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PROCES SORBCJI AMONIAKU W TORFIE *)

Zagadnienie amoniakowania torfu w celu uzyskania na tej drodze
nawozu azotowego mineralno-prochnicowego nie jest nowe, o czym
$wiadezy szereg publikacji z tego zakresu, spotykanych szczegblnie w li-
teraturze zagranicznej, na ogé! trudno dostepnej. Zagadnienie to opraco-
wywane bylo u nas w stopniu stosunkowo niewielkim i niewystarczaja-
cym dla wyrobienia sobie pogladu. o mozliwos$ci realizacji przemysto-
wej. — Podejmujac prace niniejszg kierowano sie dwoma przestankami:
wyjasnienia mozliwosci i celowosci podjecia w kraju produkcji nawozu
opartego na torfie oraz opracowania na tej drodze nowego sposobu zasto-
sowania amoniaku jako nawozu, ktéry w obecnym stadium rozwoju prze-
mystu azotowego stanowi najtansze zrodlo azotu zwigzanego. W zwigzku
z przestanka pierwsza postanowiono badaniom nada¢ charakter iloScio-
wy z uwzglednieniem réznych parametrow, szczegé6lnie ci$nienia i tem-
peratury, ze zwrdéceniem uwagi na mozliwo$¢ zuzycia odpadkéw, w opar-
ciu o rozne gatunki torféow krajowych, w skali laboratoryjnej i éwieré-
technicznej, — pod katem ustalenia parametréw potrzebnych dla reali-
zacji w skali wiekszej. W wyniku badan ‘wstepnych przyjeto jako naj-
bardziej celowg 'dla procesu technologicznego metode bezciSnieniows
z zastosowaniem wyzszych temperatur przy uzyciu amoniaku gazowego.
Liczono sig z ewentualnos$cia, ze realizacja amoniakowania torfu w przy-
szlo$ci, ktéra moze mie¢ powazne znaczenie dla rolnictwa, jest réwniez
interesujgca dla przemystu z uwagi na mozliwo$¢ wprowadzenia uprosz-
czenh inwestycyjnych w wyniku wzrostu konsumpcji samego amoniaku.

Torf jest mieszaning licznych i trudnych do zidentyfikowania wyso-
kodrobinowych koloidalnych zwigzkow orgénicznych, powstalych na
drodze tzw. humifikacji substancji wyjSciowych, przewaznie pochodzenia
roslinnego. Zasadniczg substancja organiczng sg huminy, gléwnie roz-
puszczalne w alkaliach, tzw. kwasy huminowe. Z innych wystepujacych

*) Badania byly prowadzone zespolowo w Zakladzie Technologii Chemicznej
Wielkiego Przemyshu Nieorganicznego Politechniki Slaskiej w Gliwicach, w okresie
lat 1950—1952. W pracy poza autorami brali udziatl absolwenci Politechniki Slaskiej:
Edward Chuchro, Stanistaw Hertyk, Zenon Jurkiewicz. W czasie badan utrzymywa-
no kontakt z prof. dr. A. Maksimowem, kierownikiem Zakladu Torfoznawstwa
Szkoly Gléwnej Gospodarstwa Wiejskiego )\w Warszawie, gdzie przeprowadzane byly
préby wegetacyjne z otrzymanymi w czasie pracy badawczej nawozami.
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w torfowiskach substancji nalezy wymienié¢ nierozlozone pozostatosci ro-
§linne, pochodne hemicelulozowe, resztki celulozy, substancje biatkowe
pochodzenia roslinnego lub wtérnej biosyntezy, przez wegetujgce tam
rézne mikroorganizmy i wreszcie wieksze lub mniejsze ilosci zloza mine-
ralnego.

Produkty te powstaty z materiatu roflinnego poddanego naturalnym
procesom biochemicznym typu fermentacyjnego, przebiegajacym zazwy-
czaj bez dostepu powietrza i zwanym ogélnie humifikacjag. Wynikiem
tych proceséw jest calkowite lub prawie catkowite rozlozenie substancji
celulozowych obok wolnej odbudowy i kondensacji substancji ligninowej
w kierunku utworzenia wysokomolekularnych zwigzkéw o charakterze
cyklicznych kwas6w hydroksykarbonowych, tj. kwaséw huminowych
(1, 2, 3), ktore sa pierwszym ogniwem w procesie karbonifikacji.

Kwasy huminowe torféw cechuje obok rozpuszczalno$ci w tugach
zawartos¢ zwiazanego azotu pochodzenia biatkowego. Wysokoczasteczko-
wa budowa o charakterze aromatycznym czyni substancje torfowa wy-
bitnie odporna na wplywy chemiczne, a zwlaszeza biochemiczne. Z tych
powodéw torf pochodzacy wprost ze zloza nie nadaje sie bezposrednio
do celé6w nawozowych, gdyz wprowadzony do gleby zachowuje sie za-
zwyczaj biernie. Suszony i rozdrobniony maszynowo, po wprowadzeniu
do gleby, torf staje sie tylko bardzo powoli podtozem nadajgcym sie dla
rozwoju mikroflory, co pozostaje w zwiazku z tym, ze jego substancja
‘organiczna bardzo trudno wchodzi do tzw. komplekséw sorbeyjnych gle-
by, ktore tworzy préchnica naturalna.

Sprawa zastosowania torfu w glebie bylaby wiec z géry przesadzona
ujemnie, gdyby nie stwierdzono, ze torf poddany uprzednio odpowiedniej
przerébce biochemicznej wzglednie chemicznej, majgcej na celu czeScio-
wa odbudowe substancji torfowej, czyli tzw. ;,torf aktywowany*, moze
byé¢ uzytecznym dodatkiem ido gleby, zastepujacym naturalng préchnice.

Korzysci rolnicze azotowego nawozu torfowego w razie opanowania
sposoku nadania mu odpowiednich wlasno$ci bylyby nastepujace: do-
starczenie azotu przyswajalnego pochodzacego z amoniaku, wyzyskanie
azotu torfu, wykorzystanie jego substancji organicznej dla poprawy zy-
znoSci gleby przez wzrost jej zdolnosci biologicznej i polepszenie wia-
snoéci fizykalnych, co w konsekwencji prowadzitoby do czesciowego wy-
réwnania deficytu obornika.

Najwazniejsze dotychczasowe osiggniecia w omawianej dziedzinie
podane przez literature przedstawiajg sie nastepujaco.

W roku 1928 zgloszony zostal przez Vortmanna (4) patent zastrzega-
jacy przepuszczanie gazéw nitrozowych zmieszanych z tlenem, powie-
trzem lub parg wodng przez produkty roslinne wzglednie zwierzece, przy
czym jednym z zastosowanych materialéw byt torf. Z tego samego czasu
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pochodzi réwniez patent Erazmusa (5), ktéry wprowadza ogrzewanie do
temperatury 300° pod ci$nieniem produktéw roslinnych jak cukier, ce-
luloza z amoniakiem, otrzymujac produkt zawierajagcy do 20% zwiaza-
‘nego azotu.

Ehrenberg i Heiman (6) ogrzewali substancje pochodzenia roslinne-
go z amoniakiem i powietrzem, wzglednie z innymi gazami zawierajacy-
mi tlen, stosujac ci$nienia do 50 atmosfer i temperatury od 200 do 250°.
Otrzymywane w tych procesach produkty posiadaly znaczng zawarto$é¢
azotu.

Inni badacze jak Caro i Frank (7) prébowali utlenia¢ przed azoto-
waniem substancje humusowe, lignit lub torf, a nastepnie dopiero pod-
dawali te substancje dzialaniu gazowego amoniaku, by w ten sposéb
otrzymaé¢ material nadajacy sie do nawozenia gleby.

Nie brak bylo tez innych préb zuzytkowania torfu w kierunku pro-
duukcji nawozéw mieszanych.

Walton i Gardiner (8) otrzymuja w roku 1932 patent na traktowanie
torfu stopiong mieszaning kwasu fosforowego z kwasnym fosforanem po-
tasu i nastepnie neutralizowanie kwasnego produktu amoniakiem. Po tej
operacji azot wlasny torfu stawatl sie uzyteczny, a ponadto otrzymywa-
no naw6z mieszany fosforowo-amonowy, o doskonalych wlasnosciach fi-
zykalnych.

‘Tauzi (9) poddawatl dzialaniu amoniaku gazowego bryly mokrego
torfu, wzglednie dziatal na suszony i niielon'y torf roztworem amoniaku
w zamknietych naczyniach zaopatrzonych w mieszadla. Wilgotng mase
przechowywano przez kilka dni w silosach w celu dojrzewania, nastep-
nie po catkowitym zwigzaniu amoniaku produkt suszono.

Feustal i Byers (10) przeprowadzali amonowanie torfu wodnym roz-
tworem amoniaku. Proces prowadzili oni w ciSnieniowym autoklawie;
otrzymywany produkt posiadal réwniez znaczng zawarto$é azotw

Stopien realizacji wymienionych patentéw i prac nie jest znany.
Przedmiotem kilku prac bylo badanie mechanizmu reakcji amoniakowa-
nia torfu.

Badania Scholla i Davisa (11) prowadzone byly przy uzyciu skroplo-
nego amoniaku w matych autoklawach wysokocisnieniowych w réznych
temperaturach dochodzacych do 300°. Czas prowadzenia procesu amonia-
kowania byl rézny, a w pewnych wypadkach dochodzit nawet do 120 go-
dzin. Ciekly amoniak dozowano zachowujac przewaznie stosunek amo-
niaku do torfu 1:1. Otrzymywany produkt, zaleznie od zastosowanych
w procesie parametroéw, zawieral zmienne ilo$ci azotu, osiggajac czasami
21% N. Autorzy w sposéb ogdlny starali sie okreslié optymalne warunki
wigzania azotu w zaleznosci od temperatury, ci$nienia, wilgotnosci torfu
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oraz czasu reakcji z amoniakiem, dochodzac do wnioskéw nastepuja-
cych:

1) Czas amoniakowania nie powinien byé dluzszy niz 24 godziny.

2) Torf poddany amoniakowaniu powinien zawieraé¢ ok. 10% wody.

3) Stosowanie ci$nienia przekraczajgcego 60 atm. nie ma praktycz-

nego korzystnego wplywu na zwiekszenie zawarto$ci azotu.

4) Podniesienie temperatury procesu az do 300° wplywa dodatnio

na zawartos¢ azotu w produkcie.

5) Rodzaj stosowanego torfu nie posiada wiekszego wplywu na ilosé

wigzgcego sie azotu, przy czym jednak stwierdzono, ze torfy
o wysokim pH wiazg mniej azotu niz torfy o niskim pH.

Dalsze badania Davisa i Scholla dotyczyly wlasciwodci azotu zwigza-
nego w substancji torfowej. Stwierdzili oni, ze czes¢ tylko azolu zawar-
tego w amoniakowanym przez nich produkcie jest rozpuszczalna w wo-
dzie (16 — 47%). W pracach wprowadzono réwniez pojecie ,,azotu ak-
tywnego*, na ktéry sklada sie caty azot rozpuszczalny w wodzie oraz azot
dajacy sie uwolnié przez traktowanie produktu neutralnym roztworem
nadmanganianu potasu. Reszta azotu zwigzanego stanowi ,,azot nieak-
tywny*. Wedlug wspomnianej klasyfikacji zwiazany azot jest ,,aktywny*
w granicach 70 — 90%. Autorzy przypuszczaja, ze wiasnie ten typ azotu
moze byé przyswajalny przez ro$liny, teza ta jednak nie zostala poparta
przez nich do$wiadczeniami wegetacyjnymi. Badania przeprowadzone
dla zorientowania sie w chemicznym charakterze powstajacych zwigzkow
azotowych wykazaly, ze w produkcie amoniakowanym wystepuja zaréw-
no zwigzki amonowe, jak réwniez amidowe i imidowe. Badanie na azot
amonowy przeprowadzili wspomniani autorzy na drodze destylacji za-
wiesiny wodnej produktu z tlenkiem magnezu. Azot amonowy i amido-
wy oznaczano wspodlnie, destylujgc produkt badany ze stezonym roztwo-
rem wodorotlenku sodowego, za$ azot imidowy w ten sposob, ze zneutra-
lizowana przy pomocy kwasu siarkowego proébke torfu amoniakowanego
zadawano odmierzong ilo$cig 1-n kwasu siarkowego i utrzymywano przez
jedna godzine w temp. 50°C. Pozostaly wolny kwas siarkowy, nie zwig-
zany przez zwiazki imidowe, odmiareczkowywano. Azot zawarty w torfie
w innej postaci anizeli wymienione zwiazki oznaczano z réznicy pomie-
dzy azotem catkowitym a sumg azotu amonowego, amidowego i imidowe-
go. Wyniki analiz torfu amoniakowego w temp. 180" przedstawiajg sie
nastepujaco:

Azot catkowity (met. Kjeldahla) . 11,13%
, amonowy . . 1,33%
,, amidowy . 1,12%
» imidowy . . 2,57%0

w innej formie . 6,11%
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Z zestawienia powyzszego wynika, ze azot zawarty w formie nie-
zidentyfikowanej stanowi wiekszg czes¢ calej 1losci azotu zwigzanego
w substancji torfowej. Scholl i Davis na koncu swego artykulu wyrazaja
przypuszczenie, ze torf amoniakowany, poza zastosowaniem go bezpo-
$rednio jako nawozu, moze sie nadawac¢ do sporzgdzania mieszanek nawo-
zowych, polepszajgc wlasnosci fizyczne innych nawozéw przez zapob1ega_
nie zbrylaniu sie podczas magazynowania.

Szeroko zakrojone ‘badania nad skladem chemicznym amoniakowa-
nego torfu i pokrewnych mu produktéw prowadzili Pinck, Howard
i Hilbert (12). Badacze ci probowali dojsé do skladu substancji powstajg-
cych pod dzialaniem amoniaku w torfie w ten sposéb, ze przeprowadzali
amoniakowanie szeregu substancji macierzystych, z ktérych powstawal
torf w przyrodzie. Amoniakowali oni zwiazki ligninowe oraz weglowo-
dany: dekstroze, skrobie i celuloze. Amoniakowanie tych materialéw pro-
wadzili pod ci$nieniem w temperaturze 180°, dozujac skroplony ameo-
niak w stosunku 1 :1 do zastosowanej substancji. Otrzymywane po amo-
niakowaniu produkty probowali rozfrakcjonowaé na drodze ich réznej
rozpuszczalno$ci w szeregu rozpuszczalnikéow. W otrzymanych ekstrak-
tach oznaczali zawartos¢ azotu. Najbardziej odporng na proces amonia-
kowania okazatla sie celuloza, ktorg autorzy stosowali pod postacig bawel-
ny. Zawarty w bawelnie po amoniakowaniu azot wahal sie w granicach
od 0,8 do 2,2%. Ze wzgledu na nikly rezultat amoniakowania dalszych
badan nad celulozg nie prowadzili. Stwierdzono, ze substancja bawelny
nie ulegala prawie zadnej zmianie w czasie procesu amoniakowania
zmieniajgc jedynie barwe z biatej na stabo zéttaws. Produkty powstajgce
przez amoniakowanie torfu, ligniny i skrobi posiadaty barwe ciemno bra-
zowg, byty bardzo do siebie podobne, a zawarto$é¢ w nich azotu wynosi-
ta 12,2, 9,1 i 5,4% N. Proces amoniakowania dekstrozy komplikowany
byl powstawaniem duzych ilosci ciektych produktéw, przewaznie wody.
Jako ciecze ekstrakcyjne byly stosowane przez autoréw kolejno eter, wo-
da, alkohol etylowy, 2% i 20%-owy kwas solny i 10%-owy roztwér wo-
dorotlenku sodowego. Ilo$¢ azotu dajacego sie w ten spos6b wymyé z amo-
niakowanego torfu i dekstrozy wynosita ok. 63%, za§ z amoniakowanej
ligniny 87% calkowitej ilosci N. Najwiecej azotu zwigzanego zaréwno
w torfie jak rowniez w ligninie i w dekstrozie rozpuszczalo sie w wodzie.
W poszezegélnych ekstraktach starano sie okreslié rodzaj zawartych orga-
nicznych zwiazkéw azotowych postugujac sie odpowiednio zmodyfiko-
wang metodg Van Styke’a. W wyniku badan tych okazalo sie, ze wszyst-
kie amoniakowane materialy zawieraly pewne ilo$ci mocznika, ktérego
gltéwna ilos¢ znajdowala sie we frakeji wodnej. Wytworzenie sie moczni-
ka jest spowodowane reakcja amoniaku z dwutlenkiem wegla w sprzy-
jajacych warunkach, jakie istnialy w procesie (temp. 180°C i wysokie
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ciénienie). Autorzy wyrazajg przypuszczenie, ze znaczne ilosci CO. wy-
dzielajac sie w procesie amoniakowania torfu moga pochodzi¢ z dekar-
boksylacji kwaséw huminowych, na ktéry to proces dzialaja korzystnie
zaréwno wysoka temperatura jak i alkalicznos$é srodowiska. W przypad-~
ku reakcji z weglowodanami tworzenie si¢ CO, mozna przypisaé¢ daleko
idacemu ich rozkladowi a prawdopodobnie takze reakcji Cannizzaro
(dismutacja aldehydéw). 75% azotu rozpuszczalnego w wodzie byto zwia-
zane w zwiagzkach amidowych. Wyniki badan wspomnianych autoréw po-
zwalajg wnosié, ze w czasie procesu amoniakowania torfu pod ciSnieniem
reakeji ulegajg zaréwno skladniki ligninowe jak i weglowodanowe Pow-
stajace organiczne zwigzki azotowe tworza zlozona mieszanine, w ktoérej
oprécz mocznika zaden z nich nie wystepuje w wigkszych iloSciach.
W amoniakowanej dekstrozie i skrobi stwierdzono ponadto obecnos$¢ po-
Iaczen pyrazonowych. Wspomniani autorzy zajmowali si¢ réwniez mecha-
nizmem procesu (13). Zwigzane z tym badania prowadzili traktujgc torf
przez 4 godziny 29,1%-wag woda amoniakalng w temp. 180° pod cis$nie-
niem 35 atn. Otrzymany produkt suszony w prézni do stalego ciezaru za-
wieral 7,9% azotu. Poloweg otrzymanego produktu poddawano wielo-
krotnej ekstrakeji wodg, za$ drugg polowe amoniakowano dalej, podob-
nie jak I-sza cze$¢, przez dalsze 24 godziny. Otrzymany po wyszuszeniu
produkt zawierajacy 10,5% azotu by! nastepnie, podobnie jak I-szy, eks-
trahowany wielokrotnie zimng woda. W otrzymanych ekstraktach wod-
nych oznaczano calkowity azot z uwzglednieniem typu zwigzania. Wyni-
ki opisanych badan dajg sie stresci¢ nastepujgco: przediuzenie czasu amo-
niakowania podwyzszylo zawarto$é azotu catkowitego 7,9 — 10,5%, przy
réwnoczesnym braku wplywu na wytworzong ilo$é azotu rozpuszezalne-
go w wodzie, ktéra pozostawala praktycznie bez zmiany, przy czym ilosé
azotu rozpuszczalnego w 20%o-wym kwasie solnym ulegala nawet zmniej-
szeniu. Stad jest oczywistym, ze jakkolwiek przy dlugotrwalym amonia-
kowaniu otrzymuje sie materiat o wiekszej zawartos$ci azotu sumaryczne-
go, to jednak przyrost ten odpowiada azotowi nierozpuszczalnemu w wo-
dzie, wzglednie azotowi nie ulegajacemu hydrolizie pod wplywem
20%0-wego kwasu solnego. Autorzy wyrazaja przypuszczenie, ze cze$¢
azotu nierozpuszczalna wzglednie niehydrolizujgca znajduje sie w posta-
ci kompleksowych zwiazkéw azotowych, pochodzacych z kondensacji i po-
limeryzacji produktéw przejSciowych czy to przez amonolize zwigzkow
tlenowych, czy tez przez addycje amoniaku do polaczen nienasyconych.
Stwierdzono ponadto, ze wraz z przedluzeniem czasu amoniakowania
wzrasta ilo§é azotu amidowego kosztem azotu amonowego. Autorzy wy-
suwaja przypuszczenie, ze w warunkach procesu sorbcji amoniaku na-
stepuje szereg reakcji wtérnych, w wyniku ktérych otrzymuje sie orga-
niczne zwigzki azotowe, przy czym przypuszcza sie ,ze reakcje te moga
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byé w pewnym stopniu procesami odwracalnymi. W koncu autorzy do-
chodzga do konkluzji, ze mechanizm tworzenia si¢ amidéw w procesie wy-
maga uprzedniego powstawania amonowych soli kwaséw karboksylo-
wych. Przypuszczaja oni, Ze reakgje te — zalezne od temperatury i cza-
su — biegng w dwéch kierunkach: 1) powstawania mocznika na skutek
dekarboksylacji, 2) powstawania innych amidéw na skutek dehydratacji
kwasow karboksylowych.

Nad reagowaniem torfow z amoniakiem w obecnosci powietrza pra-
cowal Zusser (14), ktory dzialajgc NH, na torfy wyzynne otrzymywat
produkt zawierajacy 11 — 17% N, za§ przy torfach nizinnych produkt
z zawarto$ciag & — 6% N. Czas reakcji w poszczegdlnych prébach wahatl
sie od 2,5 — 3 godzin. Produkty wykazywaly stosunkowo znaczng trwa-
tosé. Ilo$¢ zwigzanego azotu nie ulegata zmniejszeniu nawet po 3-godzin-
nym przebywaniu probek w suszarce w temperaturze 150°.

Nad sorbcja amoniaku gazowego w roznego rodzaju torfach krajo-
wych pracowali Maksimow i Grudzinski (15) osiggajac bardzo interesuja-
ce wyniki. Maksimow badal réwniez sorbcje jonu amonowego w torfach
z roztworé6w chlorku amonowego. Przeprowadzone badania wykazaty za-
leznosé zdolnosci sorbeyjnej torfow od ich rodzaju. Torfy wyzynne wy-
kazywaly wieksza zdolno$é sorbowania amoniaku gazowego od torfow
nizinnych, a przeciwnie torfy nizinne sorbowaly wiecej jonu amonowego
niz torfy wyzynne.

Badania Maksimowa potwierdzily teze wysunigtg przez Dragunowa
i Zasedatelewg (16), ze wybdr odpowiedniego surowca torfowego dla spo-
rzadzania nawozoéw organicznych w duzej skali moze w pewnych warun-
kach posiadaé znaczenie decydujace.

Réwnolegle z niniejszg praca prowadzone byly w wezszym zakresie
badania amoniakowania torféw przez S. Rosinskiego, K. Tomkowa i A.
Turowskg (17). Celem pracy wymienionych autoré6w bylo wylacznie prze-
badanie chlonno$ci amoniaku przez rézne gatunki torféow krajowych
w temperaturach niskich w prostej aparaturze laboratoryjnej. Do pro-
cesu uzywano czystego amoniaku gazowego, jak réwniez rozcienczonego
gazem koksowniczym, a takze wody amoniakalnej, przy czym stosowano
rézne ciSnienia. Wyniki uzyskane przez autoréw pozwalaja stwierdzié, ze
torf surowy, jak rowniez uprzednio odpowiednio preparowany w temp.
niskich wigze, zaleznie od gatunku torfu, stosunkowo nieduze ilosci amo-
niaku wynoszace od 1,0 do 3,3% NH;, liczone na bezwodng substancje.
Zdaniem autoréw nie ma kryteriéw, ktore pozwolilyby na podstawie
stopnia rozkladu lub wlasnosci chemicznych torfu przewidzieé¢ jego zdol-
no$é sorbowania NH,.

Z przytoczonych powyzej prac szeregu wymienionych wyzej auto-
row wynika, ze proces amoniakowania torféw niezaleznie od obranej me-,
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tody nalezy prowadzi¢ w temperaturach przekraczajgcych 100° IloSci
azotu zwigzanego przez substancje torfu rosng wyraznie wraz ze wzro-
stem temperatury procesu sorbcji az do pewnej stosunkowo wysokiej gra-
nicy. Podwyzszanie temperatury powoduje szereg blizej nie znanych
przemian w substancji torfowej, co obszernie omawia Kasztanow (18).
Wedlug Kasztanowa termiczny rozpad torfu zaczyna byé wyrainy juz
w temperaturze 105°, w ktorej wydziela sie energicznie zaabsorbowana
woda i zaczynaja przebiegaé juz reakcje pyrolityczne. W temperaturach
wyzszych od 105° nastepuje rozpad kwaséw huminowych, ktére w pierw-
szym stadium rozpadu wydzielajg wode (tzw. woda rozkladowa), a w na-
stepnym dwutlenek wegla. Przy dalszym wzroécie temperatury zaczyna-
ja przebiegaé rownolegle jeszcze inne reakcje, tak ze w temperaturze
okoto 2009, stosowanej przy procesie sorbcji amoniaku, nalezy liczy¢ sie
z powstawaniem wiekszych ilosci wody i CO, oraz zlozonej mieszaniny
réznych produktéw rozpadu pyrolitycznego, jak réwniez substancji pow-
stalych wtérnie w warunkach pyrogenezy.

Nad zagadnieniem powstawania torfu, jego budowy i skiadu che-
micznego pracowalo bardzo wielu badaczy, z ktérych wymienié¢ nalezy
Fischera i Schridera (19), Marcussona (20, 21), Fuchsa (22), Kasztano-
wa (18), Waksmana (23), Souci (24), Simona (25) i Dragunowa (16).

W dziele Souci (24) znajduja sie w'spélczesne poglady na budowe sub-
stancji bagiennych (borowina) oraz metody ich catkowitej analizy che-
‘micznej.

Wtiasciwosciami fizycznymi torfow zajmuje sie w swej ksigzce Kuta-
kow (26), poswiecajac duzy rozdzial zagadnieniu przewodzenia ciepla
przez material torfowy.

O wynikach nawozenia kapusty torfem amoniakowanym na zimno
spotyka sie wzmianke u Maksimowa (27).

CZESC DOSWIADCZALNA

W oparciu o przytoczong literature zostalo przebadane w szerszym
zakresie zagadnienie sorbcji amoniaku przez organiczng substancje tor-
fowa.

Celem eksperymentéw bylo opracowanie takiego sposobu sorbcji,
ktory nadawalby sie najlepiej do praktycznej realizacji przemyslowej
i dawal produkt o wysokiej zawartosci azotu. W doswiadczeniach stoso-
wano szes¢ gatunkéw torfow krajowych.

W pierwszej czesci pracy starano sie ustali¢ wzajemna zaleznosé¢ pa-
rametréw procesu sorbcji jak temperatura, czas dzialania amoniaku,
wilgotnosé, ci$nienie, wplyw rozcienczenia powietrzem itp.
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W dalszych czes$ciach pracy przeprowadzono szczeg6lowe badania
nad procesem sorbcji w obecnosci powietrza pod ci$nieniem atmosferyez-
nym oraz sporzadzono bilans materialowy procesu. Ponadto w bar-
dziej ograniczonym zakresie przeprowadzono analogiczne do$wiadczenia
w skali ¢wierctechnicznej.

Prowadzono réwniez doswiadczenia nad mozliwoscig zuzytkowania
produktéw odpadkowych.

Z obszernego materialu eksperymentalnego przedstawiono w niniej-
szej pracy jedynie wyniki najwazniejsze oraz wyprowadzono wnioski
koncowe.

Analizy badanych torféw
Przeprowadzono analizy surowca (tab. 1) z uwzglednieniem naste-
pujacych oznaczen:
Zawarto$é wody — metodg ksylenowa Schléapfera.
Popidél — wagowo przez spalanie i wyprazanie w piecu elektrycz-

nym w temperaturze 700°. Wyniki przeliczano na bezwodng substancje
torfu.

A z ot — metoda Kjeldahla. Wyniki przeliczano na ab. s. mase torfu.
pH — potencjometrycznie.

Tablica 1
Zestawienie wynikow analiz badanych torfow
Zawarto$¢é | Zawartosé
wody wody (préb-
Nazwa miejscowosci (probka | ka suszona| Popiodl N pH
Nr | Zaklad bezposr. |na wolnym
| z beli) powietrzu)
j % % | “
! !
1 | Chrusciel (Olsztyn) 220 | 225 0.8 03 | 43
PTRNO : l
i |
2 | Chrusciel 28,5 i [21,0 0.7 03 | 46
3 | Czaplinek 41,2 | 20,0 ) 05 ! 49
Zaklad nr 1 \ :
4 | Jozefow 37,1 ; 275 1,4 06 = 44
PT Zaklad nr 3 5
5 Jozefow ' 34,0 : 15,0 1,2 0.5 4.4
6 | Chlebowo 61,0 175 2,2 21 | 49
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~ W dalszym opisie pracy nazwy poszczegblnych torféw okreslane sg
symbolami liczbowymi wedlug powyzszej kolejnosci.

I. Badanie parametréow sorbcji

Sorbcje amoniaku w torfie pod ciénieniem normalnym przeprowa-
dzano w duzej retorcie Fischera-Schridera ogrzewanej palnikiem gazo-
wym, zaopatrzonej w termopare (zelazo-konstantan).

Przeplyw amoniaku regulowano wedlug wskazan wycechowanego
fleometru.

Dla doswiadczen z amoniakiem rozcieficzonym powietrzem zesta-
wienie mieszanki przeprowadzano przy pomocy systemu dwu wycecho-
wanych dysz.

Gazy opuszczajgce retortg, przeprowadzano przez odbieralnik, w kto-
rym gromadzily sie produkty suchej destylacji torfu. Po przej$ciu przez
odbieralnik gazy uchodzily do atmosfery.

Cata apa.ratura przedstawiona jest na rysunku 1.

i

almho ara
Wi clrr'

i EEES

Rys. 1. Zestaw aparatury uzytej do badania sorbcji amoniaku pod ciénieniem
normalnym.

1. Wptyw temperatury. Czas przepuszczania amoniaku wy-
nosit od 1,2 — 2 godzin. Ilo$é przepuszezanego amoniaku réwnala sie wa-
gowo w przyblizeniu masie wilgotnego torfu wprowadzanego do retorty.
Wysycony amoniakiem torf po wyjsciu z retorty rozécielony w cienkiej
warstwie pozostawiano na wolnym powietrzu przez okres 24 godzin (do
zupelnego zaniku woni amoniaku), potem oznaczano w nim wode i azot.
Sposéb ten stosowano we wszystkich doSwiadczeniach.

Wyniki do§wiadczen nad wplywem temperatury na sorbcje amonia-
ku dla 6-ciu zbadanych gatunkéw torfu zestawiono w tabeli 2.

Rezultaty pomiaréw wykazujag wyrazng zalezno$é sorbcji amoniaku
od temperatury procesu. W temperaturze ok. 300° krzywa sorbcji osigga
warto$¢ maksymalna, po czym — przy dalszym wzroscie temperatury —
poczyna spadaé zblizajac sie do poziomu sorbecji w temperaturach niz-
szych.
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Tabela 2
Temp. N ogélny w % **) |

°C torf nr 1 torf nr 2 torf nr 3 torf nr 4 torf nr 5 torf nr.6
*) 0,3 0,3 0,5 0,6 0,5 2,1
25 2,0 2,7 — —-
50 2,3 2,8 3,0 28 | 28 4,2
100 2,6 2,9 31 2,9 3,0 4,1
150 3,0 39 33 5,4 3,0 43
200 4,8 4,3 3,7 4,7 4,1 4,5
250 5,8 5,4 5,2 7,4 6,6 4,9
300 8,1 — 6,8 8,5 85 5,5
350 5,6 44 33 7,4 4,9 8,4
400 4,7 2,8 4,0 5,6 2,4 6,3
450 - — 2,3 2,1 2,1 -—
500 39 2,7 1,9 — 6,0

* Azot zawarty w torfie przed amoniakowaniem.
** Zawarto$¢ azotu przeliczona na bezwodng substancje torfowa

2. Wptyw temperatury i czasu na sorhcje
NH,. Dos$wiadczenia przeprowadzano na torfie nr 4 w temperaturach
2500 i 300° (temperatury optymalne) przy stalym przeplywie NH, wyno-
szacym 0,4 1/mih. Ladunek torfu surowego w retorcie wynosi 50 g.

Wyniki zestawiono w tabeli 3.

Tabela 3
N w %
Czas amoniakowania |- — -
minut ,Temperatur.a amoniakowania
250 °C [ 300 °C
30 4,4 6,0
60 49 . 77
90 7.2 _ 8,7
120 7,9 10,0
150 78 9,2
180 8,0 8,7

Okazalo sie, ze nasycanie amoniakiem w okresie 2-godzinnym daje
najlepsze rezultaty w t.emperaturz'e’300°. Dla temperatury 250° przedlu-

Roczniki Gleboznawceze 19*
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zenie czasu sorbeji ponad 2 godziny daje minimalny tylko przyrost za-
wartosci azotu w torfie.

3. Udziat adsorbecji fizykalnej W ogélnym
zjawisku sorbecji Probkitorfu Nr 4, amoniakowanego w roz-
nych temperaturach (od 50°—500° w iloSci 1 g poddawano destylacji
z dodatkiem 0,5 g MgO i 200 ml wody destylowanej, przepedzajac 2/3
objetosci cieczy do odbieralnika napelnionego znana iloScig mianowane-
go n/10 roztworu H,SO,. Nadmiar kwasu po destylacji odmiareczkowy-
wano.

Wyniki podaje tabela 3a.

Tabela 3a
Temperatura Nwy
amoniakowania °C

50 2,0
100 1,5 v
150 1,6
200 0,5
250 0,2
300 0,2
400 0,1
500 0,1

Stwierdzono wyrazny spadek zaadsorbowanego w formie amoniaku
azotu w temperaturach wyzszych od 150°. Otrzymany wynik dla torfu
amoniakowanego w temperaturze 50° pokrywa sie z wynikami podanymi
przez Stajkowa (28), ktory w destylacji amoniakowanego torfu wyzyn-
-nego z woda i dodatkiem MgO znalazt 1,96% azotu.

4. Wplyw wilgotnosci torféw na efekt sorb-
‘¢ j i NH,. Do$wiadczenia wykonano na torfach Nr 4 i 6, ktérych prébki
o zmiennej zawarto$ci wody od 5 do 74% nasycano amoniakiem w tem-
peraturze pokojowej w czasie 2 godz. Wyniki pomiaréw pozwalajg stwier-
dzi¢, ze wzrost wilgotnosci nieznacznie tylko wplywa na przyrost sorb-
cji. W tym wypadku ze wzrostem zawartosci wody ok. 70% przyrost
zawartosci azotu wynosit zaledwie 1%o.

5. Sorbcja NH; w torfie roztozonym cze-
§ciowo przed procesem dziataniem wysokiej
temperatury Prébkitorfu Nr 4 utrzymywano przez 1% do
2 godz. w temperaturze powyzej 200°C, a nastepnie kazdg z nich podda-
wano w czasie 90 min dzialaniu amoniaku, w temp. 25, 100, 200 i 300°C.

4
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Stwierdzono, Ze zabieg ten nie ma wplywu na sorbcje. Konkretnych wy-
nikéw nie daty réwniez proby uaktywnienia torfé6w przed sorbcja na
drodze ogrzewania ich w atmosferze dwutlenku wegla w temp. 200 do.

250°C w czasie 90 min.

6. Wptyw ciS§nienia NHs i tem-
peratury na sorbcje Amoniako-
wanie przeprowadzono w malym autoklawie
(rys. nr 2) ci$nieniowym, zaopatrzonym dla
ogrzewania w plaszcz olejowy. Autoklaw
uzbrojony byl w manometr sprezynowy i ter-
mometr. Polgczenie autoklawu z butlg za-
wierajacg skroplony amoniak wykonano przy
pomocy stalowej rurki i wentyli iglicowych.
Stosowano cisnienie do 10 atm. odpowiada-
jace preznosci NHs w butli w temperaturze
pokojowej. Dla torfu Nr 4 wykonywano pré-
by w zakresie temperatur 22—250° i ci$nie-
niu 2—10 atm, inne gatunki torfu poddawano
amoniakowaniu wylacznie w temperaturze
150° jako optymalnej i pod ci§nieniem 10 atn.

St Y o

Rys. 2.
badania sorbcji amoniaku pod

Zestaw aparatury do

ci$nieniem.

W kazdym pomiarze stosowano dokladnie 50 gramowe préby, a czas

sorbeji wynosit zawsze 2 godziny.

Tabela 4 podaje wyniki uzyskane w czasie amoniakowania wszyst-
kich gatunkéw badanych torfé6w w temperaturze 150° i pod ci$nieniem

10 atn. '
Tabela 4
Temperatura amoniakowania 150° C
Nr torfu Ci$nienie 10 atn
N l N’ 4 l AN g

1 5,8 3,0 2,8
2 5.4 3,9 1,5
3 5,8 3,3 2,5
4 6,0 34 2,6
5 49 3,0 1,9
6 6,0 43 17

Wwaga: N?% — zawarto$¢ azotu wyrazona w procentach bezwodnej masy torfu

po procesie ciSnieniowym

N”/o — zawarto$é azotu wyrazona w procentach bezwodnej masy torfu

po procesie bezci$nieniowym
A N°/o — przyrost procentowy azotu
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W warunkach przeprowadzonych doswiadczen sorbcja amoniakut za-
znacza sie wiekszym skokiem dla ci$nienia p = 2 atn, po czym wzrasta
juz tylko powoli wraz z ciSnieniem. Poza dodatnim wplywem cisSnienia
uwydatnia sie réwniez korzystne dzialanie podwyzszonej temperatury.
Maksimum sorbcji w warunkach prowadzonych doswiadezen wypadato
w temperaturze 200°.

7. Wplyw rozluznienia substancji torfowe]j
na drodze ogrzewania jej przed sorbcja
w wodzie pod ciénieniem (100—200°C). W otrzymanych
wynikach nie mozna bylo dopatrzyé sie zadnej regularno$ci moggcej
wskazywac na celowo$¢ przeprowadzania podobnego zabiegu.

8. Dzialanie wodnym roztworem amoniaku
na torf w wyzszych temperaturach Amoniakowa-
nie przeprowadzano w autoklawie, przy czym 50 g probki torfu Nr 4
(0,6%0 N) zalewano 100 ml 20%-wej wody amoniakalnej, a nastgpnie, po
zamknieciu autoklawu ogrzewano i utrzymywano w danej temperaturze
przez okreslony czas.

Rezultaty zestawione w tabeli Nr 5 nalezy uwaza¢ za dodatnie.

Tabela 5
Czas Temperatura Ci$nienie
amoniakowania amoniakowania amoniakowania Nw¢Y
min. oC atn
120 120 — 130 9 — 12 5,8
300 120 — 130 9 — 12 6,2
120 190 - 200 25 -— 30 7,2

9. Sorbcja amoniaku w torfie poddanym
uprzednio ekstrakecji. Celem okreslenia wplywu zawar-
tych w torfie surowym substancji bitumicznych na proces amoniakowa-
nia przeprowadzono doswiadczenia z torfem, ktoéry uprzednio poddany
byl ekstrakeji mieszaning eteru i absolutnego alkoholu w stosunku 1:1
Torf ekstrahowany w aparacie Soxhleta poddano amoniakowaniu przy
zachowaniu warunkéw identycznych jak przy torfie nieekstrahowanym.
Cieczy zbierajgcej sie w szklanych odbieralnikach przy tym doswiadcze-
niu bylo znacznie mniej i zawierala ona bardzo malo substancji smoli-
stych. Sam torf amoniakowany nie réznit sie wygladem zewnetrznym
i zawartoscig azotu od torfu, ktéry nie byl poddany ekstrakeji. Z po-
wyzszego mozna wnosi¢, ze substancje bitumiczne nie biorg widocznego
udziatu w procesie wigzania amoniaku.
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10. Wplyw dodatku powietrza do amoniaku
na proces sor becji Pierwsze doswiadczenia z mieszanka
powietrza i amoniaku przeprowadzane byly pod cisnieniem zwiekszonym,
a nastepnie pod ciSnieniem normalnym.

Przebieg doSwiadczen by! nastepujacy: Odwazong préobke torfu (50 g)
umieszczano w autoklawie. Zamkniety autoklaw napelniano powietrzem
do ciSnienia ok. 8 atn, po czym dopuszczono amoniak z butli do ci$nie-
nia ogélnego 7 atn. Autoklaw ogrzewano nastepnie i utrzymywano w od-
powiedniej temperaturze przez 2 godziny. Gazy w autoklawie zmieniano
w odstepach poélgodzinnych. Zawarto$¢é powietrza w mieszance powie-
trze-amoniak wynosita ok.: 3 X 100 : 8 = 37%o.

Wyniki zestawiono w tabeli Nr 6.

Tabela 6
Temperatura Ci$nienie
amoniakowania amoniakowania Nw§¢
oC atn
50 7 6,3
100 8 7,1
150 10 7,7

Z otrzymanych danych wynika, ze ilo$¢ zasorbowanego NH, wzra-
sta wyraZnie wraz z temperaturg amoniakowania i jest ok. 30—50%o
wyzsza od iloSci zasorbowanej w procesie z czystym amoniakiem, w ta-
kich samych warunkach ciénienia i temperatury.

Rys. 3. Zestaw aparatury do amoniakowania torfu mieszankg amoniakalno-powietrz-
ng pod ci$nieniem normalnym.

ll'l“‘lll'l:l

Wobec otrzymania zachecajacych rezultatéw postanowiono przepro-
wadzi¢ nastepne préby amoniakowania mieszanka amoniakalno-powietrz-
na pod cisnieniem normalnym. Doswiadczenia prowadzono w urzgdze-
niu przedstawionym na rys. 3, ktére bylo modyfikacjg aparatury uzywa-
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nej do préb amoniakowania czystym NH,. Powietrze i amoniak miesza-
no w odpowiednim stosunku w osobnej kolbie i stad dopiero wprowa-
dzano do retorty. Po przej$ciu przez retorte mieszanka uchodzila przez
odbieralniki na zewnatrz. Odpowiedni stosunek powietrza do amoniaku
uzyskiwano na drodze regulacji przeplywow gazéw fleometrem. Otrzy-
mane wyniki dla torfu Nr 4, ktéry amoniakowano w pelnej skali tempe-
ratur, zestawiono w tabeli Nr 7.

Tabela 17
Tempoecratura 11/\:1{1; Pc;\;vr:)ei:ze Nwy

50 ok. 0,6 ok. 0,3 3,5
100 0,6 0,3 3,8
150 0.6 0,3 5,2
175 0.6 0,3 6,2
180 0,5 0,2 12,6
200 0,6 0,3 14,5
200 0,5 0,2 14,2
250 0,5 0,2 12,6

Pozostate gatunki torféw amoniakowano jedynie tylko w tempera-
turze 200°, ktoérg okreslono jako optymalny. Rezultaty doSwiadczen ze-
stawiono w tabeli Ta.

Tabela T7a
Nr torfu NH_n Powwtrze Nwg
1/min 1/min
1 ok. 0,5 i ok. 0,2 10,0
2 0,5 03 — 04 12,5
3 0,5 0,2 10,0
4 05 0,2 14,2
5 05 03 -~ 04 12,0
6 0,5 | 0,2 75
|

Otrzymane wyniki nalezy ocenié jako wyjatkowo dodatnie. Zawar-
tos¢ azotu roénie poczatkowo stosunkowo powoli wraz z temperatura.
W temperaturze ok. 180° nastepuje nagle zwigkszenie sorbeji, w tempe-
-raturze 200° sorbcja osiagga swe maksimum, powyzej tej temperatury ob-
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serwuje sie jej obnizenie. Otrzymane rezultaty zgadzaja sie na ogé6t z do-
$wiadczeniami podawanymi przez Zussera (14).

Prébki torfu Nr 4 (zaw. 0,6%0 N) amoniakowanego mieszankg po-
wietrzno-amoniakalng przebadano na zawarto$¢ azotu lotnego przy de-
stylacji z tugiem pod postacia amoniaku. Wyniki zestawiono w tabeli
Nr 8.

Tabela 8

Temperatura )
amoniakowania Nwp

50 | 2,6

150 i 3,7

i

200 : 23

200 | 17

250 2,6

IloSci azotu zwigzanego w .torfie w postaci zwigzkow wydzielaja-
cych NH; pod wptywem lugu sa niewielkie.

Roé6znice pomiedzy liczbami podanymi w tabeli Nr 8, a zawartoscia
azotu lotnego z parg wodng w obecnosci tlenku magnezu (patrz tabela 3),
wynoszg zaledwie 1,5—2%b.

11. Sorbcja amoniaku w torfie uprzednio
utlenionym w temp. ok 220°% ZXadunek 120 g torfu po
podgrzaniu do 200° poddawano dzialaniu samego powietrza w ciaggu jed-
aej godziny, przepuszczajac w tym czasie 70 g powietrza, a nastepnie
amoniakowano torf, dozujac sam amoniak (50 g) przez czas jednej go-
dziny. Temperatura w czasie doswiadczenia wahala sie w granicach od
180 do 240°. Ilosé azotu zwigzana w tych warunkach przez torf wahala
sie od 4,5 do 8,0%,, z czego wynika, ze w procesie amoniakowania doda-
tek powietrza jest tylko. wtedy celowy, jezeli wprowadza si¢ go réwno-
cze$nie z amonjakiem. '

12. Zachowanie sie torfé6w amoniakowanych
w czasie magazynowania. Analizy produktu magazyno-
wanego w okresie 12-tu miesiecy w opakowaniu papierowym wykazaty,
ze produkt w czasie magazynowania nie stracit na zawartosci azotu oraz
nie zmienit swojej wilgotnosci.

II. Doéwiadczenia nad bezcisnieniowag =sorbcja
amoniaku w torfie w obecno$ci powietrza

Osiagniete wyniki opisane w rozdziale I pozwalaiy wnosié, ze w po-
réwnaniu z innymi metodami najkorzystniej bedzie prowadzié proces



Ilo$é torfu surowego w. retorcie 30 g o wilgotnoéci 13% = 26,2 g bezwodnej masy torfu o zaw. 0,6% N.

Tabela 9

Czas amoniakowania 120 minut

Tempera- NH Powiet Produkt Zawarto&é Produkt N % N Wartosci przeliczone na
Lp. tura 3 owietrze wilgotny w p‘:ootgfkcie bezwodny | zwigzany ‘A;)r?:izuzgsen. 100 g torfu surowego
°C g g g 5 g g Wi % N, &
- 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
1 170 42 52,7 28,3 9 25,8 1,47 5,7 97,0 5,6
2 180 42 52,7 26,3 8 24,0 1,64 6,8 ! 93,0 6,4
3 190 42 52,7 20,7 8 19,0 2,24 11,7 75,5 8,6
4 200 42 52,7 19,0 8 17,5 2,76 15,8 67,0 10,6
5 210 42 52,7 18,0 8 16‘,5 2,98 18,0 63,0 11,4
6 220 42 52,7 16,9 8 15,5 2,96 19,0 59,2 11,3
7 230 42 52,7 16,6 8 15,3 3,02 19,8 58,5 11,5
8 240 42 52,7 15,7 8 14,4 2,97 20,6 55,0 11,3
9 250 42 52,7 15,0 13,8 2,77 20,0 52,8 10,6
10 275 42 52,7 14,0 8 12,8 2,13 16,5 49,0 8,3
1.1 300 42 52,7 12,0 8 11,0 1,65 15.0 42,0 6,3

Rubryka 9 — podaje tzw. wydajno$¢ torfowa procesu W, =

bezwodna masa torfu amoniakowego

bezwodna masa torfu surowego

. 100%.

Rubryka 10 — podaje ilo§¢ zwigzanego N w gramach w odniesieniu do 100 g bezwodnej masy surowca (Azot oznaczono
metoda Kjeldahla).

96%
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przy réwnoczesnym dzialaniu gazowego amoniaku i powietrza na sub-
stancje torfowa w temperaturze ok. 200° pod ci$nieniem noimalnym. Po-
wyzsza metode sorbeji starano sie opracowaé w ten sposdb, by ustalié
mozliwie dokladnie dane majgce znaczenie dla technologii procesu w celu
przystapienia w przyszlosci do wstepnych prac projektowanych nad mo-
delem aparatury technicznej. W pracach tych zwré6cono szczegblng uwa-
ge na stosunki ilo$ciowe, albowiem dotychczasowe badania mialy raczej
charakter jakoSciowy. W doswiadczeniach uzywano jedynie torfu pocho-
dzacego z Jozefowa, o zawarto$ci 0,6—1,0%0 azotu.

Pierwotnie stosowang aparature uzupeitniono w kierunku ulepszenia
mieszania gazéw i dokladniejszego odczytywania iloSci przeptywajgcych
substancji gazowych.

Na wstepie starano sie ustali¢ wplyw temperatury na reakcje amo-

niaku z substancjg torfowa przy stosowaniu nadmiaru powietrza i amo-
niaku.

1. Wplyw temperatury na sorbcje przy sto-
sowaniu nadmiaru powietrza i amoniaku. Ze-
stawiono w tabeli 9-tej liczby podajace mase otrzymanego produktu amo-
niakowanego, mase znajdujacego sie w produkcie azotu oraz jego pro-
centowg zawarto$¢ w zaleznoS$ci od temperatury prowadzenia procesu,
przedstawiono graficznie na wykresie nr 1. Z liczb widaé wyraznie
zmniejszanie sie ilo$ci produktu wraz ze wzrostem temperatury reakcji
i wzrostem procentowej zawarto$ci azotu. Wyniki doswiadczen wyka-
zujg, ze proces sorbcji nalezy prowadzi¢ w temperaturach ok. 190—200°.
Jakkolwiek procentowa zawartosé zwigzanego azotu zwieksza sie w tem~
peraturach nieco wyzszych, to jednak w zwigzku ze zmniejszaniem sie
ciezaru otrzymywanego produktu proces w temperaturach ponad 200°
przebiega mniej korzystnie. Jako gérng granice temperatury mozna przy-
jaé 2409 poniewaz w temperaturach wyzszych traci sie zbyt wiele sub-
stancji torfowej.

2. Zalezno$é miedzy iloé§cig amoniaku i po-
wietrza wprowadzong do reakcji a ilo$cigag
zwigzanego azotu W kilku prébach orientacyjnych prowa-
dzonych w temperaturze 220° zmieniano iloSci doprowadzanego powie-
trza przy stalym przeplywie amoniaku.

Wyniki przedstawiono w tabeli Nr 10.

~ Po wykonaniu orientujacych doSwiadczenn wstepnych przeprowadzo-
no kilka préb sorbeji w temperaturze 200° jednak przy zmianie przeply-
wu amoniaku i powietrza.

Wyniki podano w tabeli Nr 10a. W ostatniej rubryce tabeli 10a wpro-
‘wadzono liczbe okreslajaca wydajnosé azotows procesu.
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Wykres 1. Wplyw temperatury na sorbcje przy stosowaniu nadmiaru powietrza
i amoniaku. —-— N w produkcie.

Wydajnosé azotowa wzglednie amoniakalna:

azot (NH;) zwigzany w g
* azot (NH,) doprowadzony do procesu w g

. 100"/,

W przedstawionych wynikach zaznacza sie wyrazny wplyw wpro-
wadzonego do procesu powietrza na wigzanie azotu w substancji torfo-
wej. Wraz z podwyzszaniem iloSci przepuszczanego powietrza zawartosé
zwigzanego azotu powoli wzrasta, po czym — przy dalszym zwiekszaniu
doptywu powietrza — zaczyna maleé. Nie bez znaczenia jest réwniez
ilo§¢ wprowadzanego przy tym amoniaku. Zmianie ulega rowniez w pew-
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Tabela Nr 10

L NH, Powietrze N catkowity
.- P
g g %

1 42,0 0,0 6,6

2 " 26,4 17,3

3 - 52,7 17,4

4 » : 69,5 17,8

5 . 87,5 22,1

6 ” 102,0 19,9

7 ) 131,0 18,4

Ilo$é torfu — 30 g; czas sorbcji — 120 min., temp. procesu — 220°C.

nej mierze takze i ciezar gotowego produktu wraz z ilosScig przepusz-
czanego powietrza.

Powyzej opisane wyniki doS§wiadczen wykazuja, ze przez wprowa-
dzenie powietrza do procesu udaje sie wzglednie tatwo otrzymaé¢ stosun-
kowo wysoko wyamoniakowany torf bez uciekania sie do wysokich cis-
nien i wysokich temperatur, ktére dzialajg pyrolitycznie na substancje
torfows, powoduja one daleko idace jej zweglenie i prawdopodobnie nisz-
czg mozliwos¢ wykorzystania torfu jako materialu préchnicowego, na
skutek czego bierze on staby udzial w zyciu mikroflory glebowe].

Zawartosé zwigzanego w torfie azotu dochodzi do 20%, wydajnosé
jednak amoniakalna Wa procesu nie przedstawia sie korzystnie. W naj-
lepszym wypadku udalo sie osiggna¢ wydajnos¢ wynoszacg zaledwie 23%

Tabela 10a
NH, Powietrze Produkt Wilgot. N N Wydajnosé
Lp. produktu/w produkcielw produkcie| azotowa
g g g % g

1 15,6 14,4 21,4 9 1,86 9,5 14,5

2 " 33,5 21,0 9 2,20 . 11,5 17,1

3 ” 49,0 18,0 9 2,25 13,7 17,5
4 ’ 57,5 17,2 9 2,94 18,8 22,9

5 ’ 80,0 15,0 9 2,56 18,8 19,9

6 26,4 14,4 23,6 8 . 2,81 13,0 12,9

1 ” 33,5 20,5 8 2,58 13,7 11,9

8 . 49,0 17,4 8 3,16 | 19,8 14,5

9 ' 57,5 16,8 8 3,07 19,9 14,1

0 " 80,0 15,8 8 2,86 19,7 13,2

Ilosé torfu w retorcie 30 g. Czas sorbcji 120 m. Temperatura procesu 220°C.
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i nalezy przypuszczaé, ze nie bedzie ona mogla by¢ wiele zwigkszona
nawet po zastosowaniu zmian aparaturowych.

Podkre$lenia wymaga bardzo wazny szczegbl, ze pierwsza stosunko-
wo niewielka iloé¢é wprowadzonego do procesu powietrza powoduje znacz-
ny przyrost ilo$ci wigzanego przez torf amoniaku, a dalsze zwigkszanie
dodatku powietrza wplywa juz tylko w niewielkim stopniu na podwyz-
szanie zawartoSci N w torfie. Nadmiar powietrza wywoluje daleko po-
suniete utlenienie i rozktad substancji torfowej, co zmniejsza ilo$¢ otrzy-
mywanego w procesie produktu. Fakt powyzszy powoduje, Zze dozowanie
powietrza musi sie odbywaé ostroznie, dla zapewnienia dobrej wydajnosci.

III. Bilans materialowy procesu

Doswiadczenia zebrane przy opracowywaniu procesu sorbcji w ma-
lej retorcie Fischer-Schridera ‘wykazaly, ze w stosowanym urzgdzeniu
nie mozna przeprowadzi¢ nalezycie zbilansowania procesu. Dla nowych
pomiaréw zbudowano reaktor skonstruowany inaczej, w ktérym mozna
bylo pomiesci¢ ok. 150 g torfu. Konstrukcja reaktora pozwalala na sto-
sunkowo réwnomierne nagrzewanie masy torfowej oraz na dobry wza-
jemnym styk reagujgcych substratow. Nowy reaktor skladal sie z rury
wykonanej z masy ,,Pitagorasa‘ o dtugosci 1000 mm i $rednicy wewnetrz-
nej 55 mm, umocowanej w metalowym statywie, ktéry pozwalal na zmia-
ne polozenia rury i dowolne jej nachylenie. Rura posiadala zewngtrz
uzbrojenie grzejne z drutu oporowego. Uzwojenie wraz z calym zesta-
wem przelgcznikéw, opornic i aparatéw pomiarowych pozwalalo na zmia-
ne poboru mocy w granicach od 0,5—1,5 kW (normalnie pracowano mo-
cg ok. 1 kW). Urzadzenie dopuszézato mozliwo$¢ ogrzewania w razie po-
trzeby tylko poszczegblnych czeSci reaktora. Nie chcac zwigkszaé bez-
wladnosci cieplnej grzejnika, rury nie izolowano termicznie przez co
mozna bylo stosunkowo szybko zmieniaé warunki temperaturowe reak-
tora. Obydwa konce rury byly zamkniete korkami gumowymi opatrzo-
nymi w koncéwki szklane stuzgce do doprowadzania i odprowadzania
gazow oraz w dlugie termometry rteciowe.

W pierwszych probach wylonily sie trudno$ci opanowania procesu
w nowym aparacie. Stwierdzono, ze przy jednokierunkowym przeplywie
gazow rozklad procentowej zawartosci azotu w wyamoniakowanym pro-
dukcie byl nieréwnomierny. Torf w warstwie pierwszej posiadat duzo
azotu, ktérego zawarto§é w warstwach nastepnych malala, az wreszcie
znikala zupelnie. Po wprowadzeniu dwukierunkowego przeptywu gazu
otrzymano réwnomierne wysycenie amoniakiem torfu w calej prze-
strzeni

Zestaw aparatury, ktéra postuzyla do sporzadzenia bilansu mate-
rialowego, przedstawiony jest schematycznie na rys. nr 4.
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Rys. 4. Zestaw aparatury do sporzgdzania bilansu materialowego.

Aparatura do zestawienia mieszanki gazowej amoniaku z powietrzem
byla podobna jak w doswiadczeniach poprzednich. Nastepng czesé apa-
ratury stanowil opisany wyzej reaktor rurowy z ogrzewaniem elektrycz-
nym, za ktérym ustawione byly odbieralniki i absorbery situzace do od-
bierania lotnych produktéw procesu, wychodzacych z reaktora. Jako
pierwszego odbieralnika uzyto kolby szklanej o pojemnosci ok. 300 ml,
opatrzonej chlodnica zwrotng, umocowana w korku. Nastepnym odbie-
ralnikiem by! wspélsrodkowy uklad dwu rur szklanych o réznych $red-
nicach, zanurzonych w mieszaninie oziebiajacej (16d ze solg) umieszczonej
w naczyniu Devara. W tym odbieralniku mialy pozostawaé w pierwszym
rzedzie wytworzone w reakcji karbaminian i weglan amonu, ktére mialy
tendencje zatykania przewodéw w dalszych czeéciach aparatury. Poza
wymienionymi zwigzkami w chlodnicy tej, w ktérej panowalta tempe-
ratura ok. —15% mogty ulega¢ kondensacji takze i resztki innych sub-
stancji niezatrzymanych przez pierwszy odbieralnik. Z kolei umieszczono
szeregowo dwa absorbery napelnione kwasem siarkowym, przez ktére
przechodzily gazy opuszczajace drugi odbieralnik. W absorberach tych
pozostawaé¢ mial nie przereagowany amoniak i ewentualnie obecne inne
lotne skladniki zasadowe. Gazy przad ujSciem na zewnatrz przechodzily
nastgpnie przez oddzielacz kropel i licznik gazu rejestrujacy przeptyw.
Bezposrednio przed licznikiem gazowym pobierano probki gazu do ana-
lizy. Poszczegélne czeéci aparatury polgczone byly przy pomocy rurek
szklanych, lagczonych wezem gumowym.

Do bilansu brano 130-gramowe probki torfu o znanej zawarto$ci
wody i azotu. Proces sorbcji prowadzono w temp. 200° przepuszczajagc
mierzone ilo$ci amoniaku z powietrzem, zmieszane razem przed wejsciem
do reaktora. Czas reakcji wynosil 2 godziny. Gotowy produkt wazono
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i okreslano zawarty w nim azot i wode. Produkty w odbieralnikach wa-
zono i réwniez analizowano. W absorberach z kwasem siarkowym ozna-
czano przyrost ciezaru oraz zawarto$¢ azotu lotnego w reakcji z lugiem.
W okreslonych odstepach czasu pobierano probki gazéw do aspiratoréw
szklanych i nastepnie zawarto§¢ ich analizowano aparatem Orsata na
zawartos¢ CO,, tlenu i tlenku wegla. Reszte sktadnikéw palnych wyste-
pujacych — jak sie przekonano — tylko w bardzo matych ilosciach po-
minieto. Zmiany skladu chemicznego gazu w zalezno$ci od czasu trwania
doswiadczenia przedstawiono na wykresach nr 2—3.

N
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=
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Wykres 2. Zmiany skladu chemicznego gazu w zaleznoéci od czasu trwania doswiad-
czenia nad bilansem materialowym procesu amoniakowania torfu.
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Wykres 3. Zmiay skladu chemicznego gazu w zalezno$ci od czasu trwania do$wiad-
czen nad bilansem materialowym procesu amoniakowania torfu.
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Wykresami postugiwano sie dla wyznaczenia w drodze interpolacji
$redniego sktadu gazu. '

Z T-miu pomiaréw bilansowych wykonanych wedlug wyzej przed-
stawionego schematu podano dwa; tabela 11 i 12. Zestawienia bilansowe
uwidaczniajg stosunki ilo$ciowe miedzy substratami i produktami pro~-
cesu amoniakowania torfu amoniakiem gazowym pod ci$nieniem normal-
nym w obecno$ci powietrza.

Objasnienia dotyczgce bilansu materiato-
wego. Azot dostarczany do procesu w formie amoniaku i azot znale-
ziony w produktach podawano dla uproszczenia w gramach amoniaku.
W substratach doprowadzano amoniak gazowy w iloSciach od 40—90 g
oraz azot zawarty w torfie surowym, ktory przeliczano na odpowiednie
iloéci amoniaku. Na ilo§¢ azotu zawarta w produktach i przeliczong dla
bilansu na amoniak, skladaly sie nastepujace pozycje:

a) azot zawarty w torfie po procesie,

b ” ,» produktach z odbieralnika I-go,
c) ” Y} ” ” ”» i) H'gO,
d) ,, zaabsorbowany w kwasie siarkowym w obydwu absorberach.

Azot znajdujacy sie w kondensatach odbieralnikéw I i II oraz w ab-
sorberach z kwasem siarkowym dawal sie w calosci oddestylowywaé
w obecnosci tugu sodowego. Podzial azotu w poszczegdlnych produktach
w przeliczeniu na amoniak przedstawia sie w ogélnych zarysach na-
stepujaco:

1) Organiczna substancja wigzalta od 8,3 do 13,1 g amoniaku, tj. 14 do
19,6%0 z calkowitej iloSci, dajac staly produkt amoniakowania za-
wierajacy 8 do 18% N calkowitego, z ktdrego tylko ok. 2,5% daje
sie odpedzié przez destylacje z roztworem wodorotlenku sodowego.

2) W ciektych produktach zebranych w I-szym odbieralniku znaleziono
w destylacji z lugiem 8,6 do 16,0 g amoniaku, czyli 13,3 do 21,8%.
Wystepujacy tutaj azot mégl sie znajdowaé przypuszczalnie albo
w formie wolnego NH; rozpuszczonego w wodzie, albo w postaci
zwigzkéw amonowych, amidowych i aminowych.

3) W odbieralniku II-igm (chlodzonym lodem z solg) ilo§¢ amoniaku
lotnego z lugiem wynosita 0,5 do 11,1 g, tj. 0,7 do 11,9% catkowite]
ilosci. Wydaje sie prawdopodobne, ze znajdujacy sie tutaj azot zwig-
zany byl pod postacia weglanu i karbaminianu amonowego, tworza-
cych krystaliczny nalot na zimnych $cianach szerszej rury chlodni-
cy, rozpuszczajacy sie atwo w wodzie.

4) Absorbery z kwasem siarkowym chlonely 25,0 do 60,2 g amoniaku,
tj. 47,8 do 64,5%0 calkowitej ilosci, ktéry odpedzano destylujac z roz-
tworem lugu sodowego.



Tabela 11

Zestawienie

Temperatura otoczenia t = 18,5°
Stan barometru (zred.) bo = 741 mm Hg
Nadci$nienie powietrza hp = 8,1 mm Hg

bilansowe

Temp. sorbcji = 200 °C
Czas sorbcji = 120 min.

Substraty Produkty
W Subst. HO co NH N N NH co. | mo Subst. Subst. W
aga " N aga
g bezwod, * 2 3 Substancja 3 z *~ | bezwod. anvglgiz v g
g g g g g k) % g g g | &8 g g
48,0 48,0 Amoniak
76,3 Powietrze
130,0 109,2 20,8 0,9 0,8 | Torf surowy
Torf amonia-
kowany 11,5 10,2 3,5 72,3 75,6
Zawartos¢
I-go odbier. 10,1 6,2 | 51,2 67,5 69,2
! Zawarto$¢
? II-go odbier. 2,5 2,5 5,0 6,0
] Zawarto$é ’
; I-go i II-go
| absorbera 25,5 28,2
Gaz 68,9
- Straty —
]' nadwyzki 0,6 6,4
254,3 48,9 48,9 254,3
|

Wydajno$¢ amoniakalna: W, = 21,3%.

Wydajno&¢ torfowa: W, = 66,29,
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Temperatura otoczenia t = 19" C

Tabela 12
bilansowe

Zestawienie

Temp. sorbcji = 200° C

Stan barometru (zred.) bo = 745 mm Hg Czas sorbcji = 120 min.
Nadci$nienie powietrza hp = 8,0 mm Hg
Substraty Produkty
Waga Subst. H,0 | CO NH N N NH Cco, | H,0 Subst. | Subst. Waga
bezwod. z 2 3 ; S NHs 2 2 bezwod. wg
Substancja ! 2 analizy
g g g g g % “ g g ' &g g g g
: 40,0 40,0 Amoniak
30,6 Powietrze
130,0 114,4 15,6 0,9 0,8 | Torf surowy
Torf amonia-
kowany 8,0 8,3 4.5 85.5 90,0
Zawartos¢
I-go odbier. 8,0 i 2,9 | 38,8 49,7 52,4
Zawartos¢ ;
JI-go odbier. 05 | 04 0,9 1,3
Zawartos¢é
I-go i II-go
absorbera 24,0 24,0 26,1
Gaz | 26,3
Straty —-
nadwyzki 0,1 4,4
1200,5 40,9 40,9 - 200,5

Wydajnos¢é amoniakalna: W, = 20,8,

Wydajnos¢ torfowa: W, = 74,6..
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Uzyskane bilanse amoniaku reprodukowaly sie na og6é! w granicach
bledéw doswiadczalnych.

Dwutlenek wegla — ktérego ilo§¢ w czasie amoniakowania wzrasta-
1a razem ze zwiekszeniem ilo$ci doprowadzanego do procesu powietrza
(przy zachowaniu stalej temperatury reakeji i ci$nienia) — gromadzit
sie gléwnie w I-szym odbieralniku, a wiec w ciektych produktach pro-
cesu. Ilo§¢ dwutlenku wegla zbierajgca sie w II-gim odbieralniku byla
na ogét znacznie mniejsza, a gazy odlotowe zawieraty go juz bardzo nie-
wiele. W odbieralniku I-szym dwutlenek wegla znajdowat sie badz to
w stanie wolnym, badz tez pod postacig zwigzkéw z NH; rozpuszczal-
nych w wodzie, ktére pod dzialaniem goracego roztworu wodorotlenku
sodowego rozkladaly sie z wydzieleniem amoniaku. W II-gim odbieralni-
ku (chtodzonym) dwutlenek wegla mogl wystepowaé pod postacig kar-
baminianiu lub weglanu amonowego. Niewielkie ilo§ci CO, w gazach
wylotowych nie odgrywaja wielkiej roli przy bilansowaniu procesu. Inte-
resujace sg zmi?my stezenia dwutlenku wegla, ktére na poczatku proce-
su wynosi ok. 20%, a nastepnie zmniejsza sie stosunkowo szybko. Przy
koncu pierwszej godziny doswiadczenia zawarto$é CO, jest juz znikomo
mata.

Przebieg krzywej zawarto$ci dwutlenku wegla pozostaje w pewnej
zalezno$ci od nadmiaru stosowanego amoniaku: im mniejsza byla ilosé
amoniaku doprowadzanego do procesu ,tym pézniej krzywa osiaggata
maksimum i opadala lagodniej. Z powyzszego nasuwa sie wniosek, Ze
na poczatku procesu amoniak przereagowuje w tak znacznym stopniu,
iz w produktach lotnych znajduje sie go za mato, by zwigzaé¢ w wiekszym
stopniu CO, tworzacy sie prawdopodobnie w tym okresie intensywnie.
Z iloéci wywiazujacego sie dwutlenku wegla w czasie procesu mozna by
wnioskowaé o stopniu rozk!adu organicznej substancji torfowej w miare
przebiegu sorbcji.

Woda, wprowadzona do procesu w torfie zostala uwzgledniona w bi-
lansie, natomiast nie brano pod uwage wody pochodzacej z powietrza
z powodu jej bardzo matych ilo$ci. Znalezione w procosie iloSci wody
wahaly sie w granicach 43,3 do 81,7 g, podczas gdy ilos¢ wody zawarta
w wprowadzonym torfie wynosita 15,6—26,0 g, a zatem w czasie reakej1
przybywalo jej przeszio dwa razy tyle ile wchodzilo w substratach.

Gazy, opuszczajgce aparature stanowig powazng pozycje w bilansie
masy. Ustalono, ze gazy w wiekszej czeSci skladajg sie z azotu wprowa-
dzonego z powietrzem, poza tym zawieraja pewne ilosci dwutlenku wegla,
tlenu i tlenku wegla. Niekiedy dochodzi do tego drobna ilo$é innych
gaz6éw palnych, ktére w bilansie pomijano. Wykonane na podstawie ana-
liz wykresy Nr 2 i 3, odpowiadajace zmianom skladu gazéw w czasie
‘procesu amoniakowania uwidaczniajg wyraznie poczatkowy wzrost od-
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setkéw CO,, CO, a nawet i tlenu, po czym zawarto$é¢ tych skladnikéw ma-
leje zblizajac sie przy koncu procesu prawie do zera, a gaz wtedy za-
wiera prawie czysty azot.

Produkt zebrany w I-szym odbieralniku stanowila ciecz
o barwie brunatnej, ktérej intensywno$é poglebiala sie w miare trwania
procesu amoniakowania. Ciecz posiadata przykry zapach, zawierala nieco
pylu weglowego oraz zwigzkéw karboamonowych, ktére w duzym stop-
niu utrudnialy dalszy rozdziat sktadnikéw. Przy destylowaniu tej cieczy
z parg wodng przechodzily do odbieralnika mate ilosci zéitej, oleistej
substancji. Substancja ta rozpuszczala sig nieznacznie w wodzie, nato-
miast bardzo latwo w benzynie. Ciecz zawierala ponadto octany i nieco
zasad organicznych.

Przeprowadzone zbilansowania pozwalajg czeSciowo na wglad w ca-
toksztalt stosunkéw iloSciowych'i jakoSciowych procesu. Wystepuje tu-
taj wyraznie skomplikowany charakter przebiegajacych reakeji dajacych
w wyniku trudnag do zbadania mieszanine produktow.

IV. Proby amoniakowania torfu w skali
¢wieré¢technicznej

W zwigzku z koniecznosScig dostarczenia wigkszych ilo$ei torfu amo-
niakowanego, dla doswiadczen wegetacyjnych przystapiono niezaleznie od
badan laboratoryjnych do préb amoniakowania w skali zwiekszonej.

Z braku odpowiedniego urzadzenia posiuzono sie autoklawem ze sta-
li nierdzewnej, o pojemno$ci ok. 100 1, posiadajacym olejowy plaszcz
grzejny. Zestaw aparatury uwidoczniony jest na rys. 5. Amoniakowano
torf z J6zefowa. Do autoklawu wprowadzono od 2—7 kg torfu prze-
schnietego w czasie magazynowania w laboratorium. Przed napelnieniem

amoniak

L]l

ENI'"‘II.
F ” |
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Rys. 3. Zestaw aparatury do amoniakowania torfu w skali éwierétechnicznej.
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autoklaw'nagrzewano do temp. ok. 200°. Po osiggnieciu potrzebnej tem-
peratury ladowano do wnetrza autoklawu torf, przez otwér znajdujgcy
sie w pokrywie i uruchamiano mieszadlo. Po ogrzewaniu sie torfu do
temp. 180° wprowadzano przy ustawicznym mieszaniu do autoklawu mie-
szanke gazowg amoniaku z powietrzem. W warunkach tych reakcja za-
czynala sie od razu. Wzrost temperatury opancwywano zmniejszajac do-
ptyw powietrza. Przy koncu procesu trzeba bylo dogrzewaé autoklaw, by
unikngé zbytniego obnizenia sie temperatury. Proces amoniakowania
prowadzony by! zasadniczo okoto 2-ch godzin. Stwierdzi¢ nalezy, ze mie-
szanie torfu ze wzgledu na niewlasciwg dla takiego materialu konstruk-
cje zastosowanego mieszadla nie bylo wystarczajgce. Po skonczeniu pro-
cesu zamykano doptyw gazu, zatrzymywano mieszadlo i pozwalano urza-
dzeniu ostygnaé. Produkt wyjmowano z autoklawu ma drugi dzien i ana-
lizowano.

Otrzymane rezultaty potwierdzily stusznoé¢ doswiadczen laborato-
ryjnych zwiekszania sie sorbcji amoniaku przy réwnoczesnym wprowa-
dzaniu powietrza do procesu.

Doswiadczenia te pozwolily na szereg obserwacji technologicznych,
bardzo waznych dla projektowania procesu w wiekszej skali. Naswietlity
one zagadnienia, ktére winny by¢ bezwarunkowo opanowane, jak dopro-
wadzenie roéwnoczesne ciepta do catej masy torfu (zte przewodnictwo
cieplne torfu) oraz utrzymanie réwnomiernej temperatury reakeji, jak
tez konieczno$¢ dokladnego mieszania materiatu dla r6wnoczesnego prze-
prowadzenia sorbcji w calej masie torfu.

V. Proby zuzytkowania produktéw
odpadkowych

4

Przeprowadzone bilanse wykazaly, ze w procesie amoniakowania
konieczne jest stosowanie znacznego nadmiaru amoniaku. Uchodzacy
przy produkcji nadmiar NH, — czeSciowo w postaci niezmienionej, cze-
$§ciowo w postaci lotnych polaczen azotowych — stwarza nowe powazne
zagadnienia w realizacji procesu technologicznego. Regenerowanie amo-
niaku ze schwytanych w wodzie lotnych zwigzké6w azotowych przy po-
mocy roztworu wodorotlenku wapnia w odpowiednich kolumnach odpe-
dowych, jakkolwiek tatwe do przeprowadzenia, wymaga szeregu dodat-
kowych urzgdzen. W zwigzku z powyzszym przeprowadzono szereg prob
nad zuzyciem nieprzereagowanego amoniaku i ubocznych produktéw do
amonowania superfosfatu. Uzyskane wyniki doswiadczen stresci¢ moz-
na nastepujaco:

Do doswiadczen zastosowano superfosfat 18-to procentowy w sta-
nie czystym oraz mieszany z torfem Swiezym i torfem po procesie sorb-
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cji. Temperature reakeji utrzymywano. na poziomie ok. 60" rozciencza-
jac gazy odpadkowe znacznym dodatkiem powietrza. Stwierdzono, ze
superfosfat absorbowal wszystkie produkty rozpadu bez reszty. W za-
leznos$ci od stopnia wysycenia superfosfatu amoniakiem otrzymywano
produkty © réznym stosunku P,O, rozpuszczalnego w wodzie do P,0O.
rozpuszczalnego w 2% kwasie cytrynowym. Otrzymywane produkty by-
ty niehigroskopijne i sypkie. Powyzszy oryginalny sposéb amonowania
superfosfatu daje produkt o wysokiej uzytecznosci rolniczej. Zastosowa-
no do absorbcji réwniez superfosfat zmieszany z torfem uprzednio amo-
niakowanym uzyskujgc korzystne warunki fizykalne absorbcji amoniaku
i w rezultacie niehigroskopijny nawéz fosforowo-azotowo-organiczny
w postaci gruzetkowatej. ’

WNIOSKI OGOLNE

Na podstawie przeprowadzonych do$wiadczen, uzyskanych bilansow
materialowych oraz préb przeprowadzonych w wiekszej skali wynika, ze
w procesie amoniakowania torfu wystepuje caly szereg najrozmaitszych
reakcji chemicznych trudnych do sprecyzowania; najprawdopodobniej
nieodwracalnych, o najréznorodniejszych efektach energetycznych. Me-
chanizm tych przemian, mimo prowadzonych przez szereg badaczy docie-
kan w tym kierunku, nie znany jest prawie zupelnie.

Przedstawione wyniki pracy pozwalaja stwierdzi¢, ze ma sie tu do
czynienia przede wszystkim z chemicznym wigzaniem amoniaku z samg
substancjg organiczng torfu wzglednie z produktami jej utlenienia lub
rozkladu pyrolitycznego. Zjawiska adsorbcji fizykalnej w og6élnym pro-
cesie sorbcji nie odgrywaja wiekszej roli, zwlaszcza w warunkach stoso-
wanych w do$wiadczeniach, tj. w temperaturze ok. 200°C. Przy nasyca-
niu torféow amoniakiem w temperaturach nizszych od 150° nalezy sie
jednak liczy¢ ze zwigkszeniem adsorbcji powierzchniowej, przy czym
efekty te sa prawdopodobnie w duzej mierze wynikiem wigzania NH,
przez wode zaadsorbowang powierzchniowo przez torf i wynosi¢ moga
do 70% catkowitej ilo$ci zwigzanego azotu (wynika to z pordéwnania
danych w tabeli Nr 1 i 3). W stosowanych w niniejszej pracy warunkach,
wyfnagajqcych temperatury powyzej 200°, dajacych produkt o $redniej
zawartosci 10% N, nie wypada wiecej na rzecz fizykalnej adsorbcji niz
2%, ogblnej ilosci wigzanego azotu (patrz tabela Nr 3).

' Badania nasze pozwalajg przypuszczaé, ze poczatkowy pyrolityczny
;';{gbzklad substancji torfowej sprzyja wigzaniu amoniaku. Powyzej tem-
peratury 300° rozklad ten jest prawdopodobnie dla korzystnego przebie-
gu sorbcji posuniety za daleko (zweglanie). Na wielko$é sorbeji ma wptyw
nie tylko sama temperatura procesu, ale takze i czas jej dzialania. Po-
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wyzsze mozna by powiazat¢ z przebiegajacymi réwnoczesnie powolnymi
reakcjami pyrolizy.

Wzrost wilgotnosci poczatkowej torfu ma tylko pozorny wplyw na
podwyiszenie sorbcji. Po przeschnieciu torf traci nadmiar amoniaku
wraz z woda.

Nalezy stwierdzié, ze ilosci azotu wigzanego w torfie w zwigzKach
lotnych nawet wobec goracego roztworu NaOH sg niewielkie (ok. 1,5
do 2%).

Stwierdzono dodatni wplyw cisnienia zaréwno na sorbcje amoniaku
gazowego jak wody amoniakalnej w masie torfowej. Dodatek powietrza
przy amoniakowaniu jest korzystny, gdyz powoduje wzrost ilosci wia-
zanego azotu. W procesie ciSnieniowym dla uzyskania analogicznego
efektu jak w metodzie bezcisnieniowej mozna pracowaé w nizszej tem-
peraturze. Metoda ciénieniowa stwarza jednak duze trudnos$ci tech-
niczne.

w pracy stosowano giléwnie metode bezcisnieniows ze wzgledu na
jej prostote technologiczng oraz mozliwo$¢ uzyskania przy jej uzyciu
produktu o duzej zawartosci azotu w umiarkowanej stosunkowo tem-
peraturze. — Stosowano mieszanke powieirzno-amoniakalng stwierdza-
jae, ze tlen obok amoniaku odgrywa zasadniczg role i winien byé on
wprowadzony réwnoczesnie. — Mozna przypuszczaé, ze utlenianiu ulega
przede wszystkim ta cze$¢ organicznych substancji torfowych, ktéra
normalnie nie wigze azotu, a ktérej odbudowa powoduje powstawanie
zwigzkéw wchodzacych chetnie w reakcje z amoniakiem. Jezeli w $ro-
dowisku reakcji amoniak jest nieobecny, woéwczas pierwsze produkty
odbudowy ulegaja przemianom dalszym, w wyniku ktérych powstajg
substancje zachowujace sie wzgledem amoniaku na og6t obojetnie. W pro-
cesie wydobywajg sie znaczne iloSci CO, i H,O na skutek utleniania
substancji torfowej, rozpadu pyrolitycznego i odbudowy kwaséow hu-
minowych.

Z daﬁgrch literaturowych wynika, ze istnieje mozliwoé¢ zachodzenia
innych reakcji. Tak np. w/g Howarda, Pincka i Hilberta (13) CO, moze
pochodzié z reakcji rozpadu soli amonoewych kwaséw karboksylowych
pochodnych ligniny (reakcja dekarboksylacji).

R-COO-NH, — R-H + CO, + NH,
Poza tym sole te moga sie rozpadaé¢ takze np. wedlug reakeji dehydra-
tacji:

R-COO-NH, — R-CO-NH, + H,O
Innej reakcji jak np. wigzania amoniaku z grupami karbonylowymi moz-
na by sie dopatrywaé na podstawie dociekann Waksmana 23

R,:CO + NH; — R,:C:NH +H,0
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Wymienione reakcje nie wyczerpuja oczywiscie wszystkich mozliwoéei.
Nie mozna poza tym wykluczyé catkowicie pewnie syntezy wody z pier-
wiastkow, ktora jednak wydaje sie z wielu wzgledow watpliwa.

Zaznaczyé nalezy, ze obserwacje mikroskopowe przeprowadzone
przy powiekszeniu ok. 600-krotnym nie pozwolilty stwierdzi¢ widocznych
roznic w mikrostrukturze torféw poddanych procesowi sorbcji ze struk-
turg materialu wyjsciowego.

Wykonane do§wiadczenia wykazaly, ze mozna polagczy¢ proces sorbceji
amoniaku w torfie z amonowaniem superfosfatu. Duze jednak ilosci nie-
przereagowanego amoniaku i produktéw odpadkowych zawierajacych
zwigzki amonowe wymagalyby nieproporcjonalnie duzych iloSei super-
fosfatu w stosunku do torfu, z czego wynika, ze w procesie przemystowym
nalezaloby wprowadzié koniecznie przynajmniej czeSciows regenerécje
amoniaku.

Gdyby zaistniala mozliwo$é produkeji wysokoamonowanego super-
fosfatu bez obawy jego retrogradacji, jakby wynikato z ostatnich publi-
kacji w tym zakresie (usuwanie fluoru) zagadnienie powigzania sorbecji
amoniaku w torfie z réwnoczesnym amonowaniem superfosfatu bytoby
bardziej realne.

Cr. [TABJHKOBCKH, T. CTOBEIIKH u §l. IIIAPABAPA

MCCJHEIJOBAHMA 110 IIOTJIOINEHMIO AMMMAKA
-MECTHBIM TOP$HOM

(Kadespa XMMHYECKOH TEXHOJIOTHH HEOPraHMYECKHX BEIUECTB TJIHBHLKOLO [IOJIMTEXHH-
' YECKOr0 MHCTHTYTA)

Kparkoe comzepxaHue

JinTepaTypHble JaHHBIE 110 STOMY BOIPOCY TIOABEPIJINCH IOAPOGHOMY
paccmotpenyio. IIpoBezieHo GbLIO HACBIIEHME AMMMAKOM HECKOJBKMX BU-
OB KpaeBbIX TOP(OB ¥ MCCJIEAOBAJIMCh YCJIOBUSA SBJIEHUS IIPpU OIpefeJe-
HuM nabopaTOPHOTO MeToja C MPMMEHEHMEM TIOBLIIIEHHON TeMIIepaTyphl
1 cMecy BO3AYXa C aMMMAKOM.

MccnemoBanne Ob1JI0 ITPOBEJEHO C LEJIBI0 MCIIOJIB30BAHUA aMMMHU3M-
poBaHHOro Topcda B CEJBCKOM XO03AMCTBE B Ka4eCTBE a30THOTO OPraHOMM-
HepaJILHOTO yZoOpeHus.

Ha ocHOBaHMM MHOTrOYMCJIEHHBIX OIIBITOB IIOJy4YE€HO MAOCTATOYHOE
KOJIMYECTBO AAHHBIX IIPEXIOCHIIOK 10 ITOCTPOKe mosydabpuyHoro obopy-
JOBaHMS.

IIpmu3nana HeOOXOAMMOCTh IIOCTPOIMKM TAKOro 0BOpYHOBaHMA, TaK KaK
MMEeeTCH B BUAY IIOJIYYMUTH ChIPOM MaTepuasl I/ arpOXMMMYECKMX ONBITOB,
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a Tak¥Ke OKOHYATEJILHO pemnTs BOIIPOC O paLU/IOHa.TIbHOCTPI TIPUMEHEHUA
AMMOHM3alNUN Top(ba B 3aBOJICKOM MacmTabe Kak B OTHOILEHMM TEXHOJIO-
I'M4YeCKOM, TaK M B 3KOHOMMYECKOM.

ST. PAWLIKOWSKI, T. STOBIECKI, J. SZARAWARA

INVESTIGATIONS INTO THE SORPTION OF AMMONIA
IN POLISH PEATS

Summary

The literature of the subject was discussed in detail.

" Several kinds of Polish peat were ammonified and an examination
was made of the parameters of th process, thus establishing a method
on a laboratorial scale with the application of higher temperature and
a mixture of ammonia and air.

The work was carried out with a view to using ammonified peat
for agricultural purposes as a nitrogenous organo-mineral fertilizer.

The ample experimental part afforded sufficient data for the work-
ing out of the foundations for the construction of a semi — technical
installation.

The construction of such an apparatus was regarded as indispens-
able for obtaining material for chemical — agricultural experiments and
for finally demonstrating whether the ammonification of peat on an in-
dustrial scale is practicable from the technologica: and economic point
of view.
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