soda set®
muito rard nos jazigos, como fez notar STELLNERS.

Para NRLINERS e SIEWVEKIVG, & existéncia do nitrato deve
atribuii-se aos varechs. Os golftss costeiros secando, ariginavam
a decomposi¢io daquelas algas, muito rieas em azoto, o -qual
reagindo com o sal marinho e carbonato de sédio dariam o azo-
tato de sédio. Conira esta teoria ople-se também o seguinte caso:
sendo os vareehs muito ricos em bromo e fésforo, estes elementos
ndo aparecem nos jazigos, o que devia suceder.

Miwrz e Puasmamwy atribuem-mos as matéria sorganicas,
quer animais quer vegetais, em decomposi¢giio, que nitrificando-se
e tranformamdio-se em azotato de célcio, reagindo com o clareto
de sédio, e outros sais, originavam o azotato de sédio, o iedo,
ete. Esta teoria, aceite por muitos, nfio explica porque razio é
que ésse facto se deu s6 no Chile e néio em outras regibes in-
fluenciadas por idénticas condigles deldrico-climatéricas.
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A teoria que nos parece mais logica € de que o azoto do ar
podendo, como se sabe, por meio de descargas eléctricas formar
azotato de aménio, &ste, reagindio com o cloreto de sédio, origine
o azotato de s0dio; e isto porque as descargas eléctricas sfo fre-
gtientissimas nas nuvens (eamancbaoess) que quasi comnstantemente
se acumulam sobre a pampa chilena,

Mas, repetimos, tudo séo simples hip6teses.

Falinidegddo do azothtéo de seiiiio.

Teoricamente a extracg@o do azotato de s6dio do caliche &
de fécil execucdo.

Olhando para os resultadlos das andlises citadas, vemos que
os componentes do caliche se podem dividir em dois grupos: os
primefpios soltveis e os insoliveis, notandiw-se que 0s que entram
com maior percentagem — 0 azotato de s6dio e o cloreto de sédio
— s#o facllmente soltiweis! na dgua, mesmo a frio.

Ora, estudamdlo-se a solubilidade déstes sais na dgua a dife-
rentes temperaturas, nota-se que a 0°C. 1 litro da dgua diissolve
800 gr. dé nitrato de sédio (GAY-LWSSAC), emquanto & tempera-
tura de 121° (ebuligfio) se satura com 2.300 gr. Isto é, a elevagfio
de temperatura aumenta consideravelmente o coeficiente de so-
lubilidade; assim o aumento de temperatura de 1°C. eorresponde
b dissoluglo de mals: de 12,4 gr. fproximadamente.

Quanto ao cloreto de sédio: 1 litro de dgua a 0° C. dissolve
360 gr. de sal marinho, emquanto a 120° dissolve 450 gr. Quere
dizer que, emquanto a elevagiio de temperatura de 1° corres-
ponde a um aumento de grau de solubilidade de 12°4 gr. para
o nitrato de s6dio, para o cloreto de s6dio corresponde apenas
a um aumento de 0,4 gr.

Mas temos considerado até agora o grau de solubilidade de
cada um déstes sais isoladamente na agua. Se, porém, dissolver-
mos em 1 litro de Agua conjuntamente estes dois sais, notamos
que a 0°C. 1 litro de dgua se satura com 400 gr. de nitrato de
s6dio e 290 gr. de cloreto de s6dio, e & temperatura de ebulig#o
com 2.220 gr. de nitrato de sédio e 150 gr. de cloreto de sédio;
donde se conelui que, neste dltimo caso, emquanto o grau de so-
lubilidade de nitrato aumenta ainda wnals considerdvelments, o
grau de solubilidade do cloreto, pelo contrdrio, diminui. E 6
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que dos dizem os nimeros citados: com efeito, 400 gr. de nitrato
de sédio saturam 1 litro de dgua a 0°, emquanto a 120° séo jé
precisos 2.220 gr., isto é, a elevagfo de 18C. arrasta um aumento
de solubilidade de 151 (em lugar de 128 ,4) e, a solubilidade
de cloreto de sddio passa de 290 gr. a 0 para 150 gr. @ 1AD) isto &,
diminui um pouco mais de 1 gr. por 6ada grau de temperatura,

Portamto, 1 litro de Agua em que se dissolvem juntamente
cloreto e nitrato de sédio, na passagem de temperatura de 08
a 120°, absorveu 1.820 gr. de nitrato, e abandonou 140 gr. de
cloreto, que passou ao estado sdlido, ficando pois a 120° saturado
com um péso de cloreto de sédio que & cérea de 8/100 de péso
do nitrate. Logo, podemo-nos desembaragar de todo o sal ma-
rinho além desta pereentageih por uma deecantagdo a fempera-
tura de ebuligdo, e, abaixando depois a temperatura de seluto
até 0° abaixamento 8ste gque ndo arrasta a preeipitacio de ele-
teto de sodio, pois, 606 ja vimes, guanto mais baixa f6r a tem-
peratura mais elevado & o grau de disseluedo) obtemes a preei:
pitacdo de eérea de 82 %, (BaiaND) de ditrate de sédie.

Este é, pois, o primcipio fundamental da extracgiio do nitrato
de sédio do caliche, e os processos usados no Chile séo todos
fundamentados. nele; como se calcula, séio muito dispendiosos,
nfo s6 em Agua, mas também, principalment®, em energia tér-
mica, pois além de se ter de elevar a temperatuta de 0° a 120°,
jé& sabemos que a dissolugdo do nitrato de sddio na dgua é forte-
mente endotérmica.

Tem-se também debatido a questfio seguinte: geonvém separar
antes de tudo os primeipios solidveis do caliche dos Insoliiveis e
depois fazer a precipitagio, ou obter primeiro uma solugéo con-
centrada de nitrato, separandr-o depois ao mesmo tempo dos
insoldiveis e dos outros sais? Este Gltimo processo é, no entanto,
o mais seguido.

Sabendo j& o primcipio em que se funda a inddstria do ni-
trato, vejamos muito rapidamente o que se faz no Chile.

Descoberto o campo do caliche imediatamente se inicia a sua
exploragho.

A exploraglio faz-se pelo modo seguinte: nas planicies qua
néo apresentamn solugbes descomtinuidade fazem-se sondagens dis-
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tanciadas de 100 a 300 metros em quincdncio. Se de duas son-
dagens vizinhas uma apresenta caliche e outra nfo, comtinuam-se
as pesquizas por meio de sondagens Intermedidrias, comduwzindo
com método ésse traballho. Limita-se a superticie reconhecida
por Gurvas tfo exaetas quanto pessivel. E fdeil depols medir a
gspessura e, segundo a analise, deduzir o ecaliche explordvel; os
pratieos chilenos preseindiam dessa andlise, peis 6om uma amedtFa
do ealiehe & uma isea caleulavam a riqueza daquele em Aifrate.

Primitivamente o caliche junto com as Aguas-mées prove-
nientes de operagBes anteriores era submetido a uma lexivjiacdo
em cubas arrediondadas e abertas expostas a fogo directo. O
l{quido fervente era tirado por meio dumas gramdes eollieres,
quando as caldeiras néo eram munidas de torneiras, e trazido
para dornas de clarificagfo em que se depositavam os insoli-
veis e o cloreto de sédio. Clarificado o liquido decantavamrmo a
guente, sendo depois conduzido para as bakas (dornas de erista-
lizagdo). Os residuos contendo 12 a 809 de niirato de sddio
eram aproveitados por meie duma segunda lexiviagde.

Este era o processo primitive, muito facil de executar, semdo
os industriais de nitrato. muitas vezes os préprios desedtridores
das codlichwies.

Diz BzmmranD que cérea de 200:000 toneladas de nitrato foram
Extraidas por &ste processo até ao ano de 1856.

Depois desta data comegam a aparecer muitos mellhmramentos.
O primeiro foi a substituigio do fogo directo pelo vapor, melho-
ramento muito aprecidvel, ndo s6 porque o fogo directo estra-
gava o fundo das caldeiras, mas tamhbém porque por meio do
vapor consegue-se agitar o liquido saturado sujeitande-o ao vapor
sob pressio. Depois apareceu outra inovagéo: em vez de cubas
passaraih a usar-se caldeiras maiores, tipo Cornish, rectangula-
res, 8 também as dornas de clarificagio passaram a ter maior
capaeidade.

Por (ltimo, em vez de o vapor ser levado por simples eanos,
que comunicavam com a cuba pelo fundo, passou a sé-lo por
serpentinas que permitiam 0 aquecimento sem perigo de dilui¢fo.

Estes melhoramentos, referem-se a um periodo de 20 anos do
1856 a 1876, notandie-se logo que sio apenas melhoramentos de
detalhe, pois n&o modificaram radicalmente o processo de ex-
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tracgdio do nitrato, isto é, a lexiviagiio simples do caliche. Neste
periodo foram extraidas cérea de quatro milhGes de toneladas
do precioso adubo.

A modificagio mais importante foi a de 1876 com a imtro-
ducédo do processo «Shanksw», de lexiviagio metddica.

Neste processo a operagdo efectua-se numa ou em varias sé-
ries de caldeiras rectangulares; na primeira intreduz-se o caliche
préviamente bem trituradio, a que se junta o solvente jd& muito
carregado de nitrato, solvente que provém de anteriores opera-
¢Oes, e quente. Produz-se af a ebuligdo e saturag%o. O liguido
saturado é evacuado & passa aos clarificadores, em que é substi-
tuido graduwalliments, conservamde-se sempre o mesmo nivel, o
que se consegue deitandio-lhe o liguido proveniente de uma owtra
caldeira mais fria; lexivia-se uma segunda vez a mener tempe-
ratura, e depeis este lfquido passa a uma outra 6aldeira ja eheia
de neva dese de éalichs,

Por éste processo hd pois uma corrente de solvente em con-
centragiio crescente. A primeira caldeira contém, como se viu, 0
caliche tal qual vem da pampa, e nela se faz uma Jexiviac#o
completa, emquanto a dltima da série contém caliche j& muito
esgotado, fazendo-se a lexiviaglio quési a frio.

No processo Shanks tenta-se sempre fazer com que o liguido
saia da caldeira & temperatura que corresponde exactamente #
da saturagiio em nitrato. Mas, por mais cuidados que haja, isso
quési nunca se consegue; por isso passamn-no depois para as
dornas de clarificagfio, 0 que permite o ariefecimento até A tem-
peratura desejada, ao mesmo tempo. que as matérias em sus-
pensdo depositam.

Se, com efeito, o liquido ndo tivesse dissolvido o nitrato sufi-
ciente para estar saturado & temperatura em que passa da dorna
de clarificagio para a batem ou dorna de cristalizagio, a gquanti-
dade de liquido ndo saturada dissolveria uma parte do clareto
de s6dio em suspenséio, o qual era precipitado antes do mitrato
4 medida que a temperatura bdixava, como se deduz do que dis-
sémos quando tratameos do principio em que se fundava o trata-
mento do ealiche.

A fase mais delicada da operacdo é, sem divida, a passagem
das dornas de clarificagdo para as dornas de cristalizagdo: assim,
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se a temperatura a que se tira o liquido for elevada demais, @éste
arrasta um excedente de cloreto de sédio, que ficara mistarado
com o nitrato na dorma de cristalizagdo; se for mais baixa do
gue o necessério, 0 nitrato precipitard antes de tempo, e o clo-
reto de sédio em suspens@io depositaré na dorma, junto com 0§
insoldveis.

Pelo processo de Shamks, foram extraidas cérca de 556 milhGes
de toneladas de nitrato.

O processo, ainda hoje usado, era em absoluto 16gico, quando
os caliches explorados continham 50 e 60 % de nitrato, vulgar-
mente. Hoje, j& o dissemos, isso ndo se dd, e consideram-se ex-
cepcionais os caliches com mais de 20%,, ndo sendo ja tdo ldgico
o grande gasto de energia térmica que é&ste processo requere.
Um exemplo frisante é o citado pelo engenheiro BeEmmRAaND na
sta conferéncia j4 citada: em 1885 por cada unidade de hulha
empregada obtinhamr-se 12 de nitrato; hoje apenas se obtém 5
8 em muites eases 2,5. O rendimento do nitrato obtido em re-
lagde ao eontide n&e passa além de 60% e a média n&o atinge
em regra 50 %,

A falta de fgua no Chile também é um factor de gramde im-
portAmeia para vArios autores. Mas o que € facto, é que anual-
mentg a indidstria do nitrato carece no méximo de 10 a 12 mi-
IhGes de toneladas de Agua. Ora, 86 o rio Loa, que comQ jé
vimos, separa as regiGes de Antofagasta e Toco, fornece anual-
mente 100 milhGes de metros clbicos. Tarapaca possui muitos
pogos proximos das oficinas, mas a dgua contém cloreto de sédio
e outros €loretos, 8 carbonatos de magnésio e cdleio, que eomvém
depurar, por produzirem incrustagdes que danificam as caldeiras,

Esbtidadica.

€u. Pnvwiwace indica 159 oficinas de prepaiagio de nitrate,
pertencentes a 89 companhias ou proprietdrios.

Descobertos os primeiros jazigos de nitrato em 1821, perto
do porto de Yquique, por MARIANO DE RiWERA, 60MeQou a &gFi-
cultura a usé-lo apenas em 1860; da produgio aectual de Ritrate
céred de 80 %y € utilizado como adubo, 6 6 restante destina-se a
inddstrias quimicas,

«;E com espanto, diz BERNTHSEN, quési 60Mm s68pticisme, qus
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lemos hoje que, em 1835, o primeiro carregamento deste produto
chegado a Hamburgo fol deitade ao mar, por néo se saber ©
que fazer déle!»

A exportagdo tem aumentado constantemente, e desde a fl-
tima década do século findo comega a surgir o receio do esgota-
mento dos jazigos chilenos, que seria uma catéstrofe.

Sir W. CrookESs, no seu livro O probiémaa do trigm, comsidera
a falta déste adubo como um caso muito mais a temer do que o
esgotamento das minas de carvio da Inglateara.

«Fm 1935, diiz simda ® prof. BERNTHSEN, & mecsssidiade die
trigo elevar-se hé& de tal forma que, para a satisfazer, atilizando
todos os terremos disponiveis para a cultura, o rendimento por
hectare deverd ser aumentado na razdio de 12,7 para 20. Para
isso necessitai-se h&o per ano 12.000:000 de toneladas de nitrato
a mais do que actualmente (refere-se ao ano de 1909 em que a
exportagdo orgou por 2.000:000 toneladas). Por outros termos,
mesmo admitindo que em 1935 existissem ainda nas pampas
50.000:000 de toneladas disponiveis, esta reserva esgotar-se-ia em
quatio anes.»

Sobre a téo falada proximidade da época em que se extin-
guird a explorag@o do nitrato chileno, muitas opiniGes tém apa-
recido, mais ou menos pessimistas.

Para o prof. BernTHSEN, partindo da exportagio que houve
em 1909, e calculando uin aumento anual de 50:000 toneladas,
os jazigos na hip6tese — considerada muito problemética pelo
mesmo professor — de a riqueza inexplorada ser de 120.000:000
de toneladas, estariam esgotados aproximadamente em 1961. Este
gdloulo néo & certo, & por dois motivos opostos: pelo lado do
aumento anual a duragio seria menor, visto que a média anual
de aumeuto tem side muito maior (cefea de 150:000 toneladas
de 1909 a 1918). Mas, por.outro lada, segundo os estudes efee-
tuades pela ecomissdo téenica nomeada pele govérne ehilene, a
Fiqueza déste pais neste adubo poderia ser avaliada wwitdo PFu=
deniesmeniste M, pele mMenes, 240.000:000 de toneladas.

Lysis é também optimista

Hoje néo hé motivos para receios. A fixagéo do azoto atmos-

} Pour reannitre.
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férico resolveu a questdo por completo, e fol ainda a quimica
que «recuou o dia da fome para uma data tfio longinqua que
poderemos viver sem nos inquietar o futuro» (W. CROOKES).
Como dissemos a exportagéo do nitrato de sédio tem aumen-
tade muito. Assim temos:

Antos Toneladas
1830 . ... ... 800
1836 . » . 4 . 7.000
1850 « « . .. . . 20:000
1860 .. . .. .. 50:000
1870 .. . . .. 103-:000
1880 . 230:000
1890 . . . . . .. 894:000
1900 .. .. .. 1.334:000
1901 1.375:000

Toneladas

1.269:000
1.426:000
. 1.446:000
1.556:000
.. 1.640:000
1.672:000
1.746:000

......

.......

.......

.......

.......

Em 1918 a exportagiio atingiu j& 3300D0:000 de toneladas.

O principal porto de importagdo é o de Hamburgo, que em
1910 recebeu 680:100 toneladas, sendo também A Alemanha que
pertence o primeiro lugar como pafis consumidor, até & data da
guerra europeia. Em 1910 a éste pafs seguiam-se a Framga, a
Bélgiea, a Holanda e a Inglaterra.

Tmgovtdgidio potigguesa.
De 1907 a 1917 foi a seguinte, notandio-se que no quadro que
se segue os nidmeros dizem respeito & importagiio total:

Anos emQ@ﬂamﬂpmmﬁﬂweas em‘I’E&slc?dos por @ﬁﬁ?ﬁmmmqo a
1907, . . ... . .. 151:035 8.373% $05,5
1908. . . . . .. .. 14.5548 $06,5
1909. . . . .. ... 1.067:095 55.088$ $05,2
1910, . . . . . ... 2.174:511 103.246% $04,7
1911, . . . . ..., 2.402:765 121.244% 05,0
1912, . i . . 1.408:385 76.3088 $05,4
1913, . . . . . ..., 1.607:548 91.318% $05,5
1914. . . . .. . 87.975% $05,2
1915, . . ... al. 3.550:646 159.877% $04,5
1916, . . . . . ... 11.719% $05,3
1017, .. ., 186.4638 $12,8
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Desta importagho, vejamos a que nos provém exclusivamente
do Chile:

Anos eﬂﬁﬁ%&?ﬁas ‘tc:é:r do @xﬁ]’lmmma
1907. . . . . . . .. 85:524 5.019% $05,8
1908, . ...coi w0 136:067 7.837% $05,8
1909. . . . . .. .. 524:339 26.977% $05,1
1910. . . . . .. .. 90.619% $04,7
1911. . .. . .. .. 163:911 8.124% $04,9
1912. . . ... .. 1.089:049 58.733$ $05,3
1913. . . . . e e . 1.108:652 61.732% $05,5
1914, . . . . . . .. 1.142:978 61.654$ $05,3
1915. . . .. . ., . 3.163:015 131.2438% $04,1
1916, . . . . ... 76:715 2.129% $02,7
1917. . . . . .. .. 848:802 102.1938% $12,9

1918, . . ... ... — —

Repara-se imediatamente que em 1911, importande nés um
total de cérca de 27H&f) toneladas, apenas 163 nos vieram do
Chile, sendo o prinecipal pais fornecedor nesse ano a Bélgica,
verdade que por um prego quési igual ao que nos custou 6 fi-
trato vindo directamente da sua origem. E o que vemos 10
quadro:

Paises Quilogramas Valor de
Chile. . . ... ... 163.901 8.124% $04,9
Bélgica. . . . .. . . 1.968:051 99.257$ $05,0
Alemanha . . . . .. 238:831 12.106$ $05,0
Framga. . . . . . . . 20.198 ©1.075% $05,3
Inglaterra . . . . . . 11,784 6828 -~ $05,8

O aumento do prego do nitrato do Chile, que se mantém
Sempre oscilando em volta de $05 o quilo, sofre uma baixa em
1916, passando a $02,7, mas em 1917 sobe para $12.

jNo entanto onde o aumento do prego mais se fez sentir foi
no nitrato por nés Importado de Framga. Assim em 1911, vemos
que foi cotado a $05,3; pois em 1917 chegaraih ae nosse pafs
250 quilogramas ao prego de 3$25,4 cada! jIsto 6, um aumente
de mais de 8.000%" O que é mais de estranhar é que o aumente
sofrido nos outros paises néo é nada que se 6ompare 6om &ste,
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havendo até um —os Estadios Unidos, ein que foi de 0$05,9,

. Pafses Aiimento ‘ Paises Aumento
Chile. . ... ... $12 | Framga . . . . . . 3854
Espanmha . ... . .. $14,6 Imglaterra. . . . . $61,8
Estados Unidos $05,9 ‘

O prego do quilograma de azoto tira-se facilmente do pregec
do nitrate, calculando, embora nem sempre seja rigorosaments
certo, a riqueza do nitrato em azoto de 16,5 °/o.

Assim o prego do quilograma de azoto do nitrate do Chile
tem variado do modo seguimte:

Anos Prego Anos Piego
1907 . . ... ... 1913 . . .. . .. ..

1908 . . . . . .. . 1914 ... .

1909 . . . . ...l $30,6 1915 e e e e e

1910 . . . . - . . .. 1916

1911 $29,4 1917 .o v v o o o

1912 .. .. ... ..

O prego do azoto baixou quési constantemente de 1907 atg
1916, para depois subir bruscamente em 1917 para $72, por razoek
bem féceis de deduzir.

II

Azotato de calcio

O azoto, gaz impnifpicdo parex a vida, entra no ar atmosférice
na proporgio de 79 %. A atmosfera é um manancial inexgotével
désse elemento de importimcia primacial para a vida vegetal. J&
vimos que as leguminosas conseguem a fixac#o directa do azoto;
hoje também o homem se utiliza dele.

Actualmente, a produgiio dos adubos azotados sintéticos & de
uma necessidade absoluta, pois que o principal elemento gui
estes contém, se alcanga o mais economicamente possivel. «Pars
a nossa humanidade, diz GEORGES CLAUDE, reduzida em n{imere
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uma necessidade vital intensificar a sua produgio pelo desenvol-
vimento sempre maior da maquinaria, e pelo emprégo cada vez
mais intenso dos adubos, principalmente dos adubos @azotados.»

O azoto, o yaz inevtte dos nossos antepassados, revelou-se um
elemento que se combina com muitos outros; a dificuldade porém
estd em vencer a sua grande inércia molecular. E, digamos eomo
o prof. BERNTHSEN, é essa a razfio porque noés vivemos num
oceano infindo de azoto, sem ter podido até ao presente obter
produtos azotados déle provenientes,

Sob -éste ponto de vista o azoto assemelha-se ao carbono.

A molécula de ambos estes elementos compde-se de dois ato-
mos ligados entre si, e representando uma grande soma de ener-
gla.

O azoto encontra-se na atmosfera sob a sua férmula mole-
cular Az?= 28, resultante da ligacéo de dois 4tomos. O problema
pois estava pdsto: conseguir a separachiio déstes dols Atomos e
fazé-los combinar com outros elementos.

Ora, os compostos vulgares do azoto formam-se apenas eom
uma grande absorpgfio de energia térmica, como se deduz da
reacgdo termoqufimica de formaglo do biéxido de azeio:

Az? 4 0¥=2 Az O ¥ 43.000 cal.

donde se conclui que para a formagéo de uma molécula de bidxido.
de azoto teriamos de empregar 21.500 cal. devido & elevada en-
dotermicidade da reaccéo.

Juntamdlo agora uma segunda molécula de oxigénio ao bidxido
de azoto formado, obtemos o peréxido de azoto:

2 &z0 § 0% =2 Az 0®— 27.000 cal.

0 que mostra que a reacg¢do é, ao comitririo da primeira, exotér-
mica, libertandm-se pois para a formagdo de uma molécula ‘de
peréxido de azoto, a partir do biéxido, 13.600 cal.

Donde se deduz, que a formagdo de uma molécula do perd-
xido de azoto, a partir do azoto e oxigénio atmosféricos, absorve
8.000 cal.,, como facilmente se verifica somando wrdenadamente
as duas equacdes cittadas.
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Temos pois que contar com um grande gasto de energia tér-
mica. Como essa energia, por proeessos actualmente em uso se
vai buscar & electricidadie, é natural gue se proeure obter a
energta eléctrica o mais economicamente possivel,

Dikersass processess de fixagiin divesttn do azolty do @f.

As descobertas de CAVENDISH (1781) & PRIFSTLEX (1784) rea-
lizando por meio da fafsca eléctrica a combinagdo de oxigénio e
do azoto do ar, & a conseqiente formacgdo do biéxide de azeto e
do deido azético, foram 6 pento de partida das gramdrs instalas
gbes heje existentes.

A primeira patente que apareceu para industiializagio déste
processo deve-se a uma senhora, M.¥* LerdsRE, 6 data de 1839,
mas néo deu resultado algum. OwivEmRa PiWENTEL refeie-se, 16
seu relatdrio sObre a Exposiedo de Paris de 1855, a um 6xpe,
sitor LE CRETAZ, gue teria conseguido a sintese deo deide az6ties;
mas tambéim ndo se ouviu falar mais ne €ase.

No fim do século xix, vArios quithicos, oMo BERTHELOT-
CrOOKES, Lord RAYLEIGH, MAC-DoweALL, HowLES, ete., interes-
saram-se pelo assunto, n&o conseguindo, porém, reselver o pro-
blema sob o ponto de vista Industriall, embera tivessem tido re-
sultados de laboratdrio animadores; foi o 6ase de, 6eme muite
bem diz G. CLAUDE, «nd0 se tratar de seiéneia, mas sim de if-
ddstria »,

A primeira tentativa de vulto que aparece deve-se a dois ame-
ricanos, BRADLEY e Lovejoy, que industrializaram o proeesso de
CAVENDISH, aproveitando a energia fornecida pelas cataratas do
Niagara.

Constituiu-se entdo, em 1902, a «Atmospheric Produects Co.»
com um capital de 1.000:000 de dollars.

BraDLEY e LovEroy empregaram as descargas eléctricas pro-
duzidas por um arco intermitente de alta tenséio; serviamrse de
cilindros de ferro de 1,5 metro de altura e 1,25 metro de dia-
metro, no elxo dos quais girava uma Adrvore de ago, trazendo em
vinte e tr@s zonas sobrepostas, bragos de elecirodes, provido cada
um de seis pontas.

Conseguiram ainda, mediante 414.000 faiscas por minuto, pro-
duzlr 1483 de Acido azético por cavalo-hora, empregando uma

Rovcghiiprpebaes Bppsie, Ao d] AsROM(I920p12 (Baid 2 IMaimbidpzembro) 10

10
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corrente continua de 10.000 volts. Segundo MuTEHMAYY o Yendi-
mento elevou-se ainda a 430 kg. de dcido por kilowatt-ame, iste
é, 38&",3 por HP. hora,

Mas, em 1904, por causa do gramde custo dos aparelbes, e
das despesas, que ndo equilibravam os rendimentos demasiade
pequenos, a producio cessou.

O problema foi, porém, resolvido pelo prof. BIRKBEIAND, de
Cristiania, em colaboragfo com o engenheiro, também noruegués,
EYDE, em 1905, e o processo est4d hoje em plena efectivaglo, eom
optimos resultados. Déle vamos tratar com um pouco mais de
desenvolvimento.

Process BliketdagEydgde. — Este processo consiste em fazer
passar num forno especial (forno de Birkeland-Eyde) que descre-
veremos, o ar atmosférico, que é elevado bruscamente e uma
temperatura do cérea de 3.000" C. A esta elevadissima tempera-
tura, parte do azoto do ar oxida-se dando o biéxido de azoto,
segundo a reacqdo atrés citada e com uma gramde absorcgio de
galer.

O bi6xido de azoto formado, reagindo com o oxigénio que se
encontra no ar, origina o peréxido de azoto, Az QY donde se
obtém por processos que adiante veremos o dcido azético HAzO?
e o0 azotato de célcio Ca (Az O%?,

H4 a atender, porém, a um facto de primordiial importancia,
que € o seguinte: quanto mais alta for a temperatura, tanto mais
Importante é a formagéio de bi6xido de azoto, mas a reacgéio &
reversivel, aumentando também a reversibilidade com a elevagéo
de temperatura. A reacgdo deverd, pois, ser traduzida por

Az 4072 2 AzO

que indica uma instabilidade de equilibrio, neste caso muito
grande, contrariamemte ao que os quimicos antigos swpunham.
Por outras palavras, se as temperaturas elevadas provocam uma
maior combinagio de oxigémio e azoto, provocam igualmente
uma maior dissociagdo do composto formado.

Quanto & formagdo do biéxido de azoto, das observagles de
NemwsT, Monawaws e HomrFeR, podemos estabelecer os seguintes
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nimeros médios:

2.200° forma-se — 1%, de bioxido de azoto

2.571° » — 20 »
2.854° » —3Y, » » »
3.327° > —58f » ¥ »

O que quere dizer que a temperatura atingida nos farnos
Birkeland-Eydie, isto é, a 3.000° se deveriamn fornecer cérca de
4% de bi6xido de azoto.

O aumento de temperatura trds ainda outra vantagem; a
energia necessdria para provocar a ac¢do diminul; assim, a
1.800° séio necessérios 8,73 kwts-hora, a0 passo que a 3.600° se
poderdo empregar dpenas 2,10 kwits-hora.

A estabilidade da reacgdo depende ainda da concentragio das
massas presentes. A férmula que nos d& o equilibrio no nosso
caso é

€24, 0 .
ISP = ¥T =K (constante de equilibrio)
Az; ¥ Oy

em que C representa a concentragiio dos gases.

Ora, éste equilibrio da-se a temperatura de 1.200°. Mas, como
a esta temperatura a formacéo do bi6xido de azoto é pequenis-
sima, céreca 0,1 °/e dos gases empregadies, 0 que convém, e 0 que
se faz no processo norueguds, é provocar a formagfo do bidxido
a uma temperatura elevada, e imediatamente depois, baixé-la de
forma a que a decomposi¢io néo se possa dar.

No entanto, deve notar-se que ndo é conveniente baixar a
temperatura a menos de 600°, porque nesse caso o bioxido de
azoto tramsformerse-ia em per6xido; e, abaixo de 157° o per6-
xido do azoto polimeriza-se

2 Az 0% = Aa?04,
Posto isto vejamos no que consiste 0 processo noruegués.

1. — Fornw Bibkktdnddylgde. — O professor BimxmiAND, ba-
seado nas observagl@es devidas a Puucke®R (1861) de que o arco
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voltdico saltando entre dois electrodos colocados num campo
magnético, se alargava formando um semi-disco, se a carrente
for continua, ou dois semi-discos, um em cada alternémeciz, se a
corrente for alternada, dando a impressiio de um s6 disco, muito
brilhamie, & com uma temperatura elevadissima (disco eenhecido
peloe nome de sol eléetriie)) 1dealizou o forno que tem o seu nome,
8 6 do engenheliro que o construiu, e que é hoje empregado pela
« Soiatiade Narueguesa die Azeio », mas swas ffahricas de Matindien.

A produgdo do sol eléctrico obtém-se do modo seguinte: dois
electrodos formados por tubos dcos de cobre, recurvados em U
de 0¥ @15 de didmetro e arrefecidos interiormente por uma cor-
rente de dgua; a distdmecia que os separa é de cérca 0",010; a
gorrente alternada é fornmecida por um dinamo e deslocada em
dngulo recto da forga magnética, alternadamente para cima e
para baixo, conforme as fases da corremte, formando assim dois
semi-discos muitas vezes por segundo, dando a impressdo de um
disee dnleo.

O aspecto exterior do forno é o de um gramnde disco, com um
diAmetro de mais de 2 metros e muito espesso. O forno é cons-
truido com argila refractéria, cintada de ferro, atrawés da qual
passa uma forte cerrente de ar.

O ar, impelido por fortes ventiladores, entra no forno e de-
pois de atrawessar um tambor de distribuwiigio, passa, atrawés de
um grandle nimero de canaliculos, ao canal que o conduz & cé-
mapee de oxidhgily, onde, devido & temperatura que sofre, se
forma o bi6xido de azoto, saindo depois por um outro canal, que
eomunica com o orificio de saida, & temperatura de céreca de
1.000° e contendo 2 a 3% de bi6xido de azoto (quando teorica-
mente deveria conter 4 %o, como dissemos).

Actualmente existem nas fdbricas de Nottodem, fornos que
desenvolvem, sob uma tens@o de 5.000 volts, 700 kilo-watts, isto
é, cérea de 950 HP.

Segundo as informagdes do engenheiro EwmE, os eletrodos
devem ser renovados todas as 3 ou 4 semanas, e 0 material re-
fractdrio de 5 em 5 ou 6 em 6 meses, 0 que Indica j4 uma boa
resisténcia.

2, — Faliniéegflo do deidy azédim e do azotatto de cdlcim, — O
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biéxido de azoto que sai dos fornos é conduzido a caldeiras tubu-
lares que abaixam a temperatura a 200 ou 300°. Daqui passa
a refrigerantes de alumfnio \, que o levam a temperatura de 50°,
passando as tovves de oxidaggin, onde o biéxido se combina com
6 oxigénio, dando o peréxido de azeto.

O peréxido formado, misturado com outros compostos ni-
trosos que se formam, como dissemos, a essas temperaturas, é
levado as torves de absorpgéio deidly, de gramito, com uma capa-
cidade de 600 m? e com uma altura de 20 metros onde, pela
acglo da Agua se tramstorma em dcldo azético

3Az0fJ-H?O=2H Az 0%+ Az 0

obtendo-se o 4cido com uma concentragio de 25 a 30% ou até,
como diz PLoVINAGE. FH0Y%.

Nas torres de absorpg¢do dcida, sdo também absorvidos cérca
de 80% dos 6xidos de azoto formados.

O 4cido azético obtido, nas torres de gramito, é elevado por
um pulsémetro (maentéejyigl) e vai dissolver calcéreo partido gros-
seiramente, em tanques de granito.

A solug#io junta-se depois um pouco de leite de cal para que
o soluto fique bem neutro. A reacgdo é a Seguiimtie:

2 H Az O3 Ca C O%= Ca (Az 0%+ CO¥4 H! Q.

Concentra-se ainda o soluto, evaporamdi»>-0 num waporisador
Kesthesr, deixandie-o depois arrefecer, em taboleires, onde solidi-
fica, e metendo-o depois de bem triturado em barricas, 4e é des-
tinado a4 agricultura, como sucede.

Devemos notar que as fabricas de Nottodem produzem, além
déste sal, o dcido azé6tico, o azotato de amoénio, o azotato de
sddio, etec.

3. — Jiddo azdtitm. — A formeagdo do dcido azético parece que
devia ser prejudicada pelos outros compostos nitrosos que se

! Emprega-se o aluminio, por nio ser atacado pelos vapores mitirosos.



150 Rreavittade Cbimica pura e applicada

formam juntamente com o peréxido de azoto, como, por exem-
plo, o seu polimero Az?O* Mas, éste Gltimo, reagindo com a
égua, origina o dcido azético e o acido azoteso:

Az? 0} H*O=H Az 0P+ H Az Q7

e o acido azotoso tramsforma-se por sua vez em Aacido azdtico,
bioxido de azoto e Fgua:

3HAzO*=H Az 0%+ 2Az0+ H?!OQ.

O biéxido de azoto que assim se forma de novo, oxida-se por sua
vez, tormamdln-se a obter o peréxido de azoto e daf o dcido azdtico.

A concentragiio com que o acido azdético formado sai das
torres de gramito é pequena, e &ste portanto é impréprio para a
venda. No entanto, é depois concentrada a 36° ou 40°B., sendo
neste grau de concentragio entregue ao cofméreio, pelo menos na
Noruega. O engenheiro EvDE pretende até chegar a uma con-
centragio de 96% (LAMY); mas ¢ que & carto & que se ndo tdm
vendido quantidades importamtes de 4dcido azético provenientes
de Nottoden, preferimdio-se utilizé-lo para a fabricaglio do‘azotato
de edleio.

4. — Azatlido de sédiin. — Para a fabrieagéio déste sal, os gases
que sdem das torres de absorpcio Acida, contendo ainda, eomo
vimos, cérea de 2% de outros compostos do azoto, e comstituindo
08 gases da caudy, passam As tortes de absorpséito alcaliheq, de
ferro ou de madelira, onde se depuram, ficando apenas com €érea
de 3% de compostos estranhos; nestas torres, que contém car-
bonato de sédio ou séda cdustica, formam-se 0 azotito e o azo-
tate do sodio:

2 Az O 4-2 Na (OH) = Na AzO? 4 Na Az 0%+ H?O

o soluto é elevado e concentrado por evaporagho, também mum
vaporizador Kesihed;, abandonamdlv-se depois em grandes reci-
pientes onde cristalisa, e deixandio-se escorrer, para eliminar as
figuas-mées.

A fabricagdo dos azotitos tem grande importimeia devido &
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sua utilizagdo na inddstria das matérias corantes. A exportacio
néo é porém de gramde valor, devido ao facto de a Alemanha,
pais onde a indistria dos corantes estd mais desenvolvida, o
preparar em Christianssand (Badische Anilin und Soda Fabrik)
mandandio-0 depois paru Ludwigshafen.

5. — Preparagado dio azothtdo de céliciv pellp progesseo SSalibassing.
— Uma modificagio ao processo descrito, foi apresentada por
SCHLOESING, dando bons resultades. Essa modificacio consiste’
em fazer passar 0s gases provenientes do forno Birkeland-Eyde,
por ecilindros colocados verticaliment®? numa Gaixa mantida a
§50°-400°, comunicando uns com O0s otutres, por meio de tubes
gue os atravessam; os cilindros estdo cheios de eal viva. Os gases
gue sdem do forno passam primeiro num exsicader, para Ihes
tirar tbda a humidade, atravessando depeis 6s eilindres, 6 obten-
de-5e deste modo o azotate de edleio sem formacgde intermediaria
de deide azéties.

Segundo GmaNDEAU, emquanto pelo processo Birkeland-Eyde
o azotato de célcio obtido doseia em regra cérca de 12 %o de
azoto, pelo processo Schloesing obtém-se o mesmo sal com 14
a 14,5%, de azoto.

E evidente que o processo Schloesing tem vantagems, ¢omo
obstar a uma gramde perda do azoto, pois a absorp¢dio dos com-
postos azotados pela cal faz-se quési integralmenits, e ser de ins-
talagdio muito simples e econdmica.

Parege-mos, porém, e adiante veremos porgud, que a insta-
lagéio para preparar o azotato de célcio se deve aproveitar para
a fabricaglio de outros produtos, logo que sejam de fdell wenda,
e isto, atendendo a que é preciso vender o0 azotato pelo imais
baixo prego, se se quiser competir com o0 azotato de sédio chileno.

6. — Outhass pnogesssss. — As modifficagisss apresentadas até
hoje, fizeram-se principalmente nos formos. Diversos autores
construiramn novos fornos, sempre com o objectivo de realizar
uma combinagiio mais completa entre o azoto e 0 oxigénio.
Dentre 0s que a prética adoptou, os mais Importantes séo os que
passamos a desarewar:

1. — Fornm Sthmumitfesr+-Ebstwdrgeyer. — O forno de Schearthary,
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adoptado jd em algumas fabricas norueguesas, consta essencial-
mente de um tubo de ago doce de 07,110 ¢ ©') 116 dte ditamstire, poar H
a 7 metros de comprimento. A parte superior, constltuindo um dos
electrodos é formada por largas placas arieffecidas por dgua. O
electrodo inferior é formado por um compride tubo de ferre ou
eobre, ariefecido também pela dgua. O areo salta entre os dois
elestrodos, loge gue se estabelece a asrrente.

O ar, soprado por fortes ventiladores, passa algumas vezes &
Yolta do tubo, aquece-se ao seu contacto e penetra no tubo, aque-
cido a céreca de 500° C., tangemncialment®, impelindo o arco que
se afonga, produzindio-se dentro déste uma corrente de ar vio-
lenta. Os gases que sdem contém bi6xido de azoto, numa coneen-
tragdo mais elevada, de que a obtida no proeesso Birkeland-
:Eyde, segundo diz BERNSTHSEN.

Do confronto dos resultades obtidos com estes dois fornos
tiram-se as seguintes conclusGes:

a) o rendimento médio é sensivelmente igual, pois varja entre
570 e 600 quilogramas de dcido azé6tico por kilowatt-amo, o que
representa para um forno de 750 kwts. um rendimento de 427 a
450 toneladas de dcido.por ane;

b) o forno de Scheemherr é mais simples do que o de Birke-
land-Eyde, e_de constru¢éo mais econbmica, devido a evitai~se o
estabelecimento de um campo magnético;

¢) sob o ponto de vista da manobra, o forno Schoanherr €
mais complicado do que o de Birkeland-Eydk, e além disso re-
quere uma vigilénecia muito mais assidua.

O que parece é que o forno Schosilherr tem destinado um
6timo futuro, e tanto assim que instalado primeiramente pela
Badissbke, a Sociedade Norueguesa do Azoto adoptouro também
em algumas das suas instalagfes.

II. — Fomo Paslidgg. — Construido pelo professor austrfaco
H. Pavrpivg, foi instalado pela primeira vez nas fdbricas ds
Praiisch (Innsbriick) pertencentes & «Sdkpstarsaiire Coasdlbedivrft »
e em 1908 comegou a ser adoptado pela sociedade francesa #La
Nitrogéne» na fébrica de Roche-de-Rame (Briangon) gue apro-
velta a energia forneelda pelas quédas do Biaisse, pequeno afluente
do Durance.

Séo construidos com tijolos refractérios cintados de ferro. A
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parte essencial, diz o sr. LAMY, é constituida por uma bainha
vertical de tijolos refractériios, na qual s@o colocados os dois
electrodos de ago, 6cos e divergentes. Por baixo do intervalo que
08 separa, 0 ar chega por um tubo, e sopra o arco que salta
entre o0s electrodos. Para que o interwalo de separagiio entre
estes seja suficiente para deixar passar a corrente de ar, e para
gue esta seja regular 6 ndo extinga o-areo eléctrico, alongando-o
demasiadamenis, 68 elsctrodos principais estde munidos de elee-
trodes auxiliares moéveis, de eobre, conduzidoes per uma erema-
1heira, 6 que permite 6 restabeliecimentd do areo guando éste se
8xtingue.

Sob a ac¢do da corrente de ar, o arco alarga-se, formando
uma chama que atinge 1™,50 de altura, e proyoca a formacdo de
vapores nitrosos e biéxido de azoto.

Cada forno, diz fiinda LAMY, compreende dois arcos em série,
utilizandio-se na fabrica de Roche-de-Rame uma corrente trifasica
alternada, com a frequéncia de 50 periodos e a tensdo de 4.000
volts.

Os fornos existentes em 1912 desenvolviam cada um 500 ca-
valos, contamdie-se porém em breve elevar essa poténcia a 700
na fdbrica austriaca de Pratisch, tém-se obtido 6timos resultados
com fornos de 1.000 e até 1.500 HP.

O 4cido az6tico obtido vem com uma concentragdo de 60
a 62 Y9%,. Lamy cita uma andlise que indicou uma concentragio de
38°,9B. a 15°C.

O rendimento é de 65 a 70 gr. por kilowatt-hora, isto é,
550 a 600 quilogramas por kilowatt-ano.

III. — Forno SiamessstBlsileke. —Neste forno, o ar 6 gueimado
num arco voltdico, soprado pela forca repulsiva de um magnete.

Posteriormente a fdbrica Siemens-Halske adoptou um forno,
chamado de arco viajantde, em que o arco se forma na parte infe-
rior do forno, onde os electrodos estdo muito préximos, e depoils
pela ae¢fo da corrente de ar estende-se até ao alto do forno, ex-
tinguindo-se por flm, mas tornando a saltar de novo na parte
inferior dos electrodos.

Este forno, como se vé interessante, nio tem grande aplieacio
na fabricagéio dos adubos sintéticos, que é o que nos Interessa no
presente trabalho,
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Além déstes fornos existem, como dissémos, muitos outros,
como os de Petersoms, Kovalski e Mesciki, ete., com os quais
néo nos demeararemos.

1. —ERegigia eléctriom. — O fim principal a atender nos pro-
cessos industriiaiis para a fixagéio do azoto atmosférico € a ebtengéo
da energia da forma mais econémica.

Em regra a forga motriz dos dinamos eléctricos é fornecida
pela dgua.

Sob &ste ponto de.vista a Noruega, o paifs cléssitow das qquadas
de dguas, como diz o prof. BERNTHSEN, estd em condigbes excep-
cionais.

Segundo dados recentes, a Scandindvia dispde de 14.000:9.00
de cavalos, 7.000:000 dos quais pertemcem a4 Noruega; mas hé a
atender a que, embora outros paises disponham de poténcia hi-
dréulica ‘igual, ou superior, o aproveitamento déssa forga em
nenhum pafs é téo fdcil como na Noruega.

« @ sitema hidrogrifico die Nonega, diz o préf. FrRaxsoo
BRAGA!, quési se reduz a isto: rios caudalosos que se expandem
em profundissimos lagos dormentes, e lagos que se escoam por
torrentes bravissimas, levando tudo adiante de si. Num pequeno
quadrado de 28 quilémetros de lado, encontrei eu, -na minha
carta de Thelemark, 54 lagos gramdies e pequenos. »

A Sociedade Norueguesa do Azoto (Norsk Hydroelektrisk
Kvaelstoff Aktieselskab) possui & sua parte as seguintes quédas:

Svaelgfos — Nottoden. . . . . . . ... .. ... 40.000 HP.
Lienfos. . « .« « o v o v o i i e e e 15.000 3
Waama . ... ... ... . ... 55.000 »

A unido desta importamtiissima sociedade com a «Badische
Anilin und Soda Fabrik», com a «Farbenfabrik warm. F. Beayar
und Co» de Eberfeld, e com a «Aktiengesellschaft fur Anilin-
fabrikation», deu origem 2 formacéo de duas sociedades norue-

t A Sondidéudvic. (Apontamentos de uma viagem na Suécia e No-
ruega). Porto, 1894, pag. 129,
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guesas, unia com o capital de 16.000:000 de coroas destinada ao
aproveitamento das quedas de dgua, e outra com 18.000:000 de
coroas destinada ao estabelecimento de fdbricas para a prepa-
ragiio do salitre norweguds, por meio da energia fornecida pela
primeira.

Em 1913 estavam aproveitadas as seguintes quedas, que for-
neciam uma poténcia total de 540:000 HP.

A) Grupo de Nottodem, 96:400 HP.

Svaelgfos. . . . . . . . . .00 47.000 HP.
Lienfos . . . « . . « . .« . .. o 16.900 »
Tinfos . . - . + . . . . e e e e e e e 2,600 »
Féibnicas de reserva. . - « « « « « « « o « . . 30.000 »

B) Grupo de Saaheim, 227:000 HP.

Rjukanfos I . . . . . . . . ... .. ... 120.000 HP.
Rjukanfos T . . . . . . . .. ... . . .. 107.000 »

C) Waama, 57:000 HP.
D) Tyne, 80:000 HP,
E) Maatre, 80:000 HP,

Se a riquesa da Noruega em quedas é com efeito gramde o
facto de se conseguir fabricar nesse pais azotato de célcio por
prego reduzide, deve atribuwiir-se principalmente a enorme facili-
dade com que se pode aproveitar a poténcia eléetirica.

O preco da instalagdo do cavalo-vapor permanente nesse pais
é reduzidissimo. Em 1912 era de 200 framcos, isto é, cérca de
40$00 na nossa moeda. Em Portugal calcula-se hoje de 1.500$00 !
(Eng. Famima DA StLVA).

Nos Estados Unidos, como jai dissemos, a tentativa efectuada
pela companhia « Atimaspheric Products » firacassow, ¢ hoje, se-
gundo opinides autorizadas, «deve-se sibandonar @ idea de mre-
parar adubos a partir do deido azético proveniente da oxidaglo
directa do deldo atmosférico pelo processo do areo eléctrico, em-
quanto se n&o vencer os limites termodindmmices ainda muito
baixos da reacedo. Podei~se hd apenas esperar utilizar o pra-
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cesso para a fabricagéo de Acido az6tico, juntamente com outros
produtos de pregos mais elevados».

8. — O pregm do azotatéo de cdlcio. — Segundo GUYE, o prego
do quilograma de azoto do 4cido azé6tico doseando 22,2%, daquele
elemento seria 1,15 francos se o 4cido fdsse fabricado pelo pro-
cesso Birkeland-Eyde; o prego do azoto do azotato de ¢éleio fa-
bricado pelo mesmo processo seria de 1,25 framcos, para wma
riquesa de 13%.

No entanto outras avaliagdes se tém feito: assim, THOMPSON
avalia a tonelada de azotato de cdlcio em 112,50 francos, 0 que
equivale ao prego do azoto de 870 framcos aproximadamente a
tonelada, isto é, 0,87 francos o quilograma, o que na nossa moeda
correspondia nessa altura a $17,4,

Segundo Brosse e Flursmy, em Nottoden a tonelada de dcido
az6tico custava 218 a 225 framcos (doseando aquele 22,2 % de
azoto), o que corresponde ao prego do azoto de 0,88 a 1.045>
framcos, isto é, $17,6 a $20,9 na nossa moeda.

Os mesmos autores atribuem ao azotato de cédlcio com 13 %
de azoto um prego de 128 a 258 francos, variande pois o preco
do quilo de azoto de 0,98 a 1,98 framcos, 0 que nos parece uma
variagdo de pregos demasiado grande.

Para se ver qual a influéneia do prego da energia hidrdulica
basta fazer notar que na mesma data o processo Birkeland, ins-
talado em Framga, fornecia a tonelada de Acido azético por precos
variando entre 305 e 350 framcos, isto & o quilograma de azoto
custava entre 1,23 e 1,42 francos; o0 azotato de cdleio variava
entre 225 & 322 framecos, correspondemtes ao prego de 1,73 6
2,48 francos o quilo de azoto, portamto muito mais caro do que
0 gue se obtém na Neruega.

Quereriamos indicar os pregos por que se tem vendido &ste
adubo no nosso pafs nos tltimos anos. Nédo o conseguimos saber
com precisfo.

O sr. prof. REBELO DA SiLvA, num seu trabalho publicado
em 1912, cita uma producgio de 7.000 toneladas de azotato de
céleio ao prego de 38$00 cada, dizendo contudo que «e@Ei&s frEHEs
sfio os dos mercados reguladores da Europa, pols em Portugal
sfo muito mais elexados».
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Hoje, com a extraordindriz alta de pregos, o azotato de cilcio
nos portos de Dunquergue;, Havie e Rouemn, fica por mais de
1.000 francos a tomelkodiat,

9. — Rendimertofo dos diersass progessess. —(@s resubtedios ogee
os diversos processos de fixagdo do azoto atmosférico déo na
prética, séo, como é de caleular, muito inferiores aos que a teoria
indiea.

No primncfipio deste estudo vimos que a formacio de uma mo-
lécula de biéxido de azoto exigia 21.500 cal. Logo, para a for-
mag¢io de uma molécula de Acido azético serfio precisas 43.000
eal., visto empregaiwnrse duas moléculas, de biéxido de azoto
(50 gr.); essas 43.000 deveriam produzir 126 ge. de HAz QP

Ora, sabendo n6és que 1 watt-hora equivale a 367 quilogra-
mas, e que 0,426 quilogrametros correspondem a uma 1 caloria,
conclui-se que 1 watt corresponde a 861,5 cal.

Donde para .obtermos 43.000 calorias, precisamos dispor de
49,7 watts-hora, ou arredondamde® 50. Logo 1 kilowatt-hora pro-
duzird teoricamente 20 128 gyr., iigio &, 2520 gyr.. die adidio azd-
tico.

No entanto, tendo em considerag@o o vapor de Agua existente
na atmosfera, o rendimento mesmo teérico deve calcular-se miiito
menor, cérea de 120 gr. de dcido por kwtt-hora. Usando, porém,
o ar séco, com 50 % de hidrogémio, o sr. F. GROS, numa comu-
nicagfio recente feita & Academia de Sciéneias de Pawis (29 de
Margo de 1920) diz ter conseguido uma produgdo de 90 gr. de
fcido por kwit-hora, empregande um forno desenvelvende 200
a 300 kwis.

Deixando a teoria, e examinamdo os resultados obtidos até
hoje na prética, vemos que, pelo processo Birkeland-Eydk, se
obtém actualmente um rendimento de 65 gr. de deido por kwit-
-hora, portanto muito inferior ao rendimento tedrico,

O processo Bradley-Lovejoy nédo subsistiu, como vimos, pois
o rendimento era ainda mais baixo: 430 quilogramas de dcido
por kwtt-ano, isto é, 49,7 gr. por kwit-hora,

t La Cofe industriédlée, de 1 de Outubro de 1920,
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Uma das razbes, a principal, déste. pequemo rendimemto é
atribuida & deficiéncia dos formos, no que respeita ao aproveita-
mento da energia térmica.

O forno de Schomilierr utiliza a energia do modo seguiimte:

Formagio de AzO . . . ... ...... 3 9 |

Perdas no arrefecimento dos electrodos 40.9%I

Perdas por irradiacdo . . . . . ... .. 17 9/@? Energiia utilizada 33 %,
Emergia recuperada nas caldeiras. ..... 30%l

Perdas nos refrigerantes. . . . . . ... 10 g

Dos 33 % da energia aproveitada, apenas 3 °/o é utilizada na
formagéo do biéxido de azoto.
Vejamos agora o que diz respeito ao forno Birkelend-Eyde:

1 kilowatt-ano, correspondente a .. ... ... 7.568:640 cal. 100 %

Formagio de 600 quil. de HAzQY . . . . . .. i ey
Formagao de 285 quil, de AzQ%. . . ... ... 208.140 Tl 275Y

Perdas por irradiagio . . . . . ... ... ... 567:650 cal. 7,5 %
Perdas no arrefecimento dos electrodos. ; . . . 567:650 cal. 7,56 %
Calor dos gases a saida dos fornos . . . . . . . .6.226:200 cal. &2,260%,.

HapeER e KOENIG, trabalhamdo com ar fortemente rareffeito, e
sob uma presséio de 100™ conseguiram obter um rendimento de
109/ em biéxido de azoto. Teoricamente o rendimento eleva-se,
quando, em vez de se empregar o ar simples, se trabalhar com
uma mistura de azoto e oxigénio em propotigdes lguais. HABER
8 KOENIG obtiveram por éste processo gases com 14%, de bidxido
de azoto. Mas, estes resultadios sfo apenas tedricos, e 0 primeire
processo ndo deu resultades prétiees, emgquanto o segundo &
gudsi impossivel de realizar em gramde eseala, devide ae eusto
da produgde de oxigénio, e, além disso (BERNTHSEN) ae facte de
Hma gramde parte déste se perder em consequénecia da tramsfer-
Mmagée inesmpleta des gases.

E de esperar que se consiga elevar o rendimento dos fornos,
e se alnda se néo conseguiu é&sse melhoramento, foi sem davida
devido 4 guerra que duramte quatro anos absorvew tOdas as ener-
gias e desviou tddas as atemgbes para o fabrico dos explosives,
sem olhar a despesas.

Temo-nos referido & quantidade de Acido azdtico produzida,
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Notemos que a tramsformag@o deste em azotato de célcio se con-
segue qudsi integralmente pelo processe Schloesing, aplicado em
Nottoden, e que j4 descrevemos. Assim dos 600 quilogramas de
ficido azético produzides por kwtt-ame, 598 sd@o transformados
em azotato de calcio.

10. — Prodigédo do azotatdo de célcio. — A produgiio déste
adubo tem aumentado de ano para ano, semsivelmente.
Poderemos estabelecer o seguinte gquadro:

1904. . . . v i e e e e e e e e e e 1.600 tonmeladas
1907. . . . o e e e e e e e e e e e 15:000
1909. . . . . . . e e e e e e 25.000
1912 e e e e e e e e e e 125.000
1913 . . . . . e e e e e e e e 70000
1914 (1.° semest®). . . - - . . . . . .. .. 35.000
1915, « ¢ o o e e e e e e e e 160.000

Como se vé ainda estd muito longe do salitre do Chile, e ate
de outros adubos sintéticos que estudaremos. Mas, com a acei-
tagdio que j4 téem no mercado, deve actualmente produzir-se em
quantidade muito maior.

11. — Valor culiwed! do azothido de célcio. — «(® waadtaio die
célcio é para o vegetal o que o chilo é para o animal», dizia em
1908 um agricultor framcés, A. EDwoOND, numa carta dirigida ao
engenheiro-agiémomo PAWL BERTRAND. Esta afirmacio, dema-
siado categdrica, ndo deve ser tomada como uma verdade indis-
cutivel.

MALPFAUX, que, como se sabe, tem dedicado muitos anos de
trabalho & magna questfio das adubagdes, chegava As seguintes
conclusdes, que se podem ler no Ragpovr: du Conseill gemaral! @u
Pas-dt=Qatldisis, do ano de 1908: «o azotato de célcio tal como o6
envia a fdbrica de Nottodem, equivale por completo, guande nde
o0 ultrapassa, ao azotato de sodie »

Esta conclusdo parece-nos perfeitamente justificada, prinei-
palmente se a restringirmas um pouco, Nos teriRMos em gue a
cal nio abunde, como sucede nos tertemos gramiticos; emquante
o azotato de sédio trds para o solo apenas um elemento fitil, 6
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azoto, sendo o seu valor cultural devido 2 tramsformagéo que
sofre neste, pela acglio da cal, o azotato de célcio trés ao solo,
juntamente com o azoto, a eal.

Além disso, o emprego déste iiltimo evita a introdugiio no
solo de um elemento, o sédio, que quando nio é imeconveniente,
é pelo menos diesmecessirio.

Faumzay indica os seguintes resultados com uma cultura de
aveia, num terremo que, embora cultivado no ano anterior com
leguminosas, néo era rico em azoto:

Excedentes

Co-
Sements lheita

Palbha
total | palha Semente \

quil. | HL | quil. | quil. | quil | L. lquil.

Sem adubo. . . ... .. .. 2.451|33,17|1.700'4 151
€0 quil /.. de A. de spdio|3.900/46,67|2227|6.127 | 1.448/1350| 577|2025
quil-/ Ha A. B c4l8i8|4.362/57 |2.700 7.069|1L910 23,83 1.207{2.917

Donde resulta uma nitida vantagemm do emprégo do azotato
de célcio sdbre o do azotato de sddio.

O mesmo agrémomo, em experiéncias realizadas com a ba-
tata, concluiu que, quer na qualidade dos tubérculios, quer na
sua riquesa em fécula, o azotato de cédlcio deu resultados sensi-
velmente melhores. Podemos reiinir os resultados obtidos no
quadro seguinte, em que a colheita obtida empregande o adubo
chileno é representada pelo nimero 100:

Tubéreunlos Fécula
Azotato desédio . . . . . ... .. ... . 100 100
Azotato decaleio . . . . .. . ... ... 119 122

As experiéncias efectuadas com uma cultura de batatas, em
Calvoerde e Buhlendorf, pelo dr. ScHNEm®WIND, director da
Estagido experimental de Halle, e por MEvER, MUNTER €6 GRAFFE,
em 1908, deram o seguinte resultade, empregando uma adubagio

de 30 quilogramas por hectare:
Produ¢do por hectare

Calvoerde Buhlendorf
Azotato de sédio . . . . . . .. 3940 guil. 3.770 quil.
Azotato de cdlcio . . . . . e 5240 » 4170 »
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isto é, dando ao rendimento obtido com o azotato de sddio
e valor 100, obtiveramrse com o.azotato de cédlecio: em Cal-
voerde 133 e em Buhlendoiff 111.

Mas, nem t0das as experiéncias tém dado o mesmo resul-
tado. N&o podemos deixar de citar as experiémcias feitas na Ale-
manha e Austria, e publicadas em 1514, por um grupo de agré-
nomos de nomeada, oMo SCHNEMEWIND, SCHULTZE, IMMENDORF,
HASELHOF, REMMWAIR, HHITNER, LENG, ote. Dessas experiénacias
feitas simultaneament® em Hambuige, Bremen, Breslau, Hale e
Tena, coneluiu-se 6 gue em eeftas 6Gulturas 6 salitre norveguds &
Him peueo superior ae de Chile, eome se vé do guadrd gue segue:

Azotato de sédio

Azotato
de caleio
Uma vez Duas vezes

.............. 105 97
Trigo. . . . .. -« ... .. 105 105
Cevada. . . . . .« . ... .. 100 103 110
Aveia. « .+ .« v o i e o .. 100 102 109
Batata . . . . . . ... .. .. . 100 103 102
Beterraba sacarina . . . . . . . 100 90 97
Beterraba forraginosa . . . 100 . 74 73
Valor fertilisante médio. . . 100 97 99

Como se vé, o emprégo do azotato de sodio duas vezes pouco
adianta, quando n&o diminui consideravelmente a produgdo,
como sucedeu com a beterraba forragimosa. O azotato de calcio
melhorou a produg@o obtida com o trigo, cevada, aveia e ba-
tata. Para a beterraba forragimosa é preferivel o emprégo do
azotato de sédio, uma s6 vez.

O valor fertilizante médio do azotato de célcio, a que estes
agrémomos »dfio ® auditiente B, wai dar razdo & epnide de
MaLpEAUX sobre éste adubo,

E interessante citar também as experiéncias feitas na 1.5 Es-
tagiio AgronGmica de Viena de Austria, e propositadamente para
comparar o valor fertilizante dos dois adubos. Delas tirou o seu
autor a concluséio de que o azotato de sbdio tem uma acgdo
mais favorével do que o de célcio nas plantas sachadas, estando
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portanto em desacordo com o que temos dito. Reunidos, os re
snltados foram;

Excedentes ((uinttais/Hect.)

——————

Excedente total

Sementes,
raizes ou tubéreulos Palha

Azotato | Azotato | Azotato | Azotate Azota,bm ‘ Azrzotato
do da do da da
Chile | Notuega | Chile | Noruega Chlle 1 Noruega

Centeio. » (19 exp. 4,8 4,8 6,5 8,7 11,8 l 11

Aveia. . (20 » )| 32 20 | 41 5,5 7,8 (

Batates. (20 » )| 348 | 20 - - 34,8

Beterraba (15 » )| 64,4 | 552 - - 64,4 ) 552

Milho. . . (4 » )’ 10,1 7,6 - 10,1 ) 7,8
l

Terminaremos éste capitulo citando as experi@ncias feitas em
Moosacher (Baviera), com a cevada, em terra leve, com o fim
de verificar qual o melhor emprégo de adubos:

Colheita total

Azotato Azotato
de céaleio de sédio
Em cobertura, . . . . . . ... ... 82,7 82
Emterradeo . . . . . . . .. .. .. .. 75,7 70,7
Gradadeo . t« . . . . . ... ... 62,8 77

Poderemos, pois, dizer com Macesmawx, que o valor fertili-
zante dos dois adubos é idéntico: no entanto, deve notar-se que
é interessante que isso se dé, quando o azotato de cdlelo, é mais
pobre em azoto do que o adubo chileno. Pareece que &sse faeto,
se deve atribuir ao ealéio.

I
Cianamida de calcio

1. — Consfittigddo quiiniceu. — Para se compreender bem a
constituigdo quimica deste adubo tdo importante e de tde largo
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emprégo, recordemos as férmulas dos compostos de que de-
riva.

O 4cido cianidrico Az =CH, arigina ® fdidio aibmico meet arte
a substitui¢cdio do seu dtomo de hidrogénio pelo radical oxidri-
lico, ficando pois &ste com a férmula Az = C-OH.

Por sua vez, do dcido ciAnico pode passar-se para o cianato
de aménio, substituindo o hidrogénio do oxidrilo pelo radical
Az HY, o que se obtém fazendo-se reagir com 0 amoniaco :

C AzOH +AzHB=COKZTHT* ou Az= C-@ AzH*

O cianato de aménio desidratamdio-se dd a cicanamiidia:

G Azl OH! —THF®@= CAFHF au z=C—Az{ ]
Os dois dtomos de hidrogémio da cianamida podem ser stibs-

tituidos pelo dtomo bivalente do céleio, dando assim a ciciananida
do célcéa, também chamada cal caodteda

CAz?H%®4+ 0Ca=¢€ Az?Ca + H?O.

2. —[Iranoberta da clanamidda de célcin. —O quimico alem#o
ALBERTO FirANK, estudando em Charlotenburgw, juntament® com
N. CARO, a preparagiio dos ciametos metélicos, para a extracgdo
do ouro dos quartzos auriferos, notou que os carbometos alca-
lino-terrosos absorviafm o azoto sob a infludneia do calor, a uma
temperatura de 700° a 800°, formando a clanamida cerrespon-
dente.

Obtiveram assim a cianamida de bério, cuja férmula &
CAz Ba.

Mais tarde e ap6s novos estudos de Firank, e de quimicos da
«Cyanid Gesellschaft» e da «Deutsche Gold und Silber Scheide
Anstalt», segundo indicagBes de Primemm, substituiram o car-
boneto de bédrio pelo carboneto de cdlcio, mais fécil de obter,
preparamdo assim a cianamida de célcio.

As temperaturas que a reacgio exige eram féceis de obter,
devido &s recentes descobertas de Mommay e Wilsow, no campo
da elestro-guimica,
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A reacgfio que origina a cianamida, a partir do carboneto de
célcio, é:
C'Ca+Azl=CAZ (@ a €.

Frank, notando o prego elevado do carbometo de calcio,
propds a substituig@o déste por uma mistura de cal e cogue:

Ca0§2C+ Az¢=CAz%Ca+C

mas esta modificagdo, que foi empregada pela Sociedade Siemens-
-Halske, ndo deu resultados praticos apreciaveis.

3. — Idintiedidagdpdo do proeesseo FramdOQumro. — As experién-
cias que se fizeram para a industrializagio déste processo, ex-
periéncias que obtiveram o maior éxito, devem-se & «Cyanid
Gesellsdiwfft»; mas a patente do precesso foi imediatamente
comprada por uma sociedade italiana, a «Sodietd Ganarale ypar
la Cianamida», com sede em Roma, e a primeira instalagiio em
grande para a nova Inddstria fol feita em Piano d’Orta (Pascara)
em 1905,

Devemos notar que Porszenius obteve um produto muito se-
melhante & cianamida, realizande a reacgio em presenca de pe-
quenas quantidades de cloreto de cdleio, o que lhe permitia tra-
balhar a uma temperatura mais baixa, parecendo que o cloreto
actuava como catalizader. Ao produto obtido assin chamou o0
seu autor SWikstetikedk/k, isto 4, azoto-ecal, em oposi¢do ao noma
de eal-azotada ou Kalkstwk#ofbsr, porque também & conhecida a
eianamida de edleio,

Apesar déste processo ter sido adoptadio pela Sociedade alemé
dos adubos azotados (Gesellschaft flir Stickstoffdungen) tem al-
guns defeitos, dos quais os prinecipais sfo ser um produto higros-
cbpico em extremo, e formar com facilidade o oxieloreto de ear-
bono, Ineonveniente por deteriorar os saeos. Notando iste, CARLSON
propds a substituigdo do eloreto do cdleio pelo fluoreto de ealeis,
mas na prética n&o se pode adoptar, devido ae alto pieeo désis
{iltimo.

Na preparagiio industrial da cianamida de célcio, temos pois
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de entrar em linha de conta com dois produtos: o carboneto de
célcio e o azoto.

© primeiro obtém-se pelo processo de SIEMENS-HALSKE. O
azoto pode obter-se ou pelo processo de LuydE-CliavDe, de lque-
facglio do ar, ou pelo de CARO, utilizando o 6xido de cobre ao
rubio.,

#A) Carboneto de cilcio:

Prapeassn SiemenssHehideke. — O carbomneto de célcio gquimica-
mente puro de férmula C?Ca, e péso molecular 64, pela ace¢do
da Agua, desprende por quilograma 366,44 litros de acetileno,
segundo as mals recentes imvestigagOes.

O ocarboneto comercial produz em regra 300 litros, donde
facilmente se deduz que tem apenas 81,87% de pureza.

A sua preparagdo pelo processo SrmwmmEws-Harske, faz-se com-
binando o coque com o calcdreo, sob a acgéio do arco eléetrico.

O carvéo é partido em pedagos de 20 a 40 quilogramas, de-
pols triturado e moido completamente, sendo por dltimo intro-
duzido em fornos especiais.

B) Azoto:

1.° Preussw Caro. — O ar, comprimido e completamente isento
de anidrido carbdémico, 0 que se consegue lavamdio-0 com carbo-
neto de potéssio, faz-se passar através da limalha de cobre, a
temperatufa do rubro-branco.

O cobre incandescente fixa o oxigénio do ar, para formar o
6xido de cobre, obtendo-se assim o0 azoto; &ste é conduzido de-
pols a aparelhos de lavagem e secagem.

O 6xido de cobre formado, é reduzido num forno especial
pelo gés iluminante, e aproveitado.

2.° Mamessey LibdéeOldndele-NoNo processo de LINDE-CLAUDE,
liquefeito o ar, aproveita-se a diferenca entre os pontos de ebu-
licio do oxigénio e do azoto, para os sepaurar.

O oxigénio ferve a —182°5 e o0 azoto a —195°,5.

O processo de Lmwpe-Ciaubpe é mais seguido do que o de
N. CARO, devido a poder-se preparar simultaneamente o0 oxl-
génio. X

Neste processo, num primeiro recipiente chamado reeéipiente
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de azoity, faz-se ferver o ar liquido, enviando continuamente ar
liquefeito em quantidade superior. & do liquido evaporado. O re-
ciplente dé azoto comunica com um outro — recipitnide de axi-
geéwitn, no qual se faz igualmente ferver o ar liquido de um modo
continuo, Por causa das diferengas do ponto de ebulicio dos
deis gases, o liquido do recipiente de oxigénio, & sempre mais
rieo em oxigénio, do que o do reeipiente de azete, visto née
ehegar af sendo depois de sofrer uma destilagde pareial.

Os vapores emitidos pelo recipiente de oxigénio v@o para o
exterior, emquanto os do recipiente de azoto séo comduzidos
para uma coluna rectificadora, para a parte média da qual se
envia constantemente ar liquido com 21°%p de oxigénio; e, para
a parte superior da mesma, azoto puro. O liquido n#io evapo-
tado na coluna, volta ao recipiente de azoto. As misturas liqguidas
de azoto e oxigénio tem a propriedade de emitir vapores mals
ricos em azoto do que elas proprias. Assim, o ar liguide eom
79 %, de azete @ 219% de oxigénio, emite a primeipio vaperes
eontendo apenas 7 °/p de oxigénio. Depeis, seja qual f6r a rigueza
em’ oxigénio dos vapores emitides pelo reeipiente de azete, a
ehuva de ar liguide que, eeme vimes, eontinuament® reesbem
desde a parte média da eeluna, abaixa:-lhes a riqueza 6m 6xi-
génio para 79; 6om a ehegada do azete pure Na partd SwWPerier
da eeluna, 6 OX%igenio desapareee.

Proweca-se a obuligdo dos liquidos nos dois recipientes, por
meio de uma corrente de ar liquido, que passa numa sarpentina,
que aqueles tém no interior, sob a pressdo de trés ou quatro
atmosferas.

O azoto puro que sai da coluna rectificadora é conduzido ao
forno da cianamida de célcio. O resto é levado para um com-
pressor, onde sofre a pressdo de 150 quilogramas passando de-
pois, juntamente com o ar liquido, a um aparelho de comfra-
-correntes, € por dltimo a serpentina do reeiplente de azeto,
onde favorece a ebuligéio do lfquido af contido, e onde por sua
vez se liquefaz, diriginde-se depois para a parte superior da
eoluna rectificadora,

O ar empregado neste processo é purificado por meio de
umi§ lexivia de soda, para o desembaragar do anidrido carbé-
nico, e perde a humidade que contém, depois de tratado pelo
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cloreto de célcio; no entanto, néo se consegue isenté-lo por com-
pleto das suas impurezas, e as pequenas percentagens qua ainda
fica contendo, &s temperaturas excessivamente baixas a que se
opera, solidificam e depositam, obstruindo por vezes os apare-
lhes, 0 que obriga a uma vigilaneia o mais culdadesa possivel.

C) Prepareqéddo da ciamamiddae de «élcio.

Obtido o azoto e o carbometo de célcio, prepara-se a ciana-
mida, fazendo a combinagéio déstes dois produtes, combinag¢fo
provocada pela temperatura resultante de uma resisténcia elée-
trica.

Os fornos em que se faz a reacgio sd@o muito simples. Des-
creveremos um dos empregadios pela Sociedade Norueguwesa do
azoto, em Odda, e que levavam nos primeiros tempos uma carga
de 300 quilos de carbometo, carga esta que hoje se eleva a
450 quilogramas.

Estes fornos sdo cilindricos, de ferro, a que se adapta urha
tampa. A base do cilindro é constituida por um fundo falso, dei-
xando aberto um espago por onde entra o azoto proveniente dos
aparelbos de Linde, entrando depois éste gaz no interior do
forno carregade de carbometo, por orificios. O forno é atraves-
sado segundo o seu eixo vertical por uma vareta de carvéio ligada
a0s electrodos.

Para carregar o forno, procede-se do modo seguinte: esten-
de-se uma folha de papel espésso no fundo do forno, sdbre a
qual assenta uma primeira camada de carbometo, separada da
seguinte por uma outra f6lha de papel, e assim sucessivamente,
até o forno ficar completamente cheio, com camadas de earbo-
neto bem iguais, camadas que séo apertadas quando se adapia
a tampa do forne.

Os fornos empregados em Odda ficam cheios com sete ca-
madas de carboneto.

Carregado o forno, estabelece-se a corremte, alternada, cor-
rente que atravessando o carvio, provoca uma temperatura de
800° a 1.000°, que origina a combustdo das folhas de papel, e
conseqlientemente a entrada do azoto sob presséo.

Recentemente a « fymaricon Cyanamid Co. » adoptou wm ffanmme
construido em 1917 por G, E, Cox. que difere do. que descre-
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vemos em ter adaptado a paite Superior um isolador para obstar
s perdas de energia témmia. A azetagde duma fornada exige
de 24 a 38 horas.

Para a fabricaglio da clanamida de eéleio as condi¢Bes mais
vantajosas sdo: azota¢io muito completa, durante o menor es-
pago de tempo possivel, e com a maxima regularidade.

D) ULiniides da meacglio:
Da reacgio ji citada

€€at A=CAz:Ca4C

conclui-se que 64 quilogremas de 6arboneto puro, na teoria,
absorvem 28 quilogramas de azote, para darem 80 guilegramas
de cianamida contendo 28 quilegramas de azete, isto §, uma cia-
namida com 35 % de azoto. Loge, 100 quilegramas de earboneto
puro, deveriam absorver 43,75 gquilegramas de azote. Daqui,
facilmente se pode deduzir gquais as guantidades de azetoe, que

carbonetos mais ou menos pures deveriam abserver. Teriamos
entfo:

100 quillogyamas ale; - Absorvem ((auitegn)
C*Ca puro (366,44 de C*HY). . ...... 43,75 de azoto
» » 81,874/ (300" » 5 ). ....... 35,82 » »
» » 80,6 %, (295 » o» )L, 35,22 »
» » 80 %2012 » ). ... .... 35
» » 79,1640 » s ) ... .. .. e »  »
» > TLTT% (285 » » ). ... .... 34,02 »
» > 76,41%(280' » > )...,...... 8343 » >
» » 75,0U% (275 » » ). 32,83 »
» & 370% (2700 > 5 ). ... 3224 »  »

Isto no caso de ser completa a azetagde. Ne entanto até ao
presente ano de 1920, a maier riqueza em azote de cimnamida
cdlcica, obtida Industeizliments, foi de 28,5"q, devemes netar
que excepcionalment®, as pereehtagens Mmais vulgares variam
entre 15 e 20%, aparecendo, tAmMbem execepeisnalmente, eiana-
midas com 12% de azoto (prof. REBE:O DA StLVA).

Posto isto, é facll estabelecer 6§ limites da azetagdo: se
64 gramas de carboneto puro deviam 6riginar uma eianamida
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com 35% de azoto, um carboneto com 80 %, de pureza, isto é,
que em 64 gramas apenas contém 51,2 gramas de carboneto
puro, deveria dar uma cianamida com 28 °/p de azoto. Mas, se a
cianamida contém, supunhamos, apenas 22,5 %, é porque o car-
boneto foi azotado apenas em parte; e a percentagem azotada foi

100x22,5
-28
isto &, 80,35 %.

Se empregassemos um carboneto que desprenda 300! de ace
tilénio, isto é, com 81,87 % de pureza, deveriamos obter uma
cianamida com 28,607% de azoto. Contendo esta 22,5% con-
cluimos que a parte azotada foi

?2’15)«:'_;1”_6@ = 7§.)§35 %9

Procedendo déste modo, podemos estabelecer o quadro se-
guinte, que nos mostra qual a percentagem de carbometo azo-
tado, na preparagio da cianamida, e empregando o carboneto
puro, o carbometo com 80 %, de pureza (carboneto comercial) e
o carboneto com 81,87 % (com 300 de C?!H?). Teremas:

Percentagem azotada 5

Azoto
hakaremidia Carboneto Carboneto Carboneto
PuEo ' com 80%/, com 81,87

12 34,28 42,85 41,94
13 37,125 46,42 45,44
14 40 49,99 48,93
15 42,64 53,56 52,43
16 45,72 57,14 55,92
17 48,56 60,70 59,42
18 51,58 64,28 62,91
19 54,28 67,84 66,41
20 57,14 71,86 69,91
21 60 74,99 73,40
22 62,81 78,56 76,90
22,5 64,28 80,35 78,65

Como vemos, para a produgdo de uma cianamida doseando
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22,5 % de azoto, e preparada a partir do carboneto comercial,
j& se consegue uma azotaglio de 80,35 %) do carboneto emmpregado.

Como detalhes de preparag@m, deve dizer-se que convém que
o carboneto seja bem pulverizado para facilitar a camibinag¢ao
com 0 azoto. A reacgdo & fortemente exotérmica. O facto de ndo
se conseguir uma azotacgfo total deve atribuii~se ao azoto empre-
gado; na realidade, por mais culdados que haja na sua prepa-
rag3o, éle contém sempre alguns gazes inertes, 6omo argo, ete.,
que dificultam a acgfo; ne entanto desde 1910 até heje muito se
tem progredide.

Para muitos engenheiros, os resultados, por vezes infelizes,
que tém sido constatados com o emprégo da cianamida como
adubo, devem atribuiit-se a0 carboneto néo atacado, e tanto assim
que hoje, nas fabricas de cianamida, quando esta se destina &
agriecultura, se tem o culdado de a desembaracar do carboneto
em excesso, por meio dum tratamento pela dgua ozonizada, que
reduz a pereentagem dagquele a menos de ®,55%.

Recentement®, e a propdsito do mesmo inconveniente, BAU-
MANN (Chemiker Zeittwng, 21 de Fevereiro de 1920) indicava pro-
cessos de dar & cianamida uma forma idéntica & dos outros
adubos azotados, sem elevar muito 0 prego do azoto. Um désses
processos consiste em preparar o carboneto dcido de aménio
Az H'HE (008, tratando o amoniaco da cianamida pelo anidrido
carbdmico dos fornos de cal; o valor fertilizante déste sal & idén-
tieo ao do sulfate de aménle.

4. — Preprivdddaies da cianamidaa de célcin. — A cianamida, tal
como é extraida dos fornos, é uma massa negra, com um cheiro
nitidamente alidceo, provemniente do carboneto de célecio que
contém.

O trabalho de triturar a cianamida é um tanto perigoso, mdo
s6 devido & sua causticidade, motivada pela cal que comtém,
como também ao acetileno que desenvolve em contacto com a
dgua.

A cianamida destinada 4 agricultura n@o convém ser pulve-
rizada, visto nesse estado ser de muito diffeil emprégo em co-
bertura, por ser muito volatil e ténue. Além disso sendo espa-
lhada no terremo, a lango, pode ocasionar feridas nas méos, devido
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a sua acglo corrosiva. O falecido prof. GRANDEAU transcreve na
sua obra ja citada uma carta de um agricultor framcés de Seine-
-et-Marne, em que se queixa déste facto.

Para obviar a estes inconvenientes, prepara-se a ciamamida
granulada. Nas fédbricas francesas e suigas adopta-se o processo
Mauricheau-Beaupt®, baseado na ac¢éo que o 6xido de ferro e de
alumina tem no endlicecimenco da ciznamida.

Na Alemanha grammlawa-se a cianamida, juntamdm-se a esta,
depois de hidratada, 4 a 5% de alcatrdio, que a torma menos pul-
verulenta. Este processo s6 pode ser empregado préximo da época
de utilizagido da cianamida como adubo, porque com o tempo, 0
aleatrdo desaparece por evaporagfio, e ela torma-se de novo pul-
verulenta. Este inconveniente evitou-se empPegando em vez de
aleatrdo o asfalto, em percentdgens varidweis conforme as dimen-
sbes dos granules,

Em Abril do ano findo, o sr. P. Saves, em Framga, apre-
sentou um novo processo para obter a gramwlagio, que consiste
em misturar & cianamida silicato de potéssio, que, como se sabe,
tem um grande poder aglutinamte. A mistura é malaxada, séca e
triturada, obtendo-se gramullos inodoros, e sem 0s inconvenientes
apontados. Esta gramulagdio, além de atenuar as perdas de azoto,
sob a forma de amoniaco, apresenta a vantagem de o silicato de
potdssio se decompor lentamente no solo, passando ao estado de
carbonato, assimilavel pelas plantas

K?Si 0% 4 CO?-fF H20 = H?Si 0% + K2 CO4.

5. — Compusiigdo da clammmidda. — A cianamida empregada no
comércio néo é, evidentement®, pura. Contém sempre, pelo me-
nos, carbono e cal. Segundo Kimsmaw contém 55 a 57 %% de cia-
namida pura. Frank indica percentagems levemente mais ele-
vadas de 57 a 63 %b.

PunwivAGE indica as duas andlises seguiintes:

Ne1 NP3
Azoto. . . ... ... 15,5% | Azoto . . . . . . .. 19,21 %4
Carvéo . . ... ... 15 % | Cal. . ... .. . . 54,85 %
Cat . ... ...... 60 Y% | Carvéo . ... ... 13,93 oy

Fermw, alumina, etc. 95% | Outros corpos . ... 12,01 %,
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6. —Hheargia necessdniin. — A «Cyamid Gesdléstiaftts otz
250 quilogramas de cianamida por cavalo-eléetrico.

Segundo FRRANK, obtém-se 2 toneladas de carboneto de cilcio
por kilowatit-ano; ora, como no actual estado da imddstria,
2.000 quilogramas de carboneto se combinam com 500 quilo-
gramas de azoto, precisaremos de 2 kilowatts-ano para obter
uma tonelada de azoto; sabida a relagio que hé entre o kilowatt
8 o ¢éavalo, vemos que ésses 2 kilowats correspondem a 2,66 HP.;
eontando, porém, com & efergia neeessdria aos trataMmemies a
gue a eianamida ainda tem de ser sujeita, podemes @rredondar
sse ndmere para {res.

No entanto, Emrmwemy calcula apenas 2 kilowatts para a
preparagiio completa de uma tonelada de azoto cimmamidico.

Teoricamente, 1 cavalo-dia produz uma quantidade de car-
boneto suficiente para se combinar com 772 quilogramas de
azoto; mas até hoje a quantidade obtida atingiu um maéaximo de
330 quilogramas. Logo, 1 kilowait produziria 1,33 x3130 = 438,9
quilogramas, nimero éste que condiz com os dados de N. CARro,
que diz que uma oficina dispondo de 12:000 HP. pode fornecer
anualmente 20.000 toneladas de cianamida, o que corresponde a
fixagdo de W50 quilogramas por kilowatt-ano, rendimento, ¢omo
ge v8, muito superior ao atingide no processo Bikeland-Eyde.

7. — Prego da ciamarmdda. —Do que dissémos até agora, con-
clui-se que o prego da cianamida esta dependente dos trés facto-
res: o calcdreo, 0 carvdo e a energia eléetrica; ou, por outros
tertnos, do carboneto de célcio e da emergia.

Num artigo publicado no «Bulletin de 1'Association Italo-
-Frangaise pour Texpansion économique», diz-se que o pre¢o da
cianamida em Framga se pode caleular aproximadamente por meio
da férmula:

80 fr.+335M0 K+ 0,75 r-f 0,02’

em que K é o prego do kilowatt-hora, r o prego da tonelada de »
carv@o, e o da tonelada de electrodos, e S o dos saeos. A f6r-§
mula refere-se a uma quantidade de cianamida bruta, contendo#
4.500 quilogramas de azoto. 5

Nesse mesmo artigo diz-se que, tomando para base 0 prego;
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de 300 a 310 francos da tonelada de carbometo, o prego do qui-
lograma de azoto de cianamida seria de 1,70 a 1,80 framcos, de-
vendo baixar dentro de quatro anos para 1,06 a 1,36 francos,
correspondente a 210 a 270 framcos por tonelada de ciamamida.

Essa baixa de pregcos deu-se na realidade, mas a guerra eu-
ropeia veiu modificar por completo tudo.

Em Julho de 1914, a cianamida, em Framga, vendia-se a
266,50 francos. Durante o periodo da guerra podemos dizer que
ndo houve pregos marcados, devido a utilizaglo das fabricas na
preparacio de explosivos.

Em 1919, oscilou entre 520 a 660 framcos. No actual ano de
1920, a alta foi enorme., Assim, nos meses de Abril e Jumbo, o
prego @ra:

Cianamida S. P. A., granulada (20-211%). » «  1.200 francos
empé (17-18%) . . . . . . - . .. 870 »
» > (195-205%) . . - - - . .. 1000

Mizis recentemente ainda, em 15 de Agosto, a cianamida gra-
nulada com 20% de azoto era vendida a 1.575 framcos, subindo
11 dias depois, a 26 de Agosto, para 1.590 francos!

Por outros termos, em Agosto passado o prego do quilegrama
de azoto neste adubo passava de 7,875 francos no dia 15, para
7,95 francos no dia 26. Por aqui se pode calcular qual o preco
porque serd vendida no nosso pais, se atendermos & desvalori-
zacéio enorme que a nossa moeda tem sofrido. Partimdio do valor
do franeo, que pouco tem baixado de $30, sendo no naTRNO
em que escrevemos multo superior, os pregos citados correspons=
dem na nossa moeda a (1.590 framcos) 477300 por tonelada de
adubo, ou 2$38 por qullograma de azeto!

Tudo leva a crer que, a ndo ter estalado a guerra europeia,
e o resultante agravamento de precos, ja hoje o prego do @azeto
da cianamida fosse inferior ao do azoto do azotato de sddio.

Temos, pois, de nos sujeitar 2 compra déste adubo por pregos
elevadissimos.

A solucdo para éste caso, de se preparar a cianamida no
nosso pafs, néo nos parece muito vidvel pelo menos no actual
estado de coisas. Partindo do principio de se poder obter &
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energia eléctrica por prego razodivel, mediante um caonmtracto
com qualquer empresa eléctrica, e isto evitaria a instalag@o pré-
pria que ficaria extraordinariamente custosa, por efeito do prego
da Instalagfo do cavalo-eléctrico, teriamos alnda uma dificuldade
enorme a vencer, derivada do prego por que teriamos de com-
prar o earvéo.

Talvez a preparagdio da cianamida como inddstria subsididria
da do carboneto de célcio, desse resultadieos préfiwes, permitindo
alguns lueros. O carbometo, como é sabido, n&o se prepara no
nosso pafs; o prego por que se vende actualmente € de molde a
dar lueres. ILa Cote imdlistrielidle fixava-o em 15 de Agoste, em
1.420 frameos, isto 6, a 66rea de 500800 do astual 6Ambie; €ome
se sabe, o preco porque 8 vendido fo nesse pais é ainda maief,

A questéo de utilizar a energia das centrais eléctricas, quando
trabalhando a pequenas cargas, merece uma especial atengho ao
sr. KILBURN-SCOTT.

A energia poderia ser aproveitada para a fabricagéio de adu-
bos, quando, por exemplo, as necessidades de iluminagio néo séo
gramdizs, o que sucede duramte o dia; e, tanto isto pode ser que
a fdbrica de carboneto de Thornhill trabalha aproveitando as
pequenas cargas da Companhia electro-motriz de Yeorkshire.

Na Itélia, a fdbrica de 4dcido az6tico de Leynamo utiliza 4.000
kilowatts, fornecidos pela Sociedade Lombarda, para distribui¢éo
da energia eléetrica.

Na India Inglesa, obtiveram energia de um modo mais curioso,
aproveitando as quedas de dgua das barragems de irrigagéo.
A-pesar-de s6 duramte nove meses no ano ser aproveitdwel a
energia assim fornecida, obtém-se 30:000 HP., e, segundo se cal-
éula, 37.000 toneladas de cianamida com 18 a 20V6 de azoto se
produzem neste espago de tempo.

8. —PPeathg@io mandidb!. — Em 1913, nove gramdes compa-
nhias se dedicavam & fabricagio désse adubo. Eram elas:

1. «Société des Produmits Azotes», com fébricas em Neotre-
-Dame de Briangon (Franga) e Martigny (Suiga);

2. «Bayerische Stickstoffwerke, em Trestberg (Baviera);

3. «Aktien Gesellschaft fiir Stikstoffdungen», em Westere-
geln-Knapsack;
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4. «North Western Cyanamid Co.», com fabricas em Odda
(Noruega), Alby, Merakére e Johannisberg (Swéciz);

5. «Societé per la fabricazioni di prodotti azotati ». em Terni
(Italia);

6, »Societdi piemontesa di carburo di cilcio», em Aosta
(Itélia);

7. «Societa Suffid», com féabricas em Sebenice e Almissa
(Dalmécia);

8. «American Cyanamid Co.» nas quédas do Niagara em
Alabama (E. U. A.);

9. Sociedade Japomesa de Cianamida, em Osaka (Jap@o).

A produgdo total em 1912 foi de 153.000 toneladas com a
média de 20% de azoto. Em 1913, calculava-se em.263.000 tone-
ladas (E. MI1EGE),

Os dados mais recentes que obtivemos sdo os que o .3dkim
do Wmtitifioto Inéereciooalal de Agridcitiera publica, e que resu-
mimos no quadro que segue, sendo um tanto diferentes dos que
o sr. MIEGE diiz:

Produgdio da cianamida (fteneladas)

1912 1913 1914 1915 1916

Alemanha. .. ... . ... 22.000 24.000 36.000 500.000 500.000
Austria-Hungniia . . . . . . 5.000 7.000 24.000 24.000 24.000
Framga . ...... e e 7.500 7.000 7.000 80.000 100.000
Ttélia ™ . .. ..... ... 10.304 15.000 16.000 25.000 20.000
Suécia-Noruega. . . - . . . 19.935 40.000 33.000 41.000 220.000
Suiga . . .. .. ... ... 7.500 7.000 7.000 12.000 29.000
Estados Unidos e Canada . 14.000 48.000 64.000 64.000 64.00(L
dJapdo . . . ... ... ... 5.199 7.000 . 7.000 24.000 24.000

Total. . . . . . 91.438 155.000 194.000 770.000 981.000

=

Destes nimeros, os que se referem & produg@o framcesa e
alemd@ néo se devem tomar como absolutamente exactos: com-
tudo, representam, pelo menos, a capacidade de produgiio das
fébricas existentes nesses paises.

Do quadro citado, a conclusdo bem evidente que se pode
tirar, é que a importincia desta inddstria tem aumentado muito.

Faltanm-mos dados para dizermos alguma coisa referente ao
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nosso pafs. Procurdmos nos anudrios estatisticas publicadas até
hoje, e nada encontrémeos. No entanto, Puvwivace Indica o0 n10sso
pais como produtor e consumidor de um total de 1.000 toneladas
de clanamida em 1911,

9. — Aegiin da ciamamdda no sollo. — A cianamida decompUe-se
no solo, dando o carboneto de cdlcio e 0 amoniace:

C Az Ca - 3H?0 = 2 AzH?® + Ca CO%,

Segundo Urrpiant, a primeira decomposi¢io que sofre no solo
é em ureia e eal:

C Az% Ca + 3 H?0 = CO (Az H?)? 4 Ca (OH)%.

Segundo LOHNIS, a ureia ndo é mais do que um termo inter-
mediério, sendo os produtos finais da decomposi¢gio o amonfaco
e o0 anidrido ecarbénico:

CAz'Ca+H?0=CAz!H?+CaO
C Az H? 4+ H?0 = CO (Az H?)?
CO (Az H?)? 4 H* O = 2 Az H3 4 CO%,

A transtormacgio da cianamida no solo é devida pois prinei-
palmente & accéo da Agua. Para muitos autores, a acgéo dos
miecro-orgamismos do solo era de primacial importimcia. As expe-
riéncias de STUTZER e REiS mostraram que a acgdo dos micro-
organisimos n&o era indispensével; no entanto, nos solos vulgares
tém influéneia, por provocarem a tramsformagdo da cianamida
em amonfaco & deido azoético.

Das diversas experiéncias feitas para se estudar a accao dos
orgamismos do solo, citaremes a que Kapemw fez, com 160 gramas
de terra contendo 50 cm? de uma solugdo de cianamida de eilcio,
a 6o%.

Os resultadios obtidos foram os seguintes: passado 1 dia, a
terra esterilizada continha 0%-00599 de azoto amoniacal, em-
quanto a néo esterilizada continha 0&';(B52; passados 3 dias
continham respectivamenta 0&-,00724 e 08",01633; passados 9 dias,
@F,01087 & OF; (112663,
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Provado assim que a ac¢éio microbiolégica tinha importancia.
PEROTTI estudou quais as espécies microbianas que principal-
mente influfam, chegando & conclusio de que essa aeglio n#o
deve ser atribuida a microbios especiais, havendo contudo al-
gumas espéejes que parecerm favereeer particularmeinite a decom-
posigdo; essas espéeies seriam a Bawierida vulipiee, & B. Lirethna,
a B. lipsiensse, &8 & B. pulviddnin,; 6 Baiilles mydiess, 6 tieba-
6illes Pasdesiii 8 6 U, Leubii.

A nitrificagdo da cianamida no solo fol estudada por vérios
autores. Désses estudos os mais Interessamtes séo os de WAGNER
e de MUNTZ-NOTTIN.

As experiéncias de WaGNER feitas com 250 gramas de uma
terra arenosa, com 19,5 °/g de humidade, misturada com 5 gramas
de marga, deram o seguinte resultado: passados 13 e 26 dias
encontratamnr$2 as seguintes quantidades de amoniaco formadas
em relagfio ao azoto primitivo:

13diies  Rbdiins

Com 0%,1 de Az da cianamida. . ... .. .. 559% 550
« 0€¥2 5 » » P e 39V %

» w,3 » » » P i e e e e e e 26 oﬁ) 3]10’/@.

Comparando a formagdo do amoniaco, entre a cianamida e
outros adubos, temos, representando por 100, a do azotato de

s6dio . )
Tdias 14dligs @Bbddias eMddias

Com 0#,1 de Az do azotato de sédio . 100 100 100 100
» Of,1 » » do sulfato de amémio 12 51 94 89
» 0«1 » » dacianamida. . ... - - 27 69
vV 082 » » da » Ve e - - - b

WAGNER, empregandio a cianamida de célcio em solugdes mais
diluidas, notou que a nitrificagdo era mais rapida. Assim os ni-
meros que obteve com os trés adubos foiram;

Acido azético formade

12 digs Rdiies Bdias

Nitrato de Chile 0=05. . . . . . . .. .. 100 100
Sulfato de amémio 05%,05. . . . . . . . P 88 94 -
Cianamida de calcio 0s%5,0126. . . . . . . . 99 98
» » » 08025........ 83 91
7S » » O0€05....... - 1 26 60

Bt BhIP L @L, APPFR; §rieV PRV UIDBIE B BB WiremlDerembro) 13

13
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MiNTZ e NoTTIN ddo as seguintes quantidades de azoto nitri-
ficado em relagdo ao azoto misturado A terra, no fim de 5 dias

Sulfato de amémi®, . . . - - . . . . . e e e e 100
Cianamida de edlcio. - . . . . . « . . . . oo, 88

Além do que temos dito, a cianamida de cilcio em parte pa-
rece tramsformar-se em cianamida CAz?H™ a qual polimerizan-
do-se dé a dicianamida, que origimou larga discussdo sobre a
sua accéio no desenvolvimento vegetal,

Désse caso trataremos adiante.

9. — Valor fertiliiamtzie. — As experiéncias feitas com éste adubo
em muitos paises tém dado resultados por vezes discwrdantes.

Primcipiaremes por citar as experiéncias a que entre nés pro-
cedeu o ilustre professor do Instituto de Agromomia, Dr. Luis
REBHLO DA SunvA. ‘Sobre os resultados que obteve, diz o mesmo
professor: «Das experiéncias que fiz em 1911, em solo arenoso,
com a cianamida que encontrei no mercado, os resultados obtidos
gom as diferentes culturas permitiram-me chegar aos seguintes
ndmeros, representamdio o seu valor fertilizante, comparade com
o do sulfato de aménio, que é indicado pelo niimero 100:

Qom a cultura do trigo . ..... 48 (nos anos anteriores 43)
> » » domillio. ..... 68(» » » 88)
» » dabatata . ... 66(» » » 57)

«Fiz wma experiéncia em ponto grande, cuntinua ® sr. proff.
RimELO DA SinvA, em trés geiras de terra, com a cultura do milho,
em solo também aremoso, adubando com a cianamida de cdlcio
na dose de 200 quilogramas por hectare, e com escérias Tomés,
tendo enterrado 4 a 5 dias antes da sementelra, e 0 resultado
fol tdo bom como o0 que se obtém com a adubagdo usual com 0
estrume €de eurral. Em vista do resultado alcan¢ado eom esta
sianamida, eonelui-se que era de bea quantidade, e que 08 Mmaus
resultadios eculturais, gue tém sido observades, sdo devides as
méas qualidades de eianamida que se eneontram ne mereade.»

Das experiéncias, feitas na Alemanha e Austria por um grupo
de agrémomos eminentes, e a que j& nos referimos, quando tra-



O azotato iie sddio e 03 adubos azotados simtéticos 179

tdmos do azotato de célcio, podemos, no que diz respeito & cal
azotada, resumir os resultadies, dizendo: a cianamida aplicada
no outono, para uma cultura de cevada, e enterrada profunda-
mente, deu melhores resultados do que. em iguais eireunstancias
o nitrato do Chile; enterrada superfieialmente, pelo contrario, a
cianamida mostrou-se um pouco inferior; esta inferieridade tor-
na-se mais frisante na primavera. Neste 6ase, ainda gue enter-
rada trés semanas antes da sementeira, 6xeredw UMaA A6¢H6 pre-
judieial a germinagd®. Com a aveia as diferengas feram menes
sefisfveis tante em relagde ae azetato de sédie, come ae de 6dl:
gie, diferen¢as estas gue guési desapaieceth em seles argile:
-6al64re0s, Mas §U8 S8 A6entUaM NOS s616s areneses. Geontude, em
relagde 4 eelheita seguinte a aeede da eianamida & em geral if-
ferieF.

Em Moosacher (Baviera), das experiéncias feitas para con-
frontar a acgfio da cianamida de cdlcio e do sulfato de aménio,
em terremo leve deram os resultados que se podem resumie no
quadro seguinte:

n i nntf@{mdla& Enterrada

T M% pm%uﬂ amente wﬁéftﬂﬁlﬁfﬂﬂ@ﬂﬁe
Cianamida Sulfato Cianamida Sulfato Cianamida Sulfato

(Por hectame) quil. quil. quil. quil. quil. quil.

Colheita total. . , . 7.200 7.620 6.170 - 7.070 5.120 6.600
» em semente 2.630 2.647 2.106 2.245 2.011 ©~ 2.290

Donde, fixando em 100 os resultados obtidos com o sulfato
de aménio, se pode estabelecer o quadro de comparagi@io entre 0s
dois adubos:

Colheita total Semente
Colheita total Semente

Sulfato Cianamida Sulfato Ciimamida
Em cobertura. . . . . . . 100 94,48 100 99,36

Entertado . . . . . . . . 100 87,27 100 89,80
Enterrado superficialmente 100 77,57 100 87,81

Logo, o valor da cianamida igualou quasi o do sulfato de
aménio, quando aplicado em cobertura, e principalmente na pro-
dugéio de semente.

Experidncias, também efectuados na Alemanha, para estwdar
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o valor da cal azotada como adubo deram 08 segtintes re-
sultados:

Cianamida
Azotato Su}ifato E—
Culturas ’ s(%e}o ami’:nio m:: g‘reé‘ntm Z%ﬁ%; Média

Centeio ......... 100 93 " 77 - 74
Trigo. . . . . . .« - . . 100 54 - - 87 87
Cevada. . . . . ... .. 100 89 - - 75 75
Aveia. . . . . . . . ... 100 97 67 85 86 79
Batata . . . . . .. ... 100 94 90 75 69 78
Beterraba sacarina . . . 100 95 = 64 68 66
Beterraba forraginosa . 100 68 = = 72 72

A cianamida deu melhores resultados em terremos turfosos
supra-aquiiines, primcipalmente com a batata; j4 em terrenos
turfosos infra-aqudticos o resultado foi completamente desfavo-
rével.

Citaremos ainda, para completar o que nos parece dever ser
conhecido sobre o valor fertilisante déste adubo, as experiéncias
dos professores da Escola de Agricultura de Paris, srs. MALPEAUX
e LEToRT, e as dos srs. WAGNER ¢ GERLACH.

As primeiras, feitas com uma cultura de aveia deram os se-
guintes resultados:

Colheita
Semente Palha
HL (quintaiis)
v ({eaplicadia 165 diens anties | swper ficied imemte 124D 84
Cianami«’:la. . ,l< de_ semear. . . . . enterradaaﬂ)“‘,ll_o 135 90
aplicdda na ocasido { superficialmente 136 95
z de semear. . . . [enterradaa0® 10 145 100
{ em cobertura, 20 dias antes de semear 111 94
Sulfato de am@-J superficialmente, na ocasidio de semear 126 84
nio . . . . .)enterrado a 010, na ocasiio de semear 131 88
eem cobertura, 20 dias depois de semear 106 81
Semadubo. . . . . . . . ... ... ... ... 106 61

A cianamida de cédlcio deu, pols,, os melhores resuliados,
quando empregada na ocasifo de semear, & enterrada a 0740,
resultados superiores aos obtides com 6 emprége do sulfate de
AMO”io.
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Destas experiémcias, concluir-se-ia uma nitida vantagem da
cal azotada sdbre o sulfato de aménio.

WaAGNER e GREIACH continuaram também a fazer o estudo
comparativo da acqfo déstes dois adubos. Para isso, escollh@ram
para o seu campo de experiémecias um terremo argilo-caledreo,
que dividiram em talhdes de 0,01 hectares de superficie, prévia-
mente adubados com kafnite (1.100 quilogr.) escoérias Tomds
(800 quilegr.) e superfesfato (200 quilogr.)

Com a cultura da beterraba, tiveramm a seguinte produgéo,

conforme o adubo empregado:
Gmlﬂi_?ita Exced_?ntes
quil. quil.

Sem adjibo azotade . . . . . . ... ... 66.600
Azotato de s6dio (200 quil./Hee.). . . . . 77.900 11.400
Sulfato de amémio (200 quill/Hde}.)..... 77.300 10.800
Cianamida enterrada (200 quil./Hec.)) . .  78.800 12.200
Azotato de sidio (400 quil./Hec). . . . . - 82,100 15.600
Sulfato de amémio (400 quil./Heg.)..... .  76.600 10.100
Cianamida, meio enterradia, meio ein co-

bertura (400 quil./Hee.).. ... . . . ... 71500 5.000

Continua a notar-se a vantagem de enterrar a cianamida, e
igualmente a semelhanga dos resultados com o sulfato de amdnio.

A cianamida tem no entanto vantagems nos solos pobres em
calcdreo, e em qualquer dos casos deve ser empregada ou ja
ocasifio da sementeira, ou poucos dias antes.

WaeNER ao publicar o resultado das suas experiéncias, es-
crevia ao seu colega prof. BEmNSTHEN, dizendo que o que con-
cluia das suas experiéncias era que o agricultor néio devia pagar
pelo azoto da cianamida mais de 80% do preco do azoto de ni-
trato do Chile, ou do nitrato noruegu@s, de emprégo muito mais
cémodo, e mais apropriado & maior parte dos casos.

Em 1909, e notando a semelhanga dos resultados do empraégo
da cianamida e do sulfato de aménio, dizia o prof. BERNSTHEN:
«le point reste, d'ailleurs, indécis de savoir si le produit final de
cette industrie utilisable comme engrais,-sera la chaux-azotée
méme, ou le sulphate d’ammonium qu’on ne peut retirer »,

Deve notar-se que em Piano d'Orta ja se tramsforma a cia-
namida de cédlcio em sulfato de aménio, e que vérias‘fébricas de
«North-Western Cyanamid Co. » lhe seguem o exemplo.
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Um (dltimo caso a citar: no primeipio do corrente ano pu-
blicou a Gazeta de Franeffot;t, um artigo em que se diz gqag¥« visto
a cianamida n#io poder rivalizar com os outros adubos simtéticos,
deveria dar lugar ao processo Haber, aproveitandlo-se as insta-
lagBes feitas para a obtenc¢éo do dlcoal».

Hk —A digianamitale-UmUm dos pontos muito discutidos do
emprégo da cianamida como adubo é o que diz respeito a for-
macgéo da dicianamida, que como dissémos, resulta da decompo-
sicdo da ciamamida.

No seu livro sdbre o azoto nitrico e a agricultura transcrevia
Lovuis GRanDEAU uma carta de um agricultor frame@s, carta a
que jé4 nos referimos de passagem, consultandle-® sdbre o caso
de, ao empregar a cianamida, ter tido resultados por completo
desfavordveis, como um atrazo grande na frutificagfio do trigo,
uma colheita menor, & uma pequena produgdo de palha,

Sobre ésse caso, dizia o prof. GRaNDEAU n@o poder explicar
8sse insucesso «sendo pela presenga muito provéwvel de um com-
posto muito veneneso, a digianamitiale, de que o préprio dr. FRANK
citou os efeitos téxicos ».

Em 1909, numa comunicagfo feita em Novembro & Academia
das Sciénelas de Paris, pelos srs. LiwomeNe, MAzE e Vuura, di-
zia-se pelo contrério, que a clanamida quimicamente pura, num
meio aseptizado, era noeiva as plantas emguanto o seu polimero,
a dicianamida, teria efeitos senfo dteis, pelo menes neutros.

Ora, sabe-se perfeitamente que a agricultura néo emprega a
cianamida pura, mas sim a cianamida de célcio, e além disso
que o solo agricola nfio é de forma alguma um meio aseptizado,
e portanto a observagio daqueles senhores nfio vem a propésito,
neste €aso.

Nesse mesmo ano de 1919, o sr. G. E. CowiE estudow, na
Estagfio de Rothamsted, a ac¢do da cianamida e da dicianamida
no solo, concluindo que a cianamida decomponde-se com for-
maclio de amoniaco favorece 0 desenvolvimento vegetative, ao
contrério da dieianamida, que, nio sofrendo decomposigio al-
guma, exerce, em gramde quantidade, uma acgdo deprimenie, e,
se em pequena dose, ndo favorece nem prejudiea.

Em 1918 o prof. MoLLER, da Universidade de Breslau, verifi-
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cando a opinido de Urriant e PamotTi, de que a cianamida era
uma boa fonte de azoto para os vegetais, notou que 0s micro-
orgamismos do solo eram impotentes para a decompor.

Portanto, poderemos concluir que a dicianamida, nas percen-
tagens em que se encontra no solo, tem uma acgéio absolutamente
neutra sdbre a vegetagdo.

11. — Outvass aplitagéines da cianamidda de céleio. —Além do
emprégo como adubo, a cianamida de céAlcio serve para a obtengéo
doutros produtes, devido 4 sua forte tendémcia para se hidratar,
e a facilidade de combinagdo com os metais.

A partir dela obtém-se o amoniaco

CAz?Ca+ 3H?0=CaCO¥+2Az H?

sendo éste processo seguido em Piamo d’Orta para a preparagio
do sulfato de aménio.
A partir dela se obtém o cianeto de cdlcio, combinando-a

com 0 carvdo a temperatura moderada
CAz?Ca+ C= (C Az)? Ca.

A partir da cianamida obtém-se ainda outros primncipios a
guanidiiaa, a sulfwéén (ou Liuvdd)), de tdo grande emprégo na tin-
turaria das sedas, e que se obtém por hidrélise da cianamida de
cdleio ecom o Acido sulfidrieo.

v

Azotetos metalicos

Jd vimos como se conseguiu industrialmente a combinagiio do
azoto atmosférico com oxigénio e com o carbometo de célcio, e
conseqiiente formacgéo do biéxido de azoto e da cianamida: ve-
jamos agora, como se conseguiu a formagéo de compostos biné-
rios do azoto com alguns metais, compostos estes a que na nossa
nomeneclatura quimica pertemce o nome de azotetos. -
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1.— Diversos pracassass pavsy obfengdp de azotetos. — Conibe-
cem-se muitos processos para a formacgfio, no laboratério, de
azotetos. Entre eles, citaremos o de MEmNE, um tanto compli-
eado, e consistindo em fazer passar uma corrente de azoto por
uma mistura de oxldes de bério, silielo, magnésio, titamio, va-
nédio e earbone, Rwada ae rubre.

KaYSER obteve o azoteto de magmésio, fazendo passar mum
forno eléctrico, uma mistura de 75 partes de azoto e 25 de oxi-
génio, pelo hidreto de magnésio HMg.

MEYER e STILLESEN obtiveram també&m um azoteto partindo
de um sal metélico, e nio de um metal puro, devido ao prégo
déste dltimo.

Mas os azotetos obtidos empregando qualquer destes pro-
cessos, ndo tiveram aplicacio na gramde inddstria, devido ao
facto que, como dissémos, preocupou ji MEYER e STILLESEN : 0
prego dos metais com que se trabalhava.

Cameca entdo a pensar-se no emprégo de um metal ou metais
que.pela sua abundémncia permitissem a industrializaglio, em con-
digdes econ6micas, do fabrico de azotetos metélicos.

A primeira dessas tentativas teve lugar na Alemanha, com o
emprégo da earmalli¢e, minério muito abundante nas comhecidas
minas de Stassfurt, e donde se poderia extrair o magnésio, e a
partir déle preparar-se o respectivo azoteto. Essa tentativa n#o
teve porém 8xito, e actualmente a produgdo de azotetos metdlicos
limita-se aos de aluminio e de silfeio, dos quais o primeiro tem
grande importancia.

2. — Azuitédo de alunifico. — A formacgédo do azoteto de alu-
minio por meio do azoto e do aluminio, foi observada pela pri-
meira vez em 1862 pelos quimicos alemées BRIEGLER @ GEUTHER,
estudada em 1872 por MALLET e mais tarde por FisuTER. Todos
estes quimicos notaram que o azoteto de aluminio formado des-
prendia amoniaco, quando tratado pelos -alealis. »

O prego do aluminio tornava porém de grande dificuldade a
industrializagio do processo. A grande questfio estava, pois, em
encontrarsa um composto de aluminio, de obtengio econémica,
e de que facilmente se podesse extrair o metal.

Em 1865, T. WirsoN mostra que empregando a alumina se
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poderia preparar o azoteto de aluminmio, segundo a reac¢do
AP O3 430 §-Az¥=2 N Az + 3CO

dizendo ao mesmo tempo, que com o emprégo do forno eléetrico,
esta reacgio nfio era diffeil.

A solugdio industrial do problema pertemce porém ao quimico
aleméio OTTO SERPER,.6 & «Soridié Génarale dies Nitrures ».

A temperatura a que a reacgéio se efectua tem gramde impor-
thncia na percentagem do azoto fizado; assim, essa proporgéo
sendo insignificante a 1.600° atinge um méximo entre 1.800°-
2.000°, decrescendo em seguida.

Orro SERPEK, observou, porém, que em vez de se empregar
a alumina pura, se empregasse a bauxifée, silicato de alumina e
ferro, contendo muitas impurezas, a temperatura da reacgio era
notavelmente mais baixa, pois a 1.500° ji se dava, aftribuindo
assim, 3s impurezas, uma accéo catalitica.

As bauxites apresentam composigbes muito varifiweis, conhe-
cendo-se duas variedadies, de distingdo bem nitida; a bawdiiée ver-
melliay, muito rica em sesqui6xido da ferro, mas pobre em alu-
mina, e a bawdiee bramemy, com tma elevada peecentagem de
alumina, e pouco sesqui6xido de ferro.

A composi¢géio da bauxite bramca, indicada pelos srs. dr. BA-
RONI e Ewm. MIZEGE € a seguiimte:

AROY . . . . e 44,85
FetdP . ... ... . . .. 3,5 %,
8iO¥e TiO?. . . . ... ... i 8,8%
H20. . .. e e 12,8170,

E evidente que néio convém empregar a bauxite vermelha,
pois que contendo muito sesquibxido de ferro, &ste reduzir-se-ia
facilmente & elevada temperatura a que se trabalha, e o ferro
metdlico formaria uma liga com o silicio e aluminio, em detri-
mento do azoteto de aluminio.

3. — Prepareqddo do azothitn de alumifico—MuMmito se tem es-
crito ja sobre o interessamtiissinmo processo Serpek; no entamto os
trabalhos mais interessantes que tivemos ocasiio de compulsar
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séo os da autoria dos srs. CAMILLE MATIGNON, professor do Co-
légio -de Framga, e WALTER FRAENKEL, 0 pritheiro publicado na
Rywee Génévalie de chimite puree et applidueee @ 0 segundoe no
Zeitedltre Yo EIRErPOORTIRIc WAL agRuANife PRy ERISOTe Chemie
ambas do ano de 1913, Nestes deis traballhes, gque em grande
parte seguimes, se enecontramh dades interessAHissIMes s6bfe
aBsuAte.

a) Mifhééeise da tempereddra:c. — J& dissemos que, em- regra,
a formacgéo do azoteto de aluminio toma a sua malor imtensidade
s temperaturas de 1.800°-2000°, e que empregandiv-se n&o alu-
minio, mas a bauxite brameca, essa temperatura pode ser um
pouco mais baixa,

SEmpEK, em experiéncias feitas, obteve o seguinte resultado:

Durag8o da reac¢do Tentparatura Azoto fixado
2b g0'e 1.500° 1880,
1t 30" . 1.600° 18 %

458 " 1.700° 25%p
20% 1.750° 30-3B%

Estas experiéncias séo citadas no trabalho de W. FRAENKEL,
que acrescenta que «se ésses dados sdo exactos, ndo podem re-
ferir-se senfio a um carvido excessivamente pulverizado, facili-
tando muito a acgéio do azoto ».

No entanto, as experiéncias que citdmos dao resultadoes, um
pouco inferiores aos obtidos por INDRA e DONATH, devido, a nosso
ver, a duragiio da reaccéo.

Estes quimicos obtiveram os seguintes nimeros, notando-se
que foi sempre de meia hora a duragdo da reaccéo

Temperatura Azoto fixado
1.350° ©,22%
1.400° 4,1 %,
1.4500 4,44%,
1.500° B9
1.550° 19,56%
1.600° 24,56%,

Nota-se imediatamente a diferenga brusca entre a percen-
tagem de azoto que se conseguiu fixar a 1.500°, e a fixada a 1.550°.
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SerpExR dedicou-se, porém, ao estudo da influéncia que os ca-
talizadores tem sObre a temperatura. Assim, conforme o carvéo
empregado for o coque, a grafite ou o carvdio de madeira, a ve-
locidade da reacgdo é diferente. Além disso a reacgdio & também
eatalizada pelo hidrog@mnio 8 pelo ferro.

JA o prof. MaTieNON notara que a fixacdo do azotp era mais
completa quando, em vez de se empregar 0 azoto puro, Se em-
pregava o amoniaco; contudo, 0 amoniaco, & temperatura da
reacgiio decompde-se nos seus elementos constituintes, azoto e
hidrogénio; donde, era l6gico conclulr que o hidrogémio tinha
uma aegdo catalitica sobre a velocidade da reacgHo.

Seremx demonstrou que, efectivamente o hidrogémio e o ferro
actuavam como catalizadores, permitindo trabalhar-se a uma
temperatura mais baixa. Assim, uma mistura de alumina e earvéo
aquecida a 1.500° numa corrente de azoto, com uma pequena
percentagem de hidrog@mio, deu um produto doseando 1% 855%
de azoto; a mesma mistura, em presenga de uma pequena quan-
tidade de ferro, mas sem hidrog&mio algum, e agueeida nas
fhesmas eondiedes, fixou apenas 7,7% do azoté empregade; com
a presenga simultanea de hidregénie e ferre, fixaram-se 27,07%9
de azote (MATIGNON).

Donde, resalta uma vantagem gramde do processo Serpek,
vantagem proveniente do empr@go da bauxite brameca, na qual o
ferro que contém serve de catalizador.

b) WiflRbniaa dia pressito. — Este ponto foi estwdado ditiellha-
damente por W. FraENkEL, mas deve dizer-se que as suas expe-
riéncias foram feitas estudamdo, ndo a obtengdo do azoteto de
aluminio segundo o processo Serpek, mas sim a da cianamida de
aluminio, pelo processo Peacock, cuja reacgio &:

A2 0% 46 O+ 3 Az? = Al? (C Az%)® -4 3 CO.

No entanto, as condi¢gdes da reacgdio sfo idénticas.

Segundo P=wwock a reacgiio dava-se nas melhores condig¢des
empregandlo, sob uma pressiéo de 500" de merciirio, uma mis-
tura de carbono e alumina na relagdo de 3 para 2,4.

Ora Fraewkel conclui das suas experiéncias o seguinte: com
0 azoto a pressdo de 1 atmosfera, e uma mistura de duas partes
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de alumina para uma de carbomo, obtém-se, aquecende-a durante
1 hora @ temperatura de 1.550°, um produto com 22,66 % de
azoto.

Variando a presséo, e a relagiio carbono /allumina, e mantendo
a duragdo do aquecimento olbteve:

Pressfio do azoto Relag80 AP 0’/C Temperatura  Azoto fiieddo
1,2tmosfera 2/1 1.550° 22,66 &/,
500 324 1.650° 19 %
150 324 1.550° 19,4 %%
100 » 324 1.350° 1,374
250-300 » 2/1 1.550° 26,26 0fg
3B > 2/1 1.500° 8,67 8/,

Acérca da reacgio de SErPEK, aplicada industrialmente, isto
é, da acclio da bauxite sdbre o carvéo e o azoto, ndo comhecemos
experiéncias que indiquem qual é, duma maneira positiva, a in-
fluéneia da presséio sObre a velocidade da reaccéo.

© estudo que citamos, devido a W. FRAENKEL, sObre esta
reacglo, considera ainda a concentrag@io das massas de azoto e
alumina que se combinam. Sendo a reacgdo reversivel, o equili-
brio dé-se quando a relagio entre as concentrag@es dos produtos
que se combinam, e a do azoteto obtido for constante, idéntica-
mente ao que dissémos quando tratémos do azotato de cdleio.

c) Pvepareqado indhsifialel. — O éxito obtido pelo processo
Serpek deve-se em gramde parte & possibilidade de obter simul-
tineamente o aluminio puro.

A introdugéio em Framga do processo Serpek, cuja patente foi
comprada por 8.000:000 de francos pela sociedade «L’Aluminium
frangaise» deve-se ao sr. BabiN, director da «Société des pro-
duits chimiques d'Alais et de la Camargme » e fez-se para a fa-
bricagdo da alumina, e do azoteto de aluminio como produto
subsididrio. A obteng&o da alumina pura passando pelo azoteto,
8 simultineamente a preparagio do amoniaco, a partir déste
dltimo, permite uma baixa de prego quer no aluminio quer no
azoto.

A éste respeito diz o prof. MATIGKON:

No actual processo Bayer ataca-se a bauxite’por uma lexivia
de aluminatoe de soda concentrada a cérca de 40°B., a uma tem-
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peratura de 150° C. correspondente a uma pressdo de 6 a 8 qui-
logramas. Pelo contrério, operando com o azoteto, pode-se atacar
éste dltimo & ebuli¢dio, sob uma fraeca presséo, com uma lixivia
eoncentrada a 20-21°B,

Segundo SERPEX, a tramsformacdo da bauxite em alumina
custava 125,25 francos por tonelada de alumina pura, emquanto
a tramsformacgéo do azoteto em alumina custava cérca de metade
(63,80 framcos).

A dificuldade do processo de industrializar a descoberta de
SERPER estava na construgio dos fornos. A resolugfio désse pro-
blema foi apresentada pela «Sudisiade geral dos czotetos » ma
sua fdbrica de St. Jeam de la Maurienme. A prifeira tentativa
foi a da aplicagiio dos gramdes fornos giramtes empregados na
industria dos eimentos, que permitem recuperat o calor dos pro-
dutes formades.

Surgiu, porém, um novo entrave, proveniente da elevadissima
temperatura a que era preciso sujeitar os formos,, e de os mate-
riais refractdrios de emprégo corrente, ndo resistirem a mais de
1.600°. Convinha, além disso, que o material que revestisse inter-
namente o forno, f0sse mau condutor da electricidade para, pela
sua resistdneia, originar a temperatura necessdiria.

Ora, o préprio azoteto de aluminio reumia essas duas condi-
¢Oes essenciais; portanto, a sua aplicagdo estava maturalmente
indicada.

A questio foi resolvida do modo seguinmte, que o prof. Ma-
TIGNON historia, e que nés trranserevemos:

«Estabeleceu-se um primeiro forno fixo, uma espécie de alto
forno construmido de tijolos refractdrios da melhor qualidade e
bem justapestes. Pela base, e até ao centro do forno, pemetrava
um grosso electrodo horizontal, emquanto um outro electrodo
vertical penetrava no forno pela parte superior, segundo o seu
eixo.

«A resisténcia ocupando assim o eixo do forno, era comsti-
tufda por uma série de anéis de carvao, sobrepostos.

«Tubos de carvdo, atravessando a parede do forno, condu-
ziam o azoto as imediagOes da resistémcia eléctrica, para reagir
com a mistura de alumima e carvdo de que o forno estava cheio.

«0O azoto empregado ndo sofria purificagdo prévia, e o forno
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funcionava do modo seguinte: estabelecida a.corrente eléctrica,
a reacgdo comeca passados alguns minutos de aquecimento e os
anéis atingem uma temperatura de cérea de 2.500°. A medida
que o azoteto se forma a matéria contrai-se e produz-se um vicuo
considerdvel em torno da resistémeia, vdcuo que pode ser des-
feito de tempos a tempos, pela introdugido de novas misturas de
alumina e earvdo, que logo originam novas guantidades de azv-
teto. Produziu-se assim azoteto cristalizado com 50 a 3399 de
azete.»

Com éste forno obtiveram-se, como se vé, resultados muito
bons. No entanto, a Sociedade francesa fez construir fornos gi-
rantes para o que jé tinha o azoteto de aluminio, que sarviria
para 0 seu revestimento imgerno.

O forno girante é constituido essencialmente por dois cilin-
dros giramtes, ligeiramente inclinados em sentido contrério, co-
locados um em cima do outro, e comunicando por uma das suas
extremidadies com uma cimara fixa.

Na parte central do cilindro inferior estd um forno eléetrico
de fécil substituigdo.

A bauxite, langada pela abertura do cilindro superior, desce
a0 longo déste, néo s6 devido a inclinac@io, como também ao mo-
vimento de rotagiio de que os cilindros estéo animados, e che-
gando & cAmara fixa mistura-se com o carviio pulverizado. Esta
mistura passa ao segundo cilindro, chegando & zona de forno
eléetrico, onde se faz a combinagio com o azote, que é introdu-
zldo pela parte Iinferior déste cilindro, seguinde pois uma trajee-
toria eontrdrvia A da mistura de carvde e bauxite,

Nas fabricas de St. Jean de la Maurienne cada forno é ali-
mentado por uma corrente de 10.000 amperes sob uma tens#o
de 230 volts. Cada um dos cilindros tem 25 metros de compri-
mento. No entante, MrdeE, no seu livro, diz que estdo em cons-
trugdo (isto em 1913) fornos com 70 metros de comprimento por
2,5 metros de didmetro, consumindo cada um 8.000 kilowatts,

Modiernament®, simplificaram-se os fornos, comstruindo-se
apenas com um cilindro, sendo a resisténcia eléctrica comnstituida
pela prépria mistura de bauxite e carvdo. O funcionamento
destes fornos é interessamtfissinme. «Rian m'est ivmpressionant, diz
0 prof, MATIGNON, comme la vue de son intérieur; les matidres,
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A ces hautes temperatures ont une teinte legéremant bleutée, ce
qui avait fait donner par Saint Claire-Deville, le nom de tempe-
ratures bleues aux temperatuies avoisinaut le point de fusion de
la platine. »

d) Remdiiiremtolo e pregew do azoitn. — Mesmo que a fabricagdo
do Acido azético, a partir dos azotetos, se fizesse em tbOdas as
fédbricas de aluminio, é certo que a predugiio n&o poderia igualar
a do azotato de sédio que hoje se consome, por isso ewrrespon-
deria a uma produgio de aluminio muitissimo superior & que
heje existe, & essa produqdo alnda estd muito longe de se obter.

Emn Franga, diz MiEcE, se todas as fabricas de aluminio adop-
tassem o processo do azoteto, poder-se-iam fixar anualmente
6.570 toneladas de azoto, correspondendo a 43/330 toneladas de
azotato de sédio.

Mias, se a produgdo de azoteto fosse unicamente para a obtengéo
do Acido azético, o prego do azoto seria muito elevado, nédo po-
dendo rivalizar com o do azoto dos outros adubos sintéticos, e
muito menos com o do nitrato chileno. Por essa razfo, a pro-
dugéio do dcido azético por 8sse processo & pequena e subsididria
da do aluminio.

Neste caso para obter 1.000. quilogramas de alumina, eal-
culava-se, antes da guerra, uma despesa de cérca de 77 francos.

Correspondendo esta quantidade & fixa¢do média de 225 qui

{ogramas de 27818: SEF&SS dg quile diste elements sairia 4 &
frances; ists & 0,34 frances; & @ fixaedo destz quantidade re:
queria eérea de 3 %zw g hora (MIEGE).

SegRds 82 is recentes cajemla-se o rendiments dg
gf&&&&&g &M 3§ sns sa‘ssé g afuming 88}' KWI-ARg; GF2 Gom8 j#
? eansegle Hyar por eada fonelada de aluming 350 quilogramas
88 %%8%8’ vé: §s que 8 oBtem 1.39 quiogramas de azgig par kwk:

A Brea‘&g&w de almirie em 1812 foi de £5:000 toneladas:
Pode:se calenlar uma oBiencds simulidnea de 133.069 tone-
{adas de aménis:

4. — Asattto de sillkito—SdBbre 8ste azoteto poueo hé gque
dizer. Do mesmo modo que o azoteto de aluminio, n&e h& ainda
noticia do seu emprégo directo como adibo.
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Muitos proeessos se indicam para a sua preparagiio a maior
parte dos quais se devem a SuyDING LARSEN.

MmeE diz qie na Badiishke indicam a seguinte preparac¢io:
aquecer 75 quilogramas de silica pulverizada com 25 quilegramas
de carvéio, em presenga do azoto; misturar com 25 guilegramas
de soda calcinada a 1.300°-1.400°, durante 10 a 12 horas numa
corrente de azoto.

Outro processo consiste em aquecer uma mistura de silicio,
carviio e 6xido de ferro, em presemnga do azoto.

5.— Obtemgiiiv do ewmnidaco. —@3s azotetos tratados conve-
nientemente podem originar o amoniaco, do qual, pelos processos
usuais, se consegue obter o sulfato de amdnio.

A obtengdo directa do amoniaco, faz-se, empregando o azo-
teto de aluminio, preparado pelo processo Serpek. Este, decom-
pe-se rapidamente pela agua

2 Al Az + 6 H*O = 2 Az H? 4 2 Al (OH)?

sendo esta ac¢do efectuada em autoclaves.

Destilando o amoniaco, obtém-se um residuo de alumina, por
meio de catalizadores. Se, em vez da dgua, se empregar uma so-
luglio de aluminato a 20° B, obtém-se o alumfnio puro em 1% 304
ou 2 horas, sob uma press@o de 2 atmosferas.

Decantadas as impurezas a alumina é autoprecipitada (pro-
cesso (Bayer).

Obtém-se 2 toneladas'de alumina por kwt-ano (SERPEK) com-
binandim-se assim 500 quilogramas de azoto.

Jéd em 1890 HmweEL obtivera o amoniaco, decompondo o azo-
teto de boro,

B Az + 3 H?0 = B (OH)® 4 Az H?

processo &ste que néo foi industrializado por, nessa data, ser de
dificil execugiio devido & elevada temperatura que exigia (1.600°)
e & pressdo necessaria de 50 a 70 atmosferas. Hoje, jd sfo wul-
gares essas temperaturas e pressdes.

Em 1918, dizia Seme®x, referimdo-se a éste processo, ndo
crer que tivesse gramde alcance industrial, por ser praticamente
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Impossivel trabalhar em gramde, acima de 1.500° e de 50 atmos-
feras.

Em 1909 aparecem duas patentes, uma americana de TESSIE
DU MonTAY, para a obtengdo do amoniaco pelo aquecimento do
tetrazoteto de titdmio, numa corrente de hidrogémio, e outra no-
rueguesa, de LANDMARK, segundo a reacg¢do

2Ti Az?4+-3C+ 3H?0=2Ti Az + 3CO + Az H’.

De todos estes proecessos, o mais seguido é o primeiro que
citdmos, aproveitande o azoteto de aluminio, produzido pelo
processo Serpek.

'

Sintese do amoniaco

A formag¢do do amoniaco pela combinagdo directa dos seus
elementos constituintes, hoje feita principalmente na Alemznha,
devido aos estudos do quimico F. HaBER, é uma das mais im-
portantes descobertas da quimica moderna.

Antes de entrammos no estudo dessa sintese, veremos gquais
os processos de obter o azoto e o hidrogénio.

I. — Azatto. — Jé vimos, quando tratéimos dos outros adubos
sintétieos, que o azoto se pode obter por dois processos: o pro-
cesso de Caro pela oxidagéio do cobre ao rubre, e 0 processo de
Linde-Claude pela liquefacgéio do ar e separagiio dos elementos
predominantes nessa mistnra.

II. — Hillleggdicio. — Hoje, existem muitos processos para
obtengéio de quantidades considerdwveis déste ,elemento. MIEGE
classifica-0s do modo seguimte:

i a) do sal marinho.
L®—PRar electrolise « b) da dgua.
{ e) duma lixivia de soda.
2,° —Pela ac¢iio dos metais sébre a dgua.
i @) pela liquefaccdo e distilagio
8:° — Pela decomposigio do gis de dgua « fraccionada.
{ &) pela ac¢do da cal.

Ren. chiiiyp i 8 &7 B, 28rd6riAnA D (10¢H26)' N5 #51Z (M2aivl ai DB Bratamibro) 13 13
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4.° — Pela acgio do silicio e da alumina sébre a lixivia de soda.

&) de carbonetos diversos
(acetileno, petrdleo e
alcatrio).

b) do gis de iluminag3o.

5. — Extrangdio do hidrogémio dos carbonetos

Destes processos, ha alguns que sdo de gramde importincia
e nos quais nos demoraremos um pouco mais.

1.°—Hi¢etholise.— Pela electrolise do sal marinho obtém-se
200 metros ctibicos de hidrogémio (17,8 quilogr.) por tonelada de
sal marinho empregado.

A fébrica alemad «Griesheim Elektrom », preparava por éste
processo 7.000:000 de metros ctibicos por ano.

A electrolise da 4agua, realizada principalmente na Suiga,
tem por um lado o inconveniente de produzir o hidrogémio bas-
tante caro, devido ao gramde consumo de energia que requere,
mas, por outro lado, tem a vantagem de permitir a obtengdo si-
multdénea do oxigémio. SOobre éste processo dd o sr. MIEGE os
seguintes nimeros: para uma produgZo de 300 metros ctibicos
de hidrogémnio por dia, o prego do metro cilibico calcula-se emntre
0,35 a 0,70 francos; se a produglio didria for apenas de 60 me-
tros clibicos o prego varia entre 0,50 a 0,90 francos.

2.° —2lepao dos methiss sObve a dguar. — Este provesso ja em
1793 foi empregado por COUTELLE, que conseguiu obter. 450 me-
tros cibicos de hidrogémio, utilizando a ac¢do do vapor de agua
sObre o ferro ao rubro.

Recentementea «Intermaciomal Wasserstoffgesellschvefit», pre-
parava o hidrogémio por meio do gaz de 4dgua, obtido pela pas-
sagem do vapor de dgua sdbre o carv@o incandescente.

3.° — Decomposigédo do gaz da édguar. — E, como se vé, um
processo diferente do adoptado pela « Qompanhia Ihrttennaeiomel
de Hidrogénio», porque neste caso néo se utiliza o gas de dgua
como agente redutor, mas sim extrai-se déle o hidrogémio que
contém.

O géas de 4gua, é uma mistura de hidrogémio, 6xido de car-
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bono, anidrido carbémico e azoto, em que os dois primeiros pre-
dominarm.

Teoricament®, da ac¢do do vapor de dgua sObre o carvdo in-
candescente devia resultar uma mistura composta apenas de hi-
drogémnio e 6xido de carbono; mas, na prética, prodyz-se sempre,
em seguida a uma reacglo secundéria, algum anidrido earbdnico,
fixando-se também uma certa quantidade de azoto atmostférico.

A sua composicio média é a seguimte:

Hidrog@mio. . . . . . . . .« . 0 0o 45 Gy
Oxidode carbomo . . . . . ... .. ... ... . 459,
Anidrido carbémico . . . . . ... ... ... ... .. 7%
Azoto . . . . . . . o e e 3%

Tem um poder calorifico de cérca de metade do do gas de
iluminagio, mas a temperatura da chama é mais elevada, devido
a arder mais facilmente, e as perdas por irradiaciio serem me-
nores.

Do exame da sua composigdo, conclui-se que deve ser muito
téxico, pela grande percentagem de 6xido de carbomo que comtém.

Para se obter o hidrogénio segundo o processo Framk, faz-se
passar o gés de dgua, previamente privado de humidade, através
do carbometo de célcio, aquecido a mais de 300°. O 6xido de
carbono e o anidrido carbdmico reagem com o carbometo, e for-
ma-se a cal, o carbonato de célcio e o carbono:

2C¥Ca+2C04CO%=CaCO*+0Ca+6C

a0 mesmo tempo que a pequena quantidade de azoto que contém
origina alguma cianamida de célcio, pela bem conhecida reacgdo

CiCa +Az2 = CAz*Ca+4 C

libertamdlo-se assim o hidrogénio.

Talvez que, associando-se ao carbometo de cilcio matérias
inertes que favorecessem a absorgdo, se conseguisse trabalhar a
uma temperatura mais baixa.

No entanto, modernament®, consegue-se uma certa pureza do
hidrogénio obtido, empregando o carboneto de célcio puro, mas
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néo sdbre o gés de dgua tal como é, pois que éste é privado da
maior parte do 6xido de carbono e anidrido carbémico que con-
tém, fazendo-o passar sucessivamente por um depurador com
cat, 6 por uma solugfio de cloreto ferroso.

Outro proeesso indicado, é o de arrefecer o gas de dgua com
o ar liquido, liquefazendo assim o dxido de carbono e solidifi-
cando o anidrido carbdmico, o que facilitaria a separagdo do hi-
drogénio. Este processo 6 aconselhado por FiraNk, CARO e LINDE.

A companhia do gés de Lyon faz passar o gés de dgua junto
com o vapor de dgua sdbre o 6xido de ferro a 400™500°:

Fe2O¥4-4CO+H20=4CO%+ 2Fe + H2

Depois desta passagem sdbre o sesquioxido de ferro o gas de
figua passa a ter a composiciio seguiimte:

Hidrogémio . . . . . .. ... ... .. ..., 62,2 9
Oxido de carbono . . . . . . .. . ... .. ... .. 6,9 %
Anidrido carbémico . . . .. .. .. .. ... ... 27,1 %
Azoto . . v v . . . e e 3,8

Depois de obtida esta mistura, liberta-se da maior parte do
anidrido carbémico, fazendo-a passar atrawés da massa de adgua
contida numa coluna de saturagiio, que o ghs atrawessa de baixo
para cima, no sentido contrédrio ao da dgua, que é mantida &
mais baixa temperatura possivel.

Depurado por &ste pracesso, o gés de figua ndo apresenta os
inconvenientes que apontamos e tem a vantagem de, com uma
densidade menor do que a do gés de iluminag&o, ter um poder
calorifico quési igual.

Recentemente tém-se aconselhado muitos outros processos
para depurar o gés de figua, processos estes baseados na dife-
renga de viscosidades dos gases por que é constitutdo, ete.

Pelo processo Framk obtém-se o hidrogénio bastante puro.

Pelo processo de Framk, Caro e Linde, de depuragio do gés
de figua pelo ar liquido, o hidrogémio que se recolhe vem com
97 °/o de pureza, e antes da guerra era vendido de 0,15 a 0,18 fr.
o metro ctibico; hoje, como é natural, estes preges sfe muito
mais altos,
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4.° — Neg@io do siliaily e alumifino sobve ume lexivie de sodar. —
O hidrogénio obtido por estes processos ndo é barato, principal-
mente 0 que se obtém pela ac¢do do alumimio sobre a lexivia de
soda.

A reacgiio do aluminio com a soda tem de ser activada por
um catalizador, ¢ é a seguimte:

3Na OH + Al = Al Na O)*+ 3 H

e é&ste processo era utilizado pela companhia alemd «Qriesheim
Elektrom », a que ja nos referimos.

O emprégo do silicio é mais econgmico, devido a facilidade
que hé em obter &ste metal, pela ac¢do do carviio sObre a areia
a uma alta temperatura, provocada pelo arco eléctrico; além

disso a reac¢do:
2 Na OH + H20 + Si = Na?Si 0% -f 2 H?

é de grande exatimrmicidade.

O hidrogénio obtido é depois depurado e arrefecido, semdo
necessirios para obter 1 metro cibico, 800 gramas de silicio e
1.200 gramas de s6da cAustica (MIEGE),

5.° — Fliteecédo do hidhoggdico dos coatimnetos.

M) Provesso Matbtiodif. — E empregado em Friedrichshafen.
Consiste em fazer explodir por meio da faisca eléctrica, e demtro
de um cilindro resistente, o acetileno, mantido a uma presséo de
4 ou 5 atmosferas.

E um processo muito perigoso, que em 1911 provocou a cé-
lebre exploséo de Friedrichshafen, onde se obtinha o hidrogénio
para os « Zeppelins ».

@ acetileno decompde-se em c¢arbono e Iidrogénio

CiH!=2C+ H?

obtendo-se assim juntamente com éste gas o negro de fumo.

B) Processo Reuakery- Waltbrr. — Consiste na passagem de car-
bonetos diversos (petréleo, alcatriio, etc.) sbébre o coque, a tem-
peratura elevada, recolhendo-se depois o hidrogémio que se des-
prende.
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C) Processo Actiellfausser. —E o mais importante déstes tres
processos, e é seguido actualmente em qudési todas as fabricas
de gés de iluminac¢ao.

O processo é no fundo sempre o mesmo: a acgdo do gas de
iluminagiio sdbre o coque incandescente provoca o desprendi-
mento do hidrogémio, que era vendido a 0,12 e 0,15 francos o
metro etbico.

O engenheiro G. €LAUDE diz que, acima déste processo, se
deve considerar um outro que j& deve presentemente estar em
exploragiio, e no qual, em vez do gés de iluminagéio, se apro-
veltam os gases provenientes dos fornos de coque, actualmente,
diz G. CLAUDE, perdidos em imensas quantidades ou milito mal
utilizados, 0 que & quési escandalloso nos tempos presentes, em
gue a escassez do carv&o é um dos mais graves problemas mun-
diais.

Uma fdbrica de coque ordindria, produzindo 300 tomeladas
de coque por dia, fornece céreca de 100.000 metros ctibicos de
gés contendo 45% de hidrogénio; poder-se-iam extrair mais de
30.000 metros ctibicos déste gés, o que permitiria fixar mais
de 10.000 toneladas de azoto por dla, com um valor quési igual
a0 do préprio cdque.

Séo estes os processos principais da preparagdio industrial do
hidrogénio, existindo comtudo muitos outros de preparagio labo-
ratorial, que, é natural, possam vir a ser em breve aplicados
préticamente.

III. — Comibinegédo diventtn do azotw e hidhigeagenio—Frdkan-
do-se da sintese do amoniaco, avulta imediatamente o processo
de Haber. No entanto ja existiam anteriormente processos vé-
rios para provoecar a uniio do azoto ao hidrogémio, embora em
todos éles néo se empregassein exclusivamente ésses elementos
do que resultava obtei-se néio 0 amoniaco, Mas outros COMPOstos
azotados.

No processo Lambilly, faz-se passar uma mistura de hidro-
génio, azoto, dgua e anidrido carbémico pela esponja de platina,
a 50°, obtendo-se assim o bicarbonato de @ménio

SH + Az 1-Q0¥ + B0 = (Az H*) H COP.
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Se, em vez de se empregar o anidride carbémico, se empregar
o Oxido de carbono, também em presenga da esponja de platina
mas a 1508, obtém-se o formiato de aménio

3 H4f Az + CO + H?0 = Az H*H CO?,

No entanto HemmTIWNE combinou o azoto e o hidregémio pu-
ros, obtendo o amoniaco

Az §-3H = Az B®

mas, logo que a temperatura de formacdo desgca, o amonfaco de-
compbe-se, sendo pois necessério trabalhar a temperaturas menos
elevadas, empregando catalizadores, ou sob pressio elevada.

Jomvson, em 1881, obteve @%,0059 de amoniaco por hora,
fazendo passar uma mistura de hidrogénio e azoto pela esponja
de platina. O azoto de que se servia, era preparadio por aqueci-
mento do azotito de aménio, e desembaragadio do seu 6xido por
meifo de uma solugéo de sulfato ferroso; doutro modo nfio obtinha
amoniaco algum.

Nesse mesmo ano, WriGHT mostrou, porém, que o amoniaco
preparado por Jomwson, era devido ndo ao azoto pure, mas sim
2 reducgéio do biéxido de azoto que o sulfato ndo absmrvera.

Em 1884, Ramsay e YOmNG, no decurso do estudo, a que pro-
cedlam, da decomposi¢do do aménio, fizeram passar uma mistura
de azoto perfeltamente séco, e hidrogémio num tubo de vidro com
limalha de ferro, aquecida ao rubre, n&o obtendo amonfaco
algumm.

Servindo-se, porém, de azoto himide, notaram que o amo-
nfaco se formava ainda que em pequena quantidade, atribuindo
o fen6meno a accdo do hidrogénio nascente, proveniente da de-
composigéo da Agua.

Passados cérca de vinte anos voltaram-se as atengdes para o
assunto.

Pamwany, em 1904, ndo obteve amoniaco, fazendo passar uma
mistura de azoto e hidrogémio na relagio de 73 em volume, por
um tubo de vidro aquecido ao rubro; no entanto a mesma mis-
tura, passando pelo ferro ao rubre, e por outros metais, pelo
amianto, pela pedra pomes, etc., deu uma certa quantidade de
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amoniaco, atribuiindln-se pois a esses corpos uma acgdo catalitica
mais ou menos pronunciada.

Nesse mesmo ano, HABER, em colaboragio com VAN OOrDT, deu
uma nova orientacdo as experiéncias, apoiand@-se nos métodos
modernos da quimica-fisica, conseguindo resolver o problema.

Processw Hadder:. — A primeira dificuldade que surge na pre-
paragdio sintética do amoniaco, é a impossibilidade de fazer reagir
0os seus elementos constituintes & temperatura ordindria. Ao
rubro vivo, j4 a reaccdo se faz facilmente, mas esta péra logo
que aparecem vestigios de amonfaco.

HamEr e VAN OORDT, em 1905, mostraram que a cérca de
1.000° a decomposi¢io do amoniaco em azoto e hidrogémio é
quési completa: assim a 1.020°, de 1.000 moléculas de amoniaco
formadas, decompbem-se 999,79 moléculas, e nas mesmas condi-
¢0es uma mistura de azoto de hidrogémio forma apenas vesiigios
de amoniaco (assim, a 1.000° uma mistura de azoto e hidrogénio
correspondente a 100 partes de amonmiaco, formeceu-lhes apenas
0,02 partes désse gaz). Nesse mesmo ano diziam estes quimieos
gue «& partir ¢ fcihma do rubro nascente wio Wavia catdlizadar
algum capaz de produzir amoniaco, quando se operasse a tem-
peratura ordindria, 6 gue mesmo sob pressdo elevada, o equili:
brio se estabeleee em muito mds condigdes para a sfntese de
ameniace».

NEmwsT, partimdo do primeipio, estabelecido pela quimica-
-fisica, de que a concentragéio do amoniaco aumenta com a pres-
sdo, fez as suas experiéncias sob pressfes variamdo entre 50 a
70 atmosferas, empregando como catalisadores o ferro e 0 man-
ganez. Os resultados a que chegou foram, contudo, insignifi-
cantes ainda.

Ewm 1905, Hammr e LE RossieNoL obtiveram, trabalhando a
30 atmosferas, resultadios j4 um pouco mais animadores: a 1.000
& percentagem de amoniaco a que chegaram foi de 0,00481 %, &
a 700°, 0,0221 %%,

YosT obtivera valores um pouco mais baixos, respectivamente
0,0032% e O,®I7A4Y%.

Nesse mesmo ano, HaBE®R, que consegulra que a poderosa
«Badische Anilin und Soda Fabrik » se interessasse pelo assunte,
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dizia que a sintese do amoniaco néo seria impossivel, se se con-
seguisse submeter de uma forma continua e sob press&o cons-
tante, a mistura gasosa A ac¢lo do catalizador, e eliminar por
absorpegdo ou eondensagdo o amoniace formado.

Em 1909 a patente alem& n.° 238.450, mostrava nfo ser indis-
pensdvel operar sObre a mistura de um modo continuo, logo que
se elevassem as pressdes a que se trabalha (100, 200 ou 250 atm.).

A pressiio de 200 atmosferas, e a uma temperatura de cérea
de 700°, empregando como catalizador o ferro, preparado pela
redugio do Oxido de ferro quimicamente puro, a massa de
contacto ocupando 20 em® obtdm-se, com uma velocidade de
250 litros, 5 gramas de amoniaco por hora, o que eerresponde
a 250 gramas de ameniaeo por litre de &mpacidade da ectmara
de contaeto (HABER).

Portamto, até essa data, os catalizadores usados eram apenas
o ferro e o manganez.

Hamem, com a descoberta da notalbillissimaa acglio catalitica do
6smio e do urdmio, que permitiam a reacgdo efectuar-se a uma
temperatura muito mais baixa, conseguiu o seu almejado dleside-
radsione, industrializando a sintese do amonfaeo,

O emprégo industrial do 6smio como agente catalitico n#io
era conveniente, devido a ser um metal rato, e por eonsegliéneia
a0 seu elevado prego; mas jé ndo sucedia 0 mesmo com O ura-
nio, notando alnda além disso, 0 prof. Hamwr que éle podia ser
empregado quer no estado de metal pure, guer seb a forma de
azoteto ou earboneto, lego que se tivesse 6 cuidade de empregar
0 azoto ou 6 carbono completamente isentes de hwuimidade,

Os rendimentios, em amoniaco, que Hammr obteve empregando
o azoto e hidrogénio na relagio de 1 para 3, e com 0 wrnlo
como agente de contacto, foram, a diversas temperaturas e pres-
sOes, 0s seguinies:

Rendimento em Az H?, & presséo de

Tem-
peraturas
1 atm. 100 atm. 200 atm.
9500 0,0055 0,542 Y 1,07 %
850° 0,009 %, 0,874%, 1,689,
750° 0,016 % 1,64 % 3,00 %,
650° 0,082 % 3,82 W 5,71 %,

550° 0,077 %, 6,70 % 11,9 %



202 éRmbastle Gk iGHimipamueaappdipidaada

Por &ste quadro, v&-se bem claraments, qual a infludneia. da
temperatura e da pressfio; o rendimentd cresee, por assim dizer
propotcionalmente com a presséo; assim, quando a pressido passa,
por exemplo, a temperatura de 650° de 10 atmesferas para 200,
o rendimento passa de 8,02% para 57119,

Havia, contudo, uma iiltima dificuldade a vencer, e essa era
a construcéio dos aparelhos que podessemn resistir a semelliantes
pressfes. « A imdiistria, dizia © prof. BERNTHSEN @m Lomndres, e
7.° Congresso de quimica aplicada (1909), sabia jd trabalhar bem
com gases fortemente comprimides, a temperaturas muito baixas;
mas, ainda n&o construiu-apaiednes, pedendo, seb um velume
considerdwel, resistir a pressdes muite slevadas, a femperaturas
vizinhas do rubio. As autoelaves de ferre forjads, gue a indés-
tria quimica utiliza, supertam apenas pressées de 50 a 100 atmes-
feras a teMperaturas N&e SHPBFBLRs 3 300°. Acima de 400° a re-
sisténeia do ferre diminui considsraveiments ».

Hoje essa dificuldade néo existe; e muito recentement? 0 en-
genheiro G. CLAUDES a que j& nos temos referido, dizia:

«A questfio da temperatura posta de parte, pode sempre em-
pregar-se o metal suficiente para que os apaieihos resistam com
seguramega, salvo quando se trabalhar sob pressdes proximas de
10.000 atmosferas, & n6s ndo estamos nesse 6aseo.»

Para éste engenheiro, a verdadeira dificuldade est4 na ve-
daclio dos aparelhos; mas, diz é&le, quer se opere a 100 ou a
1.000 atmosferas, & sempre a vedagdo absoluta que é preeiso
realizar, 8 a vedagdo a 1.000 atmesfaeras é§ mais fdeil de realizar
do que a 100 atmosferas, pelo metivo bem simples de, sendo o
volume dos gases 0 mesmo, o aparelho a eonstruir ser mais pe-
quene.

Removidas, pois, todas as dificuldades, a «Badische Gesell-
schaft», estabeleceu em Oppau as InstalagBes para a aplicagéo
prética do processo Haber, Instalag@es que foram extraordinaria-
mente ampliadas em fins de 1914 (apds a vitéria framcesa do
Marne), para a fabricagdo dos explosivos. Nelas se gastaram
mais de 200 milhdes de marees, correspondende pois a 50.000
gontos na nossa moeda, sendo essas instalagdes gramdiiesas, ver-
dadeiramente modelares. G. CrAUDE, referindio-se a elas, dizia
reeefitemente; «se esta formidavel fabriea, verdadeira eidade de
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titams, que o visitante nfio pode percorrer sem espanto, cons-
titui um tode eminentemente complexo e delicads, de que, ne
dizer dos seus directores, ndo se poderia garamtir o seu funcio-
namento, se alguns dos engenheiros que a conceberam e cons-
truiram desaparecessem, nio é menos verdade que ésse gigan-
tesco esforgo teve o melhor resultado. Construida para uma
capacidade de produciio de 250 toneladas de amoniace diaria-
mente, ;a fabrica produziu 75.000 toneladas em 1917, e parece
que mais de 100.000 toneladas em 1918, correspondentes a 500.000
toneladas de sulfato de aménio! ».

Estas palavras, expontineamente saidas da boca de um fran-
cés, deixam antever o que serd a extraordimndvia instalagio de
Oppau.

Reditheroto do prosessso Habker. — J4 vimos no quadro que
atrds citimos, que, & temperatura de 550° e sob uma pressdo de
200 atmosferas, HABER obtivera um rendimento de 11,9 °/4 de
amoniaco. MikeE dizia que o rendimento Industrial em 1912
seria de 8 %. No entamto, actualmente & bastante mais elevade,
caleulandio-se que se obtenha ja um rendimento de 13v4.

O processo Haber estd j& hoje industrializado fora da Ale-
manha. Nos Estados Unidos, a sintese do amoniaco efectua-se Jd
em Sheffield (Alabama), onde, para uma produgio de 10 tone-
ladas de amoniaco liquido por dia, a energia gasta eom a pre-
dugéio de 1 tonelada de amomiaco, se caleula em 8.000 kwis-
<hora

De tudo o que dissemos até agora, vé-se que No seu Processo
HaBER ndo ultrapassa a pressdo de 200 atmosferas, comsiderando
jd estas como extraordinafiamente elevadas. Mas, no pProcesso
de G. CrAUDE, que vamos indiear, a sintese do amoniaco faz-se
utilizando as hiperpressdes.

Pranessso  Claudte. — GRORGES CLAUDE ndo se preocupa com 0
emprégo de pressdes elevadas. Segundo éle, como o0 aumento de
pressdo permite um maior rendimento em amoniaco, deve-se

t The Joumnad! of indusiridhl and engivesing chemiswy, vol, 12.3,
ns 9, Sept. 1920, pag. 850.



204 Rexiitsade Cbimica pura e applicada

aumentar quanto possivel aquela, passando muito acima das
200 atmosferas de Haber.

Ja ao tratarmos do processo Haber, e quando nos referimos
2 questio da construgéio de aparelhos bem vedados, que resis-
tissern a pressOes elevadas, citamos a opinifio de G. CrLAUDE, de
que era mais fdell constrwi-los para resistir a altas pressfes.

Ora, o rendimento em amonfaco, que segundo os cilculos
déste engenheiro se obtém, € o seguiite:

Rendimento
e — -
200 atm. 4100 oty @A aim. 8800attm.  110CG&bm .

536° 125% 21 Yo 20 Y,  365% 42 %

Terd-
peraturas

607° 7,3% 13 %, 18,8% 2% Y, 20 9
6720 4,5 o 8,6 Yo 11,8% 16,5% 158%
7400 8% 5,8% 7,8% 11 % 13804

Baseado nestes célculos, €rAuDE, empregando pressoes de
1.000 atmosferas, chamadas j& hiperpress®es, obteria um rendi-
mento em amoniaco de 40 %, logo, claro estd, gque empregasse
um catalizador comveniente.

A questéio dos aparelhos com que devia trabalhar foi resol-
vida por &le préprio. Assim, em 1917 apresentou aparelhos tdo
bem vedades, que carregados de gés a 1.000 atmosferas, e mer-
gulhados em Agua, nfo deixaram sair uma tinica bolha de gds.
Para consegulir esta perfeitissimna vedagdo empregou o coiro em-
butido, que funclona tanto melhor quante mais elevada for a
pressdo, pele menos até a formidavel pressde de 1.500 atmes-
feras.

Em ensaios efectuados na fdbrica de Montereau, com dois
hipercompiessoties, 0 primeiro recebe uma mistura de azoto e
hidrogénio (AZ-)-HY) & pressio de 100 atmosferas, eleva-a a
300 atmosferas, passando depois a mistura ao segundo hiper-
compresser, que a eomprime a 1,000 atmosferas. A vasdo desta
bateria § de 100 m® por hora, podendo assifa assegurar & fa-
bricagdo de 700 gquilogramas de ameniaeo per dia (24 horas),
correspondendo a mais de 8.000 toneladas. «C'est dene déja
bien plus gue du laberateire », diz eom legitime orgulhe, CLAUDE.

A saida dos compressores, a mistura de gases passa aos tubos
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contendo os catalizadores adoptados por CLAUDE, prudentemente
encerrados em construgdes de cimento armado, na previsdo de
explosdes.

A percentagem de amoniaco, obtida praticamente, foi de 40%s.

O processo de doseamento seguido consiste em receber o amo-
niaco numa solugdo titulada de dcido sulfirico, medindo depois,
num contador de gases, os gases ndo combinados.

Actualmente €LAUDE alcangou um éxito retumbamte, tendo
éste ano a «Qumibarland Cuzl Power @and Chemical ILim. » sediguii-
rido a patente para todo o império britémico. CLAUDE propoe-se
utilizar o hidrogémnio dos gases provenientes das cokeriass de Cum-
berland, que contém 55% désse gés.

O método seguido permitira a separagdo do hidrogénio e dos
gases residuaiis, que servirdo de combustivel para a forga motriz.

A quantidade de hidrogémio disponivel com os 200 fornos de
coque de Cumberland pode produzir por ano 50.000 taneladas
de sulfato de aménio.

Por outro lado, logo que as experiéncias a que CLAUDE pro-
cede presentemente déem resultadios definitivos, sera comstituida
uma sociedade inglésa, a «Atmospheric Nitrogem and Ammonia
Produets Lim. », com um capital de 21500:000 libras, que indus-
trializard a sintese de amonfaco junto & cokerilz de Alllerdale

(Great Clifton Cwmiberlandl)?.

Procassw Pansanss e Jenidives. — Em Jameiro de 1918, R. C.
Parsons e H. C. Jmwxmys obtiveram do govérmo inglés a con-
cesséio de uma patente para um novo processo de preparacéo
catalitica do amonfaco, que nas suas linhas gerais consiste no
seguinte: o hidrogémio, produzido por electrolise de um cloreto
alealino, atrawessa primeiro filtros de coque embebido em Agua,
completamente privada de ar, por ebuligdo, e depois filtros,
também bem seeos, de coque ou porcelana. Os filtros, bem ve-
dades, nde permitem a entrada do ar. O azoto é produzido pela
liguefaegde de ar. Antes da electrolise eliminam-se os sulfates que
o cloreto alealine contém, por meio do cloreto de barie,

t Mining Jounaif, 8 de Miio de 1920, pag. 305.
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N&o conseguimos saber se éste processo ja tem aplicacdo na
prética, motivo por que nada mais sdbre éle podemos dizer.

IV. — Oxidagiito do amaentéeoo. — Obtido o amoniaco, quer pelos
processos modermos de sintese directa, quer pelos processos vul-
gares da quimica, procede-se a sua tramsformagio em acido az6-
tico, por meio de uma oxidagdo, e por tltimo, a partir déste
dcido, prepare-se ou o sulfato de aménio, ou azotatos diversos.

No decorrer déste ligeiro trabalho, temos tratado apenas dos
novos processos usados na gramde indistria dos adubos quimicos
sintéticos; continuaremos ésse caminho, mas agora n&o pode-
remos deixar de nos referir a alguns outres que tém dado resul-
tados préticos aprecidvels.

Para se oxidar o amoniaco, muitos meios existem. De todos
os mais recentes sio os que o conseguem por métodos cataliticos.
No entanto percorreremos os outres, resuminde o nosso estudo
no seguinte swimirio:

1. Método bacteriolégico de MinTZ e LAINE.

2. Método de SIEMENS-HALSKE.

3.° Método baseado na electrélise de uma solugdo @moniacal.

4.° Métodos cataliticos.

5.° Processo de HAllsser.

1.° — WMitedio de Mintiz e Laiés—Ddas experiéncias a que
procedera, BauMAaNN concluia que a nitrificagéio podia ser devida
a simples evaporagfio da dgua existente no solo e a outras causas.
PASTEUR, porém, estudando as tramsformagdes da matéria orgh-
niea na sua decomposi¢do, notara a influéneia muito secumddria
do oxigénio atmosférico, quando n&o secundade pelos micro-
=0T GaniSMos.

Esta observagio do gramde sébio francés prowvocou estudos
detalhados dos ilustres agrémomos MiNTZ e SCHLOESIVG (pai),
que mostraram nitidamente que a nitrificaciio do amonfaco no
solo & devida aos mi@ro-erganismos.

O amoniaco é transformado, primeiro em 4cido azotoso, e
por fim em dcido azé6tico. Cada uma das duas fases desta oxi-
daglo é efectuada em separado por um organismo ou organismos
diversos, dos quais um transforma o amoniaco em Acido azotoso,
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ndo levando mais além a sua acgo, e 0 outro tramsforma o acido
azotoso em 4cido azético, sem ter acgdo alguma sdbre o amo-
nfaco, como foi perfeitamente demonstrado por MUNROE, OME-
LIONSKY e sobretudo WINOGRADSKY.

H4a assim no solo ardwel dois orgamismos ja estudados: o fer-
menito nittoeso e o fermanido niitrico.

Na morfologia do fermento nitreso distinguem-se duas formas
fundamentais que caracterizam duas variedades: o nilivosococcus
nidtessowasas de células lineares, eldstico e mével.

Quanto ao fermento nitrico, é representado por uma fnica
forma: o nilfobbetder de WinmeraDsKY, linear e sem mobilidade.

O método de MunTZ e LAINE consiste em espalhar sdbre um
meio apropriadio (a turfa ou o negro animal) bem arejado, e con-
tendo fermentos nitrificadores, uma solu¢do amoniacal.

Segundo os autores déste método, empregamd® como solugéo
amoniacal o sulfato de amoénio, sobre a turfa adicionada de cal-
cdreo, poder-se-iam obter 5.000 a 6.000 toneladas de azotato de
célcio por ano na superficie de 1 hectare.

No entanto, o emprégo do sulfato de aménio néo seria muito
para desejar, pelo motivo bem simples de constituir ja de per si
um adubo que dé bons resultados, e que tem de ser comyprado,
se bem que o seu prego tem de ser reduzido.

O.que esta indicado naturalmente é o emprégo de solugdes
azotadas que possamos obter com facilidade e econmmicamente;
neste caso estdo, por exemplo, os esgotos das cidades, t&o abun-
dantes e que na maior parte dos casos se perdem por completo.

Devemos dizer que as experi@ncias a que MiiNtz e LAME pro-
cederam mostram que o emprégo das dguas de esgoto nao dd os
resultados que seria de esperar, devido as gramdes perdas de
azoto que se d@o, perdas que os autores calculam variando entre
50 a 60 %p. No emtanto, isso ndo é motivo para se desprezar 0
seu emprégo.

2.° — Meétadin de SimesssHElskeke-Estdiste método, que hoje 6
pouco empregado, baseia-se no facto de que, submetendln-se uma
mistura de amonfaco e ar & acgéio do eflivio eléctrico, se obtém
pequenas quantidadies de dcido azético, pela acciio oxldante que
0 ozono, que se forma, tem sdbre o amoniaco.

3.° — Hlbattobikze de umen solugiy amamaagabl, — A electrolise
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de uma solugéio amoniacal faz-se, para se aproveitar o azotato
de amé6nio que se forma num dos eléeirodos.

Deve juntarse a solugdo amoniacal um corpo que obste a
que o acido azético formado se tramsforme por sua vez em amo-
niaco; em regra, usa-se para’isso o cromato neutro de potassio.

Além disso, porém, ha um inconveniente, derivado do facto
de, para se chegar ao azotato de aménio, se passar pelo azotito,
que, sendo muito instavel, decompde-se em agua e azoto, tor-
nando assim a oxidagdo muito imcompleta.

4.° — Métoddss catalifitoss. — A oxidagdo directa do amoniaco
por meio do oxigémio do ar foi realizada pela primeira vez
em 1842 por KumIWANN, que obteve como primeiro produto da
reacgdo o biéxido de azoto

2AzH}4-50=2Az0 F3HQ.

Kuunrwann, porém, obteve uma percentagem diminuta de amo-
nfaco, por néo conseguir evitar uma segunda reacgdo que se
dava 2 temperatura a que era obrigado a trabalhar, e que ori-
ginava a decomposi¢do da maior parte do amoniaco formado.
Essa reacgdo era a seguimte:

2 AzH%*4+ 30= Az?+4 3H?0.

Para a maior parte dos quimicos de entdo, esta reacgdo era
de tal modo importante que nada havia a esperar do processo
na aplicagéio prética.

No emtanto, modernamente foi demonstrade que ndo havia
razio para se dizer isso.

Os ensaios de Kayser em Spandau (Alemanha) assim o mos-
traram. Este (ltimo, pretemdia conseguir a oxidagio de uma
quantidade de azoto atmosférico equivalente & fracgdo do amo-
nfaco queimado pelo catalizador. Essa pretemsiio, que hoje ainda
é exagerada, atribui~a o prof. PascaL, da Universidade de Lille,
a uma confusdio entre os compostos de azoto Az¥0? e AZO¢,

A demonstragfio evidente de que era possivel obter-se a oxi-
daglio directa, por meio de catdlise, do amonmiaco, deve-se ao
grande quimico Winmmus OSTWALD, que 0 mostrou com as suas
experidncias industriais efectuadas em Yilvorde (Biruxelas).
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Os diferentes processos hoje existentes, tém sido aplicados
c¢om maior ou menor éxito, e sdo:

1.° — Pvaoessy  Ostivelld-BArtofurn. — Na primitiva patente de
OstwaLD, diz o sr. MaLpEAwX, a mistura de ar e amoniaco era
aquecida por recuperagio dos calores de saida, e passava pela
platina; mas depois, 0 aquecimento elécirico do catalizador per-
mitiu aperfeigoar o método, faellitando regularizar a tempera-
tura, que desempenha um papel essencial.

A combust@io do amoniaco, faz-se em aparelhos a que os fran-
ceses chamam «gunweartissewrs »;, € que nés podemos dhamay @amn-
versores, contendo os eatalizadores, mantides & temperatura que
a experiéncia mostrou ser mais eficaz.

Os modermos conversores de OSTwALD-BaRTON, instalados em
Vilvorde antes da guerra, e hoje adoptados na Framga (Angou-
1éme) e outros paises, sfo constitufdos por dols tubes concén-
tricos, de 3,40 de comprimento; o Interior é de niquel com
0™ 085 de diAmetro, e o exterior é de ago com 0%,100 de diA-
metro, provido de uma janela de vigilameia e de uma abertura
por onde entram 08 gases.

O catalizador estd colocado num pequeno alargamento da
extremidade superior do tubo interior, e € constituido por duas
fitas de platina de 0,02 de largura por 0™,0001 de espessura,
uma completamente plana e a outra com pequenas pregas dis-
tantes 07,001 umas das outras. O conjunto do catalizador forma,
pois, um pequeno cilindro de @™ 02 de altura por 0%065 de dia-
metro, pesando cérea de 50 gramas.

A mistura gasosa entra pelo orificio do tubo extermo, sobe
pelo espago anular compreendido entre os dois tubes, e atravessa
a platina levada ao rubro por meio de um magarico de hidro-
génio.

A platina, a uma temperatura de 800° permite um rendi-
mento de 95 %, se os gases empregados forem puros.

O catalizador deve ser substituido de trés em trés meses,
visto que no fim déste espago de tempo estd em regra alterado
pelas impurezas que os gases contém geralmemte, pelas poeiras
e até por vezes cristaliza com a temperatura elevadissima a que
estd sujeito.

Reu. aiimppiira eanj 2.8 Lrisfrie oANQIR2JR0) as'1S 2o (MBic:erblezembro) i n
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O conversor de OSTwALD produz 100 quilogramas de #&cido
az6tico por dia, sendo pois o rendimento do catalizador de cérca
de 25.000 quilogramas de fcido, por metro guadrado

A sociedade alemd@ que construia os conversores de Ostwald-
‘Bartom, parece que em 1915 instalow mais de trinta grupos ca-
pazes de produzir cada um e anualmente 15.000 a 17.000 tone-
ladas de amoniaco (MALPEAUX).

No entanto, apontam-se alguns defeitos, como empregar um
catalizaa®br muito delicado, e a-que nédo convém forgar as dimen-
sBes, devido & fragilidade de enrolamento da platina. Além disso
requer um grande gasto de platina, calculada em 500 gramas
para uma produgio didria de uma tonelada de deldo azético.
Disto resultou 6 aparecimento de outres tipos de conversores, ou
simplesmente de catalizadores.

2. — Conversan Pavsamss. — Neste, o catalizador € comstituido
por um cilindro de quatro camadas -de rede de platina, de 0™,26
de altura por 0™225 de diAmetro, colocado no centro de um
outro cilindro de pouco mais de 0™,50 de altura, por cérca de
07,40 de didmetro.

O processo de PARSONS tem sObre o de OSTWALD-BARTON a
vantagem de permitir uma menor imobilizagiio de platina; em-
quanto, como dissemos, éste tltimo precisa de 500 gramas de
metal para uma tonelada de dcido, o conversor de PARSONS imo-
biliza apenas 50 gramas. Além disso é bastante mais simples que
o de OSTWALD.

O rendimento obtido varia entre 90°o para uma produgéo
didria de 3 toneladas, e 94 %0 se a produgiio for um pouco me-
nor, 2,5 toneladas.

3. — Conversaress usadiss na fébrider de Oppawe. — S&o os maio-
res que actualmente existem. Cada aparelho consta de uma caixa
de céreca de 4 metros de diAmetro por 5 metros de altura; no
primeiro térgo (inferior), da qual se estabelece uma pequena

t A superficie do catalizador que é de 0,00408 m? (x X 0,085 0,02)
prodinz, como dissemos, 100 quilogramas de H Az 0%, logo 1 m? produzird ¢
100,00408, isto &, 24,509 guilegramas,
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ab6bada formada por tijolos perfurados, sbbre a qual assenta
uma camada de catalizador em bruto, recoberta por uma outra
de 0™,20 a 0™,30 (Je espessura, de gréo mais fino. Em vez de se
usar a platina come catalizador, emprega-se o 6xido de ferro
activado por um processo éespecial.

Em 1919 existiam nas oficinas de Oppau vinte déstes conver-
sores.

A temperatura do catalizador é de 700°-800°, e obtém-se um
renditnento de DOY.

A produgdio por metro quadrado de catalizador é muito mais
pequena do que a dada pela platina, e pode calcular-se em 3 to-
neladas, mas h4 a atender a que n#o h4a Inconveniente em em-
pregar gramde quantidade déste dltimo, por ser muito vulgar.

4. — Conversaresdtida fébriten de Hhechst. — A diferenga essen-
cial estd no catalizador empregado. Os alemfies empregaram
nesta fdbricacettdizadoies formados por discos de 7,50 de dia-
metro, formados por duas rédes sobrepostas, com flos de 0%,00006
de didmetro, e com 1.100 malhas por cm. quadradieo (PASCAL).

Cada conversor prodwz 1 tonelada de acido por dia.

O rendimento é de 90 %. A produgéo por metro quadrado de
catalizador & de 5 toneladas.

O amoniaco empregado em Hcechst, fornecido pela fabrica de
Oppau, é muito pure, 0 que faz com que os catalizadores possam
conservair-se sels meses.

Segundo Rasmvowrz (1817), para regular a oxidagio do amo-
nfaco, convém juntar & mistura de ar e amonfaco que se faz
chegar A cAmara de catdlise, uma mistura de gases comtendo
mais azoto do que o que o ar comtém.

Néo sabemos, porém, se os resultados obtidos demomstram
essa vantagem.

5. — Procasssp de Hetlsser. — Fazendo explodir uma mistara
de hidrogémio e ar, o azoto déste combina-se com o0 oxigénio
tramsformande-se em biéxido de azoto

AzH 0%=2Az0,

o qual, em eontacto com o ar, se oxlda por sua vez dando o
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peréxido
2Az0+0%=2Az0%

O per6xido de azoto, reagindo com a dgua em presenga de
um excesso de ar, dd o 4cido azético

3Az 0! hH?0=2H Az 0% {- Mz @.

Estas conhecidas reacgdes séo o ponto de partida do processo.
O prof. HeelissEr, demonstrou experimentalmente que se se ele-
var A mais alta temperatura a mistura gasosa, ou tirabalhando
gsob uma pressdo conveniente, o rendimento que se obtém em
deide azdtico, é mais do que duplo do caleulade seoricamente.

O aparelho Hceiisser néo é mais do que uma grande homba
cilindrica, de ago, na qual se introduz o gés iluminante sob a
pressdo de quatro atmosferas, e ar quente a seis atmosferas.
Provocada a explosédo, dirige-se para o aparelho uma carrente
de ar comprimido (0,2 atm.), obrigando a passar os produtos da
combustéio através uma serpentina resfriada, onde abandonam a
dgua que simultaneamejite se formou.

Das experiéncias efectuadas em Dortmund pela «Deutsche
Stickstoffindustrie Gesellksdhafft», concluiu-se que, e@mpregando
uma mistura de duas partes de ar e uma de oxigénio previamente
aquecida a cérca de 300° C, e limitando a pressdo iniclal a trés
atmosferas, a temperatura provocada pela explos&o atinge 1.700°,
e o rendimento em 4dcido é de 130 gramas por metre ctibleo de
géas eonsumido; ne entanto, em 1912, o prof. HeelissER dizia que
ge se elevasse a temperatura a 1.900° o rendimento aumentaria
para 200 gramas per metre €dbies,

A companhia alem& acima indicada cedeu a patente do pro-
cesso a uma sua filial, que em 1913 construiu em Hamm (West-
phélia) uma fdbriea anexa aos fornos de coque de Wendel, & gue
nesse mesmo ano tratava diariamente 6.000 metros cilibieos de
gés do coque, com um rendimento em Acido de cérea de 170 gra-
mas por metro etibieo.
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VI

Considera¢8es finais

Percorridos dum modo bastante resumido os divérses pro-
cessos que actualmente existem para a preparag@io dos adubos
sintéticos, podemos estabelecer o seguinte sumwrio:

1.° — Processass empreganddo o arco eléctrico, dos quais o prin-
cipal é o de Birkeland-Eyde, com um rendimento méximo de
600 quilogramas de 4cido az6tico por kilowatt-ano, exigindo por-
tanto a produgio de 1 tonelada de azoto, cérea de 8 kilowatts-ano.

2.°— Prowsso da ciamarmdde de céleio, que no caso de se'em-
pregar directamente como adubo exige:

a) produgiio de carbometo de cilcio, b) tratamemto do carbo-
neto de célcio pelo azoto puro sob a ac¢éo do calor, ¢) trata-
mentos diversos para isentar a cianamida de célcio de algum
carboneto, para a granular, etc.

O rendimento déste processo é maior que o anterior, e para
produgéio de 1 tonelada de azoto cianamidico séio precisos 2 ki-
lowatts-ano.

3.° — Pracessw do azotdly de alumifidp, que se produz aque-
cendo no forno eléctrico a bauxite, o coque e o azoto. A fixagao
de 1 tonelada de azoto por éste processo exige 4 kilowatts-ano,

4." — Proeesso da pregacacgdo simtbfidec do ameniéeco. — Se-
guindo o processo Haber a quantidade de energia que 1 tone-
lada de azoto exige é de 0,5 kilowatts-ano.

Pelo processo Claude a energia requerida parece que deve
ser menor, mas, néio podemos ainda dar qualquer indica¢io exacta
sObre &sse caso.

Déstes proeessos, como vimos, o primeiro apenas se mantém
na Noruega, onde a facilidade de obter energia eléctrica econo-
micamente e excepcional, pelas condi¢bes naturais désse pais, a
que j4 nos referimos.

Meostramos, 0 mais rigorosamente que nos foi possivel, os
pregos que tém atingido ultimamente os adubos sintétieos.

E -de todos conhecido, que o nosso pais estd ainda muito atra-
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sado agricolamente. Tudo o que se fizer em prol do melhora-
mento dos nossos processos de cultura, e portamto do bom apro-
veitamento do nosso solo, constitui um servigo importantis-
simeo.

Lmemie atribuia ao empobrecimento do solo, e a wtilizagéo
inconsciente dos seus tesoures, o declinar das antigas civiliza-
¢Oes. Ora, presentemente é bem facil conservar a fertilidade das
tertemos, com o emprégo dos adubos.

A n6s, competiria, néo nos afastando do caminho que trilha-
mos, estudar quais as condigdes em que Portugal se encontra
para produzir adubos artificialmente, evitando assim pagé-los
por pregos exorbitamtes, dependentes néio s6 da enorme alta que
éles sofreram nos paises onde se fabricam, como também da
enorme depreciagio sofrida pela nossa moeda. Esse estudo,
porém, para ser rigoioso, demanda um conhecimentdo muito
profunde dos reeursos de que poderemos facilmente langar
méo.

A nosso ver, ndo nos parece que presentemente estejamos em
condigdes de produwzir adubos baratos.

Do que deixamos dito nos capitulos precedentes depreende-se;,
que os proeessos indicades, exigem primeiro que tudo um gasto
muito grande de energia. Ora, na utilizagdo da hulha néo se
pode pensar, devido & crise que actualmente assoberba os pré-t
prios pafses que a podemn obter com muito maior facilidade do
que nés; de modo que tddas as nossas atengles se devem voltar-.
para essa outra poderosissima fonte de energia, que & a hulha
bramea.

Comeca agora a pensar-se a Sério no aproveitamemnto da nossa
riqueza hldréulica, e a inlelativa particular &, sob é&sse aspecto,
digna dos maiores elogios; no entanto, a-instalagéio das hiidiro-:
-eléctricas levard ainda algum tempo.

A maior parte dos nossos rios apenas podem fornecer energia
no inverno, aproveitaidi>se as dguas altas. Dai, a InstalagZio dos
cavalo permanente flecar muito cara, cérea de 1.500$00, como Ja*
dissemos. (

Contudo, diz o sr. engenheiro FemRIRA DA Suiwa, as emprésas ;
hideo-eléctricas nfio desistem, porque podem contar com unia
grande margef de lucros, dado o custo do cavalo-hora térmico; i



O azotato de sédio e os adubos azotados simtétiiwmss 216

e assim, continua o mesmo engenheiro, teremos dentro em breve
jé aproveitados os seguintes rios:

Rio Limaz. — A oficina instalada nas quedas do Lindoso deve
fornecer mais de 2.000 HP. permamemttes, com uma poténela
muito superior em dguas altas.

O sistema Cavado-Rabagéo deve dar uma poténcia perma-
nente superior a 42.000 HP., com uma instalagio para cérca de
100.000.

O sistema Maondego-Alva, calcula-se que forneca 23.000 HP.
permamentes, com a instalagdo de 66.000.

No Céa a poténcia deve exceder 40.000 HP.*

Isto, contudo, sem falarmos ainda no rio Douro, que pelo
contrato com a Espanha, nos formeceriaz200.000 HP., s6 na re-
giédo chamada do Douro intermaciomal, e os muitos outros rios
que poderemos alnda aproveitar.

Contudo, ja o dissemos, ndo é por emquanto que podemos
pensar no seu aproveitamento. E, a propdsito, transcrevemos
mais uma vez a opinifio do ilustre engenheiro FEmmERA DA SILVA.
Diz a éste respeito éste serlhar:

«Dentro de trés anos as hidro-eléctricas: principais terdo rea-
lizada a sua primeira étape;, e mais de metade da poténcia indus-
trial portugwesa serad substituida pela energia da hulha branca.

«Dentro de cinco anos, a poténcia hidréulica disponivel deve
atingir, -exceder talwvez, as actuais necessidades da indistria. De-
pois, serd o periodo de expams@io industrizll. O barateamento da
energia torpard possivel explorar indistrias novas, novas aplica-
¢Oes. Desenvolveremos a prostiggdo des adulinss, pensaremos na
fabricagéio dos agos eléctricos, na electro-moto-cultura, na elee-
triticagdo dos caminhos de ferro, ete.

«Ao cabo de dez anos — é permitido esperd-lo — a maior
parte das nossas riquezas hidrdulicas estardé aproveitada. Néo é
féeil imaginar o que serd entdo o nosso pais. Para atingir o
mesmo resultado, queimando carvéo, ndo bastariam 6.000.000 de
toneladas. ; Ndo bastaria eada @no, aes pregos actuals, wm wilide
de comjes!»

Como se vé, daqui a algums anos, bem poucos, poderemos
contar com energia eléctrica barata. Até 14, o seu prego néo per-
mitiria, s6 por si, a.industrializagio dos adubos sintéticos.
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Mas, é evidente que néo é s6 com energia que devemos con-
tar. Muitos outros factores hd a atender. Se em qualquer dos
processos o0 azoto com que se trabalha é tirado da atmosfera, os
outros corpos indispenséveiis, néo o séio. Assim, para a fabricagio
da eianamiiita; precisamos de contar com o carboneto de célcio,
gue ndo & fabricado em Portugall, e que portamto nos fica ca-
rissimo. A sua fabricagdo também n&o nos fica em conta actual-
fmente, devido ae emprégo do carvde gque n&o existe no nosso
pais, & gue portanto precisariamos impertar,

A sintese directa do amoniaco, precisa, como se sabe, de hi-
drogémio e azoto. Ora, o hidrogémio preparz-se de muitas ma-
neiras, mas em Portugal, 0o processo que se seguia era 0 apro-
veltamento do gés de Agua, feito nas fadbricas de gés; contudo o
hidrogénio preparadio néio era em gramde quantidadie, e hoje néo
se pode pensar em aplicar ésse processo no nosso pafs.

No Porto, a fdbrica Minchin adopta o processo baseado na
electrdlise de uma solugédo alcalina, que parece dar bons resul-
tadlos, principalment® com os modermos aparelhos usados.

Se se conseguisse ir buscar o hidrogénio & atmosfera, ter-se-ia,
como dizia o prof. BerNTHSEN, resolvido elegantemente o pro-
blema; segundo WmomEweER a 120 quilémetros de altura, a atmos-
fera é formada por hidrogémio pure, e a 70 quilémetros por uma
mistura de 3 partes de hidrogénio para 1 de azoto.

Mas, conseguindo no nosso pais energia barata, é de crer que
tédas as dificuldades, que ora embaragam qualquer imiciativa,
néo subsistam, e entéio serd possivel talvez, o preparatmms adubos
sintéticos por pregos convenlentes; até 14, sujeltamo-nos aos pre-
gos dos que tivermos de importar, que, seja dito de passagem,
gfo em bem pequena quantidade, atenta a gramde necessidade
que déles temos.

CONCLUSOES

1.2 — A preocupagio de muitos autores, no que diz respeito
4 extingéio dos jazigos de salitre chileno, néio tem hoje razdo de
ser, néio s6 pela riqueza ainda grande do solo désse pais em
caliie "explordvel, como também pela soluglio apresentada do
aproveitamento do azoto atmosférico.



O azotato de sddio e os adubos azotados sintitics 217

2.2 — O aproveitamento do oxigénio e do azoto atmosféricos
para a formagéio do biéxido de azoto, e conseqilentemente do dcido
azdtico e azotato de cdlcio, apenas tem futuro na Noruega, de-
vido & quantidade de energia que exige a produgio de 1 tone-
lada de azeto.

3.* —Dos outros processos de produg@o sintética de adubos
azotados, o que parece destinado a ter gramde futuro é o da sin-
tese do amonfaco, quer pelo processo Haber, quer pelo processo
Claude. A obteng¢fio do azoto por ésse meio, € sobretude econ6-
miea nos paises em que 0 carvido abunde, e em que portamnto se
possa tornar essa Inddstria anexa aos fornos de eoque.

4% —A-fabricacio da cianamida de célcio, ainda que arras-
tando um gasto de energia maior do que a sintese do amoniaco,
nfo deve ser abandonada devido as aplicagBes que pode ter, in-
dependentemente -da agricultura, e & possibilidade de, a partir
dela, se obter o amoniaco.

52— 0 azoteto de aluminio restringe-se naturalmente aos
paises que possam ter facilidade em conseguir a bauxite ! neces-
sfiria a essa inddstria; nesses paises o azoteto de alumimio per-
mitird a produgio do amoniaco por prego razodwel, pois que se
pode obter simultaneamente o aluminio.

6. —IDes cexxpariéncias caudburais @ que se tiem procedido, porim-
cipalmente no estrangeire, n#éo se pode ainda hoje tirar uma
concluséio certa do valor cultural dos adubes sintéticos. No. en-
tanto, a cianamida de céleio, logo que cuidadosamente tratada,
a fim de evitar a existénecia de grande percentagem de earboneto
de cdleio téo prejudicial, parece ter um valor compardwel ao do
sulfato de amoénio, e o0 salitre noruegu®s parece ser equivalente
ao chilene.

7.8 —E indispensével procedier-se a experiéncias dos adubos
azotados sintéticos no nosso pais, para se concluir qual a sua
acclo. Dentre &sses adubos, parece que o azotato de céleio, e a
cianamida devem sobretudio dar resultado nos terremos graniticos
tdo abundami®s no norte de Portugal, onde a percentagzimm do

! Abunda principalmente na Francga, nos departamentos de Baux-le-
Bieteuil, Var e Bocas-do-TRédano.
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azoto é pequena, e onde de cal existem por vezes ténues vesti-
gios. (Prof. FamRmRA DA SirLwA, df. MOTA PREGO, éte.).

8.2 —E necessdrio o maior culdado na andlise dos adubos
importadios, para que se n&o atribuam indevidamente a éles in-
sucessos, que najgrande maioria dos cases, se devem ae pPoiie6
eserdpulo dos exportadoies e vendedores. Para evitar isse, a
eriagdo de laboratdrios quimice-agrieolas nas diferentes regides
de Portugal 8 indispensavel,

9.7 —A industrializagiio de algum ou algumns dos processos,
no nosso pais, ainda néo é vidvel. Aproveitada eonvenientemente
a nossa energia hidro-eléctrica, é natural que se possam evifar
as grandes despesas que hoje repiesenta a impertagio des adubes,
produzinde-o0s entdo em Portugal,
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