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Na fabricação dos adubos azotados sintéticos o azoto que se 
emprega vai-se buscar à atmosfera, em que existem 79 °/o apro-
ximadamente dêsse elemento. 

É de todos conhecido que a fixação directa do azoto atmos-
férico a fazem algumas plantas, pertencentes à grande família 
das leguminosas. 

O facto dostas plantas concorrerem para melhorar o solo é 
conhecido desde a mais remota antiguidade. TEOFRASTO e PLÍNIO 
consignaram-no já, e daí resultou que as leguminosas passaram 
a ser consideradas plantas melhoradoras do solo, em contrapo-
sição aos cereais, plantas que esgotam o solo. 

O progresso rápido e brilhantíssimo da Química agrícola 
desde Qs meados do século xix, permitiu que hoje se conhecesse 
em absoluto qual o mecanismo dessa fixação. 

Ein 1 6 8 7 , o célebre fisiologista MALPIGHI descobriu os nó-
dulos radiculares das leguminosas. Só em 1866, contudo, é que 
se notou a existência nesses nódulos de células habitadas por 
bactérias; e, em 1 8 8 6 , HELLRIEGEL e WILFARTH expõem a sua 
teoria sôbre essas bactérias, após os seus trabalhos efectuados 
no decorrer de 1883 a 1885. 

Deve-se notar que, já 1 8 5 3 , o grande GEORGES V I L L E , dizia 
que todas as plantas verdes e em especial as leguminosas eram 
capazes de fixar nos seus tecidos o azoto atmosférico, que em 
contacto com os princípios hidrocarbonados se transformava em 
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princípios azotados, que a seiva elaborada transportava às raí-
zes, passando depois ao solo. 

Esta opinião não foi aceite, principalmente depois de efec-
tuadas as experiências de BOUSSINGAULT, que provaram que ne-
nhuma planta é capaz de absorver pelas folhas o azoto do ar, 
para a formação dos seus tecidos. 

Mas o facto sempre evidente é que as leguminosas enriquecem 
o solo em azoto. Ora, êsse azoto não podia ser proveniente do 
amoníaco do ar, como dizia SCHLOESING, visto que a facilidade 
que o solo tem de fixar êsse composto é contrabalançada pela 
maior facilidade em o abandonar (BERTHELOT e. ANDRÉ). Por-
tanto é o azoto livre da atmosfera que as leguminosas fixam. 
Das experiências dos químicos allemães HELLRIEGEL e W I L F A R T H , 
que, como já dissemos, se efectuaram em 1883-1885, concluíu-se: 

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

2.° —̂  que a fixação dêsse azoto se deve a microorganismos 
existentes em nódulos das raízes das leguminosas; 

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

Estas experiências foram continuadas pelo grande sábio MAR-
CELLIN BERTHELOT, que mostrou os resultados seguintes para 
três espécies de leguminosas, cultivados em vasos num período 
compreendido entre 11 e 22 semanas. O ganho total de azoto 
calculado por hectare, numa espessura de 0,18m foi o seguinte: 

Fava Ciz irão Luzerna 
316 k g . 195 k g . 517 k g . 
328 » 227 » 589 » 
296 » 326 » 538 » 

Dêstes resultados surgiu a idea primeiro aos srs. NOBBE E 
HILTNER de empregar como adubo culturas puras de bactérias 
de leguminosas. E, segundo NOBBE, bastariam 400 c. c., cus-
tando â data cêrca de 16 francos para fertilizar 1 hectare de 
terreno. As experiências feitas em França, Inglaterra e na Alle-
manha não deram, porém, resultados satisfatórios. 

Demonstrado por BERTHELOT, mais tarde, que O próprio solo 
pode fixar quantidades notáveis de azoto atmosférico, desde que 

T e r r a com 0«r,97 d e a z o t o . . . . 
» » l«r,65 » « . . . . 
* » l«r,74 » > . . . . 
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a temperatura se conserve entre IO0 e 40°, isto é, no verão, que 
a terra conserve um grau favorável de humidade, esteja suficien-
temente arejada, e não seja pobre em argila e humus, continuadas 
estas experiências por LAURENT e SCHLOESING (filho), surge a 
idea, análoga à de NOBBE e H ILTNER, de empregar como adubo 
azotado a alinite, isto é, uma certa porção de bacilos fixadores 
do azoto, que, juntos à terra, lhe aumentariam o poder de fixa-
ção. Os resultados obtidos também não foram de molde a entu-
siasmar, apesar das experiências de STOKLASA, GRANDEAU, CARON, 
FRANK, WAGNER, e t c . 

Actualmente tôdás as atenções se voltam para a Química indus-
trial que, com as grandes descobertas, conseguiu obter a fixação 
do azoto por processos químicos, hoje em plena efectivação. 

Dizia em 1 9 0 3 o ilustre prof. PAUL SABATIER : « gSerá possível 
num futuro mais ou menos próximo, graças a um conhecimento 
mais profundo dos infinitamente pequenos, regularizar as suas 
funções ou mesmo aumentar a sua actividade, modificando con-
venientemente as condições do seu desenvolvimento? Nesse dia 
os adubos azotados não terão razão de existir. » 

Mas, o que se vê, é que todos os países cada vez mais care-
cem de adubos; e se a indústria dos adubps está hoje tão adian-
tada, foi o receio da extinção dos jazigos de caliche chileno que 
fez com que a sciência estudasse a sua substituição; e êsses es-
tudos foram dirigidos não para a Microbiologia, mas sim para a 
Química. 

I 

Azotato de sódio 

Dentro da classe dos adubos azotados naturais é o azotato de 
sódio o mais importante. Basta dizer que é êle o regulador do 
preço do azoto. 

Encontra-se abundantemente no Chile, país em que se faz a 
sua exploração. Também foram descobertos jazigos em outros 
países, como na Califórnia, no Vale da Morte (Death Valley) e 
nas vertentes do rio Armagosa, onde existe caliche misturado 
com areias oceânicas e de composição análoga ao do Chile; mas 
a espessura e a riqueza em nitrato não são de molde a tentar a 
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sua exploração. Fora dos Estados Unidos existem pequenas man-
chas no Egito, na Espanha, etc. 

O minério que contém o nitrato de sódio NaAzO3 , chama-se 
no Chile caliche, e além daquele sal contém outros, como sulfatos 
— principalmente sulfato de sódio —, cloretos, principalmente 
de sódio, etc. Segundo o engenheiro sr. A . BERTRAND a percen-
tagem máxima de azotato de sódio encontrada é de 80, a de clo-
reto de sódio é de 60, e a de sulfato de sódio é de 10. 

Os jazigos chilenos dispoem-se em camadas horizontais, as-
sentes em rochas quaternárias e recobertas por conglomerados. 
Um córte num jazigo mostra: 

1.° — Uma camada porosa, cinzenta, de Om,20 a 0m,40 de espes-
sura, com 45 a 65 °/o de sílica e proporções muito variáveis de 
nitratos, cloretos, sulfato e iodatos. A coloração varia por vezes, 
embora tenda sempre para o cinzento escuro, e quando clara 
indica uma proporção notável de sulfato de sódio cristalizado. 
A existência de quartzites na superfície desta primeira camada 
— chamada chuca no país — indica que esta contém caliche. 
Quando rica em sulfato de cálcio, chamam-lhe panqueque 1. 

2.° — Uma segunda camada, a costra, de 1 a 2 metros, for-
mada por feldspatos, argila e areia misturada com sulfato de 
magnésio, de sódio, de potássio, etc. Por vezes contém poucos 
sais e denomina-se banco. Quando contém de 10 a 20 % de ca-
liche é explorada, chamando-se-lhe então costra calichosa. 

3.° — Cáliche, mistura de rochas eruptivas, saibro, areias, 
sais, etc., isto é, um conglomerado muito complexo, em que as 
matérias insolúveis entram em proporções variando entre 0 e 50 %. 
É a camada explorável por excelência. Tem uma espessura média 
de 0ra,30 a 1 metro, atingindo em alguns casos 2 metros. 

Estas são as camadas mais importantes, mas além destas 
existem ainda: o congelo, camada salgada de cêrca de 0m,20, e 
formada por cloreto de sódio, sulfatos de magnésio e sódio, etc.; 
e a coba, camada pedregosa, impregnada de sais e de espessura 
e composição muito variáveis. 

1 PLTJVINAGE diz que em Taltal chamam • panqueque à camada de 
gesso que separa a costra da chuca. 
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De tôdas estas camadas, que citámos, vemos que a mais im-
portante e quási unicamente explorada é o caliche. 

Já indicámos as percentagens máximas de azotato, sulfato e 
cloreto de sódio que nela foram encontradas, e agora transcre-
vemos os resultados das análises de SEMPER e MICHELS em três 
amostras de caliche: 

Amostra n.° 1 Amostra n.° 2 Amostra 11 0 3 
por °/„ por 'Io por »/„ 

Azotato de potáss io . . 1,6 - -

Azotato de sódio. . . . 34,2 34,4 43,3 
I cálcio . . • 8,1 1,6 25,3 

Sulfa to de J sódio . . . 6,3 1,6 30,9 
! magnés io . 2,0 5,4 -

Cloreto do sódio . . . 32,0 4,0 vest íg ios 
I o d a t o de sódio . . . . 0,2 -

Inso lúve i s 14,0 49,69 0,4 
Agua 1,1 - -

Destas análises, relativamente recentes, salta imediatamente 
à vista a variadíssima composição do caliche, e além disso a ri-
queza em nitrato, que não é nada que se pareça com 80°/o; é 
certo que aparecem ainda de quando em quando caliches com 
grande percentagem de nitrato, mas muito excepcionalmente. 
Nos primeiros tempos da exploração dos jazigos não se aprovei-
tavam caliches com menos de 50 °/o de nitrato, o processo de ex-
tracção era muito primitivo, e cada um tratava de produzir o 
máximo. O resultado dêsse esbanjamento foi desaparecer quási 
por completo o caliche rico. 

A distribuição dos jazigos de nitrato estende-se ao longo da 
costa do Pacífico, estando as «pampas salitreras » compreen-
didas numa estreita faixa entre 19" e 25" 30' de latitude Sul. 
Pertenciam parte ao Perú e parte ao Chile. Após a guerra entre 
estas duas nações o Chile apoderou-se dos jazigos pertencentes 
ao Perú, ficando assim na posse da quási totalidade dêles. 

Consideram-se cinco grupos principais, que são; 
A) Tarapaca (19° 30' a 21°), compreendido entre a quebrada 

de Tiliviche e a pampa Lagunas e servida pelos portos de Pi-
sagua, na foz do Tiliviche, Junin, Caleta Buena e Yquique, sendo 
êste último o mais importante. O caliche encontra-se nas ver-
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tentes e, à medida que aumenta a latitude, a espessura das ca-
madas diminui, aumentando no entanto a riqueza em nitrato. 

B) TOCO (21o a 22°), limitada ao norte pela pampa Lagunas 
e ao sul pelo rio Loa. Exploração muito facilitada pela abun-
dância de água. Porto de Tocopila. 

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

D) Aguas-Blancas (23° e 24°), servida pelo pôrto de Caleta-
-Coloso. A caliche, arrastada pelas águas, forma massas conside-
ráveis, podendo a costra cobrir jazigos inexploráveis. 

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

Sobre a origem destes jazigos ainda não ha opinião assente. 
Segundo OCHSENIUS, deve-se atribuir à acção dos ventos leste 
que transportaram o guano do litoral para as águas salgadas de 
lagos outrora existentes;-o vulcanismo teria transformado o clo-
reto de sódio em carbonato, que reagindo com os princípios 
muito ricos em azoto do guano teria originado o azotato de sódio. 
Esta teoria não é aceitável, não só porque é muito problemático 
o transporte pelo vento de massas forçosamente enormes • de 
guano, como também pelo facto de o carbonato de soda ser* 
muito raro nos jazigos, como fez notar STELLNERS. 

Para NELLNERS e SIEVEKING, a existência do nitrato deve 
atribuir-se aos varechs. Os golfos costeiros secando, originavam 
a decomposição daquelas algas, muito ricas em azoto, o qual 
reagindo com o sal marinho e carbonato de sódio dariam o azo-
tato de sódio. Contra esta teoria opõe-se também o seguinte caso: 
sendo os varechs muito ricos em bromo e fósforo, estes elementos 
não aparecem nos jazigos, o que devia suceder. 

MÜNTZ e PLASEMANN atribuem-nos às matéria sorgânicas, 
quer animais quer vegetais, em decomposição, que nitrificando-se 
e tranformando-se em azotato de cálcio, reagindo com o cloreto 
de sódio, e outros sais, originavam o azotato de sódio, o iodo, 
etc. Esta teoria, aceite por muitos, não explica porque razão é 
que êsse facto se deu só no Chile e não em outras regiões in-
fluenciadas por idênticas condições telúrico-climatéricas. 
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A teoria que nos parece mais lógica é de que o azoto do ar 
podendo, como se sabe, por meio de descargas eléctricas formar 
azotato de amónio, êste, reagindo com o cloreto de sódio, origine 
o azotato de sódio; e isto porque as descargas eléctricas são fre-
qüentíssimas nas nuvens (camanchacas) que quási constantemente 
se acumulam sobre a pampa chilena. 

Mas, repetimos, tudo são simples hipóteses. 

Fabricação do azotato de sódio. 
Teoricamente a extracção do azotato de sódio do caliche é 

de fácil execução. 
Olhando para os resultados das análises citadas, vemos que 

os componentes do caliche se podem dividir em dois grupos: os 
princípios solúveis e os insolúveis, notando-se que os que entram 
com maior percentagem — o azotato de sódio e o cloreto de sódio 
— são fàcilmente solúveis' na água, mesmo a frio. 

Ora, estudando-se a solubilidade dêstes sais na água a dife-
rentes temperaturas, nota-se que a O0 C. I litro da água -dissolve 
800 gr. dè nitrato de sódio (GAY-LUSSAC), emquanto à tempera-
tura de 121° (ebulição) se satura com 2.300 gr. Isto é, a elevação 
de temperatura aumenta consideravelmente o coeficiente de so-
lubilidade; assim o aumento de temperatura de I 0 C. corresponde 
à dissolução de mais de 12,4 gr. aproximadamente. 

Quanto ao cloreto de sódio: 1 litro de água a 0" C. dissolve 
360 gr. de sal marinho, emquanto a 120° dissolve 450 gr. Quere 
dizer que, emquanto a elevação de temperatura de I0 corres-
ponde a um aumento de grau de solubilidade de 12°,4 gr. para 
o nitrato de sódio, para o cloreto de sódio corresponde apenas 
a um aumento de 0,4 gr. 

Mas temos considerado até agora o grau de solubilidade de 
cada um dêstes sais isoladamente na água. Se, porém, dissolver-
mos em 1 litro de água conjuntamente estes dois sais, notamos 
que a 0° C. 1 litro de água se satura com 400 gr. de nitrato de 
sódio e 290 gr. de cloreto de sódio, e à temperatura de ebulição 
com 2.220 gr. de nitrato de sódio e 150 gr. de cloreto de sódio; 
donde se conclui que, neste último caso, emquanto o grau de so-
lubilidade do nitrato aumenta ainda xnais consideràvelmente, o 
grau de solubilidade do cloreto, pelo contrário, diminui. É o 
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que dos dizem os números citados: com efeito, 400 gr. de nitrato 
de sódio saturam 1 litro de água a 0o, emquanto a 120° são já 
precisos 2.220 gr., isto é, a elevação de I 0 C. arrasta um aumento 
de solubilidade de 15=r-,l (em lugar de 12®r ,4) e, a solubilidade 
de cloreto de sódio passa de 290 gr. a O0 para 150 gr. a 120\ isto é, 
diminui um pouco mais de 1 gr . por cada grau de temperatura. 

Portanto, 1 litro de água em que se dissolvem juntamente 
cloreto e nitrato de sódio, na passagem de temperatura de O0  

a 120", absorveu 1.820 gr. de nitrato, e abandonou 140 gr. de 
cloreto, que passou ao estado sólido, ficando pois a 120° saturado 
com um pêso de cloreto de sódio que é cêrca de 8/100 de pêso 
do nitrato. Logo, podemo-nos desembaraçar de todo o sal ma-
rinho além desta percentagem por uma decantação à tempera-
tura de ebulição, e, abaixando depois a temperatura do soluto 
até 0o, abaixamento êste que não arrasta a precipitação do clo-
reto de sódio, pois, como já vimos, quanto mais baixa fôr à tem-
peratura mais elevado é o grau de dissolução) obtemos a preci-
pitação de cêrca de 8 2 % (BERTRAND) de nitrato de sódio. 

Êste é, pois, o princípio fundamental da extracção do nitrato 
de sódio do caliche, e os processos usados no Chile são todos 
fundamentados nele; como se calcula, são muito dispendiosos, 
não só em água, mas também, principalmente, em energia tér-
mica, pois além de se ter de elevar a temperatura de 0° a 120°, 
já sabemos que a dissolução do nitrato de sódio na água é forte-
mente endotérmica. 

Tem-se também debatido a questão seguinte: gconvém separar 
antes de tudo os princípios solúveis do caliche dos insolúveis e 
depois fazer a precipitação, ou obter primeiro uma solução con-
centrada de nitrato, separando-o depois ao mesmo tempo dos 
insolúveis e dos outros sais? Êste último processo é, no entanto, 
o mais seguido. 

Sabendo já o princípio em que se funda a indústria do ni-
trato, vejamos muito ràpidamente o que se faz no Chile. 

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

A exploração faz-se pelo modo seguinte: nas planícies que 
não apresentam soluções descontinuidade fazem-se sondagens dis-
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tanciadas de 100 a 300 metros em quincôncio. Se de duas son-
dagens vizinhas uma apresenta caliche e outra não, continuam-se 
as pesquizas por meio de sondagens intermediárias, conduzindo 
com método êsse trabalho. Limita-se a superfície reconhecida 
por curvas tão exactas quanto possível. É fácil depois medir a 
espessura e, segundo a análise, deduzir o caliche explorável; os 
práticos chilenos prescindiam dessa análise, pois com uma amoátra 
do caliche e uma isca calculavam a riqueza daquele em nitrato. 

Primitivamente o caliche junto com as águas-mães prove-
nientes de operações anteriores era submetido a uma lexiv,iação 
em cubas arredondadas e abertas expostas a fogo directo. O 
líquido fervente era tirado por meio dumas grandes colheres, 
quando as caldeiras não eram munidas de torneiras, e trazido 
para dornas de clarificação em que se depositavam os insolú-
veis e o cloreto de sódio. Clarificado o liquido decantavam-no a 
quente, sendo depois conduzido para as bateas (dornas de crista-
lização). Os resíduos contendo 12 a 3 0 % de nitrato de sódio 
eram aproveitados por meio duma segunda lexiviação. 

Este era o processo primitivo, muito fácil de executar, sendo 
os industriais de nitrato muitas vezes os próprios descobridores 
das calicheras. 

Diz BERTRAND que cêrca de 2 0 0 : 0 0 0 toneladas de nitrato foram 
Extraídas por êste processo até ao ano de 1856. 

Depois desta data começam a aparecer muitos melhoramentos. 
O primeiro foi a substituição do fogo directo pelo vapor, melho-
ramento muito apreciável, não só porque o fogo directo estra-
gava o fundo das caldeiras, mas também porque por meio do 
vapor consegue-se agitar o líquido saturado sujeitando-o ao vapor 
sob pressão. Depois apareceu outra inovação: em vez de cubas 
passaram a usar-se caldeiras maiores, tipo Cornish, rectangula-
res, e também as dornas de clarificação passaram a ter maior 
capacidade. 

Por último, em vez de o vapor ser levado por simples canos, 
que comunicavam com a cuba pelo fundo, passou a sê-lo por 
serpentinas que permitiam o aquecimento sem perigo de diluição. 

Estes melhoramentos, referem-se a um período de 20 anos do 
1856 a 1876, notando-se logo que são apenas melhoramentos de 
detalhe, pois não modificaram radicalmente o processo de ex-
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tracção do nitrato, isto é, a lexiviação simples do caliche. Neste 
período foram extraídas cêrca de quatro milhões de toneladas 
do precioso adubo. 

A modificação mais importante foi a de 1876 com a intro-
dução do processo «Shanks», de lexiviação metódica. 

Neste processo a operação efectua-se numa ou em várias sé-
ries de caldeiras rectangulares; na primeira introduz-se o caliche 
prèviamente bem triturado, a que se junta o solvente já muito 
carregado de nitrato, solvente que provém de anteriores opera-
ções, e quente. Produz-se aí a ebulição e saturação. O líquido 
saturado é evacuado e passa aos clarificadores, em que é substi-
tuído gradualmente, conservando-se sempre o mesmo nível, o 
que se consegue deitando-lhe o líquido proveniente de uma outra 
caldeira mais f r ia ; lexivia-se uma segunda vez a menor tempe-
ratura, e depois este líquido passa a uma outra caldeira já cheia 
de nova dose de caliche. 

Por êste processo há pois uma corrente de solvente em con-
centração crescente. A primeira caldeira contém, como se viu, o 
caliche tal qual vem da pampa, e nela se faz uma lexiviação 
completa, emquanto a última da série contém caliche já muito 
esgotado, fazendo-se a lexiviação quási a frio. 

No processo Shanks tenta-se sempre fazer com que o líquido 
saia da caldeira à temperatura que corresponde exactamente ã 
da saturação em nitrato. Mas, por mais cuidados que haja, isso 
quási nunca se consegue; por isso passam-no depois para as 
dornas de clarificação, o que permite o arrefecimento até à tem-
peratura desejada, ao mesmo tempo, que as matérias em sus-
pensão depositam. 

Se, com efeito, o líquido não tivesse dissolvido o nitrato sufi-
ciente para estar saturado à temperatura em que passa da dorna 
de clarificação para a batea ou dorna de cristalização, a quanti-
dade de líquido não saturada dissolveria uma parte do cloreto 
de sódio em suspensão, o qual era precipitado antes do nitrato 
à medida que a temperatura baixava, como se deduz do que dis-
sémos quando tratamos do princípio em que se fundava o trata-
mento do caliche. 

A fase mais delicada da operação é, sem dúvida, a passagem 
das dornas de clarificação para as dornas de cristalização: assim, 
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se a temperatura a que se tira o líquido for elevada demais, êste 
arrasta um excedente de cloreto de sódio, que ficará misturado 
com o nitrato na dorna de cristalização; se for mais baixa do 
que o necessário, o nitrato precipitará antes de tempo, e o clo-
reto de sódio em suspensão depositará na dorna, junto com os 
insolúveis. 

Pelo processo de Shanks, foram extraídas cêrca de 55 milhões 
de toneladas de nitrato. 

O processo, ainda hoje usado, era em absoluto lógico, quando 
os caliches explorados continham 50 e 60 % de nitrato, vulgar-
mente. Hoje, já o dissemos, isso não se dá, e consideram-se ex-
cepcionais os caliches com mais de 20%, não sendo já tão lógico 
o grande gasto de energia térmica que êste processo requere. 
Um exemplo frisante é o citado pelo engenheiro BERTRAND na 
sua conferência já citada: em 1885 por cada unidade de hulha 
empregada obtinham-se 12 de nitrato; hoje apenas se obtêm 5 
e em muitos casos 2,5. O rendimento do nitrato obtido em re-
lação ao contido não passa além de 6 0 % e a média não atinge 
em regra 50 %. 

A falta de água no Chile também é um factor de grande im-
portância para vários autores. Mas o que é facto, é que anual-
men t j a indústria do nitrato carece no máximo de 10 a 12 mi-
lhões de toneladas de água. Ora, só o rio Loa, que como já 
vimos, separa as regiões de Antofagasta e Toco, fornece anual-
mente 100 milhões de metros cúbicos. Tarapaca possui muitos 
poços próximos das oficinas, mas a água contém cloreto de sódio 
e outros cloretos, e carbonatos de magnésio e cálcio, que convém 
depurar, por produzirem incrustações que danificam as caldeiras, 

Estatística. 
C H . PLUVINAGE indica 1 5 9 oficinas de preparação de nitrato, 

pertencentes a 89 companhias ou proprietários. 
Descobertos os primeiros jazigos de nitrato em 1821, perto 

do pôrto de Yquique, por MARIANO DE RIVERA, começou a agri-
cultura a usá-lo apenas em 1860; da produção actual de nitrato 
cêrcá de 80 % é utilizado como adubo, e o restante destina-se a 
indústrias químicas. 

« ; É com espanto, diz BERNTHSEN, quási com sceptiçismo, que 
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lemos hoje que, em 1835, o primeiro carregamento deste produto 
chegado a Hamburgo foi deitado ao mar, por não se saber o 
que fazer dêle!» 

A exportação tem aumentado constantemente, e desde a úl-
tima década do século findo começa a surgir o receio do esgota-
mento dos jazigos chilenos, que seria uma catástrofe. 

Sir W . CROOKES, no seu livro O problema do trigo, considera 
a falta dêste adubo como um caso muito mais a temer do que o 
esgotamento das minas de carvão da Inglateara. 

« Em 1 9 3 5 , diz ainda o prof. BERNTHSEN, a necessidade de 
trigo elevar-se há de tal forma que, para a satisfazer, utilizando 
todos os terrenos disponíveis para a cultura, o rendimento por 
hectare deverá ser aumentado na razão de 12,7 para 20. Para 
isso necessitar-se hão por ano 12.000:000 de toneladas de nitrato 
a mais do que actualmente (refere-se ao ano de 19Ü9 em que a 
exportação orçou por 2 . 0 0 0 : 0 0 0 toneladas). Por outros termos, 
mesmo admitindo que em 1935 existissem ainda nas pampas 
5 0 . 0 0 0 : 0 0 0 de toneladas disponíveis, esta reserva esgotar-se-ía em 
quatro anos. » 

Sobre a tão falada proximidade da época em que se extin-
guirá a exploração do nitrato chileno, muitas opiniões têm apa-
recido, mais ou menos pessimistas. 

Para o prof. BERNTHSEN, partindo da exportação que houve 
em 1 9 0 9 , e calculando uin aumento anual de 5 0 : 0 0 0 toneladas, 
os jazigos na hipótese — considerada muito problemática pelo 
mesmo professor — de a riqueza inexplorada ser de 120.000:000 
de toneladas, estariam esgotados aproximadamente em 1961. Éste 
cálculo não é certo, e por dois motivos opostos: pelo lado do 
aumento anual a duração seria menor, visto que a média anual 
de aumeuto tem sido muito maior (cerca de 1 5 0 : 0 0 0 toneladas 
de 1 9 0 9 a 1 9 1 8 ) . Mas, por outro lado, segundo os estudos efec-
tuados pela comissão técnica nomeada pelo govêrno chileno, a 
riqueza dêste país neste adubo poderia ser avaliada muito pru-
dentemente em, pelo menos, 2 4 0 . 0 0 0 : 0 0 0 de toneladas. 

LYSIS é também optimista 
Hoje não há motivos para receios. A fixação do azoto atmos-

1 Pour renaitre. 
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férico resolveu a questão por completo, e foi ainda a química 
que «recuou o dia da fome para uma data tão longínqua que 
poderemos viver sem nos inquietar o futuro» ( W . CROOKES). 

Como dissemos a exportação do nitrato de sódio tem aumen-
tado' muito. Assim temos: 

Ártos Toneladas Anos Toneladas 

1830 . . . 800 1902 . . . . . . 1.269:000 
1835 . • . . . . . 7.000 1903 . . . . . . 1.426:000 
1850 . . . . . . 20:000 1904 . . . . . . 1.446:000 
1860 . . . . . . 50:000 1905 . . . . . . 1.556:000 
1870 . . . 103:000 1906 . . . . . . . 1.640:000 
1880 . . • . . . . 230:000 1907 . . . . . . 1.672:000 
1890 . . . . 894:000 1908 . . . . . . 1.746:000 
1900 . . . 1.334:000 1909 . . . . . . 1:945:000 
1901 . . . . . . . 1.375:000 1010 . . . . . . 2.274:000 

Em 1918 a exportação atingiu já -3.000:000 de toneladas. 
O principal pôrto de importação é o de Hamburgo, que em 

1910 recebeu 680:100 toneladas, sendo também â Alemanha que 
pertence o primeiro lugar como país consumidor, até à data da 
guerra europeia. Em 1910 a êste país seguiam-se a França, a 
Bélgica, a Holanda e a Inglaterra. 

Importação portuguesa. 
De 1907 a 1917 foi a seguinte, notando-se que no quadro que 

se segue os números dizem respeito à importação total: 

Anos Quantidade Valor Preço Anos em quilogramas em Escudos por qui lograma 

1907 . . . 151:035 8.373$ $05,5 
1908 14.554$ $06,5 
1909 . . . . 1.067:095 55.088$ $05,2 
1910 . . . . 2.174:511 103.246$ $04,7 
1911 . . . . 2.402:765 121.244$ $05,0 
1912. . . . . . . . . 1.408:385 76.308$ $05,4 
1913 . . . . 1.607:548 91.318$ $05,5 
1914 87.975$ $05,2 
1915 . . . . 3.550:646 159.877$ $04,5 
1916 11.719$ $05,3 
1917 186.463$ $12,8 
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Desta importação, vejamos a que nos provém exclusivamente 
do Chile: 

Anos Quant idade 
em qui logramas 

Valor 
t o t a l 

Preço 
do qui lograma 

1907 . . 85:524 5.019$ $05,8 
1908. . . . . . . . . 136:067 7.837$ $05,8 
1909 524:339 26.977$ $05,1 
1910 90.619$ $04,7 
1911 . . 163:911 8.124$ $04,9 
1912 1.089:049 58.733$ $05,3 
1913 . . 1.108:652 61.732$ $05,5 
1914 . . 1.142:978 61.654$ $05,3 
1915 . . 3.163:015 131.243$ $04,1 
1916 . . 76:715 2.129$ $02,7 
1917 848:802 102.193$ $12,9 
1918 — — 

Repara-se imediatamente que em 1911, importando nós um 
total de cêrca de 2:5G )̂ toneladas, apenas 163 nos vieram do 
Chile, sendo o principal país fornecedor nesse ano a Bélgica, 
verdade que por um preço quási igual ao que nos custou o ni-
trato vindo directamente da sua origem. É o que vemos no 
quadro: 

Paises Quilogramas Valor d o 

Chile 163.901 8.124$ $04,9 
Bélgica 1.968:051 99.257$ $05,0 
Alemanha 238:831 12.106$ $05,0 
F r a n ç a 20.198 1.075$ $05,3 
I n g l a t e r r a 11.784 682$ $05,8 

O aumento do preço 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 preço mais se fez sentir foi 
no nitrato por nós importado de França. Assim em 1911, vemos 
que foi cotado a $05,3; pois em 1917 chegaram ao nosso país 
250 quilogramas ao preço de 3$25,4 cada! jlsto é, um aumento 
de mais de 6 .000%! O que é mais de estranhar é que o aumento 
sofrido nos outros países não é nada que se compare com êste, 
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havendo até um — os Estados Unidos, ein que foi de 0$05,9, 

. Países 
Chile 
E s p a n h a . . . . 
E s t a d o s Unidos 

Aumento 
$12 
$14,6 
$05,9 

Paises 
F r a n ç a . . 
I n g l a t e r r a . 

Aumento 
3$25,4 

$61,8 

O preço do quilograma de azoto tira-se fàcilmente do preçc 
do nitrato, calculando, embora nem sempre seja rigorosamente 
certo, a riqueza do nitrato em azoto de 16,5 °/o. 

Assim o preço do quilograma de azoto do nitrato do Chile 
tem variado do modo seguinte: 

Anos Preço Anos Preço 
1907 1913 
1908 1914 . . . . . . 
1909 . . . . $30,6 1915 . . . . 
1910 1916 . . . . 
1911 . . . . $29,4 1917 . . . . 
1912 

O preço do azoto baixou quási constantemente de 1907 at( 
1916, para depois subir bruscamente em 1917 para $72, por razoei 
bem fáceis de deduzir. 

I I 

Azotato de cálcio 

O azoto, gaz impróprio para a vida, entra no ar atmosférico 
na proporção de 79 %. A atmosfera é um manancial inexgotável 
dêsse elemento de importância primacial para a vida vegetal. Já 
vimos que as leguminosas conseguem a fixação directa do azoto; 
hoje também o homem se utiliza dele. 

Actualmente, a produção dos adubos azotados sintéticos é dc 
uma necessidade absoluta, pois que o principal elemento qu« 
estes contém, se alcança o mais economicamente possível. «Pars 
a nossa humanidade, diz GEORGES CLAUDE, reduzida em númerc 
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uma necessidade vital intensificar a sua produção pelo desenvol-
vimento sempre maior da maquinaria, e pelo emprêgo cada vez 
mais intenso dos adubos, principalmente dos adubos azotados.» 

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

Sob êste ponto de vista o azoto assemelha-se ao carbono. 
A molécula de ambos estes elementos compõe-se de dois áto-

mos ligados entre si, e representando uma grande soma de ener-
gia. 

O azoto encontra-se na atmosfera sob a sua fórmula mole-
cular Az2 = 28, resultante da ligação de dois átomos. O problema 
pois estava pôsto: conseguir a separação dêstes dois átomos e 
fazê-los combinar com outros elementos. 

Ora, os compostos vulgares do azoto formam-se apenas com 
uma grande absorpção de energia térmica, como se deduz da 
reacção termoquímica de formação do bióxido de azoto: 

Az2 + O3 = 2 Az O -f 43.000 cal. 

donde se conclui que para a formação de uma molécula de bióxido. 
de azoto teríamos de empregar 21.500 cal. devido à elevada en-
dotermicidade da reacção. 

Juntando agora uma segunda molécula de oxigénio ao bióxido 
de azoto formado, obtemos o peróxido de azoto: 

2 A.z O f O2 = 2 Az O5 - 27.000 cal. 

o que mostra que a reacção é, ao contrário da primeira, exotér-
mica, libertando-se pois para a formação de uma molécula de 
peróxido de azoto, a partir do bióxido, 13.500 cal. 

Donde se deduz, que a formação de uma molécula do peró-
xido de azoto, a partir do azoto e oxigénio atmosféricos, absorve 
8.000 cal., como fàcilmente se verifica somando ordenadamente 
as duas equações citadas. 
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Temos pois que contar com um grande gasto de energia tér-
mica. Como essa energia, por processos actualmente em uso se 
vai buscar à electricidade, é natural que se procure obter a 
energia eléctrica o mais economicamente possível. 

Diversos processos de fixação directa do azoto do ar. 
As descobertas de CAVENDISH ( 1 7 8 1 ) e PRIESTLEX ( 1 7 8 4 ) rea-

lizando por meio da faísca eléctrica a combinação do oxigénio e 
do azoto do ar, e a conseqüente formação do bióxido de azoto e 
do ácido azótico, foram o ponto de partida das grandes instala-
ções hoje existentes. 

A primeira patente que apareceu para industrialização dêste 
processo deve-se a uma senhora, M . M E L E F È B R E , e data de 1 8 3 9 , 
mas não deu resultado algum. OLIVEIRA PIMENTEL refere-se, no 
seu relatório sôbre a Exposição de Paris de 1855, a um expo, 
sitor L E CRETAZ, que teria conseguido a síntese do ácido azótico; 
mas também não se ouviu falar mais no caso. 

No fim do século xix, vários químicos, como BERTHELOT-
CROOKES, Lord RAYLEIGH, MAC-DOUGALL, HOWLES, etc., interes-
saram-se pelo assunto, não conseguindo, porém, resolver o pro-
blema sob o ponto de vista industrial, embora tivessem tido re-
sultados de laboratório animadores; foi o caso de, como muito 
bem diz G . CLAUDE, «não se t ra tar de sciência, mas sim de in-
dústria ». 

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

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

BRADLEY e LOVEJOY empregaram as descargas eléctricas pro-
duzidas por um arco intermitente de alta tensão; serviam-se de 
cilindros de ferro de 1,5 metro de altura e 1,25 metro de diâ-
metro, no eixo dos quais girava uma árvore de aço, trazendo em 
vinte e três zonas sobrepostas, braços de electrodos, provido cada 
um de seis pontas. 

Conseguiram ainda, mediante 4 1 4 . 0 0 0 faíscas por minuto, pro-
duzir 14SR-,3 de ácido azótico por cavalo-hora, empregando uma 

Rev. çliim.pura e app., 2,a série, Ano V (1920) n . " 5 a 12 (Maio a Dezembro) 10 
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corrente contínua de 10.000 volts. Segundo MUTHMANN O rendi-
mento elevou-se ainda a 430 kg. de ácido por kilowatt-ano, isto 
é, 38®r-,3 por HP. hora. 

Mas, em 1904, por causa do grande custo dos aparelhos, e 
das despesas, que não equilibravam os rendimentos demasiado 
pequenos, a produção cessou. 

O problema foi, porém, resolvido pelo prof. BIRKELAND, de 
Cristiania, em colaboração com o engenheiro, também norueguês, 
EYDE, em 1905, e o processo está hoje em plena efectivação, com 
óptimos resultados. Dêle vamos tratar com um pouco mais de 
desenvolvimento. 

Processo Birkeland-Eyde. — Êste 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 cêrca de 3.000" C. A esta elevadíssima tempera-
tura, parte do azoto do ar oxida-se dando o bióxido de azoto, 
segundo a reacção atrás citada e com uma grande absorção de 
calor. 

O bióxido de azoto formado, reagindo com o oxigénio que se 
encontra no ar, origina o peróxido de azoto, Az O2, donde se 
obtém por processos que adiante veremos o ácido azótico HAzO 3  

e o azotato de cálcio Ca (Az O3)3. 
Há a atender, porém, a um facto de primordial importância, 

que é o seguinte: quanto mais alta for a temperatura, tanto mais 
importante é a formação de bióxido de azoto, mas a reacção é 
reversível, aumentando também a reversibilidade com a elevação 
de temperatura. A reacção deverá, pois, ser traduzida por 

Az2 + O2 Z 2 AzO 

que indica uma instabilidade de equilíbrio, neste caso muito 
grande, contrariamente ao que os químicos antigos supunham. 
Por outras palavras, se as temperaturas elevadas provocam uma 
maior combinação de oxigénio e azoto, provocam igualmente 
uma maior dissociação do composto formado. 

Quanto à formação do bióxido de azoto, das observações de 
NERNST, MUTHMANK e H O E F E R , podemos estabelecer os seguintes 
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números médios: 

2.200° fo rma-se — 1 % de bióxido de azoto 
2.571° » — 2 % » 
2.854° » — 3 V0 » » » » 
3.327° > — 5 o/o » * » » 

O que quere dizer que à temperatura atingida nos fornos 
Birkeland-Eyde, isto é, a 3.000° se deveriam fornecer cêrca de 
4 % de bióxido de azoto. 

O aumento de temperatura trás ainda outra vantagem; a 
energia necessária para provocar a acção diminui; assim, a 
1.800° são necessários 8,73 kwts-hora, ao passo, que a 3.600° se 
poderão empregar ápenas 2,10 kwts-hora. 

A estabilidade da reacção depende ainda da concentração das 
massas presentes. A fórmula que nos dá o equilíbrio no nosso 
caso é 

C 2 ^ z Q 

~ ~— = YT = K (constante de equilíbrio) 
° Az2 ° O i 

em que C representa a concentração dos gases. 
Ora, êste equilíbrio dá-se à temperatura de 1.200°. Mas, como 

a esta temperatura a formação do bióxido de azoto é pequenís-
sima, cêrca 0,1 °/e dos gases empregados, o que convém, e o que 
se faz no processo norueguês, é provocar a formação do bióxido 
a uma temperatura elevada, e imediatamente depois, baixá-la de 
forma a que a decomposição não se possa dar. 

No entanto, deve notar-se que não é conveniente baixar a 
temperatura a menos de 600°, porque nesse caso o bióxido de 
azoto transformar-se-ia em peróxido; e, abaixo de 157°, o peró-
xido do azoto polimeriza-se 

2 Az O2 = Az2O4. 

Posto isto vejamos no que consiste o processo norueguês. 

1. — Forno Birkeland-Eyde. — O professor BIRKELAND, ba-
seado nas observações devidas a PLUCKER ( 1 8 6 1 ) de que O arco 
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voltáico saltando entre dois electrodos colocados num campo 
magnético, se alargava formando um semi-disco, se a corrente 
for continua, ou dois semi-discos, um em cada alternância, se a 
corrente for alternada, dando a impressão de um só disco, muito 
brilhante, e com uma temperatura elevadíssima (disco conhecido 
pelo nome de sol eléctrico) idealizou o forno que tem o seu nome, 
e o do engenheiro que o construiu, e que é hoje empregado pela 
« Sociedade Norueguesa de Azoto », nas suas fábricas de Nottoden. 

A produção do sol eléctrico obtém-se do modo seguinte: dois 
electrodos formados por tubos ôcos de cobre, recurvados em U 
de Ora

1015 de diâmetro e arrefecidos interiormente por uma cor-
rente de água; a distância que os separa é de cêrca 0ni,010; a 
corrente alternada é fornecida por um dínamo e deslocada em 
ângulo recto da fôrça magnética, alternadamente para cima e 
para baixo, conforme as fases da corrente, formando assim dois 
semi-discos muitas vezes por segundo, dando a impressão de um 
disco único. 

O aspecto exterior do forno é o de um grande disco, com um 
diâmetro de mais de 2 metros e muito espesso. O forno é cons-
truído com argila refractária, cintada de ferro, através da qual 
passa uma forte cerrente de ar. 

O ar, impelido por fortes ventiladores, entra no forno e de-
pois de atravessar um tambor de distribuição, passa, através de 
um grande número de canalículos, ao canal que o conduz à câ-
mara de oxidação, onde, devido à temperatura que sofre, se 
forma o bióxido de azoto, saindo depois por um outro canal, que 
comunica com o orifício de saída, à temperatura de cêrca de 
1.000° e contendo 2 a 3 °/o de bióxido de azoto (quando teorica-
mente deveria conter 4 °/o, como dissemos). 

Actualmente existem nas fábricas de Nottoden, fornos que 
desenvolvem, sob uma tensão de 5.000 volts, 700 kilo-watts, isto 
é, cêrca de 950 HP. 

Segundo as informações do engenheiro EVDE, OS eletrodos 
devem ser renovados tôdas as 3 ou 4 semanas, e o material re-
fractário de 5 em 5 ou 6 em 6 meses, o que indica já uma boa 
resistência. 

2, — Fabricação do ácido azótico e do azotato de cálcio, — O 
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bióxido 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 alumínio \ que o levam à temperatura de 50°, 
passando às torres de oxidação, onde o bióxido se combina com 
o oxigénio, dando o peróxido de azoto. 

O peróxido formado, misturado com outros compostos ni-
trosos que se formam, como dissemos, a essas temperaturas, é 
levado às torres de absorpção ácida, de granito, com uma capa-
cidade de 600 m3 e com uma altura de 20 metros onde, pela 
acção da água se transforma em ácido azótico 

3 Az O2-J-H2 O = 2 H Az O3 + Az O 

obtendo-se o ácido com uma concentração de 25 a 3 0 % ou até, 
como diz PLUVINASE. 5 0 % . 

Nas torres de absorpção ácida, são também absorvidos cêrca 
de 8 0 % dos óxidos de azoto formados. 

O ácido azótico obtido, nas torres de granito, é elevado por 
um pulsómetro (monte-jus) e vai dissolver calcáreo partido gros-
seiramente, em tanques de granito. 

A solução junta-se depois um pouco de leite de cal para que 
o soluto fique bem neutro. A reacção é a seguinte: 

2 H Az O3 -f Ca C O3 = Ca (Az O3)2 + C O2 + H2 O. 

Concentra-se ainda o soluto, evaporando-o num vaporisador 
Kestner, deixando-o depois arrefecer, em taboleiros, onde solidi-
fica, e metendo-o depois de bem triturado em barricas, ^e é des-
tinado à agricultura, como sucede. 

Devemos notar que as fábricas de Nottoden produzem, além 
dêste sal, o ácido azótico, o azotato de amónio, o azotato de 
sódio, etc. 

3. — Jcido azótico. — A formação do ácido azótico parece que 
devia ser prejudicada pelos outros compostos nitrosos que se 

1 E m p r e g a - s e o a lumínio , p o r não ser a tacado pelos vapores n i t rosos . 
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formam juntamente com o peróxido de azoto, como, por exem-
plo, o seu polímero Az2O4. Mas, êste último, reagindo com a 
água, origina o ácido azótico e o ácido azotoso: 

Az2 O4 -J- H2 O = H Az O3 + H Az O2 

e o ácido azotoso transforma-se por sua vez em ácido azótico, 
bióxido de azoto e água: 

3 H Az O2 = H Az O3 + 2 Az O + H2 O. 

O bióxido de azoto que assim se forma de novo, oxida-se por sua 
vez, tornando-se a obter o peróxido de azoto e daí o ácido azótico. 

A concentração com que o ácido azótico formado sai das 
torres de granito é pequena, e êste portanto é impróprio para a 
venda. No entanto, é depois concentrada a 36° ou 40° B., sendo 
neste grau de concentração entregue ao co^mércio, pelo menos na 
Noruega. O engenheiro EYDE pretende até chegar a uma con-
centração de 9 6 % (LAMY) ; mas o que é certo é que se não têm 
vendido quantidades importantes de ácido azótico provenientes 
de Nottoden, preferindo-se utilizá-lo para a fabricação do'azotato 
de cálcio. 

4. — Azotito de sódio. — Para a fabricação dêste sal, os gases 
que sáem das torres de absorpção ácida, contendo ainda, como 
vimos, cêrca de 2 % de outros compostos do azoto, e constituindo 
os gases da cauda, passam às torres de absorpção alcalina, de 
ferro ou de madeira, onde se depuram, ficando apenas com cêrca 
de 3 % de compostos estranhos; nestas torres, que contêm car-
bonato de sódio ou sóda cáustica, formam-se o azotito e o azo-
tato do sódio: 

2 Az O2 + 2 Na (OH) = Na AzO3 + Na Az O 2 + H2 O 

o soluto é elevado e concentrado por evaporação, também num 
vaporizador Kestnei', abandonando-se depois em grandes reci-
pientes onde cristalisa, e deixando-se escorrer, para eliminar as 
águas-mães. 

A fabricação dos azotitos tem grande importância devido à 
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sua utilização na indústria das matérias corantes. A exportação 
não é porém de grande valor, devido ao facto de a Alemanha, 
país onde a indústria dos corantes está mais desenvolvida, o 
preparar em Christianssand (Badische Anilin und Soda Fabrik) 
mandando-o depois paru Ludwigshafen. 

5. — Preparação cio azotato de cálcio pelo processo Schloesing. 
— Uma modificação ao processo descrito, foi apresentada por 
SCHLOESING, dando bons resultados. Essa modificação consiste' 
em fazer passar os gases provenientes do forno Birkeland-Eyde, 
por cilindros colocados verticalmente numa caixa mantida a 
350°-400°, comunicando uns com os outros, por meio de tubos 
que os atravessam; os cilindros estão cheios de cal viva. Os gases 
que sáem do forno passam primeiro num exsicador, para lhes 
t irar tôda a humidade, atravessando depois os cilindros, e obten-
do-se deste modo o azotato de cálcio sem formação intermediária 
de ácido azótico. 

Segundo GRANDEAU, emquanto pelo processo Birkeland-Eyde 
o azotato de cálcio obtido doseia em regra cêrca de 12 °/o de 
azoto, pelo processo Schloesing obtém-se o mesmo sal com 14 
a 14,5 % de azoto. 

É evidente que o processo Schloesing tem vantagens, como 
obstar a uma grande perda do azoto, pois a absorpção dos com-
postos azotados pela cal faz-se quási integralmente, e ser de ins-
talação muito simples e económica. 

Parece-nos, porém, e adiante veremos porquê, que a insta-
lação para preparar o azotato de cálcio se deve aproveitar para 
a fabricação de outros produtos, logo que sejam de fácil venda, 
e isto, atendendo a que é preciso vender o azotato pelo mais 
baixo preço, se se quiser competir com o azotato de sódio chileno. 

6. — Outros processos. — As modificações- apresentadas até 
hoje, fizeram-se principalmente nos fornos. Diversos autores 
construíram novos fornos, sempre com o objectivo de realizar 
uma combinação mais completa entre o azoto e o oxigénio. 
Dentre os que a prática adoptou, os mais importantes são os que 
passamos a descrever: 

I. — Forno Schmnherr-Hessberger. — O forno de Schcenherr, 
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adoptado já em algumas fábricas norueguesas, consta essencial-
mente de um tubo de aço doce de Om, 10 e Om, 15 de diâmetro, por 5 
a 7 metros de comprimento. A parte superior, constituindo um dos 
electrodos é formada por largas placas arrefecida» por água. O 
electrodo inferior é formado por um comprido tubo de ferro ou 
cobre, arrefecido também pela água. O arco salta entre os dois 
electrodos, logo que se estabelece a oorrente. 

O ar, soprado por fortes ventiladores, passa algumas vezes à 
Volta do tubo, aquece-se ao seu contacto e penetra no tubo, aque-
cido a cêrca de 500° C., tangencialmente, impelindo o arco que 
se aíonga, produzindo-se dentro dêste uma corrente de ar vio-
lenta. Os gases que sáem contêm bióxido de azoto, numa concen-
tração mais elevada, do que a obtida no processo Birkeland-
-Eyde, segundo diz BERNSTHSEN. 

Do confronto dos resultados obtidos com estes dois fornos 
tiram-se as seguintes conclusões: 

a) o rendimento médio é sensivelmente Igual, pois varjâ entre 
570 e 600 quilogramas de ácido azótico por kilowatt-ano, o que 
representa para um forno de 750 kwts. um rendimento de 427 a 
450 toneladas de ácido.por ano; 

b) o forno de Schcenherr é mais simples do que o de Birke-
land-Eyde, e^de construção mais económica, devido a evitar-se o 
estabelecimento de um campo magnético; 

c) sob o ponto de vista da manobra, o forno Schoenherr é 
mais complicado do que o de Birkeland-Eyde, e além disso re-
quere uma vigilância muito mais assídua. 

O que parece é que o forno Schoenherr tem destinado um 
ótimo futuro, e tanto assim que instalado primeiramente pela 
Badische, a Sociedade Norueguesa do Azoto adoptou-o também 
em algumas das suas instalações. 

II. —• Forno Pauling. — Construído pelo professor austríaco 
H. PAULING, foi instalado pela primeira vez nas fábricas de 
Pratsch (Innsbriick) pertencentes à « Salpetersaüre Gesellschaft » 
e em 1908 começou a ser adoptado pela sociedade francesa ^La 
Nitrogéne» na fábrica de Roche-de-Rame (Briançon) que apro-
veita a energia fornecida pelas quédas do Biaisse, pequeno afluente 
do Durance. 

São construídos com tijolos refractários cintados de ferro. A 
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parte essencial, diz o sr. LAMY, é constituída por uma bainha 
vertical de tijolos refractários, na qual são colocados os dois 
electrodos de aço, ôcos e divergentes. Por baixo do intervalo que 
os separa, o ar chega por um tubo, e sopra o arco que salta 
entre os electrodos. Para que o intervalo de separação entre 
estes seja suficiente para deixar passar a corrente de ar, e para 
que esta seja regular e não extinga o arco eléctrico, alongando-o 
demasiadamente, os electrodos principais estão munidos de elec-
trodos auxiliares móveis, de cobre, conduzidos por uma crema-
lheira, o que permite o restabelecimento do arco quando êste se 
extingue. 

Sob a acção da corrente de ar, o arco alarga-se, formando 
uma chama que atinge lm,50 de altura, e proyoca a formação de 
vapores nitrosos e bióxido de azoto. 

Cada forno, diz |iinda LAMY, compreende dois arcos em série, 
utilizando-se na fábrica de Roche-de-Rame uma corrente trifásica 
alternada, com a frequência de 50 períodos e a tensão de 4.000 
volts. 

Os fornos existentes em 1912 desenvolviam cada um 500 ca-
valos, contando-se porém em breve elevar essa potência a 700 
na fábrica austríaca de Pratsch, têm-se obtido ótimos resultados 
com fornos de 1.000 e até 1.500 HP. 

O ácido azótico obtido vem com uma concentração de 60 
a 6 2 % . LAMY cita uma análise que indicou uma concentração de 
38°,9 B. 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 Siemens-Halske. —Neste forno, o ar é queimado 
num arco voltáico, soprado pela fôrça repulsiva de um magnete. 

Posteriormente a fábrica Siemens-Halske adoptou um forno, 
chamado de arco viajante, em que o arco se forma na parte infe-
rior do forno, onde os electrodos estão muito próximos, e depois 
pela acção da corrente de ar estende-se até ao alto do forno, ex-
tinguindo-se por fim, mas tornando a saltar de novo na parte 
inferior dos electrodos. 

Êste forno, como se vê interessante, não tem grande aplieação 
na fabricação dos adubos sintéticos, que é o que nos interessa no 
presente trabalho. 
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Além dêstes fornos existem, como dissémos, muitos outros, 
como os de Petersons, Kovalski e Mosciki, etc., com os quais 
não nos demoraremos. 

1. —Energia eléctrica. — O fim principal a atender nos pro-
cessos industriais para a fixação do azoto atmosférico é a obtenção 
da energia da forma mais económica. 

Em regra a fôrça motriz dos dínamos eléctricos é fornecida 
pela água. 

Sob êste ponto de vista a Noruega, o pais clássico das quedas 
de água, como diz o prof. BERNTHSEN, está em condições excep-
cionais. 

Segundo dados recentes, a Scandinávia dispõe de 14.000:0.00 
de cavalos, 7.000:000 dos quais pertencem à Noruega; mas há a 
atender a que, embora outros países disponham de potência hi-
dráulica igual, ou superior, o aproveitamento déssa fôrça em 
nenhum país é tão fácil como na Noruega. 

« O sistema hidrográfico da Noruega, diz o prõf. FRANCISCO 
BRAGA1, quási se reduz a isto: rios caudalosos que se expandem 
em profundíssimos lagos dormentes, e lagos que se escoam por 
torrentes bravíssimas, levando tudo adiante de si. Num pequeno 
quadrado de 28 quilómetros de lado, encontrei eu, -na minha 
carta de Thelemark, 54 lagos grandes e pequenos. » 

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

Svae lgfos — Not toden 
Lienfos  
W a a m a . . . . . . . 

40.000 H P . 
15.000 * 
55.000 » 

A união desta importantíssima sociedade com a «Badische 
Anilin und Soda Fabrik», com a « Farbenfabrik vorm. F. Bayer 
und Co » de Eberfeld, e com a «Aktiengesellschaft fur Anilin-
fabrikation», deu origem à formação de duas sociedades norue-

1 A Scandinávia. (Apontamentos de u m a v iagem na Suécia e No-
ruega) . Pôr to , 1894, pág . 129, 
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guesas, unia com o capital de 16.000:000 de coroas destinada ao 
aproveitamento das quedas de água, e outra com 18.000:000 de 
coroas destinada ao estabelecimento de fábricas para a prepa-
ração do salitre norueguês, por meio da energia fornecida pela 
primeira. 

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

A) Grupo de Nottoden, 96:400 HP. 

Svae lgfos 47.000 H P . 
Lienfos 16.900 » 
T infos 2.500 » 
F á b r i c a s de r e s e r v a . 30.000 » 

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 grande o 
facto de se conseguir fabricar nesse país azotato de cálcio por 
preço reduzido, deve atribuir-se principalmente à enorme facili-
dade com que se pode aproveitar a potência eléctrica. 

O preço da instalação do cavalo-vapor permanente nesse país 
é reduzidíssimo. Em 1912 era de 200 francos, isto é, cêrca de 
40$00 na nossa moeda. Em Portugal calcula-se hoje de 1.500$00 ! 
( E n g . FERREIRA DA SILVA). 

Nos Estados Unidos, como já dissemos, a tentativa efectuada 
pela companhia « Atmospheric Products » fracassou, e hoje, se-
gundo opiniões autorizadas, « deve-se abandonar a idea de pre-
parar adubos a partir do ácido azótico proveniente da oxidação 
directa do ácido atmosférico pelo processo do arco eléctrico, em-, 
quanto se não vencer os limites termodinâmicos ainda muito 
baixos da reacção. Poder-se há apenas esperar utilizar o pro-

B) Grupo de Saaheim1 227:000 HP. 

R j u k a n f o s I . 
R j u k a n f o s I I 

120.000 H P . 
107.000 » 
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cesso para a fabricação de ácido azótico, juntamente com outros 
produtos de preços mais elevados». 

8. — O preço do azotato de cálcio. — Segundo GUYE, o preço 
do quilograma de azoto do ácido azótico doseando 22,2% daquele 
elemento seria 1,15 francos se o ácido fôsse fabricado pelo pro-
cesso Birkeland-Eyde; o preço do azoto do azotato de cálcio fa-
bricado pelo mesmo processo seria de 1,25 francos, para uma 
riquesa de 13%. 

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

Segundo BROSSE e FLUSIN, em Nottoden a tonelada de ácido 
azótico custava 218 a 225 francos (doseando aquele 22,2 % de 
azoto), o que corresponde ao preço do azoto de 0,88 a 1.045> 
francos, isto é, $17,6 a $20,9 na nossa moeda. 

Os mesmos autores atribuem ao azotato de cálcio com 13 % 
de azoto um preço de 128 a 258 francos, variando pois o preço 
do quilo de azoto de 0,98 a 1,98 francos, o que nos parece uma 
variação de preços demasiado grande. 

Para se ver qual a influência do preço da energia hidráulica 
basta fazer notar que na mesma data o processo Birkeland, ins-
talado em França, fornecia a tonelada de ácido azótico por preços 
variando entre 305 e 350 francos, isto é, o quilograma de azoto 
custava entre 1,23 e 1,42 francos; o azotato de cálcio variava 
entre 225 e 322 francos, correspondentes ao preço de 1,73 e 
2,48 francos o quilo de azoto, portanto muito mais caro do que 
o que se obtém na Noruega. 

Quereríamos indicar os preços por que se tem vendido êste 
adubo no nosso país nos últimos anos. Não o conseguimos saber 
com precisão. 

O sr. prof. REBELO DA SILVA, num seu trabalho publicado 
em 1912, cita uma produção de 7.000 toneladas de azotato de 
cálcio ao preço de 38$00 cada, dizendo contudo que « estes preços 
são os dos mercados reguladores da Europa, pois em Portugal 
são muito mais elevados». 
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Hoje, com a extraordinária alta de preços, o azotato de cálcio 
nos portos de Dunquerque, Havre e Rouen, fica por mais de 
1.000 francos a tonelada1 . 

9. — Rendimento dos diversos processos. •— Os resultados que 
os diversos processos de fixação do azoto atmosférico dão na 
prática, são, como é de calcular, muito inferiores aos que a teoria 
indica. 

No princípio deste estudo vimos que a formação de uma mo-
lécula de bióxido de azoto exigia 21.500 cal. Logo, para a for-
mação de uma molécula de ácido azótico serão precisas 43.000 
cal., visto empregarem-se duas moléculas, de bióxido de azoto 
(50 gr.) ; essas 43.000 deveriam produzir 126 gr. de HAzO 3 . 

Ora, sabendo nós que 1 watt-hora equivale a 367 quilogra-
mas, e que 0,426 quilogrâmetros 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 arredondando 50. Logo 1 kilowatt-hora pro-
duzirá teoricamente 20 >< 126 gr., isto é, 2.520 gr. de acido azó-
tico. 

No entanto, tendo em consideração o vapor de água existente 
na atmosfera, o rendimento mesmo teórico deve calcular-se muito 
menor, cêrca de 120 gr. de ácido por kwtt-hora. Usando, porém, 
o ar sêco, com 50 % de hidrogénio, o sr. F. GROS, numa comu-
nicação recente feita à Academia de Sciências de Paris (29 de 
Março de 1920) diz ter conseguido uma produção de 90 gr . de 
ácido por kwtt-hora, empregando um forno desenvolvendo 200 
a 300 kwts. 

Deixando a teoria, e examinando os resultados obtidos até 
hoje na prática, vemos que, pelo processo Birkeland-Eyde, se 
obtém actualmente um rendimento de 65 gr . de ácido por kwtt-
-hora, portanto muito inferior ao rendimento teórico. 

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

1 La Cote industrielle, de 1 de Outubro de 1920, 
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Uma das razões, a principal, dêste pequeno rendimento é 
atribuída à deficiência dos fornos, no que respeita ao aproveita-
mento da energia térmica. 

O forno de Schcenherr utiliza a energia do modo seguinte: 

F o r m a ç ã o de Az O 3 % ! 
P e r d a s no a r re fec imento dos electrodos 40 % I 
P e r d a s p o r i r r ad iação 17 °/o} Ene rg ia uti l izada 33 % . 
Ene rg i a r ecupe rada nas caldeiras . . . . 30 % I 
P e r d a s nos r e f r i g e r a n t e s 10 % 

Dos 33 % da energia aproveitada, apenas 3 °/o é utilizada na 
formação do bióxido de azoto. 

Vejamos agora o que diz respeito ao forno Birkeland-Eyde: 

1 kilowatt-ano, co r re sponden te a 7.568:640 cal. 100 % 
F o r m a ç ã o de 600 quil de H Az O3 j c a L 2 7 5 0 / 

F o r m a ç a o de 285 quil , de A z O a . ) ' 
P e r d a s p o r i r r ad iação 567:650 cal. 7,5 % 
P e r d a s no a r re fec imento dos electrodos. ; . . . 567:650 cal. 7,5 % 
Calor dos gases à saida dos f o r n o s 6.226:200 cal. 82 ,26%. 

HABER e KOENIG, trabalhando com ar fortemente rarefeito, e 
sob uma pressão de IOOmm conseguiram obter um rendimento de 
10 °/g em bióxido 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 proporções iguais. HABER 
e KOENIG obtiveram por êste processo gases com 1 4 % de bióxido 
de azoto. Mas, estes resultados são apenas teóricos, e o primeiro 
processo não deu resultados práticos, emquanto o segundo é 
quási impossível de realizar em grande escala, devido ao custo 
da produção do oxigénio, e, além disso (BERNTHSEN) ao facto de 
uma grande parte dêste se perder em conseqüência da transfor-
mação incompleta dos gases. 

É de esperar que se consiga elevar o rendimento dos fornos, 
e se ainda se não conseguiu êsse melhoramento, foi sem dúvida 
devido à guerra que durante quatro anos absorveu tôdas as ener-
gias e desviou tôdas as atenções para o fabrico dos explosivos, 
sem olhar a despesas. 

Temo-nos referido à quantidade de ácido azótico produzida. 
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Notemos que a transformação deste em azotato de cálcio se con-
segue quási integralmente pelo processo Schloesing, aplicado em 
Nottoden, e que já descrevemos. Assim dos 600 quilogramas de 
ácido azótico produzidos por kwtt-ano, 598 são transformados 
em azotato de cálcio. 

10. — Produção do azotato de cálcio. — A produção dêste 
adubo tem aumentado de ano para ano, sensivelmente. 

Poderemos estabelecer o seguinte quadro: 

1904 1.600 toneladas 
1907 15:000 
1909 25.000 
191 2 128.000 
191 3 70.000 
1914 (1.° semest re) 35.000 
1915, 160.000 

Como se vê ainda está muito longe do salitre do Chile, e ate 
de outros adubos sintéticos que estudaremos. Mas, com a acei-
tação que já têem no mercado, deve actualmente produzir-se em 
quantidade muito maior. 

11. — Valor cultural do azotato de cálcio. — «• O azotato de 
cálcio é para o vegetal o que o chilo é para o animal», dizia em 
1908 um agricultor francês, A. EDMOND, numa carta dirigida ao 
engenheiro-agrónomo PATJL BERTRAND. Esta afirmação, dema-
siado categórica, não deve ser tomada como uma verdade indis-
cutível. 

MALPEAUX, que, como se sabe, tem dedicado muitos anos de 
trabalho à magna questão das adubações, chegava às seguintes 
conclusões, que se podem ler no Rapport du Conseil general du 
Pas-de-Calais, do ano de 1908: «o azotato de cálcio tal como o 
envia a fábrica de Nottoden, equivale por completo, quando não 
o ultrapassa, ao azotato de sódio ». 

Esta conclusão parece-nos perfeitamente justificada, princi-
palmente se a restringirmos um pouco, nos terrenos em que a 
cal não abunde, como sucede nos terrenos graníticos; emquanto 
o azotato de sódio trás para o solo apenas um elemento útil, o 
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azoto, sendo o seu valor cultural devido à transformação que 
sofre neste, pela acção da cal, o azotato de cálcio trás ao solo, 
juntamente com o azoto, a cal. 

Além disso, o emprego dêste último evita a introdução no 
solo de um elemento, o sódio, que quando não é inconveniente, 
é pelo menos desnecessário. 

F E I L I T Z E N indica os seguintes resultados com uma cultura de 
aveia, num terreno que, embora cultivado no ano anterior com 
leguminosas, não era rico em azoto: 

Palha Semente Co-
lheita 
to ta l Palha 

Excedentes 

Semente 

Sem adubo 
„ . ., , , IA. de sódio 
60 q u i l . / j j a d e j A d g ^ d o 

quil. Hl. quil. quil. quil. Hl. quil. 

Sem adubo 
„ . ., , , IA. de sódio 
60 q u i l . / j j a d e j A d g ^ d o 

2 451 
3.900 
4.362 

33,17 
46,67 
57 

1.700 
2 227 
2.700 

4 151 
6.127 
7.069 

1.448 
1.910 

13,50 
23,83 

577 
1.207 

2025 
2.917 

Donde resulta uma nítida vantagem do emprêgo do azotato 
de cálcio sôbre o do azotato de sódio. 

O mesmo agrónomo, em experiências realizadas com a ba-
tata, concluiu que, quer na qualidade dos tubérculos, quer na 
sua riquesa em fécula, o azotato de cálcio deu resultados sensi-
velmente melhores. Podemos reiinir os resultados obtidos no 
quadro seguinte, em que a colheita obtida empregando o adubo 
chileno é representada pelo número 100: 

Tubérculos Fécula 

Azotato de sódio 100 100 
Azotato de cálcio 119 122 

As experiências efectuadas com uma cultura de batatas, em 
Calvoerde e Buhlendorf, pelo dr. SCHNEIDEWIND, director da 
Estação experimental de Halle, e por M E Y E R , M Ü N T E R e G R A F F E , 

em 1906, deram o seguinte resultado, empregando uma adubação 
de 30 quilogramas por hectare: 

Produção por hectare 

Azotato de sódio 
Azotato de cálcio 

Calvoerde 
3.940 quil. 
5.240 » 

Buhlendorf 

3.770 quil. 
4.170 » 
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isto é, dando ao rendimento obtido com o azotato de sódio 
e valor 100, obtiveram-se com o.azotato de cálcio: em Cal-
voerde 133 e em Buhlendorf 111. 

Mas, nem tôdas as experiências têm dado o mesmo resul-
tado. Não podemos deixar de citar as experiências feitas na Ale-
manha e Áustria, e publicadas em 1514, por um grupo de agró-
nomos de nomeada, como SCHNEIDEWIND, SCHULTZE, IMMENDORF, 
HASELHOF, REITMAIR, HILTNER, LENG, etc. Dessas experiências 
feitas simultaneamente em Hamburgo, Bremen, Breslau, Hale e 
Iena, concluiu-se o que em certas culturas o salitre norueguês é 
um pouco superior ao do Chile, como se vê do quadro que segue: 

Azotato de sódio 
Azotato 
de cálcio 

Uma vez Duas vezes 

105 97 
Tr igo . . 105 105 
Cevada 100 103 110 
Aveia . . . 100 102 109 
Batata . , 100 103 102 
Be t e r r aba sacar ina . . 100 90 97 
Be te r raba fo r r ag inosa . . . 100 . 74 73 
Valor fer t i l i sante méd io . . . 100 97 99 

Como se vê, o emprêgo do azotato de sódio duas vezes pouco 
adianta, quando não diminui consideràvelmente a produção, 
como sucedeu com a beterraba forraginosa. O azotato de cálcio 
melhorou a produção obtida com o trigo, cevada, aveia e ba-
tata. Para a beterraba forraginosa é preferível o emprêgo do 
azotato de sódio, uma só vez. 

O valor fertilizante médio do azotato de cálcio, a que estes 
agrónomos • dão o coeficiente 99, vai dar razão à opinião de 
MALPEAUX sobre êste adubo. 

Ê interessante citar também as experiências feitas na 1.» Es-
tação Agronómica de Viena de Áustria, e propositadamente para 
comparar o valor fertilizante dos dois adubos. Delas tirou o seu 
autor a conclusão de que o azotato de sódio tem uma acção 
mais favorável do que o de cálcio nas plantas sachadas, estando 

Ttm. chim. pura t app., 2.» série. Ano V (1920) n.c' õ a 12 (Maio a Dezembro) 11 
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portanto em desacordo com o que temos dito. Reunidos, os re 
snltados foram: 

Excedentes (quintais/Hect.) 

Excedente t o t a l 
Sementes, 

raizes ou tubérculos Pa lha 

Azota to 
do 

Chile 

Azota to 
da 

Noruega 

Azota to 
do 

Chile 

Azotato 
da 

Noruega 

Azota to 
do 

Chile 

Azota to 
da 

Noruega 

C e n t e i o . • (19 e x p . 4 , 8 4 ,3 6 ,5 6 ,7 11 ,3 l i 

A v e i a . . (20 » ) 3,2 2 ,9 4 ,1 5 ,5 7 , 3 8 ,4 

B a t a t a s . (29 » ) 34,8 29 - - 34,8 29 

B e t e r r a b a (15 » ) 64,4 55 ,2 - - 64 ,4 55 ,2 

M i l h o . . . ( 4 » ) 10,1 7 ,6 — 10 ,1 7 ,6 

Terminaremos êste capítulo citando as experiências feitas em 
Moosacher (Baviera), com a cevada, em terra leve, com o fim 
de verificar qual o melhor emprêgo de adubos: 

Colheita t o t a l 

Azota to Azota to 
de cálcio de sódio 

82,7 8 2 
75 .7 70,7 
62 .8 77 

Poderemos, pois, dizer com M A L P E A U X , que o valor fertili-
zante dos dois adubos é idêntico: no entanto, deve notar-se que 
é interessante que isso se dê, quando o azotato de cálcio, é mais 
pobre em azoto do que o adubo chileno. Parece que êsse facto, 
se deve atribuir ao cálcio. 

I l I 

Cianamida de cálcio 

1. — Constituição química. — Para se compreender bem a 
constituição química deste adubo tão importante e de tãa largo 

E m c o b e r t u r a , 
E n t e r r a d o . . 
G r a d a d o . t • 
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emprêgo, recordemos as fórmulas dos compostos de que de-
riva. 

O ácido cianídrico Az == C-H, origina o ácido ciânico mediante 
a substituição do seu átomo de hidrogénio pelo radical oxidrí-
lico, ficando pois êste com a fórmula Az = C-OH. 

Por sua vez, do ácido ciânico pode passar-se para o cianato 
de amónio, substituindo o hidrogénio do oxidrilo pelo radical 
Az H i , o que se obtém fazendo-se reagir com o amoníaco ; 

C AzOH + A z H 3 = C A z 2 O H 4 ou Az = C - O . A z H 4 . 

O cianato de amónio desidratando-se dá a cianamida: 

G Az2 OH4 — H2 O = C Az2 H2 ou Az ,C - A z J] 

Os dois átomos de hidrogénio da cianamida podem ser subs-
tituídos pelo átomo bivalente do cálcio, dando assim a cianamida 
do cálcio, também chamada cal azotada 

C Az2 H2 + O Ca = C Az2 Ca + H2 O. 

2. —Descoberta da cianamida de cálcio. —O químico alemão 
ALBERTO FRANK, estudando em Charlotenburgo, juntamente com 
N. CARO, a preparação dos cianetos metálicos, para a extracção 
do ouro dos quartzos auríferos, notou que os carbonetos alca-
Iino-terrosos absorviam o azoto sob a influência do calor, a uma 
temperatura de 700° a 800°, formando a cianamida correspon-
dente. 

Obtiveram assim a cianamida de bário, cuja fórmula é 
CAz2Ba. 

Mais tarde e após novos estudos de FRANK, e de químicos da 
«Cyanid Gesellschaft» e da «Deutsche Gold und Silber Scheide 
Anstalt», segundo indicações de P F L E G E R , substituíram o car-
boneto de bário pelo carboneto de cálcio, mais fácil de obter, 
preparando assim a cianamida de cálcio. y 

As temperaturas que a reacção exige eram fáceis de obter, 
devido às recentes descobertas de MOISSAN e WILSON, no campo 
da electro-química. 
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A reacção que origina a cianamida, a partir do carboneto de 
cálcio, é : 

C2 Ca + Az2 = C Az2 C a C . 

FRANK, notando o preço elevado do carboneto de cálcio, 
propôs a substituição dêste por uma mistura de cal e coque: 

Ca O -f 2 C + Az2 = C Az2 Ca + C 

mas esta modificação, que foi empregada pela Sociedade Siemens-
-Halske, não deu resultados práticos apreciáveis. 

3. — Industrialização do processo Frank-Caro. — As experiên-
cias que se fizeram para a industrialização dêste processo, ex-
periências que obtiveram o maior êxito, devem-se à «Cyanid 
Gesellschaft»; mas a patente do processo foi imediatamente 
comprada por uma sociedade italiana, a « Societá Generale per 
la Cianamida», com sede em Roma, e a primeira instalação em 
grande para a nova indústria foi feita em Piano d'Orta (Pascara) 
em 1905. 

Devemos notar que POLSZENIUS obteve um produto muito se-
melhante à cianamida, realizando a reacção em presença de pe-
quenas quantidades de cloreto de cálcio, o que lhe permitia tra-
balhar a uma temperatura mais baixa, parecendo que o cloreto 
actuava como catalizador. Ao produto obtido assim chamou o 
seu autor Stickstoffkalk, isto é, azoto-cal, em oposição ao nome 
de cal-azotada ou Kalkstickstoff', porque também é conhecida a 
cianamida de cálcio. 

Apesar dêste processo ter sido adoptado pela Sociedade alemã 
dos adubos azotados (Gesellschaft fíir Stickstoffdungen) tem al-
guns defeitos, dos quais os principais são ser um produto higros-
cópico em extremo, e formar com facilidade o oxicloreto de car-
bono, inconveniente por deteriorar os sacos. Notando isto, CARLSON 
propôs a substituição do cloreto do cálcio pelo fluoreto de cálcio, 
mas na prática não se pode adoptar, devido ao alto preço dêste 
último. 

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

O primeiro obtém-se pelo processo de SIEMENS-HALSKE. O 
azoto pode obter-se ou pelo processo de LINDE-CLAUDE, de lique-
facção do ar, ou pelo de CARO, utilizando o óxido de cobre ao 
rubro. 

A) Carboneto de cálcio: 
Processo Siemens-Hahke. — O carboneto de cálcio quimica-

mente puro de fórmula C3 Ca, e pêso molecular 64, pela acção 
da água, desprende por quilograma 366,44 litros de acetileno, 
segundo as mais recentes investigações. 

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

A sua preparação pelo processo SIEMENS-HALSKE, faz-se com-
binando o coque com o calcáreo, sob a acção do arco eléctrico. 

O carvão é partido em pedaços de 20 a 40 quilogramas, de-
pois t r i turado e moído completamente, sendo por último intro-
duzido em fornos especiais. 

B) Azoto: 
1.° Processo Caro. — O ar, comprimido e completamente isento 

de anidrido carbónico, o que se consegue lavando-o com carbo-
neto de potássio, faz-se passar através da limalha de cobre, à 
temperatura do rubro-branco. 

O cobre incandescente fixa o oxigénio do ar, para formar o 
óxido de cobre, obtendo-se assim o azoto; êste é conduzido de-
pois a aparelhos de lavagem e secagem. 

O óxido de cobre formado, é reduzido num forno especial 
pelo gás iluminante, e aproveitado. 

2.° Processo Linde-Claude.—No processo de LINDE-CLAUDE, 
liquefeito o ar, aproveita-se a diferença entre os pontos de ebu-
lição do oxigénio e do azoto, para os separar. 

O oxigénio ferve a —182°,5 e o azoto a —195°,5. 
O processo de LINDE-CLAUDE é mais seguido do que o de 

N. CARO, devido a poder-se preparar simultaneamente o oxi-
génio. x 

Neste processo, num primeiro recipiente chamado recipiente 
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de azoto, faz-se ferver o ar líquido, enviando continuamente ar 
liquefeito em quantidade superior à do líquido evaporado. O re-
cipiente dé azoto comunica com um outro — recipiente de oxi-
génio, no qual se faz igualmente ferver o ar líquido de um modo 
contínuo. Por causa das diferenças do ponto de ebulição dos 
dois gases, o líquido do recipiente de oxigénio, é sempre mais 
rico em oxigénio, do que o do recipiente de azoto, visto não 
chegar aí senão depois de sofrer uma destilação parcial. 

Os vapores emitidos pelo recipiente de oxigénio vão para o 
exterior, emquanto os do recipiente de azoto são conduzidos 
para uma coluna rectificadora, para a parte média da qual se 
envia constantemente ar líquido com 21 °/o de oxigénio; e, para 
a parte superior da mesma, azoto puro. O líquido não evapo-
rado na coluna, volta ao recipiente de azoto. As misturas líquidas 
de azoto e oxigénio tem a propriedade de emitir vapores mais 
ricos em azoto do que elas próprias. Assim, o ar líquido com 
79 % de azoto e 21 % de oxigénio, emite a princípio vapores 
contendo apenas 7 °/o de oxigénio. Depois, seja qual fôr a riqueza 
em" oxigénio dos vapores emitidos pelo recipiente de azoto, a 
chuva de ar líquido que, como vimos, continuamente recebem 
desde a parte média da coluna, abaixa-lhes a riqueza em oxi-
génio para 7 % ; com a chegada do azoto puro na parte superior 
da coluna, o oxigénio desaparece. 

Provoca-se a obulição dos- líquidos nos dois recipientes, por 
meio de uma corrente de ar líquido, que passa numa serpentina, 
que aqueles têm no interior, sob a pressão de três ou quatro 
atmosferas. 

O azoto puro que sai da coluna rectificadora é conduzido ao 
forno da cianamida de cálcio. O resto é levado para um com-
pressor, onde sofre a pressão de 150 quilogramas passando de-
pois, juntamente com o ar liquido, a um aparelho de contra-
-correntes, -e por último à serpentina do recipiente de azoto, 
onde favorece a ebulição do líquido aí contido, e onde por sua 
vez se liquefaz, dirigindo-se depois para a parte superior da 
coluna rectificadora. 

O ar empregado neste processo é purificado por meio de 
umif lexívia de soda, para o desembaraçar do anidrido carbó-
nico, e perde a humidade que contém, depois de tratado pelo 
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cloreto de cálcio; no entanto, não se consegue isentá-lo por com-
pleto das suas impurezas, e as pequenas percentagens qua ainda 
fica contendo, às temperaturas excessivamente baixas a que se 
opera, solidificam e depositam, obstruindo por vezes os apare-
lhos, o que obriga a uma vigilância o mais cuidadosa possível. 

C) Preparação da cianamida de cálcio. 
Obtido o azoto e o carboneto de cálcio, prepara-se a ciana-

mida, fazendo a combinação dêstes dois produtos, combinação 
provocada pela temperatura resultante de uma resistência eléc-
trica. 

Os fornos em que se faz a reacção são muito simples. Des-
creveremos um dos empregados pela Sociedade Norueguesa do 
azoto, em Odda, e que levavam nos primeiros tempos uma carga 
de 300 quilos de carboneto, carga esta que hoje se eleva a 
450 quilogramas. 

Estes fornos são cilíndricos, de ferro, a que se adapta uiha 
tampa. A base do cilindro é constituída por um fundo falso, dei-
xando aberto um espaço por onde entra o azoto proveniente dos 
aparelhos de Linde, entrando depois êste gaz no interior do 
forno carregado de carboneto, por orifícios. O forno é atraves-
sado segundo o seu eixo vertical por uma vareta de carvão ligada 
aos electrodos. 

Para carregar o forno, procede-se do modo seguinte: esten-
de-se uma folha de papel espêsso no fundo do forno, sôbre a 
qual assenta uma primeira camada de carboneto, separada da 
seguinte por uma outra fôlha de papel, e assim sucessivamente, 
até o forno ficar completamente cheio, com camadas de carbo-
neto bem iguais, camadas que são apertadas quando se adapta 
a tampa do forno. 

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

Carregado o forno, estabelece-se a corrente, alternada, cor-
rente que atravessando o carvão, provoca uma temperatura de 
800° a 1.000°, que origina a combustão das folhas de papel, e 
conseqüentemente a entrada do azoto sob pressão. 

Recentemente a « Americon Cyanamid Co. » adoptou um forno 
construído em 1917 por G, E, Cox. que difere do. que descre-
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vemos em ter adaptado à parte superior um isolador para obstar 
às perdas de energia térmica. A azotação duma fornada exige 
de 24 a 36 horas. 

Para a fabricação da cianamida de cálcio as condições mais 
vantajosas são: azotação muito completa, durante o menor es-
paço de tempo possível, e com a máxima regularidade. 

D) Limites da reacção: 
Da reacção já citada 

C 3 C a - F Az» = C Az 2 Ca + C 

conclui-se que 64 quilogramas de carboneto puro, na teoria, 
absorvem 28 quilogramas de azoto, para darem 80 quilogramas 
de cianamida contendo 28 quilogramas de azoto, isto é, uma cia-
namida com 35 % de azoto. Logo, 100 quilogramas de carboneto 
puro, deveriam absorver 43,75 quilogramas de azoto. Daqui, 
facilmente se pode deduzir quais as quantidades de azoto, que 
carbonetos mais ou menos puros deveriam absorver. Teríamos 
então: 

100 quilogramas de: Absorvem (quilogr.) 
C2 Ca p u r o (366',44 de C' H2) 43,75 de azoto 
» » 81,87«/o (3001 » , ) 35,82 » » 
» » 80,5 %. (295" » » ) 35,22 » 
» » 80 % (293',12 » » ) 35 
» » 79,16 <Vo (2901 » , ) 34,63 » » 
» > 77,77 % (2851 » » ) 34,02 » 
» > 76,41 % (280' » > ) . . . . . . . . 33,43 » » 
» » 75,04% (275' » » ) 32,83 » 
» * 73,70 % (2701 » , ) 32^24 » » 

Isto no caso de ser completa a azotação. No entanto até ao 
presente ano de 1920, a maior riqueza em azoto de cianamida 
cálcica, obtida industrialmente, foi de 22,5 "/o, devemos notar 
que excepcionalmente, as percentagens mais vulgares variam 
entre 15 e 20%, aparecendo, também excepcionalmente, ciana-
midas com 1 2 % de azoto (prof. REBELO DA SILVA). 

Pôsto isto, é fácil estabelecer os limites da azotação: se 
64 gramas de carboneto puro deviam originar uma cianamida 
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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 °/o 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 é, 80,35 % . 
Se empregássemos um carboneto que desprenda 3001 de ace 

tilénio, isto é, com 81,87 % de pureza, deveríamos obter uma 
cianamida com 28,607% de azoto. Contendo esta 22 ,5% con-
cluímos que a parte azotada foi 

22 ,5x100 
" W O T " - = 7 8 ' 6 5 /o-

Procedendo dêste modo, podemos estabelecer o quadro se-
guinte, que nos mostra qual a percentagem de carboneto azo-
tado, na preparação da cianamida, e empregando o carboneto 
puro, o carboneto com 80 % de pureza (carboneto comercial) e 
o carboneto com 81,87 % (com 3001 de C2H2) . Teremos: 

Azoto 
b. c ianamida 

Percentagem azo tada > 

Azoto 
b. c ianamida Carboneto Carboneto Carboneto 

puro ' 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 produção de uma cianamida doseando 
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22,5 % de azoto, e preparada a part ir do carboneto comercial, 
já se consegue uma azotação de 80,35 % do carboneto empregado. 

Como detalhes de preparação, deve dizer-se que convém que 
o carboneto seja bem pulverizado para facilitar a combinação 
com o azoto. A reacção é fortemente exotérmica. O facto de não 
se conseguir uma azotação total deve atribuir-se ao azoto empre-
gado; na realidade, por mais cuidados que haja na sua prepa-
ração, êle contém sempre alguns gazes inertes, como argo, etc., 
que dificultam a acção; no entanto desde 1910 até hoje muito se 
tem progredido. 

Para muitos engenheiros, os resultados, por vezes infelizes, 
que têm sido constatados com o emprêgo da cianamida como 
adubo, devem atribuir-se a,o carboneto não atacado, e tanto assim 
que hoje, nas fábricas de cianamida, quando esta se destina à 
agricultura, se tem o cuidado de a desembaraçar do carboneto 
em excesso, por meio dum tratamento pela água ozonizada, que 
reduz a percentagem daquele a menos de 0 , 5 % . 

Recentemente, e a propósito do mesmo inconveniente, BAU-
MANN (Chemiker Zeitung, 21 de Fevereiro de 1920) indicava pro-
cessos de dar à cianamida uma forma idêntica à dos outros 
adubos azotados, sem elevar muito o preço do azoto. Um dêsses 
processos consiste em preparar o carboneto ácido de amónio 
AzH 4 H-CO 3 , t ratando o amoníaco da cianamida pelo anidrido 
carbónico dos fornos de cal; o valor fertilizante dêste sal é idên-
tico ao do sulfato de amónio. 

4. — Propriedades da cianamida de cálcio. — A cianamida, tal 
como é extraída dos fornos, é uma massa negra, com um cheiro 
nitidamente aliáceo, proveniente do carboneto de cálcio que 
contém. 

O trabalho de t r i turar a cianamida é um tanto perigoso, não 
só devido à sua causticidade, motivada pela cal que contém, 
como também ao acetileno que desenvolve em contacto com a 
água. 

A cianamida destinada á agricultura não convém ser pulve-
rizada, visto nesse estado ser de muito difícil emprêgo em co-
bertura, por ser muito volátil e ténue. Além disso sendo espa-
lhada no terreno, a lanço, pode oçasionar feridas nas mãos, devido 
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à sua acção corrosiva. O falecido prof. GRANDEAU transcreve na 
sua obra já citada uma carta de um agricultor francês de Seine-
-et-Marne, em que se queixa dêste facto. 

Para obviar a estes inconvenientes, prepara-se a cianamida 
granulada. Nas fábricas francesas e suíças adopta-se o processo 
Mauricheau-Beaupré, baseado na acção que o óxido de ferro e de 
alumina tem no endúcecimenco da cianamida. 

Na Alemanha granulava-se a cianamida, juntando-se a esta, 
depois de hidratada, 4 a 5 % de alcatrão, que a torna menos pul-
verulenta. Este processo só pode ser empregado próximo da época 
de utilização da cianamida como adubo, porque com o tempo, o 
alcatrão desaparece por evaporação, e ela torna-se de novo pul-
verulenta. Êste inconveniente evitou-se empPegando em vez de 
alcatrão o asfalto, em percentágens variáveis conforme as dimen-
sões dos grânulos. 

Em Abril do ano findo, o sr. P. SAVES, em França, apre-
sentou um novo processo para obter a granulação, que consiste 
em misturar à cianamida silicato de potássio, que, como se sabe, 
tem um grande poder aglutinante. A mistura é malaxada, sêca e 
tr i turada, obtendo-se grânulos inodoros, e sem os inconvenientes 
apontados. Esta granulação, além de atenuar as perdas de azoto, 
sob a forma de amoníaco, apresenta a vantagem de o silicato de 
potássio se decompor lentamente no solo, passando ao estado de 
carbonato, assimilável pelas plantas 

K2 Si O3 + CO2 -f H2 O = H2 Si O3 + K2 CO3. 

5. — Composição da cianamida. — A cianamida empregada no 
comércio não é, evidentemente, pura. Contém sempre, pelo me-
nos, carbono e cal. Segundo KERSHAW contém 55 a 57 % de cia-
namida pura. FRANK indica percentagens levemente mais ele-
vadas de 57 a 63 °/0. 

PLUVINAGE indica as duas análises seguintes: 

N.° 1 
Azoto 15,5 % 
Ca rvão 15 % 
Cal 60 % 
Fe r ro , a lumina, etc. 9 , 5 % 

N.0 3 
Azoto 19,21 % 
Cal 54,85 % 
Ca rvão 13,93 % 
Ou t ros corpos . . . 12,01 % . 
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6.—Energia necessária. — À « Cyanid Gesellschaft» produz 
250 quilogramas de cianamida por cavalo-eléctrico. 

Segundo FRANK, obtêm-se 2 toneladas de carboneto de cálcio 
por kilowat,t-ano; ora, como no actual estado da indústria, 
2 . 0 0 0 quilogramas de carboneto se combinam com 5 0 0 quilo-
gramas de azoto, precisaremos de 2 kilowatts-ano para obter 
uma tonelada de azoto; sabida a relação que há entre o kilowatt 
e o cavalo, vemos que êsses 2 kilowats correspondem a 2,66 HP. ; 
contando, porém, com a energia necessária aos tratamentos a 
que a cianamida ainda tem de ser sujeita, podemos arredondar 
êsse número para três. 

No entanto, ERLEWEIN calcula apenas 2 kilowatts para a 
preparação completa de uma tonelada de azoto cianamídico. 

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 máximo do 
330 quilogramas. Logo, 1 kilowatt produziria 1,33 x 3 3 0 = 438,9 
quilogramas, número êste que condiz com os dados de N . CARO, 
que diz que uma oficina dispondo de 12:000 HP. pode fornecer 
anualmente 20.000 toneladas de cianamida, o que corresponde à 
fixação de |150 quilogramas por kilowatt-ano, rendimento, como 
se vê, muito superior ao atingido no processo Birkeland-Eyde. 

7. — Preço da cianamida. —Do que dissémos até agora, con-
clui-se que o preço da cianamida está dependente dos três facto-
res : o calcáreo, o carvão e a energia eléctrica; ou, por outros 
termos, do carboneto de cálcio e da energia. 

Num artigo publicado no «Bulletin de 1'Association Italo-
-Française pour Texpansion économique», diz-se que o preço da 
cianamida em França se pode calcular aproximadamente por meio 
da fórmula: 

80 fr . +3 .500 K + 0,75 r - f 0,02' 

em que K é o preço do kilowatt-hora, r o preço da tonelada de • 
carvão, e o da tonelada de electrodos, e S o dos sacos. A fór- á 
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 o preço , 
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de 300 a 310 francos da tonelada de carboneto, o preço do qui-
lograma de azoto de cianamida seria de 1,70 a 1,80 francos, de-
vendo baixar dentro de quatro anos para 1,05 a 1,35 francos, 
correspondente a 210 a 270 francos por tonelada de cianamida. 

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

Em Julho de 1914, a cianamida, em França, vendia-se a 
266,50 francos. Durante o período dà guerra podemos dizer que 
não houve preços marcados, devido à utilização das fábricas na 
preparação de explosivos. 

Em 1919, oscilou entre 520 a 650 francos. No actual ano de 
1920, a alta foi enorme. Assim, nos meses de Abril e Junho, o 
preço e r a : 

Cianamida S. P . A., g r a n u l a d a (20-21%) . • • 
em pó (17-18 % ) 

» > (19,5-20,5%) 

Blais recentemente ainda, em 15 de Agosto, a cianamida gra-
nulada com 2 0 % de azoto era vendida a 1.575 francos, subindo 
11 dias depois, a 26 de Agosto, para 1.590 francos! 

Por outros termos, em Agosto passado o preço do quilograma 
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 preço 
porque será vendida no nosso país, se atendermos à desvalori-
zação enorme que a nossa moeda tem sofrido. Partindo do valor 
do franco, que pouco tem baixado de $30, sendo no momento 
em que escrevemos muito superior, os preços citados correspon-
dem na nossa moeda a (1.590 francos) 477$00 por tonelada de 
adubo, ou 2$38 por quilograma de azoto! 

Tudo leva a crer que, a não ter estalado a guerra europeia, 
e o resultante agravamento de preços, já hoje o preço do azoto 
da cianamida fôsse inferior ao do azoto do azotato de sódio. 

Temos, pois, de nos sujeitar à compra dêste adubo por preços 
elevadíssimos. 

A solução para êste caso, de se preparar a cianamida no 
nosso país, não nos parece muito viável pelo menos no actual 
estado de coisas. Partindo do princípio de se poder obter a 

1.200 f r an co s 
870 » 

1.000 
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energia eléctrica por preço razoável, mediante um contracto 
com qualquer empresa eléctrica, e isto evitaria a instalação pró-
pria que ficaria extraordinàriamente custosa, por efeito do preço 
da instalação do cavalo-eléctrico, teríamos ainda uma dificuldade 
enorme a vencer, derivada do preço por que teríamos de com-
prar o carvão. 

Talvez a preparação da cianamida como indústria subsidiária 
da do carboneto de cálcio, desse resultados práticos, permitindo 
alguns lucros. O carboneto, como é sabido, não se prepara no 
nosso país; o preço por que se vende actualmente é de molde a 
dar lucros. La Cote industrielle fixava-o em 15 de Agosto, em 
1.420 francos, isto é, a cêrca de 500$00 áo actual câmbio; como 
se sabe, o preço porque é vendido no nosso país é ainda maior. 

A questão de utilizar a energia das centrais eléctricas, quando 
trabalhando a pequenas cargas, merece uma especial atenção ao 
s r . KILBURN-SCOTT. 

A energia poderia ser aproveitada para a fabricação de adu-
bos, quando, por exemplo, as necessidades de iluminação não são 
grandes, o que sucede durante o dia; e, tanto isto pode ser que 
a fábrica de carboneto de Thornhill trabalha aproveitando as 
pequenas cargas da Companhia electro-motriz de Yorkshire. 

Na Itália, a fábrica de ácido azótico de Leynano utiliza 4.000 
kilowatts, fornecidos pela Sociedade Lombarda, para distribuição 
da energia eléctrica. 

Na índia Inglesa, obtiveram energia de um modo mais curioso, 
aproveitando as quedas de água das barragens de irrigação. 
A-pesar-de só durante nove meses no ano ser aproveitável a 
energia assim fornecida, obtêm-se 30:000 HP., e, segundo se cal-
cula, 37.000 toneladas de cianamida com 18 a 20°/o de azoto se 
produzem neste espaço de tempo. 

8 .—Produção mundial. — Em 1913, nove grandes compa-
nhias se dedicavam à fabricação dêsse adubo. Eram elas: 

1. «Société des Produits Azotes», com fábricas em Notre-
-Dame de Briançon (França) e Martigny (Suíça); 

2. « Bayerische Stickstoffwerke, em Trestberg (Baviera); 
3. « Aktien Gesellschaft für Stikstoffdungen», em Westere-

geln-Knapsack; 
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4. «North Western Cyanamid Co.», com fábricas em Odda 
(Noruega), Alby, Merakère e Johannisberg (Suécia); 

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

6. »Societá piemontesa di carburo di cálcio», em Aosta 
(Itália); 

7. «Societá Suffid», com fábricas em Sebenice e Almissa 
(Dalmácia); 

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

9. Sociedade Japonesa de Cianamida, em Osaka (Japão). 

A produção 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. M I È G E ) , 

Os dados mais recentes que obtivemos são os que o Boletim 
do Instituto Internacional de Agricultura publica, e que resu-
mimos no quadro que segue, sendo um tanto diferentes dos que 
o s r . MIÈGE d i z : 

Produção da c ianamida (toneladas) 

1912 1913 1914 1915 1916 

Alemanha 22.000 24.000 36.000 500.000 500.000 
Á u s t r i a - H u n g r i a 5.000 7.000 24.000 24.000 24.000 
F r a n ç a 7.500 7.000 7.000 80.000 100.000 
I tál ia " 10.304 15.000 16.000 25.000 20.000 
Suécia-Noruega 19.935 40.000 33.000 41.000 220.000 
Suíça 7.500 7.000 7.000 12.000 29.000 
Es t ados Unidos e Canadá . 14.000 48.000 64.000 64.000 64.00(1 
J a p ã o 5.199 7.000 . 7.000 24.000 24.000 

Totál 91.438 155.000 194.000 770.000 981.000 

Destes números, os que se referem à produção francesa e 
alemã não se devem tomar como absolutamente exactos: com-
tudo, representam, pelo menos, a capacidade de produção das 
fábricas existentes nesses países. 

Do quadro citado, a conclusão bem evidente que se podo 
tirar, é que a importância desta indústria tem aumentado muito. 

Faltam-nos dados para dizermos alguma coisa referente ao 
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nosso país. Procurámos nos anuários estatísticas publicadas até 
hoje, e nada encontrámos. No entanto, PLUVINAGE indica o nosso 
país como produtor e consumidor de um total de 1.000 toneladas 
de cianamida em 1911. 

9. — Acção da cianamida no solo. — A cianamida decompõe-se 
no solo, dando o carboneto de cálcio e o amoníaco: 

C Az2 Ca -f 3 H2O = 2 Az H 3 + Ca CO3. 

Segundo ULPIANI, a primeira decomposição que sofre no solo 
é em ureia e cal: 

C Az2 Ca + 3 H2O = CO (Az H2)2 + Ca (OH)2. 

Segundo LÕHNIS, a ureia não é mais do que um termo inter-
mediário, sendo os produtos finais da decomposição o amoníaco 
e o anidrido carbónico: 

C Az2 Ca + H2 O = C Az2 H2 + Ca O 
C Az2 H2 + H 2 O = CO (Az H2)2 

CO (Az H2)2 + H2 O = 2 Az H 3 + CO2. 

A transformação da cianamida no solo é devida pois princi-
palmente à acção da água. Para muitos autores, a acção dos 
micro-organismos do solo era de primacial importância. As expe-
riências de STUTZER e R E I S mostraram que a acção dos micro-
organismos não era indispensável; no entanto, nos solos vulgares 
têm influência, por provocarem a transformação da cianamida 
em amoníaco e ácido azótico. 

Das diversas experiências feitas para se estudar a acção dos 
organismos do solo, citaremos a que KAPPEN fez, com 1 0 0 gramas 
de terra contendo 50 cm2 de uma solução de cianamida de cálcio, 
a 6 6 % . 

Os resultados obtidos foram os seguintes: passado 1 dia, a 
terra esterilizada continha Osr-,00599 de azoto amoniacal, em-
quanto a não esterilizada continha 0®r-,00852; passados 3 dias 
continham respectivamente 0«r-,00724 e Osr-,01633; passados 9 dias, 
Osr ,01087 e Ogl'-,02663. 
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Provado assim que a acção microbiológica tinha importância. 
PEROTTI estudou quais as espécies microbianas que principal-
mente influíam, chegando à conclusão de que essa acção não 
deve ser atribuída a micróbios especiais, havendo contudo al-
gumas espécies que parecem favorecer particularmente a decom-
posição; essas espécies seriam a Bacteria vulgare, a B. kirchneri, 
a B. lipsiense, e a B. putridum; o Bacillus mycoides, o Uroba-
cillus Pasteuri e o U. Leubii. 

A nitrificação da cianamida no solo foi estudada por vários 
autores. Dêsses estudos os mais interessantes são os de WAGNER 
e d e MUNTZ-NOTTIN. 

As experiências de WAGNER feitas corn 250 gramas de uma 
terra arenosa, com 19,5 °/o de humidade, misturada com 5 gramas 
de marga, deram o seguinte resultado: passados 13 e 26 dias 
encontraram-se as seguintes quantidades de amoníaco formadas 
em relação ao azoto primitivo: 

13 dias 26 dias 
Com Osr,1 de Az da c ianamida 5 5 % 55 V 

« 0«r,2 s » » » 39 Vo 4 5 % 
» Osr, 3 » » » » 2 6 % 3 1 % . 

Comparando a formação do amoníaco, entre a cianamida e 
outros adubos, temos, representando por 100, a do azotato de 
sódio 

7 dias 14 dias 85 dias 64 dias 
Com 0»r,l de Az do azotato de sódio . 100 100 100 100 

» Of",1 » »• do sulfa to de amónio 12 51 94 89 
» 0«r,l » » da c ianamida - - 27 69 
V 0gr,2 » » da » . . . . . - - - 5 

WAGNER, empregando a cianamida de cálcio em soluções mais 
diluídas, notou que a nitrificação era mais rápida. Assim os nú-
meros que obteve com os três adubos foram: 

Ácido azótico formado 

12 dias 20 dias 33 dias 

Ni t ra to de Chile 0°"r,05 100 100 
Sulfa to de amónio 0^,05 . . . 88 94 -

Cianamida de cálcio 0sc,0125 99 98 
» » » 0sr,025 83 91 

- 7 S » » 0«r,05 . . . 1 26 60 

Stv, chim. pura e app., 2.' série, ^po V (1920) n.€* 5 B12 (Maio a Dezembro) 13 
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MÜNTZ e NOTTIN dão as seguintes quantidades de azoto nitri-
ficado em relação ao azoto misturado à terra, no fim de 5 dias 

Além do que temos dito, a cianamida de cálcio em parte pa-
rece transformar-se em cianamida CAz2H3 , a qual polimerizan-
do-se dá a dicianamida, que originou larga discussão sobre a 
sua acção no desenvolvimento vegetal. 

Dêsse caso trataremos adiante. 

9. — Valor fertilizante. — As experiências feitas com êste adubo 
em muitos países têm dado resultados por vezes discordantes. 

Principiaremos por citar as experiências a que entre nós pro-
cedeu o ilustre professor do Instituto de Agronomia, Dr. Luís 
REBELO DA SILVA. 'Sobre os resultados que obteve, diz o mesmo 
professor: «Das experiências que fiz em 1911, em solo arenoso, 
com a cianamida que encontrei no mercado, os resultados obtidos 
com as diferentes culturas permitiram-me chegar aos seguintes 
números, representando o seu valor fertilizante, comparado com 
o do sulfato de amónio, que é indicado pelo número 100: 

Qom a cu l tura do t r igo . . . . 48 (nos anos an te r io res 43) 
• » » do millio . . . . 68 ( » » » 88) 

» » da ba ta ta . . . 66 ( » » » 57) 

« Fiz uma experiência em ponto grande, continua o sr. prof. 
REBELO DA SILVA, em três geiras de terra, com a cultura do milho, 
em solo também arenoso, adubando com a cianamida de cálcio 
na dose de 200 quilogramas por hectare, e com escórias Tomás, 
tendo enterrado 4 a 5 dias antes da sementeira, e o resultado 
foi tão bom como o que se obtém com a adubação usual com o 
estrume de curral. Em vista do resultado alcançado com esta 
cianamida, conclui-se que era de boa quantidade, e que os maus 
resultados culturais, que têm sido observados, são devidos às 
más qualidades de cianamida que se encontram no mercado. » 

Das experiências, feitas na Alemanha e Áustria por um grupo 
de agrónomos eminentes, e a que já nos referimos, quando tra-

Sulfato de a m ó n i o . 
Cianamida de cálcio 

100 
88 
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támos do azotato de cálcio, podemos, no que diz respeito à cal 
azotada, resumir os resultados, dizendo: a cianamida aplicada 
no outono, para uma cultura de cevada, e enterrada profunda-
mente, deu melhores resultados do que em iguais circunstâncias 
o nitrato do Chile; enterrada superficialmente, pelo contrário, a 
cianamida mostrou-se um pouco inferior; esta inferioridade tor-
na-se mais frisante na primavera. Neste caso, ainda que enter-
rada três semanas antes da sementeira, exerceu uma acção pre-
judicial à germinação. Com a aveia as diferenças foram menos 
sensíveis tanto em relação ao azotato de sódio, como ao de cál-
cio, diferenças estas que quási desaparecem em solos argilo-
-calcáreos, mas que se acentuam nos solos arenosos. Contudo, em 
relação à colheita seguinte a acção da cianamida é em geral in-
ferior. 

Em Moosacher (Baviera), das experiências feitas para con-
frontar a acção da cianamida de cálcio e do sulfato de amónio, 
em terreno leve deram os resultados que se podem resumir no 
quadro seguinte: 

TTm pnTiortnvn En t e r r ada E n t e r r a d a 
CODertuia p ro fundamen te superHcialmente 

Cianamida Sulfato Cianamida Sulfato Cianamida Sulfa to 
(Por hectare) quil. quil. quil. quil. quil. quil. 

Colheita to ta l . . , . 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 amónio, se pode estabelecer o quadro de comparação entre os 
dois adubos: 

Colheita t o t a l Semente 

Sulfato Cianamida Sulfato Cianamida 

E m cober tu ra 100 
E n t e r r a d o 100 
E n t e r r a d o superf ic ia lmente 100 

94,48 100 99,36 
87,27 100 89,80 
77,57 100 87,81 

Logo, o valor da cianamida igualou quási o do sulfato de 
amónio, quando aplicado em cobertura, e principalmente na pro-
dução de semente. 

Experiências, também efectuados na Alemanha, para estudar 
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o valor da cal azotada como adubo deram os seguintes re-
sultados: 

Cianamida 
Azotato Sulfato -- •• — — — 

Culturas . de 
sódio 

de 
amónio Terreno 

turfoso 
Terreno 
arenoso 

Terreno 
argilo- Média Terreno 

arenoso -arenoso 

Centeio 100 93 71 77 - 74 
T r igo 100 54 - - 87 87 
Cevada 100 89 - - 75 75 
Aveia 100 97 67 85 86 79 
Batata 100 94 90 75 69 78 
Be te r raba sacar ina . . . 100 95 - 64 68 66 
Be te r raba fo r r ag inosa . 100 68 - - 72 72 

A cianamida deu melhores resultados em terrenos turfosos 
supra-aquáticos, principalmente com a batata; já em terrenos 
turfosos infra-aquáticos o resultado foi completamente desfavo-
rável. 

Citaremos ainda, para completar o que nos parece dever ser 
conhecido sobre o valor fertilisante dêste adubo, as experiências 
dos professores da Escola de Agricultura de Paris, srs. M A L P E A U X 

e L E F O R T , e a s d o s s r s . W A G N E R e G E R L A O H . 

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

Colheita 

Pa lha 
(quintais) 

84 
90 
95 

100 
94 
84 
88 
81 
61 

A cianamida de cálcio deu, pois,, os melhores resultados, 
quando empregada na ocasião de semear, e enterrada a Om

1IO, 
resultados superiores aos obtidos com o emprêgo do sulfato de 
amónio. 

Semente 
Hl. 

» { aplicada 15 dias an tes j superf ic ia lmente 120 
. j 1 de semear en te r r ada a Onn

1IO 135 Cianamida . • • < , . , — , „. . , . 
) aplicada na ocasiao \ superf ic ia lmente 136 
[ de s e m e a r . . . . f e n t e r r a d a a 0m, 10 145 
I em cober tura , 20 dias an tes de semear 111 

Sulfato de amó-J superf ic ia lmente , na ocasião de s emear 126 
nio ) en t e r r ado a Om

1IO, na ocasião de semear 131 
[ em cober tu ra , 20 dias depois de semear 106 

Sem adubo 106 
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Destas experiências, concluir-se-ia uma nítida vantagem da 
cal azotada sôbre o sulfato de amónio. 

WAGNER e GRELACH continuaram também a fazer o estudo 
comparativo da acção dêstes dois adubos. Para isso, escolheram 
para o seu campo de experiências um terreno argilo-calcáreo, 
que dividiram em talhões de 0,01 hectares de superfície, prèvia-
mente adubados com kaínite (1.100 quilogr.) escórias Tomás 
(800 quilogr.) e superfosfato (200 quilogr.) 

Com a cultura da beterraba, tiveram a seguinte produção, 
conforme o adubo empregado: 

Colheita Excedentes 
quil. quil. 

Sem adj ibo azotado 66.500 
Azotato de sódio (200 quil . /Hec.) 77.900 11.400 
Sulfa to de amónio (200 q u i l . / H e c . ) . . . . 77.300 10.800 
Cianamida en t e r r ada (200 quil . /Hec.) . . 78.800 12.200 
Azotato de sódio (400 quil . /Hec.) . 82.100 15.600 
Sulfa to de amónio (400 q u i l . / H e c . ) . . . . 76.600 10.100 
Cianamida, meio en te r r ada , meio ein co-

b e r t u r a (400 qui l . /Hec.) . 71.500 5.000 

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

A cianamida tem no entanto vantagens nos solos pobres em 
calcáreo, e em qualquer dos casos deve ser empregada ou jia 
ocasião da sementeira, ou poucos dias antes. 

WAGNER ao publicar o resultado das suas experiências, es-
crevia ao seu colega prof. BERNSTHEN, dizendo que o que con-
cluía das suas experiências era que o agricultor não devia pagar 
pelo azoto da cianamida mais de 8 0 % do preço do azoto de ni-
trato do Chile, ou do nitrato norueguês, de emprêgo muito mais 
cómodo, e mais apropriado â maior parte dos casos. 

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

Deve notar-se que em Piano d'Orta já se transforma a cia-
namida de cálcio em sulfato de amónio, e que várias'fábricas de 
« North-Western Cyanamid Co. » lhe seguem o exemplo. 
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Um último caso a citar: no princípio do corrente ano pu-
blicou a Gazeta de Franefort, um artigo em que se diz qae*« visto 
a cianamida não poder rivalizar com os outros adubos sintéticos, 
deveria dar lugar ao processo Haber, aproveitando-se as insta-
lações feitas para a obtenção do álcool». 

Hk 1 —A dicianamida.—Um dos pontos muito discutidos do 
emprêgo da cianamida como adubo é o que diz respeito à for-
mação da dicianamida, que como dissémos, resulta da decompo-
sição da cianamida.' 

No seu livro sôbre o azoto nítrico e a agricultura transcrevia 
Louis GRANDEAU uma carta de um agricultor francês, carta a 
que já nos referimos de passagem, consultando-^ sôbre o caso 
de, ao empregar a cianamida, ter tido resultados por completo 
desfavoráveis, como um atrazo grande na frutificação do trigo, 
uma colheita menor, e uma pequena produção de palha, 

Sôbre êsse caso, dizia o prof. GRANDEAU não poder explicar 
êsse insucesso «senão pela presença muito provável de um com-
posto muito venenoso, a dicianamida, de que o próprio dr. FRANK 
citou os efeitos tóxicos ». 

Em 1909, numa comunicação feita em Novembro à Academia 
das Sciências de Paris, pelos srs. LEMOIGNE, MAZE e VILLA, di-
zia.-se pelo contrário, que a cianamida quimicamente pura, num 
meio aseptizado, era nociva às plantas emquanto o seu polímero, 
a dicianamida, teria efeitos senão úteis, pelo menos neutros. 

Ora, sabe-se perfeitamente que a agricultura não emprega a 
cianamida pura, mas sim a cianamida de cálcio, e além disso 
que o solo agrícola não é de forma alguma um meio aseptizado, 
e portanto a observação daqueles senhores não vem a propósito, 
neste caso. 

Nesse mesmo ano de 1 9 1 9 , o sr. G . E . COWIE estudou, na 
Estação de Rothamsted, a acção da cianamida e da dicianamida 
no solo, concluindo que a cianamida decompondo-se com for-
mação de amoníaco favorece o desenvolvimento vegetativo, ao 
contrário da dicianamida, que, não sofrendo decomposição al-
guma, exerce, em grande quantidade, uma acção deprimente, e, 
se em pequena dose, não favorece nem prejudica. 

Em 1 9 1 8 o prof. MOLLER, da Universidade de Breslau, verifi-
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cando a opinião de ULPIANI e P E R O T T I , de que a cianamida era 
uma boa fonte de azoto para os vegetais, notou que os micro-
organismos do solo eram impotentes para a decompor. 

Portanto, poderemos concluir que a dicianamida, nas percen-
tagens em que se encontra no solo, tem uma acção absolutamente 
neutra sôbre a vegetação. 

11. — Outras aplicações da cianamida de cálcio. —Além do 
emprêgo como adubo, a cianamida de cálcio serve para a obtenção 
doutros produtos, devido à sua forte tendência pára se hidratar, 
e à facilidade de combinação com os metais. 

A partir dela obtém-se o amoníaco 

C Az2 Ca + 3 H2 O = Ca CO3 + 2 Az H3 

sendo êste processo seguido em Piano d'Orta para a preparação 
do sulfato de amónio. 

A partir dela se obtém o cianeto de cálcio, combinando-à 
com o carvão a temperatura moderada 

C Az2 Ca + C = (C Az)2 Ca. 

A partir da cianamida obtém-se ainda outros princípios a 
guanidina, a sulfurêa (ou tiurêa), de tão grande emprêgo na tin-
turaria das sedas, e que se obtém por hidrólise da cianamida de 
cálcio com o ácido sulfídrico. 

IV 

Azotetos metálicos 

Já vimos como se conseguiu industrialmente a combinação do 
azoto atmosférico com oxigénio e com o carboneto de cálcio, e 
conseqiiente formação do bióxido de azoto e da cianamida: ve-
jamos agora, como se conseguiu a formação de compostos biná-
rios do azoto com alguns metais, compostos estes a que na nossa 
nomenclatura química pertence o nome de azotetos. 
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1 . — Diversos processos para obtenção de azotetos. — Conhe-
cem-se muitos processos para a formação, no laboratório, de 
azotetos. Entre eles, citaremos o de M E H N E , um tanto compli-
cado, e consistindo em fazer passar uma corrente de azoto por 
uma mistura de óxidos de bário, silício, magnésio, titânio, va-
nádio e carbono, levada ao rubro. 

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

MEYER e STILLESEN obtiveram também um azoteto partindo 
de um sal metálico, e não de um metal puro, devido ao prêço 
dêste último. 

Mas os azotetos obtidos empregando qualquer destes pro-
cessos, não tiveram aplicação na grande indústria, devido ao 
facto que, como dissémos, preocupou já MEYER e STILLESEN : o 
preço dos metais com que se trabalhava. 

Começa então a pensar-se no emprêgo de um metal ou metais 
que pela sua abundância permitissem a industrialização, em con-
dições económicas, do fabrico de azotetos metálicos. 

A primeira dessas tentativas teve lugar na Alemanha, com o 
emprêgo da earnalite, minério muito abundante nas conhecidas 
minas de Stassfurt, e donde se poderia extrair o magnésio, e a 
part ir dêle preparar-se o respectivo azoteto. Essa tentativa não 
teve porém êxito, e actualmente a produção de azotetos metálicos 
limita-se aos de alumínio e de silício, dos quais o primeiro tem 
grande importância. 

2. — Azoteto de alumínio. — A formação do azoteto de alu-
mínio por meio do azoto e do alumínio, foi observada pela pri-
meira vez em 1862 pelos químicos alemães BRIEGLEB e GEUTHER, 
estudada em 1 8 7 2 por MALLET e mais tarde por F I S H T E R . Todos 
estes químicos notaram que o azoteto de alumínio formado des-
prendia amoníaco, quando tratado pelos alcalis. » 

O preço do alumínio tornava porém de grande dificuldade a 
industrialização do processo. A grande questão estava, pois, em 
encontrar-se um composto de alumínio, de obtenção económica, 
e de que fàcilmente se podesse extrair o metal. 

Em 1 8 9 5 , T . WILSON mostra que empregando a alumina se 
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poderia preparar o azoteto de alumínio, segundo a reacção 

dizendo ao mesmo tempo, que com o emprêgo do forno eléctrico, 
esta reacção não era difícil. 

A solução industrial do problema pertence porém ao químico 
alemão OTTO SERPEK, e à « Société Génerale des Nitrures ». 

A temperatura a que a reacção se efectua tem grande impor-
tância na percentagem do azoto fizado; assim, essa proporção 
sendo insignificante a 1.600° atinge um máximo entre 1.800o-
2.000°, decrescendo em seguida. 

OTTO SERPEK, observou, porém, que em vez de se empregar 
a alumina pura, se empregasse a bauxite, silicato de alumina e 
ferro, contendo muitas impurezas, a temperatura da reacção era 
notavelmente mais baixa, pois a 1.500° já se dava, atribuindo 
assim, às impurezas, uma acção catalítica. 

As bauxites apresentam composições muito variáveis, conhe-
cendo-se duas variedades, de distinção bem nítida; a bauxite ver-
melha, muito rica em sesquióxido da ferro, mas pobre em alu-
mina, e a bauxite branca, com uma elevada peecentagem de 
alumina, e pouco sesquióxido de ferro. 

A composição da bauxite branca, indicada pelos srs. dr. BA-
RONI e E M . MIÈGE é a seguinte: 

Al2 O ' 7 4 , 8 % 

É evidente que não convém empregar a bauxite vermelha, 
pois que contendo muito sesquióxido de ferro, êste reduzir-se-ia 
fàcilmente à elevada temperatura a que se trabalha, e o ferro 
metálico formaria uma liga com o silício e alumínio, em detri-
mento do azoteto de alumínio. 

AP Os + 3 0 -j- Az2 = 2 Al Az + 3 CO 

F e ' O 3 - . . . 
Si O 2 e T i O 2 

H 2 O 1 2 , 8 7 % 

3 , 5 % 
8,8% 

3. — Preparação do azoteto de alumínio.—Muito se tem es-
crito já sobre o Interessantíssimo processo Serpek; no entanto os 
trabalhos mais interessantes que tivemos ocasião de compulsar 
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são os da autoria dos srs. CAMILLE MATIGNON, professor do Co-
légio de França, e WALTER FRAENKEL, O primeiro publicado na 
Revue Génêrale de chimie pure et appliquée e o segundo no 
Zeitsehrift für Elektroehemie und agewandte Physikalische Chemiet  

ambas do ano de 1913. Nestes dois trabalhos, que em grande 
parte seguimos, se encontram dados interessantíssimos sôbre o 
assunto. 

a) Influência da temperatura. — Já dissemos que, em regra, 
a formação do azoteto de alumínio toma a sua maior intensidade 
às temperaturas de 1.800o-2.000°, e que empregando-se não alu-
mínio, mas a bauxite branca, essa temperatura pode ser um 
pouco mais baixa. 

SERPEK, em experiências feitas, obteve o seguinte resultado: 

DuraçSo da reacção Temparatura Azoto fixado 

2h,30ln 1.500° 1 8 % 
lh ,30m 1.600" 18 % 

45m " 1.700e 2 5 % 
20m 1.750° 3 0 - 3 5 % 

Estas experiências são citadas no trabalho de W . FRAENKEL, 
que acrescenta que «se êsses dados são exactos, não podem re-
ferir-se senão a um carvão excessivamente pulverizado, facili-
tando muito a acção do azoto ». 

No entanto, as experiências que citámos dão resultados, um 
pouco inferiores aos obtidos por INDRA e DONATH, devido, a nosso 
ver, a duração da reacção. 

Estes químicos obtiveram os seguintes números, notando-se 
que foi sempre de meia hora a duração da reacção 

Temperatura Azoto fixado 

1.350° 0 , 2 % 
1.400° 4,1 % 
1.450° 4 , 4 % 
1.500° 8 % 
1.550° 19 ,5% 
1.600° 24 ,5% 

Nota-se imediatamente a diferença brusca entre a percen-
tagem de azoto que se conseguiu fixar a 1.500°, e a fixada a 1.550°. 
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SERPEK dedicou-se, porém, ao estudo da influência que os ca-
talizadores tem sôbre a temperatura. Assim, conforme o carvão 
empregado for o coque, a grafite ou o carvão de madeira, a ve-
locidade da reacção é diferente. Além disso a reacção é também 
catalizada pelo hidrogénio e pelo ferro. 

JÁ o prof. MATIGNON notara que a fixação do azotp era mais 
completa quando, em vez de se empregar o azoto puro, se em-
pregava o amoníaco; contudo, o amoníaco, à temperatura da 
reacção decompõe-se nos seus elementos constituintes, azoto e 
hidrogénio; donde, era lógico concluir que o hidrogénio tinha 
uma acção catalítica sôbre a velocidade da reacção. 

SERPEK demonstrou que, efectivamente o hidrogénio e o ferro 
actuavam como catalizadores, permitindo trabalhar-se a uma 
temperatura mais baixa. Assim, uma mistura de alumina e carvão 
aquecida a 1.500° numa corrente de azoto, com uma pequena 
percentagem de hidrogénio, deu um produto doseando 12,85% 
de azoto; a mesma mistura, em presença de uma pequena quan-
tidade de ferro, mas sem hidrogénio algum, e aquecida nas 
mesmas condições, fixou apenas 7 , 7 % do azotó empregado; com 
a presença simultânea do hidrogénio e ferro, fixaram-se 27,07°/o 
de azoto (MATIGNON). 

Donde, resalta uma vantagem grande do processo Serpek, 
vantagem proveniente do emprêgo da bauxite branca, na qual o 
ferro que contém serve de catalizador. 

b) Influência cia pressão. — Este ponto foi estudado detalha-
damente por W . FRAENKEL, mas deve dizer-se que as suas expe-
riências foram feitas estudando, não a obtenção do azoteto de 
alumínio segundo o processo Serpek, mas sim a da cianamida de 
alumínio, pelo processo Peacock, cuja reacção é : 

Al2 O3 -+ 6 O + 3 Az2 = Al2 (C Az2)3 -+ 3 CO. 

No entanto, as condições da reacção são idênticas. 
Segundo PEACOCK a reacção dava-se nas melhores condições 

empregando, sob uma pressão de 500n,ra de mercúrio, uma mis-
tura de carbono e alumina na relação de 3 para 2,4. 

Ora FRAENKEL conclui das suas experiências o seguinte: com 
o azoto à pressão de 1 atmosfera, e uma mistura de duas partes 
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de alumina para uma de carbono, obtém-se, aquecendo-a durante 
1 hora à temperatura de 1.550°, um produto com 22,66 % de 
azoto. 

Variando a pressão, e a relação carbono/alumina, e mantendo 
a duração do aquecimento obteve: 

Pressfio do azoto RelaçSo AP O8/C Temperatura Azoto fixado 

I 1 ^ tmos fe ra 2 / 1 1.550° 22,66 «/„ 
500 3 / 2 , 4 1.550° 19 7o 
Í50 3 /2 ,4 1.550° 19,4 7o 
100 3 /2 ,4 1.350° l,37o/o 

250-300 2 / 1 1.550° 26,26 0/0 
350 2 / 1 1.500° 8,67 o/0 

Acêrca da reacção de SERPEK, aplicada industrialmente, isto 
é, da acção da bauxite sôbre o carvão e o azoto, não conhecemos 
experiências que indiquem qual é, duma maneira positiva, a in-
fluência da pressão sôbre a velocidade da reacção. 

O estudo que citámos, devido a W . FRAENKEL, sôbre esta 
reacção, considera ainda a concentração das massas de azoto e 
alumina que se combinam. Sendo a reacção reversível, o equilí-
brio dá-se quando a relação entre as concentrações dos produtos 
que se combinam, e a do azoteto obtido for constante, idêntica-
mente ao que dissémos quando tratámos do azotato de cálcio. 

c) Preparação industrial. — O êxito obtido pelo processo 
Serpek deve-se em grande parte à possibilidade de obter simul-
tâneamente o alumínio puro. 

A introdução em França do processo Serpek, cuja patente foi 
comprada por 8.000:000 de francos pela sociedade « L'Aluminium 
française» deve-se ao sr. BADIN, director da «Société des pro-
duits chimiques d'Alais et de la Camargne » e fez-se para a fa-
bricação da alumina, e do azoteto de alumínio como produto 
subsidiário. A obtenção da alumina pura passando pelo azoteto, 
e simultâneamente a preparação do amoníaco, a part ir dêste 
último, permite uma baixa de preço quer no alumínio quer no 
azoto. 

A êste respeito diz o prof. MATIGNON: 
No actual processo Bayer ataca-se a bauxite 'por uma lexívia 

de aluminato de soda concentrada a cêrca de 40° B., a uma tem-
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peratura de 150° C. correspondente a uma pressão de 6 a 8 qui-
logramas. Pelo contrário, operando com o azoteto, pode-se atacar 
êste último à ebulição, sob uma fraca pressão, com uma lixívia 
concentrada a 20-21°B. 

Segundo SERPEK, a transformação da bauxite em alumina 
custava 125,25 francos por tonelada de alumina pura, emquanto 
a transformação do azoteto em alumina custava cêrca de metade 
(63,80 francos). 

A dificuldade do processo de industrializar a descoberta de 
SERPEK estava na construção dos fornos. A resolução dêsse pro-
blema foi apresentada pela « Sociedade geral dos azotetos » na 
sua fábrica de St. Jean de la Maurienne. A primeira tentativa 
foi a da aplicação dos grandes fornos girantes empregados na 
indústria dos cimentos, que permitem recuperar o calor dos pro-
dutos formados. 

Surgiu, porém, um novo entrave, proveniente da elevadíssima 
temperatura a que era preciso sujeitar os fornos,, e de os mate-
riais refractários de emprêgo corrente, não resistirem a mais de 
1.600°. Convinha, além disso, que o material que revestisse inter-
namente o forno, fôsse mau condutor da electricidade para, pela 
sua resistência, originar a temperatura necessária. 

Ora, o próprio azoteto de alumínio reunia essas duas condi-
ções essenciais; portanto, a sua aplicação estava naturalmente 
indicada. 

A q u e s t ã o f o i r e s o l v i d a d o m o d o s e g u i n t e , q u e o p r o f . MA-
TiGNON h i s t o r i a , e q u e n ó s t r a n s c r e v e m o s : 

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

« A resistência ocupando assim o eixo do forno, era consti-
tuída por uma série de anéis de carvão, sobrepostos. 

«Tubos de carvão, atravessando a parede do forno, condu-
ziam o azoto às imediações da resistência eléctrica, para reagir 
com a mistura de alumina e carvão de que o forno estava cheio. 

«O azoto empregado não sofria purificação prévia, e o forno 
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funcionava do modo seguinte: estabelecida a corrente eléctrica, 
a reacção começa passados alguns minutos de aquecimento e os 
anéis atingem uma temperatura de cêrca de 2.500°. Á medida 
que o azoteto se forma a matéria contrai-se e produz-se um vácuo 
considerável em torno da resistência, vácuo que pode ser des-
feito de tempos a tempos, pela introdução de novas misturas de 
alumina e carvão, que logo originam novas quantidades cie azo--, 
teto. Produziu-se assim azoteto cristalizado com 30 a 33 °/o de 
azoto.» 

Com êste forno obtiveram-se, como se vê, resultados muito 
bons. No entanto, a Sociedade francesa fez construir fornos gi-
rantes para o que já tinha o azoteto de alumínio, que serviria 
para o seu revestimento interno. 

O forno girante é constituído essencialmente por dois cilin-
dros girantes, ligeiramente inclinados em sentido contrário, co-
locados um em cima do outro, e comunicando por uma das suas 
extremidades com uma câmara fixa. 

Na parte central do cilindro inferior está um forno eléctrico 
de fácil substituição. 

A bauxite, lançada pela abertura do cilindro superior, desce 
ao longo dêste, não só devido à inclinação, como também ao mo-
vimento de rotação de que os cilindros estão animados, e che-
gando à câmara fixa mistura-se com o carvão pulverizado. Esta 
mistura passa ao segundo cilindro, chegando à zona do forno 
eléctrico, onde se faz a combinação com o azoto, que é introdu-
zido pela parte inferior dêste cilindro, seguindo pois uma trajec-
tória contrária à da mistura de carvão e bauxite. 

Nas fábricas de St. Jean de la Maurienne cada forno é ali-
mentado por uma corrente de 10.000 amperes sob uma tensão 
de 230 volts. Cada um dos cilindros tem 25 metros de compri-
mento. No entanto, MIÈGE, no seu livro, diz que estão em cons-
trução (isto em 1913) fornos com 70 metros de comprimento por 
2,5 metros de diâmetro, consumindo cada um 8.000 kilowatts. 

Modernamente, simplificaram-se os fornos, construindo-se 
apenas com um cilindro, sendo a resistência eléctrica constituída 
pela própria mistura de bauxite e carvão. O funcionamento 
destes fornos é interessantíssimo. « Rien n'est impressionant, diz 
o prof. MATIGNON, comme la vue de son intérieur; Ies matières, 
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ã ces hautes temperatures ont une teinte legèremant bleutée, ce 
qui avait fait donner par Saint Claire-Deville, Ie nom de tempe-
ratures bleues aux temperatures avoisinaut Ie point de fusion de 
la platine. » 

d) Rendimento e preço do azoto. — Mesmo que a fabricação 
do ácido azótico, a partir dos azotetos, se fizesse em tôdas as 
fábricas de alumínio, é certo que a produção não poderia igualar 
a do azotato de sódio que hoje se consome, por isso correspon-
deria a uma produção de alumínio muitíssimo superior à que 
hoje existe, e essa produção ainda está muito longe de se obter. 

E M França, diz MIÈGE, se tôdas as fábricas de alumínio adop-
tassem o processo do azoteto, poder-se-iam fixar anualmente 
6.570 toneladas de azoto, correspondendo a 4S^3S0 toneladas de 
azotato de sódio. 

Mas, se a produção de azoteto fôsse unicamente para a obtenção 
do ácido azótico, o preço do azoto seria muito elevado, não po-
dendo rivalizar com o do azoto dos outros adubos sintéticos, e 
muito menos com o do nitrato chileno. Por essa razão, a pro-
dução do ácido azótico por êsse processo é pequena e subsidiária 
da do alumínio. 

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

Correspondendo esta quantidade à fixação média de 225 qui-
77 

logramas de azoto, o preço do quilo dêste elemento sairia a ^ 
francos, isto é, 0,34 francos, e a fixação desta quantidade re-
queria cêrca de 12 kwts-hora ( M I È G E ) . 

Segundo os dados mais recentes calcula-se o rendimento do 
processo em 2 toneladas de alumina por kwt-ano; ora como já 
se consegue fixar por cada tonelada de alumina 250 quilogramas 
de azoto, vê-se que se obtém 1,39 quilogramas de azoto por kwt-
dia. 1 

A produção de alumínio em 1912 foi de 65.000 toneladas. 
Pode-se calcular uma obtenção simultânea de 132.000 tone-

ladas de amónio. 

4. — Asoteto de silício.—Sôbre êste azoteto pouco há que 
dizer. Do mesmo modo que o azoteto de alumínio, não há ainda 
notícia do seu emprêgo directo como adubo. 
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Muitos processos se indicam para a sua preparação a maior 
parte dos quais se devem a SINDING LARSEN. 

MIÈGE diz qúe na Badische indicam a seguinte preparação: 
aquecer 75 quilogramas de sílica pulverizada com 25 quilogramas 
de carvão, em presença do azoto; misturar com 25 quilogramas 
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 silício, 
carvão e óxido de ferro, em presença do azoto. 

5.— Obtenção do amoníaco. —Os azotetos tratados conve-
nientemente podem originar o amoníaco, do qual, pelos processos 
usuais, se consegue obter o sulfato de amónio. 

A obtenção directa do amoníaco, faz-se, empregando o azo-
teto de alumínio, preparado pelo processo Serpek. Este, decom-
põe-se ràpidamente pela água 

2 Al Az + 6 H"-O = 2 Az H3 + 2 Al (OH)3 

sendo esta acção efectuada em autoclaves. 
Destilando o amoníaco, obtém-se um resíduo de alumina, por 

meio de catalizadores. Se, em vez da água, se empregar uma so-
lução de aluminato a 20" B, obtém-se o alumínio puro em lh ,30m 

ou 2 horas, sob uma pressão de 2 atmosferas. 
Decantadas as impurezas a alumina é autoprecipitada (pro-

cesso (Bayer). 
Obtêm-se 2 toneladas de alumina por kwt-ano (SERPEK) com-

binando-se assim 500 quilogramas de azoto. 
Já em 1890 H E M P E L obtivera o amoníaco, decompondo o azo-

teto de boro, 
B Az + 3 H5O = B (OH)3 + Az H3 

processo êste que não foi industrializado por, nessa data, ser de 
difícil execução devido à elevada temperatura que exigia (1.600°) 
e à pressão necessária de 50 a 70 atmosferas. Hoje, já são vul-
gares essas temperaturas e pressões. 

Em 1 9 1 3 , dizia SERPEK, referindo-se a êste processo, não 
crer que tivesse grande alcance industrial, por ser praticamente 
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impossível trabalhar em grande, acima de 1 .500° e de 50 atmos-
feras. 

E M 1909 aparecem duas patentes, uma americana de TESSIE 
DU MONTAY, para a obtenção do amoníaco pelo aquecimento do 
tetrazoteto de titânio, numa corrente de hidrogénio, e outra no-
rueguesa, de LANDMARK, segundo a reacção 

2 Ti Az2 + 3 C + 3 H2O = 2 Ti Az + 3 CO + Az H3. 

De todos estes processos, o mais seguido é o primeiro que 
citámos, aproveitando o azoteto de alumínio, produzido pelo 
processo Serpek. 

V 

Síntese do amoníaco 

A formação do amoníaco pela combinação directa dos seus 
elementos constituintes, hoje feita principalmente na Alemanha, 
devido aos estudos do químico F . HABER, é uma das mais im-
portantes descobertas da química moderna. 

Antes de entrarmos no estudo dessa síntese, veremos quais 
os processos de obter o azoto e o hidrogénio. 

I. — Azoto. — Já vimos, quando tratámos dos outros adubos 
sintéticos, que o azoto se pode obter por dois processos: o pro-
cesso de Caro pela oxidação do cobre ao rubro, e o processo de 
Linde-Claude pela liquefacção do ar e separação dos elementos 
predominantes nessa mistura. 

II. — Hidrogénio. — Hoje, existem muitos processos para 
obtenção de quantidades consideráveis dêste ,elemento. MIÈGE 
classifica-os do modo seguinte: 

í a) do sal mar inho . 
L 0 - P o r electrolise < b) da água . 

( e) d u m a lixívia de soda. 
2.° — Pela acção dos metais sôbre a água . 

í a) pela l iquefacção e dis t i laçâo 
3.° — Pela decomposição do g á s de água < f racc ionada . 

( b) pela acção da cal. 
Rev. chim. pura e app„ 2." série, Auo V (1920) N." 5 TI 12 (Maio B Dezembro) 13 
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4.° — Pela acção do silício e da a lumina sôbre a l ixívia de soda . 
a) de ca rbone tos d ive r sos 

5.° — Ex t r acção do h idrogénio dos ca rbone tos 
(acetileno, petróleo e 
a lca t rão) . 

b) do g á s de i luminação . 

Destes processos, há alguns que são de grande importância 
e nos quais nos demoraremos um pouco mais. 

1.°—Electrolise.— Pela electrolise do sal marinho obtêm-se 
200 metros cúbicos de hidrogénio (17,8 quilogr.) por tonelada de 
sal marinho empregado. 

A fábrica alemã «Griesheim Elektron », preparava por êste 
processo 7.000:000 de metros cúbicos por ano. 

A electrolise da água, realizada principalmente na Suíça, 
tem por um lado o inconveniente de produzir o hidrogénio bas-
tante caro, devido ao grande consumo de energia que requere, 
mas, por outro lado, tem a vantagem de permitir a obtenção si-
multânea do oxigénio. Sôbre êste processo dá o sr. MIÈGE os 
seguintes números: para uma produção de 300 metros cúbicos 
de hidrogénio por dia, o preço do metro cúbico calcula-se entre 
0,35 a 0,70 francos; se a produção diária for apenas de 60 me-
tros cúbicos o preço varia entre 0,50 a 0,90 francos. 

2.° — ^lcpao dos metais sôbre a água. — Êste processo já em 
1 7 9 3 foi empregado por COUTELLE, que conseguiu obter 450 me-
tros cúbicos de hidrogénio, utilizando a acção do vapor de água 
sôbre o ferro ao rubro. 

Recentementea «Internacional Wasserstoffgesellschaft», pre-
parava o hidrogénio por meio do gaz de água, obtido pela pas-
sagem do vapor de água sôbre o carvão incandescente. 

3.° — Decomposição do gaz da água. — É, como se vê, um 
processo diferente do adoptado pela « Companhia Internacional 
de Hidrogénio», porque neste caso não se utiliza o gás de água 
como agente redutor, mas sim extrai-se dêle o hidrogénio que 
contém. 

O gás de água, é uma mistura de hidrogénio, óxido de car-
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bono, anidrido carbónico e azoto, em que os dois primeiros pre-
dominam. 

Teoricamente, da acção do vapor de água sôbre o carvão in-
candescente devia resultar uma mistura composta apenas de hi-
drogénio e óxido de carbono; mas, na prática, produz-se sempre, 
em seguida a uma reacção secundária, algum anidrido carbónico, 
fixando-se também uma certa quantidade de azoto atmosférico. 

A sua composição média é a seguinte: 

Hidrogén io 45 % 
Óxido de ca rbono 45 % 
Anidr ido carbónico 7 % 
Azoto 3 % 

Tem um poder calorífico de cêrca de metade do do gás de 
iluminação, mas a temperatura da chama é mais elevada, devido 
a arder mais fàcilmente, e às perdas por irradiação serem me-
nores. 

Do exame da sua composição, conclui-se que deve ser muito 
tóxico, pela grande percentagem de óxido de carbono que contém. 

Para se obter o hidrogénio segundo o processo Frank, faz-se 
passar o gás de água, previamente privado de humidade, através 
do carboneto de cálcio, aquecido a mais de 300°. O óxido de 
carbono e o anidrido carbónico reagem com o carboneto, e for-
ma-se a cal, o carbonato de cálcio e o carbono: 

2 C2 Ca + 2 CO + CO2 = Ca CO3 + O Ca + 6 C 

ao mesmo tempo que a pequena quantidade de azoto que contém 
origina alguma cianamida de cálcio, pela bem conhecida reacção 

C2Ca + A z 2 = C A z 2 C a + C 

libertando-se assim o hidrogénio. 
Talvez que, associando-se ao carboneto de cálcio matérias 

inertes que favorecessem a absorção, se conseguisse trabalhar a 
uma temperatura mais baixa. 

No entanto, modernamente, consegue-se uma certa pureza do 
hidrogénio obtido, empregando o carboneto de cálcio puro, mas 
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não sôbre o gás de água tal como é, pois que êste é privado da 
maior parte do óxido de carbono e anidrido carbónico que con-
tém, fazendo-o passar sucessivamente por um depurador com 
cat, é por uma solução de cloreto ferroso. 

Outro processo indicado, é o de arrefecer o gás de água com 
o ar líquido, liquefazendo assim o óxido de carbono e solidifi-
cando o anidrido carbónico, o que facilitaria a separação do hi-
drogénio. Êste processo é aconselhado por FRANK, CARO e LINDE. 

A companhia do gás de Lyon faz passar o gás de água junto 
com o vapor de água sôbre o óxido de ferro a 400°-500°: 

Fe2 O3 + 4 CO + H 2 O = 4 CO2 + 2 Fe + H2 . 

Depois desta passagem sôbre o sesquióxido de ferro o gás de 
água passa a ter a composição seguinte: 

Hidrogén io 62,2 % 
Óxido de ca rbono 6,9 % 
Anidr ido carbónico 27,1 % 
Azoto . . . . 3,8 % 

Depois de obtida esta mistura, liberta-se da maior parte do 
anidrido carbónico, fazendo-a passar através da massa de água 
contida numa coluna de saturação, que o gàs atravessa de baixo 
para cima, no sentido contrário ao da água, que é mantida à 
mais baixa temperatura possível. 

Depurado por êste processo, o gás de água não apresenta os 
inconvenientes que apontamos e tem a vantagem de, com uma 
densidade menor do que a do gás de iluminação, ter um poder 
calorífico quási igual. 

Recentemente têm-se aconselhado muitos outros processos 
para depurar o gás de água, processos estes baseados na dife-
rença de viscosidades dos gases por que é constituído, etc. 

Pelo processo Frank obtém-se o hidrogénio bastante puro. 
Pelo processo de Frank, Caro e Linde, de depuração do gás 

de água pelo ar líquido, o hidrogénio que se recolhe vem com 
97 °/o de pureza, e antes da guerra era vendido de 0,15 a 0,18 f r . 
o metro cúbico; hoje, como é natural, estes preços são muito 
mais altos. 
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4.° — Acção do silício e alumínio sôbre uma lexívia de soda. — 
O hidrogénio obtido por estes processos não é barato, principal-
mente o que se obtém pela acção do alumínio sôbre a lexívia de 
soda. 

A reacção do alumínio com a soda tem de ser activada por 
um catalizador, e é a seguinte: 

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

e êste processo era utilizado pela companhia alemã « Oriesheim 
Elektron », a que já nos referimos. 

O emprêgo do silício é mais económico, devido à facilidade 
que há em obter êste metal, pela acção dò carvão sôbre a areia 
a uma alta temperatura, provocada pelo arco eléctrico; além 
disso a reacção: 

2 Na OH + H2O + Si = Na2 Si O2 -f 2 H2 

é de grande exotermicidade. 
O hidrogénio obtido é depois depurado e arrefecido, sendo 

necessários para obter 1 metro cúbico, 800 gramas de silício e 
1 . 2 0 0 gramas de sóda cáustica ( M I È G E ) , 

5.° — Extracção do hidrogénio dos carbonetos. 
A) Processo Matcholf. — É empregado em Friedrichshafen. 

Consiste em fazer explodir por meio da faísca eléctrica, e dentro 
de um cilindro resistente, o acetileno, mantido a uma pressão de 
4 ou 5 atmosferas. 

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

@ acetileno decompõe-se em carbono e hidrogénio 

C2 H2 = 2 C + H2 

obtendo-se assim juntamente com êste gás o negro de fumo. 
B) Processo Reucker- Walter. — Consiste na passagem de car-

bonetos diversos (petróleo, alcatrão, etc.) sôbre o coque, a tem-
peratura elevada, recolhendo-se depois o hidrogénio que se des-
prende. 
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C) Processo Achelhauser. — É o mais importante dêstes tres 
processos, e é seguido actualmente em quási tôdas as fábricas 
de gás de iluminação. 

O processo é no fundo sempre o mesmo: a acção do gás de 
iluminação sôbre o coque incandescente provoca o desprendi-
mento do hidrogénio, que era vendido a 0,12 e 0,15 francos o 
metro cúbico. 

O engenheiro G. CLAUDE diz que, acima dêste processo, se 
deve considerar um outro que já deve presentemente estar em 
exploração, e no qual, em vez do gás de iluminação, se apro-
veitam os gases provenientes dos fornos de coque, actualmente, 
diz G. CLAUDE, perdidos em imensas quantidades ou muito mal 
utilizados, o que é quási escandaloso nos tempos presentes, em 
que a escassez do carvão é um dos mais graves problemas mun-
diais. 

Uma fábrica de coque ordinária, produzindo 300 toneladas 
de coque por dia, fornece cêrca de 100.000 metros cúbicos de 
gás contendo 4 5 % de hidrogénio; poder-se-iam extrair mais de 
30.000 metros cúbicos dêste gás, o que permitiria fixar mais 
de 10.000 toneladas de azoto por dia, com um valor quási igual 
ao do próprio cóque. 

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

III . — Combinação directa do azoto e hidrogénio.—Falan-
do-se da síntese do amoníaco, avulta imediatamente o processo 
de Haber. No entanto já existiam anteriormente processos vá-
rios para provocar a união do azoto ao hidrogénio, embora em 
todos êles não se empregassem exclusivamente êsses elementos 
do que resultava obter-se não o amoníaco, mas outros compostos 
azotados. 

No processo Lambilly, faz-se passar uma mistura de hidro-
génio, azoto, água e anidrido carbónico pela esponja de platina, 
a 50°, obtendo-se assim o bicarbonato de amónio 

3 I I + Az -1- CO2 + H2O = (Az H4) H CO3. 
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Se, em vez de se empregar o anidrido carbónico, se empregar 
o óxido de carbono, também em presença da esponja de platina 
mas a 150°, obtém-se o formiato de amónio 

3 H ~f Az + CO + H2O = Az H4 H CO2. 

No entanto HEMPTINNE combinou o azoto e o hidrogénio pu-
ros, obtendo o amoníaco 

Az -j- 3 H = Az H3 

mas, logo que a temperatura de formação desça, o amoníaco de-
compõe-se, sendo pois necessário trabalhar a temperaturas menos 
elevadas, empregando catalizadores, ou sob pressão elevada. 

JOHNSON, em 1881, obteve Osr,0059 de amoníaco por hora, 
fazendo passar uma mistura de hidrogénio e azoto pela esponja 
de platina. O azoto de que se servia, era preparado por aqueci-
mento do azotito de amónio, e desembaraçado do seu óxido por 
meio de uma solução de sulfato ferroso; doutro modo não obtinha 
amoníaco algum. 

Nesse mesmo ano, W R I G H T mostrou, porém, que o amoníaco 
preparado por JOHNSON, era devido não ao azoto puro, mas sim 
à redução do bióxido de azoto que o sulfato não absorvera. 

Em 1 8 8 4 , RAMSAY e YOTJNG, no decurso do estudo, a que pro-
cediam, da decomposição do amónio, fizeram passar uma mistura 
de azoto perfeitamente sêco, e hidrogénio num tubo de vidro com 
limalha de ferro, aquecida ao rubro, não obtendo amoníaco 
algum. 

Servindo-se, porém, de azoto húmido, notaram que o amo-
níaco se formava ainda que em pequena quantidade, atribuindo 
o fenómeno à acção do hidrogénio nascente, proveniente da de-
composição da água. 

Passados cêrca de vinte anos voltaram-se as atenções para o 
assunto. 

PERMANN, em 1 9 0 4 , não obteve amoníaco, fazendo passar uma 
mistura de azoto e hidrogénio na relação de 73 em volume, por 
um tubo de vidro aquecido ao rubro; no entanto a mesma mis-
tura, passando pelo ferro ao rubro, e por outros metais, pelo 
amianto, pela pedra pomes, etc., deu uma certa quantidade de 
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amoníaco, atribuindo-se pois a esses corpos uma acção catalítica 
mais ou menos pronunciada. 

Nesse mesmo ano, HABER, em colaboração com YAN OORDT, deu 
uma nova orientação às experiências, apoiando-se nos métodos 
modernos da química-física, conseguindo resolver o problema. 

Processo Haber. — A primeira dificuldade que surge na pre-
paração sintética do amoníaco, é a impossibilidade de fazer reagir 
os seus elementos constituintes à temperatura ordinária. Ao 
rubro vivo, já a reacção se faz fàcilmente, mas esta pára logo 
que aparecem vestígios de amoníaco. 

HABER e VAN OORDT, em 1 9 0 5 , mostraram que a cêrca de 
1.000° a decomposição do amoníaco em azoto e hidrogénio é 
quási completa: assim a 1.020°, de 1.000 moléculas de amoníaco 
formadas, decompõem-se 9 9 9 , 7 9 moléculas, e nas mesmas condi-
ções uma mistura de azoto de hidrogénio forma apenas vestígios 
de amoniaco (assim, a 1.000° uma mistura de azoto e hidrogénio 
correspondente a 100 partes de amoníaco, forneceu-lhes apenas 
0,02 partes dêsse gaz). Nesse mesmo ano diziam estes químicos 
que « a part ir e acima do rubro nascente não havia catalizador 
algum capaz de produzir amoníaco, quando se operasse à tem-
peratura ordinária, e que mesmo sob pressão elevada, o equilí-
brio se estabelece em muito más condições para a síntese do 
amoníaco». 

NERNST, partindo do princípio, estabelecido pela química-
-física, de que a concentração do amoníaco aumenta com a pres-
são, fez as suas experiências sob pressões variando entre 50 a 
70 atmosferas, empregando como catalisadores o ferro e o man-
ganez. Os resultados a que chegou foram, contudo, insignifi-
cantes ainda. 

E M 1905, HABER e L E ROSSIGNOL obtiveram, trabalhando a 
30 atmosferas, resultados já um pouco mais animadores: a 1.000 
a percentagem de amoníaco a que chegaram foi de 0,00481 % e 
a 700°, 0,0221 % . 

YOST obtivera valores um pouco mais baixos, respectivamente 
0,0032% e 0,0174%. 

Nesse mesmo ano, HABER, que conseguira que a poderosa 
«Badische Anilin und Soda Fabrik » se interessasse pelo assunto, 
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dizia que a síntese do amoníaco não seria impossível, se se con-
seguisse submeter de uma forma contínua e sob pressão cons-
tante, a mistura gasosa à acção do catalizador, e eliminar por 
absorpção ou condensação o amoníaco formado. 

Em 1909 a patente alemã n.° 238.450, mostrava não ser indis-
pensável operar sôbre a mistura de um modo contínuo, logo que 
se elevassem as pressões a que se trabalha (100, 200 ou 250 atm.). 

Á pressão de 200 atmosferas, e a uma temperatura de cêrca 
de 700°, empregando como catalizador o ferro, preparado pela 
redução do óxido de ferro quimicamente puro, a massa de 
contacto ocupando 20 cm3, obtêm-se, com uma velocidade de 
250 litros, 5 gramas de amoníaco por hora, o que corresponde 
a 250 gramas de amoníaco por litro de Capacidade da câmara 
de contacto ( H A B E R ) . 

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

H A B E R , com a descoberta da notabilíssima acção catalítica do 
ósmio e do urânio, que permitiam a reacção efectuar-se a uma 
temperatura muito mais baixa, conseguiu o seu almejado deside-
ratum, industrializando a síntese do amoníaco. 

O emprêgo industrial do ósmio como agente catalítico não 
era conveniente, devido a ser um metal raro, e por conseqüência 
ao seu elevado preço; mas já não sucedia o mesmo com o urâ-
nio, notando ainda além disso, o prof. H A B E R que êle podia ser 
empregado quer no estado de metal puro, quer sob a forma de 
azoteto ou carboneto, logo que se tivesse o cuidado de empregar 
o azoto ou o carbono completamente isentos de humidade. 

Os rendimentos, em amoníaco, que H A B E R obteve empregando 
o azoto e hidrogénio na relação de 1 para 3, e com o urânio 
como agente de contacto, foram, a diversas temperaturas e pres-
sões, os seguintes: 

Rendimento em Az H3, à pressão de 
Tem-

peraturas 
1 atm. 100 atm. 200 atm. 

950° 0,0055 % 0,542 % 1,07 % 
850° 0 ,009 % 0 , 8 7 4 % 1 , 6 8 % 
750° 0 ,016 % 1,54 % 3,00 % 
650° 0 ,032 % 3,82 % 5,71 % 
550° 0 ,077 % 6 ,70 % 11,9 % 
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Por êste quadro, vê-se bem claramente, qual a influência da 
temperatura e da pressão; o rendimento cresce, por assim dizer 
proporcionalmente com a pressão; assim, quando a pressão passa, 
por exemplo, à temperatura de 650° de 10 atmosferas para 200, 
o rendimento passa de 3 ,02% para 5,71%. 

Havia, contudo, uma última dificuldade a vencer, e essa era 
a construção dos aparelhos que podessem resistir a semelhantes 
pressões. « A indústria, dizia o prof. BERNTHSEN em Londres, no 
7.° Congresso de química aplicada (1909), sabia já trabalhar bem 
com gases fortemente comprimidos, a temperaturas muito baixas; 
mas, ainda não construiu-aparelhos, podendo, sob um volume 
considerável, resistir a pressões muito elevadas, a temperaturas 
vizinhas do rubro. As autoclaves de ferro forjado, que a indús-
tria química utiliza, suportam apenas pressões de 50 a 100 atmos-
feras a temperaturas não superiores a 300°. Acima de 400° a re-
sistência do ferro diminui consideràvelmente ». 

Hoje essa dificuldade não existe; e muito recentemente o en-
genheiro G . CLAUDES a que já nos temos referido, dizia: 

«A questão da temperatura posta de parte, pode sempre em-
pregar-se o metal suficiente para que os aparelhos resistam com 
segurança, salvo quando se trabalhar sob pressões próximas de 
10.000 atmosferas, e nós não estamos nesse caso. » 

Para êste engenheiro, a verdadeira dificuldade está na ve-
dação dos aparelhos; mas, diz êle, quer se opere a 100 ou a 
1.000 atmosferas, é sempre a vedação absoluta que é preciso 
realizar, e a vedação a 1.000 atmosferas é mais fácil de realizar 
do que a 100 atmosferas, pelo motivo bem simples de, sendo o 
volume dos gases o mesmo, o aparelho a construir ser mais pe-
queno. 

Removidas, pois, todas as dificuldades, a «Badische Gesell-
schaft», estabeleceu em Oppau as instalações para a aplicação 
prática do processo Haber, instalações que foram extraordinaria-
mente ampliadas em fins de 1914 (após a vitória francesa do 
Marne), para a fabricação dos explosivos. Nelas se gastaram 
mais de 200 milhões de marcos, correspondendo pois a 50.000 
contos na nossa moeda, sendo essas instalações grandiosas, ver-
dadeiramente modelares. G. CLAUDE, referindo-se a elas, dizia 
recentemente; «se esta formidável fábrica, verdadeira cidade de 
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titans, que o visitante não pode percorrer sem espanto, cons-
titui um todo eminentemente complexo e delicado, de que, no 
dizer dos seus directores, não se poderia garant i r o seu funcio-
namento, se alguns dos engenheiros que a conceberam e cons-
truíram desaparecessem, não é menos verdade que êsse gigan-
tesco esforço teve o melhor resultado. Construída para uma 
capacidade de produção de 250 toneladas de amoníaco diària-
mente, ;a fábrica produziu 75.000 toneladas em 1917, e parece 
que mais de 100.000 toneladas em 1918, correspondentes a 500.000 
toneladas de sulfato de amónio! ». 

Estas palavras, expontâneamente saídas da bôca de um fran-
cês, deixam antever o que será a extraordinária instalação de 
Oppau. 

Rendimento do processo Haber. — Já vimos no quadro que 
atrás citámos, que, à temperatura de 550° e sob uma pressão de 
2 0 0 atmosferas, HABER obtivera um rendimento de 1 1 , 9 °/o de 
amoníaco. MIÈGE dizia que o rendimento industrial em 1 9 1 2 
seria de 8 %. No entanto, actualmente é bastante mais elevado, 
calculando-se que se obtenha já um rendimento de 13°/o. 

O processo Haber está já hoje industrializado fora da Ale-
manha. Nos Estados Unidos, a síntese do amoníaco efectua-se já 
em Sheffield (Alabama), onde, para uma produção de 10 tone-
ladas de amoníaco líquido por dia, a energia gasta com a pro-
dução de 1 tonelada de amoníaco, se calcula em 3.000 kwts-
-hora 

De tudo o que dissemos até agora, vê-se que no seu processo 
HABER não ultrapassa a pressão de 200 atmosferas, considerando 
já estas como extraordinàriamente elevadas. Mas, no processo 
de G . CLAUDE, que vamos indicar, a síntese do amoníaco faz-se 
utilizando as hiperpressões. 

Processo Claude. — GEORGES CLAUDE não se preocupa com o 
emprêgo de pressões elevadas. Segundo êle, como o aumento de 
pressão permite um maior rendimento em amoníaco, deve-se 

1 The Journal of industrial and engineering chemistry, vol. 12.°, 
n.» 9, S e p t . 1920, p á g . 850. 
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aumentar quanto possível aquela, passando muito acima das 
200 atmosferas de Haber. 

Já ao tratarmos do processo Haber, e quando nos referimos 
à questão da construção de aparelhos bem vedados, que resis-
tissem a pressões elevadas, citamos a opinião de G . CLAUDE, de 
que era mais fácil construí-los para resistir a altas pressões. 

Ora, o rendimento em amoníaco, que segundo os cálculos 
dêste engenheiro se obtém, é o seguinte: 

Tem-
peraturas 

536° 
607° 
672° 
740° 

Baseado nestes cálculos, CLAUDE, empregando pressões de 
1.000 atmosferas, chamadas já hiperpressões, obteria um rendi-
mento em amoníaco de 40 %, logo, claro está, que empregasse 
um catalizador conveniente. 

A questão dos aparelhos com que devia trabalhar foi resol-
vida por êle próprio. Assim, em 1917 apresentou aparelhos tão 
bem vedados, que carregados de gás a 1.000 atmosferas, e mer-
gulhados em água, não deixaram sair uma única bolha de gás. 
Para conseguir esta perfeitíssima vedação empregou o coiro em-
butido, que funciona tanto melhor quanto mais elevada fôr a 
pressão, pelo menos até à formidável pressão de 1.500 atmos-
feras. 

Em ensaios efectuados na fábrica de Montereau, com dois 
hipercompressores, o primeiro recebe uma mistura de azoto e 
hidrogénio (AZ-)-H3) à pressão de 100 atmosferas, eleva-a a 
300 atmosferas, passando depois a mistura ao segundo hiper-
compressor, que a comprime a 1.000 atmosferas. A vasão desta 
bateria é de 100 m3 por hora, podendo assim assegurar a fa-
bricação de 700 quilogramas de amoníaco por dia (24 horas), 
correspondendo a mais de 3.000 toneladas. «C'est done déjà 
bien plus que du laboratoire », diz com legítimo orgulho, CLAUDE. 

Á saída dos compressores, a mistura de gases passa aos tubos 

Rendimento 

200 atm. 400 atm. 600 atm. 800 atm. 1.0C0 atm. 

12,5 7o 21 Vo 29 V0 3 6 , 5 % 42 % 
7 , 3 % 13 % 18,8 Vo 24 % 29 % 
4,5 70 8,5 Vo 1 1 , 8 % 1 6 , 5 % 1 9 , 8 % 

3 % 5 , 8 % 7 , 8 % 11 % 1 3 , 8 % 
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contendo os catalizadores adoptados por CLAUDE, prudentemente 
encerrados em construções de cimento armado, na previsão de 
explosões. 

A percentagem de amoníaco, obtida praticamente, foi de 4 0 % . 
O processo de doseamento seguido consiste em receber o amo-

níaco numa solução titulada de ácido sulfúrico, medindo depois, 
num contador de gases, os gases não combinados. 

Actualmente CLAUDE alcançou um êxito retumbante, tendo 
êste ano a « Cumberland Coal Power and Chemical Lim. » adqui-
rido a patente para todo o império britânico. CLAUDE propõe-se 
utilizar o hidrogénio dos gases provenientes das cokeries de Cum-
berland, que contêm 5 5 % dêsse gás. 

O método seguido permitirá a separação do hidrogénio e dos 
gases residuais, que servirão de combustível para a fôrça motriz. 

A quantidade de hidrogénio disponível com os 200 fornos de 
coque de Cumberland pode produzir por ano 50.000 taneladas 
de sulfato de amónio. 

Por outro lado, logo que as experiências a que CLAUDE pro-
cede presentemente dêem resultados definitivos, será constituída 
uma sociedade inglêsa, a «Atmospheric Nitrogen and Ammonia 
Products Lim. », com um capital de 21500:000 libras, que indus-
trializará a síntese de amoníaco junto à cokerie de Allerdale 
(Great Clifton Cumberland)4 . 

Processo Parsons e Jenkins. — Em Janeiro de 1918, R. C. 
PARSONS e H . C. JENKINS obtiveram do govêrno inglês a con-
cessão de uma patente para um novo processo de preparação 
catalítica do amoníaco, que nas suas linhas gerais consiste no 
seguinte: o hidrogénio, produzido por electrolise de um cloreto 
alcalino, atravessa primeiro filtros de coque embebido em água, 
completamente privada de ar, por ebulição, e depois filtros, 
também bem secos, de coque ou porcelana. Os filtros, bem ve-
dados, não permitem a entrada do ar. O azoto é produzido pela 
liquefacção do ar. Antes da electrolise eliminam-se os sulfatos que 
o cloreto alcalino contém, por meio do cloreto de bário. 

1 Mining Journalj 8 de Maio de 1920, pág. 305. 
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Não conseguimos saber se êste processo já tem aplicação na 
prática, motivo por que nada mais sôbre êle podemos dizer. 

IV. — Oxidação do amoníaco. — Obtido o amoníaco, quer pelos 
processos modernos de síntese directa, quer pelos processos vul-
gares da química, procede-se à sua transformação em ácido azó-
tico, por meio de uma oxidação, e por último, a part ir dêste 
ácido, prepara-se ou o sulfato de amónio, ou azotatos diversos. 

No decorrer dêste ligeiro trabalho, temos tratado apenas dos 
novos processos usados na grande indústria dos adubos químicos 
sintéticos; continuaremos êsse caminho, mas agora não pode-
remos deixar de nos referir a alguns outros que têm dado resul-
tados práticos apreciáveis. 

Para se oxidar o amoníaco, muitos meios existem. De todos 
os mais recentes são os que o conseguem por métodos catalíticos. 
No entanto percorreremos os outros, resumindo o nosso estudo 
no seguinte sumário: 

1.° Método bacteriológico de MÜNTZ e LAINÉ. 

2 .° Método de SIEMENS-HALSKE. 

3.° Método baseado na electrólise de uma solução amoniacal. 
4.° Métodos catalíticos. 
5.° Processo de HAÜsser. 

1.° — Método cle Müntz e Lainé.—Das experiências a que 
procedera, BAUMANN concluía que a nitrificação podia ser devida 
a simples evaporação da água existente no solo e a outras causas. 
PASTEUR, porém, estudando as transformações da matéria orgâ-
nica na sua decomposição, notara a influência muito secundária 
do oxigénio atmosférico, quando não secundado pelos micro-
-organismos. 

Esta observação do grande sábio francês provocou estudos 
detalhados dos ilustres agrónomos MÜNTZ e SCHLOESING (pai), 
que mostraram nitidamente que a nitrificação do amoníaco no 
solo é devida aos micro-organismos. 

O amoníaco é transformado, primeiro em ácido azotoso, e 
por fim em ácido azótico. Cada uma das duas fases desta oxi-
dação é efectuada em separado por um organismo ou organismos 
diversos, dos quais um transforma o amoníaco em ácido azotoso, 
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não levando mais além a sua acção, e o outro transforma o ácido 
azotoso em ácido azótico, sem ter acção alguma sôbre o amo-
níaco, como foi perfeitamente demonstrado por MUNROE, OME-
LIONSKY e sobretudo WINOGRADSKY. 

Há assim no solo arável dois organismos já estudados: o fer-
mento nitroso e o fermento nítrico. 

Na morfologia do fermento nitroso distinguem-se duas formas 
fundamentais que caracterizam duas variedades: o nitrosococcus 
nitrosomonas de células lineares, elástico e móvel. 

Quanto ao fermento nítrico, é representado por uma única 
fo rma: o nitrobacter de WINOGRADSKY, linear e sem mobilidade. 

O método de MÜNTZ e LAINÉ consiste em espalhar sôbre um 
meio apropriado (a turfa ou o negro animal) bem arejado, e con-
tendo fermentos nitrificadores, uma solução amoniacal. 

Segundo os autores dêste método, empregando como solução 
amoniacal o sulfato de amónio, sôbre a turfa adicionada de cal-
cáreo, poder-se-iam obter 5.000 a 6.000 toneladas de azotato de 
cálcio por ano na superfície de 1 hectare. 

No entanto, o emprêgo do sulfato de amónio não seria muito 
para desejar, pelo motivo bem simples de constituir já de per si 
um adubo que dá bons resultados, e que tem de ser comprado, 
se bem que o seu preço tem de ser reduzido. 

O. que está indicado naturalmente é o emprêgo de soluções 
azotadas que possamos obter com facilidade e economicamente; 
neste caso estão, por exemplo, os esgotos das cidades, tão abun-
dantes e que na maior parte dos casos se perdem por completo. 

Devemos dizer que as experiências a que MÜNTZ e LAMÉ pro-
cederam mostram que o emprêgo das águas de esgoto não dá os 
resultados que seria de esperar, devido às grandes perdas de 
azoto que se dão, perdas que os autores calculam variando entre 
50 a 60 o/o. No emtanto, isso não é motivo para se desprezar o 
seu emprêgo. 

2.° — Método de Siemens-Halske.—Este método, que hoje é 
pouco empregado, baseia-se no facto de que, submetendo-se uma 
mistura de amoníaco e ar à acção do eflúvio eléctrico, se obtêm 
pequenas quantidades de ácido azótico, pela acção oxidante que 
o ozono, que se forma, tem sôbre o amoníaco. 

3.° — Electrolise de uma solução amoniacal, — A electrolise 
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de uma solução amoniacal faz-se, para se aproveitar o azotato 
de amónio que se forma num dos eléctrodos. 

Deve juntar-se à solução amoniacal um corpo que obste a 
que o ácido azótico formado se transforme por sua vez em amo-
níaco; em regra, usa-se para isso o cromato neutro de potássio. 

Além disso, porém, há um inconveniente, derivado do facto 
de, para se chegar ao azotato de amónio, se passar pelo azotito, 
que, sendo muito instável, decompõe-se em água e azoto, tor-
nando assim a oxidação muito incompleta. 

4.° — Métodos catalíticos. — A oxidação directa do amoníaco 
por meio do oxigénio do ar foi realizada pela primeira vez 
em 1 8 4 2 por KUHLMANN, que obteve como primeiro produto da 
reacção o bióxido de azoto 

2 Az H 3 + 5 O = 2 Az O -f- 3 H2 O. 

KUHLMANN, porém, obteve uma percentagem diminuta de amo-
níaco, por não conseguir evitar uma segunda reacção que se 
dava à temperatura a que era obrigado a trabalhar, e que ori-
ginava a decomposição da maior parte do amoníaco formado. 
Essa reacção era a seguinte: 

2 Az H 3 + 3 O = Az2 + 3 H2 O. 

Para a maior parte dos químicos de então, esta reacção era 
de tal modo importante que nada havia a esperar do processo 
na aplicação prática. 

No emtanto, modernamente foi demonstrado que não havia 
razão para se dizer isso. 

Os ensaios de KAYSER em Spandau (Alemanha) assim o mos-
traram. Este último, pretendia conseguir a oxidação de uma 
quantidade de azoto atmosférico equivalente à fracção do amo-
níaco queimado pelo catalizador. Essa pretensão, que hoje ainda 
é exagerada, atribui-a o prof. PASCAL, da Universidade de Lille, 
a uma confusão entre os compostos de azoto Az2O3 e Az2O4. 

A demonstração evidente de que era possível obter-se a oxi-
dação directa, por meio de catálise, do amoníaco, deve-se ao 
grande químico W I L H E L M OSTWALD, que o mostrou com as suas 
experiências industriais efectuadas em Yilvorde (Bruxelas). 
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Os diferentes processos hoje existentes, têm sido aplicados 
com maior ou menor êxito, e são: 

1." — Processo Ostiualcl-Barton. — Na primitiva patente de 
OSTWALD, diz o sr. MALPEAUX, a mistura de ar e amoníaco era 
aquecida por recuperação dos calores de saída, e passava pela 
platina; mas depois, o aquecimento eléctrico do catalizador per-
mitiu aperfeiçoar o método, facilitando regularizar a tempera-
tura, que desempenha um papel essencial. 

A combustão do amoníaco, faz-se em aparelhos a que os fran-
ceses chamam « convertisseurs », e que nós podemos chamar con-
versores, contendo os eatalizadores, mantidos à temperatura que 
a experiência mostrou ser mais eficaz. 

Os modernos conversores de OSTWALD-BARTON, instalados em 
Vilvorde antes da guerra, e hoje adoptados na França (Angou-
lême) e outros paises, são constituídos por dois tubos concên-
tricos, de 3n,,40 de comprimento; o interior é de níquel com 
0m,065 de diâmetro, e o exterior é de aço com 0m,100 de diâ-
metro, provido de uma janela de vigilância e de uma abertura 
por onde entram os gases. 

O catalizador está colocado num pequeno alargamento da 
extremidade superior do tubo interior, e é constituído por duas 
fitas de platina de 0m,02 de largura por 0m,0001 de espessura, 
uma completamente plana e a outra com pequenas pregas dis-
tantes 0m,001 umas das outras. O conjunto do catalizador forma, 
pois, um pequeno cilindro de O"1,02 de altura por O'1',065 de diâ-
metro, pesando cêrca de 50 gramas. 

A mistura gasosa entra pelo orifício do tubo externo, sobe 
pelo espaço anular compreendido entre os dois tubos, e atravessa 
a platina levada ao rubro por meio de um maçarico 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 substituído de três em três meses, 
visto que no fim dêste espaço de tempo está em regra alterado 
pelas impurezas que os gases contêm geralmente, pelas poeiras 
e até por vezes cristaliza com a temperatura elevadíssima a que 
está sujeito. 

Rev. chim. pura c apj>.., 2." série, Ano V (1920) a." 5 a 12 (Maio a Dezembro) 11 
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O conversor de OSTWALD produz 100 quilogramas de ácido 
azótico por dia, sendo pois o rendimento do catalizador de cêrca 
de 25.000 quilogramas de ácido, por metro quadrado 

A sociedade alemã que construía os conversores de Ostwald-
'Barton, parece que em 1915 instalou mais de trinta grupos ca-
pazes de produzir cada um e anualmente 15.000 a 17.000 tone-
ladas de amoníaco (MALPEAUX). 

No entanto, apontam-se alguns defeitos, como empregar um 
cataliza?H>r muito delicado, e a que não convém forçar as dimen-
sões, devido à fragilidade de enrolamento da platina. Além disso 
requer um grande gasto de platina, calculada em 500 gramas 
para uma produção diária de uma tonelada de ácido azótico. 
Disto resultou o aparecimento de outros tipos de conversores, ou 
simplesmente de catalizadores. 

2. — Conversor Parsons. — Neste, o catalizador é constituído 
por um cilindro de quatro camadas de rode de platina, de 0m,26 
de altura por 0m,225 de diâmetro, colocado no centro de um 
outro cilindro de pouco mais de 0m,50 de altura, por cêrca de 
0m,40 de diâmetro. 

O processo de PARSONS tem sôbre o de OSTWALD-BARTON a 
vantagem de permitir uma menor imobilização de platina; em-
quanto, como dissemos, êste último precisa de 500 gramas de 
metal para uma tonelada de ácido, o conversor de PARSONS imo-
biliza apenas 50 gramas. Além disso é bastante mais simples que 
o d e OSTWALD. 

O rendimento obtido varia entre 90 °/o para uma produção 
diária de 3 toneladas, e 94 °/o se a produção fôr um pouco me-
nor, 2,5 toneladas. 

3. — Conversores usados na fábrica de Oppau. — São os maio-
res que actualmente existem. Cada aparelho consta de uma caixa 
de cêrca de 4 metros de diâmetro por 5 metros de al tura; no 
primeiro têrço (inferior), da qual se estabelece uma pequena 

1 A superf íc ie do catal izador que é de 0,00408 m 2 (r X 0,065 X 0,02) ; 
p r o d u z , como dissemos, 100 qu i logramas de H Az O3, logo 1 m 2 p r o d u z i r á • 
100,00408, isto é, 24.509 qu i logramas . 
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abóbada formada por tijolos perfurados, sôbre a qual assenta 
uma camada de catalizador em bruto, recoberta por uma outra 
de O M , 20 a OM ,30 (Je espessura, de grão mais fino. Em vez de se 
usar a platina como catalizador, emprega-se o óxido de ferro 
activado por um processo especial. 

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

A temperatura do catalizador é de 700°-800°, e obtém-se um 
rendimento de 9 0 % . 

A produção por metro quadrado de catalizador é muito mais 
pequena do que a dada pela platina, e pode calcular-se em 3 to-
neladas, mas há a atender a que não há inconveniente em em-
pregar grande quantidade dêste último, por ser muito vulgar. 

4. — Conversores^da fábrica de Hcechst. — A diferença essen-
cial está no catalizador empregado. Os alemães empregaram 
nesta fábricacatal izadores formados por discos de Om,50 de diâ-
metro, formados por duas rêdes sobrepostas, com fios de 0m,00006 
de diâmetro, e com 1 . 1 0 0 malhas por cm. quadrado (PASCAL). 

Cada conversor produz 1 tonelada de ácido por dia. 
O rendimento é de 90 %. A produção por metro quadrado de 

catalizador é de 5 toneladas. 
O amoníaco empregado em Hcechst, fornecido pela fábrica de 

Oppau, é muito puro, o que faz com que os catalizadores possam 
conservar-se seis meses. 

Segundo RABINOWITZ ( 1 9 1 7 ) , para regular a oxidação do amo-
níaco, convém juntar à mistura de ar e amoníaco que se faz 
chegar à câmara de catálise, uma mistura de gases contendo 
mais azoto do que o que o ar contém. 

Não sabemos, porém, se os resultados obtidos demonstram 
essa vantagem. 

5. — Processo de Hceiisser. — Fazendo explodir uma mistura 
do hidrogénio e ar, o azoto dêste combina-se com o oxigénio 
transformando-se em bióxido de azoto 

A z H O2 = 2 Az O, 

o qual, em contacto com o ar, se oxida por sua vez dando o 
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peróxido 
2 Az O + O2 = 2 Az O"2. 

O peróxido de azoto, reagindo com a água em presença de 
um excesso de ar, dá o ácido azótico 

3 Az O2 -h H2O = 2 H Az O3 -(- Az O. 

Estas conhecidas reacções são o ponto de partida do processo. 
O prof. HCEÜSSER, demonstrou experimentalmente que se se ele-
var à mais alta temperatura a mistura gasosa, ou trabalhando 
sob uma pressão conveniente, o rendimento que se obtém em 
ácido azótico, é mais do que duplo do calculado teoricamente. 

O aparelho Hceüsser não é mais do que uma grande bomba 
cilíndrica, de aço, na qual se introduz o gás iluminante sob a 
pressão de quatro atmosferas, e ar quente a seis atmosferas. 
Provocada a explosão, dirige-se para o aparelho uma corrente 
de ar comprimido (0,2 atm.), obrigando a passar os produtos da 
combustão através uma serpentina resfriada, onde abandonam a 
água que simultâneamejite se formou. 

Das experiências efectuadas em Dortmund pela «Deutsche 
Stickstoffindustrie Gesellschaft», concluíu-se que, empregando 
uma mistura de duas partes de ar e uma de oxigénio previamente 
aquecida a cêrca de 300° C, e limitando a pressão inicial a três 
atmosferas, a temperatura provocada pela explosão atinge 1.700°, 
e o rendimento em ácido é de 130 gramas por metro cúbico de 
gás consumido; no entanto, em 1912, o prof. HCEÜSSER dizia que 
se se elevasse a temperatura a 1.900° o rendimento aumentaria 
para 200 gramas por metro cúbico. 

A companhia alemã acima indicada cedeu a patente do pro-
cesso a uma sua filial, que em 1913 construiu em Hamm (West-
phália) uma fábrica anexa aos fornos de coque de Wendel, e que 
nesse mesmo ano tratava diariamente 6.000 metros cúbicos de 
gás do coque, com um rendimento em ácido de cêrca de 170 gra-
mas por metro cúbico. 



O azotato de sódio e os adubos azotados sintéticos' 213 

VI 

Considerações finais 

Percorridos dum modo bastante resumido os divérsos pro-
cessos que actualmente existem para a preparação dos adubos 
sintéticos, podemos estabelecer o seguinte sumário: 

1.° — Processos empregando o arco eléctrico, dos quais o prin-
cipal é o de Birkeland-Eyde, com um rendimento máximo de 
600 quilogramas de ácido azótico por kilowatt-ano, exigindo por-
tanto a produção de 1 tonelada de azoto, cêrca de 8 kilowatts-ano. 

2.°— Processo da cianamida de cálcio, que no caso de se'em-
pregar directamente como adubo exige: 

a) produção de carboneto de cálcio, b) tratamento do carbo-
neto de cálcio pelo azoto puro sob a acção do calor, c) trata-
mentos diversos para isentar a cianamida de cálcio de algum 
carboneto, para a granular, etc. 

O rendimento dêste processo ê maior que o anterior, e para 
produção de 1 tonelada de azoto cianamídico são precisos 2 ki-
lowatts-ano. 

3.° — Processo do azoteto de alumínio, que se produz aque-
cendo no forno eléctrico a bauxite, o coque e o azoto. A fixação 
de 1 tonelada de azoto por êste processo exige 4 kilowatts-ano. 

4." — Processo da preparação sintética do amoníaco. — 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, não podemos ainda dar qualquer indicação exacta 
sôbre êsse caso. 

Dêstes processos, como vimos, o primeiro apenas se mantém 
na Noruega, onde a facilidade de obter energia eléctrica econo-
micamente e excepciona], pelas condições naturais dêsse país, a 
que já nos referimos. 

Mostramos, o mais rigorosamente que nos foi possível, os 
preços que têm atingido ultimamente os adubos sintéticos. 

É de todos conhecido, que o nosso país está 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 portanto do bom apro-
veitamento do nosso solo, constitui um serviço importantís-
simo. 

L I E B I G atribuía ao empobrecimento do solo, e à utilização 
inconsciente dos seus tesouros, o declinar das antigas civiliza-
ções. Ora, presentemente é bem fácil conservar a fertilidade dos 
terrenos, com o emprêgo dos adubos. 

A nós, competiria, não nos afastando do caminho que trilha-
mos, estudar quais as condições em que Portugal se encontra 
para produzir adubos artificialmente, evitando assim pagá-los 
por preços exorbitantes, dependentes não só da enorme alta que 
êles sofreram nos países onde se fabricam, como também da 
enorme depreciação sofrida pela nossa moeda. Esse estudo, 
porém, para ser rigoroso, demanda um conhecimento muito 
profundo dos recursos de que poderemos fàcilmente lançar 
mão. 

A nosso ver, não nos parece que presentemente estejamos em 
condições de produzir adubos baratos. 

Do que deixamos dito nos capítulos precedentes depreende-se;, 
que os processos indicados, exigem primeiro que tudo um gasto 
muito grande de energia. Ora, na utilização da hulha não se 
pode pensar, devido à crise que actualmente assoberba os pró- r 
prios países que a podem obter com muito maior facilidade do 
que nós; de modo que tôdas as nossas atenções se devem voltar . 
para essa outra poderosíssima fonte de energia, que é a hulha 
branca. 

Começa agora a pensar-se a sério no aproveitamento da nossa 
riqueza hidráulica, e a iniciativa particular é, sob êsse aspecto, 
digna dos maiores elogios; no entanto, a instalação das liidro-: 
-eléctricas levará ainda algum tempo. 

A maior parte dos nossos rios apenas podem fornecer energia 
no inverno, aproveitando-se as águas altas. Daí, a instalação dos 
cavalo permanente ficar muito cara, cêrca de 1.500$00, como já* 
dissemos. ( 

Contudo, diz o sr. engenheiro FERREIRA DA SILVA, as emprêsas ; 
hidro-eléctricas não desistem, porque podem contar com unia 
grande margem de lucros, dado o custo do cavalo-hora térmico; i 
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e assim, continua o mesmo engenheiro, teremos dentro em breve 
já aproveitados os seguintes rios: 

Rio Lima. — A oficina instalada nas quedas do Lindoso deve 
fornecer mais de 2.000 HP. permanentes, com uma potência 
muito superior em águas altas. 

O sistema Cávado-Rabagão deve dar uma potência perma-
nente superior a 42.000 HP., com uma instalação para cêrca de 
100.000. 

O sistema Mondego-Alva, calcula-se que forneça 23.000 HP. 
permanentes, com a instalação de 66.000. x 

No Côa a potência deve exceder 40.000 HP. * 
Isto, contudo, sem falarmos ainda no rio Douro, que pelo 

contrato com a Espanha, nos forneceria"200.000 IiP. , só na re-
gião chamada do Douro internacional, e os muitos outros rios 
que poderemos ainda aproveitar. 

Contudo, já o dissemos, não é por emquanto que podemos 
pensar no seu aproveitamento. E, a propósito, transcrevemos 
mais uma vez a opinião do ilustre engenheiro FERREIRA DA SILVA. 
Diz a êste respeito êste senhor: 

«Dentro de três anos as hidro-eléctricas principais terão rea-
lizadá a sua primeira étape, e mais de metade da potência indus-
trial portuguesa será substituída pela energia da hulha branca. 

«Dentro de cinco anos, a potência hidráulica disponível deve 
atingir, exceder talvez, as actuais necessidades da indústria. De-
pois, será o período de expansão industrial. O barateamento da 
energia tornará possível explorar indústrias novas, novas aplica-
ções. Desenvolveremos a produção dos adubos, pensaremos na 
fabricação dos aços eléctricos, na electro-moto-cultura, na elec-
trificação dos caminhos de ferro, etc. 

«Ao cabo de dez anos — é permitido esperá-lo — a maior 
parte das nossas riquezas hidráulicas estará aproveitada. Não é 
fácil imaginar o que será então o nosso país. Para atingir o 
mesmo resultado, queimando carvão, não bastariam 6.000.000 de 
toneladas. ; Não bastaria cada ano, aos preços actuais, um milhão 
de contos!» 

Como se vê, daqui a alguns anos, bem poucos, poderemos 
contar com energia eléctrica barata. Até lá, o seu preço não per-
mitiria, só por si, a industrialização dos adubos sintéticos. 
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Mas, é evidente que não é só com energia que devemos con-
tar. Muitos outros factores há a atender. Se em qualquer dos 
processos o azoto com que se trabalha é tirado da atmosfera, os 
outros corpos indispensáveis, não o são. Assim, para a fabricação 
da cianamida,- precisamos de contar com o carboneto de cálcio, 
que não é fabricado em Portugal, e que portanto nos fica ca-
ríssimo. A sua fabricação também não nos fica em conta actual-
mente, devido ao emprêgo do carvão que não existe no nosso 
país, e que portanto precisaríamos importar. 

A síntese directa do amoníaco, precisa, como se sabe, de hi-
drogénio e azoto. Ora, o hidrogénio prepara-se de muitas ma-
neiras, mas em Portugal, o processo que se seguia era o apro-
veitamento do gás de água, feito nas fábricas de gás; contudo o 
hidrogénio preparado não era em grande quantidade, e hoje não 
se pode pensar em aplicar êsse processo no nosso país. 

No Pôr to, a fábrica Minchin adopta o processo baseado na 
electrólise de uma solução alcalina, que parece dar bons resul-
tados, principalmente com os modernos aparelhos usados. 

Se se conseguisse ir buscar o hidrogénio à atmosfera, ter-se-ia, 
como dizia o prof. BERNTHSEN, resolvido elegantemente o pro-
blema; segundo WEGENER a 1 2 0 quilómetros de altura, a atmos-
fera é formada por hidrogénio puro, e a 70 quilómetros por uma 
mistura de 3 partes de hidrogénio para 1 de azoto. 

Mas, conseguindo no nosso país energia barata, é de crer que 
tôdas as dificuldades, que ora embaraçam qualquer iniciativa, 
não subsistam, e então será possível talvez, o prepararmos adubos 
sintéticos por preços convenientes; até lá, sujeitamo-nos aos pre-
ços dos que tivermos de importar, que, seja dito de passagem, 
são em bem pequena quantidade, atenta a grande necessidade 
que dêles temos. 

C O N C L U S Õ E S 

l . a — A preocupação de muitos autores, no que diz respeito 
à extinção dos jazigos de salitre chileno, não tem hoje razão de 
ser, não só pela riqueza ainda grande do solo dêsse país em 
caliche ^explorável, como também pela solução apresentada do 
aproveitamento do azoto atmosférico. 
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2. a— O aproveitamento do oxigénio e do azoto atmosféricos 
para a formação do bióxido de azoto, e conseqüentemente do ácido 
azótico e azotato de cálcio, apenas tem futuro na Noruega, de-
vido à quantidade de energia que exige a produção de 1 tone-
lada de azoto. 

3.a — Dos outros processos de produção sintética de adubos 
azotados, o que parece destinado a ter grande futuro é o da sín-
tese do amoníaco, quer pelo processo Haber, quer pelo processo 
Claude. A obtenção do azoto por êsse meio, é sobretudo econó-
mica nos países em que o carvão abunde, e em que portanto se 
possa tornar essa indústria anexa aos fornos de coque. 

4.a ;—A-fabricação da cianamida de cálcio, ainda que arras-
tando um gasto de energia maior do que a síntese do amoníaco, 
não deve ser abandonada devido às aplicações que pode ter, in-
dependentemente da agricultura, e â possibilidade de, a partir 
dela, se obter o amoníaco. 

5.a — O azoteto de alumínio restringe-se naturalmente aos 
países que possam ter facilidade em conseguir a bauxite 1 neces-
sária a essa indústria; nesses países o azoteto de alumínio per-
mitirá a produção do amoníaco por preço razoável, pois que se 
pode obter simultaneamente o alumínio. 

6.a — Das experiências culturais a que se tem procedido, prin-
cipalmente no estrangeiro, não se pode ainda hoje t irar uma 
conclusão certa do valor cultural dos adubos sintéticos. No en-
tanto, a cianamida de cálcio, logo qye cuidadosamente tratada, 
a fim de evitar a existência de grande percentagem de carboneto 
de cálcio tão prejudicial, parece ter um valor comparável ao do 
sulfato de amónio, e o salitre norueguês parece ser equivalente 
ao chileno. 

7.a — É indispensável proceder-se a experiências dos adubos 
azotados sintéticos no nosso país, para se concluir qual a sua 
acção. Dentre êsses adubos, parece que o azotato de cálcio, e a 
cianamida devem sobretudo dar resultado nos terrenos graníticos 
tão abundantes no norte de Portugal, onde a percentagem do 

1 A b u n d a pr inc ipa lmente na F rança , nos depa r t amen tos de Baux-Ie-
•Bi'eteuil, Var e Bocas-do-Ródano. 
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azoto é pequena, e onde de caL existem por vezes ténues vestí-
gios. (Prof. FERREIRA DA SILVA, dr. MOTA PREGO, etc.). 

8.a — E necessário o maior cuidado na análise dos adubos 
importados, para que se não atribuam indevidamente a êles in-
sucessos, que na^grande maioria dos casos, se devem ao pouco 
escrúpulo dos exportadores e vendedores. Para evitar isso, a 
criação de laboratórios químico-agrícolas nas diferentes regiões 
de Portugal é indispensável. 

9 . a —A industrialização de algum ou alguns dos processos, 
no nosso país, ainda não é viável. Aproveitada convenientemente 
a nossa energia hidro-eléctrica, é natural que se possam evitar 
as grandes despesas que hoje representa a importação dos adubos, 
produzindo-os então em Portugal. 
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