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POVODNE OZNAMENIA

PODMIENKY ABSORPCIE KYSLIKA NA ALKALICKE KOVY V PROSTREDI
KVAPALNEHO AMONIAKU ZA NORMALNEHO TLAKU

FRANTISEK ONUSKA
Chemko, n. p., Centralne zavodné laboratérium v Stréazskom

V préci sa opisuje Gprava sposobu pripravy hyperoxydov alkalickych kovov,
sodika a draslika, absorpciou kyslika v roztokoch alkalickych kovov v kvapal-
nom amoniaku po predbeznom nasyteni kyslikom. Kvalitativne sa sleduje aj
vplyv vody (stopovej vlhkosti) v kvapalnom amoniaku na produkt vzniknuty
prvotnou oxydaciou.

Zaujem v priemysle o latku obsahujicu znatné mnozstvo kyslika, ktory sa
da jednoducho uvolnit a tak pouzit ako tuhéd napli pre kyslikové pristroje
v baniach alebo ako okysliéovadlo pri horeni paliv v priestoroch, v ktorych sa
prejavuje trvaly nedostatok kyslika, vyzaduje.si sledovat schodnost cesty
vyroby hyperoxydov za normalneho tlaku, resp. tlaku mierne zvySeného.
Touto cestou za podobnych reakénych podmienok vyrobil hyperoxyd sodika
NaO, W. H. Schechter [1].

Zda sa vsak, Ze doposial najekonomickejSou cestou je vysokotlakova, vy-
sokoteplotna absorpcia kyslika na peroxyd sodika, ktord poskytuje velmi
¢isty produkt, avSak jej vyroba je chranend patentom [2].

E xperimentalna ¢ast

Chemsikdlie

Pouzil sa technicky kovovy sodik a draslik, ktory sa pred pokusom orezzl, a tym sa
pozbavil zoxydovanej vrstvy. Takto pripraveny sa vloZil do exsikétora s P,0; alebo
priamo na lodi¢ku, ktord sa zasunula do nddobky obsahujicej kvapalny amoniak, &ias-
to¢ne nasyteny tak, Ze lodi¢ka sa neponorila do amoniaku.

Kvapalny amoniak, obsahujici do 1 9%, vlhkosti, odobral sa priamo z cisterny pre
kvapalny amoniak.

Technicky kyslik sa pouZival priamo z bomby cez trubi¢ky s CaCl, a Mg(ClOy),.

Suchy lad — tuhy kysliénik uhli¢ity — pouZival sa na pripravu chladiacej zmesi
CCly — CHCI3 (1 :1). Touto zmesou moZno dosiahnut teplotu a% —81 °C. Teplota pri
oxydacii nebola nikdy vySSia ako —77,5 °C.

Aparatura (obr. 1) sa skladé z dvoch dasti:

Destildcia kvapalného amoniaku

PretoZe kvapalny amoniak obsahuje zna¢né mnozstvo vody (do 1 % obj.), pozbavil sa
vlhkosti predestilovanim. Asi 350 ml nadobka (I) so zédbrusovou zatkou naplni sa do
3/4 objemu kvapalnym amoniakom. V priebehu pokusu zahrievame nadobku s amonia-
kom napr. butanolovym kupelom. Pary amoniaku prechédzajtt vyZithanym silikagélom
v trubicke (Ila) a dalSou trubikou s CaCl, (IIb), kde sa odstrénia zvysky vody. Pary
amoniaku sa vedd do U-trubice (III), ktord je v Dewarovej nddobe (IV) ponorend
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-do metanolu s tuhym kysliénikom uhli¢itym, kde sa parylamoniaku skondenzuju. Takto
predestilovany kvapalny amoniak obsahuje max. 0,05 % H,O0.

Obr. 1.

Vlastnd aparatira

Vlastné aparatira je pouZiteIné pre teploty, pri ktorych tlak par rozpustadla mé nizke
hodnoty, ¢o dosiahneme zniZenim teploty chladiaceho kupela na teplotu tuhnutia kva-
palného amoniaku.

V sklenej trubicke (Va, b) je CaCly a Mg(ClOy4)s, cez ktoré sa vhana kyslik z bomby.
Prietokové mnoZstvo kyslika sa sleduje na kalibrovanom prietokomere a vedie sa do
plynovej byrety (VI), z ktorej sa uskutodiiuje nasytenie ddvkovanim kyslika do kvapal-
ného amoniaku. Kvapalny amoniak je v nadobkach VIII aj IX. Nddobka IX mé zdbrus
s lodiGkou (obr. 2), do ktorej sa vlozi alkalicky kov. Otodenim zébrusu sa alkalicky kov
z lodi¢ky vysype do kvapalného amoniaku. Rozpustanim alkalického kovu v amoniaku
vznikne modry roztok v niddobke IX, ktory sa rychlo pretladi do nddobky VIII, kde sa
oxydécia uskutoéni aZ na hyperoxyd alkalického kovu. Stély tlak v reakénom systéme
sa kontroluje manostatmi VII a X.

Pracovny postup

V nédobke IX sa skondenzovalo 90 ml kvapalného amoniaku odparenim z U-trubice
III na jednom konei uzavretej zdtkou. Druhy koniec sa zapojil na aparattiru v mieste
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naznadenom na obrazku. Nddobka IX sa chladila kupelom metanol — tuhy kysliénik
uhligity. V nddobke VIII chladenej ktipelom CHClz — CCly sa skondenzovalo 40 ml kva-
palného amoniaku a v nej sa vykonala vlastné oxydécia. Teplota v nadobke VIII podas
celého pokusu sa regulovala priddvanim tuhého kysliénika uhli¢itého na —76 °C aZ
—1717,5 °C, kym v nddobke IX kolisala od —60 °C do —35 °C. Teploty sa merali teplo-
mermi v chladiacom kupeli.

ZABRUSOVA CAST

BRUSIT

Obr. 2.

Na aparattire sa pouZili trojcestné kohuty T CSN 70 3218.

Kyslikom predsuSenym na CaCls a Mg(ClO4)s sa asi 20 minit prebublaval kvapalny
amoniak prietokovou rychlostou 45 ml/min. v nadobke VIII. Po tomto éase sa do né-
dobky IX s kvapalnym amoniakom pootoc¢enim ,,lodi¢ky so zdbrusom’” K vpravil alka-
licky kov (max. 50 mg). Po kratkom &ase sa alkalicky kov rozpusti za vzniku modrého
roztoku alkalického kovu v amoniaku, pridom amoniak musi byt vo velkom prebytku.
Lodidka so zdbrusom (obr. 2) nesmie sa pog¢as celého pokusu ponorit do kvapalného
amoniaku.

Vzniknuty modry roztok sa ¢o najskdér pretladi do nadobky VIII kyslikom. Nadobka
IX sa odstavi pretodenim kohuta A4, zapoji sa kohtut B a otvori sa kohut C tak, aby sa
kyslik mohol sistavne odvadzat von do atmosféry cez vyrovnivaciu nadobku XI. Prie-
tokové rychlost kyslika cez nadobku VIII bola 800 ml/min. Po troch hodindch v odo-
branej vzorke kvapalného amoniaku bolo len nepatrné mnoZstvo iénov sodika. Po
skoncéeni reakeie sa chladiaci kupel odstavi a za mierneho prebublavania kyslika (60—70
ml/min.) roztokom sa nechd amoniak voIne odparovat. Z nddobky VIII sa produkt po
odpareni amoniaku vybral do bakelitovej prachovnice a podrobil analyze.

Analyza produktu vzniknutého reakciou je takéto:

KNO, = 6,2 9%

KNH, = 28,4 %

KOH = 5,0—20,0 %
KO, = zvySokdo 100 9%

Diskusia

Vysledky analyz troch pokusov ukazujd, %e absorpcia kyslika neprebieha
jednoznaéne. Stopy vlhkosti v amoniaku zapri¢ifiuji vznik amidu alkalického
kovu. Kym alkalicky kov v kvapalnom amoniaku sa chové ako typické iénovi
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zlidenina, v ktorej aniénom je volny elektrén [3], zatial pri reakeii alkalic-
kého kovu s vodou dochadza k vyludovaniu vodika a vzniku hydroxydu alka-
lického kovu.

Znizens teplota vo velkej miere zniZzuje reaként rychlost vzniku amidu.
Predpokladam, Ze reakciou vzniknuty amid alkalického kovu prave sekundar-
nymi reakeiami oxydéaciou kyslikom sa prevedie na dusitan alkalického kovu,
ktory bol kvalitativne i kvantitativne stanoveny.

Ked sa rozpustanie alkalického kovu uskutoéiiuje pri vyssej teplote (nad
—35 °C), roztok sa sfarbuje sice do modra, av8ak sfarbenie po chvilke mizne
a z roztoku unikaji bublinky vodika. Analyza tejto vzorky potvrdila, Ze
produkt je zmesou hydroxydu a amidu alkalického kovu. Dékaz a rozklad
vzniknutého produktu oxydacie, ktory bol oranzovozltej farby, vykonal sa.
podla [4].

Sthrn

Zistilo sa, Ze zlué¢ovanim kyslika s alkalickym kovom v kvapalnom amoniaku
vznikaju hyperoxydy alkalickych kovov. Podmienkou vzniku hyperoxydu je
rychla oxydécia vzniknutého modrého roztoku v kvapalnom amoniaku za
teploty pod —77 °C. Vedlajsie reakcie, najmi vznik amidu a hydroxydu,
taktieZ dusitanu pri priprave hyperoxydu, podla predpokladov i vysledkov
z pokusov st zapri¢inené vlhkostou pritomnou v kvapalnom amoniaku.

Roztok sodika v kvapalnom amoniaku hned po rozpusteni je modro sfar-
beny a doba rozkladu ststavy vplyvom prebubldvania kyslikom je dlhsia ako.
pri drasliku, ktory sa oxyduje Iahsie.

Homogénny Zltooranzovy produkt sa prakticky nepodarilo pripravit. O prie-
myselnom vyuziti tejto metédy nemozno uvazovat pre velké mnozstvd média,
nebezpeéni pracu s alkalickymi kovmi a pre malé vytazky.

YCJOBUA ABCOPBLMU KUCJOPOJA HA UIIEJOYHBLIE METAJIBL
B CPEJE XUAKOCTHOI'O AMMWAKA TP HOPMAJIbBHOM
JABJIEHUU

OPAHTHIIEK OHVYIIKA
Xewmio, nau. np., Hentpansnas saBojckas naboparopus, Crpaxcke

BuiBomut

Oupe;ieaieHo, YTO NP B3aMMOJCHCTBHN KUCJIOPOJA C INEJIOYHBIM METAJIOM B KUJIKOM
aMMitake 00pasyIloTcs IepeKucH INEJOYHLIX MeTaslioB. YcjloBHeM 00pa3oBaHMA 3TUX G-
penuceii siBagerca GulcTpoe OKMeJieHUWE HOIYYalomerocs CHHero pacTBOpa IIpM TeMmIepa-
Typax Huie ueM — 77 °C. IloGouHsle peakuuu, Ipesje Bcero o0pasoBaHHMC aMmuia, I'M-
JIPOOKMCIT M HUTDHMTa, BLI3BAHLI HPUCYTCTBHEM BIllarl B aMMHAaKe.

IToctynuiro B pegakuuio 1. 7. 1959 r.
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BEDINGUNGEN DER SAUERSTOFFABSORPTION AUF ALKALIME-
TALLE IM MEDIUM FLUSSIGEN AMMONIAKS UNTER
NORMALEM DRUCK

FRANTISEK ONUSKA
,,Chemko*‘, Nationalunternehmen, Zentrallaboratorium in StriaZske

Zusammenfassung

Es wurde festgestellt, dass durch die Vereinigung von Sauerstoff mit Alkalimetall
in flissigem Ammoniak Hyperoxyde der Alkalimetalle entstehen. Bedingung des Ent-
stehens dieser Hyperoxyde ist eine rasche Oxydation der entstandenen blauen Lésung
im fliissigen Ammoniak bei einer Temperatur unter —77 °C. Nebenreaktionen, namentlich
die Entstehung des Amids und Hydroxyds, ebenso des Nitrits bei der Herstellung
des Hyperoxyds, werden nach den Annahmen und auch nach den Versuchsergebnissen
durch die im fliisssigen Ammoniak vorhandene Feuchtigkeit verursacht.

Die Loésung von Natrium im fliissigen Ammoniak ist sofort nach dessen Auflésen
blau gefirbt und die Dauer der Zersetzung des Systems ist durch den Einfluss des Durch-
blasens von Sauerstoffblédschen lénger, als beim Kalium, welches leichter oxydiert wird.

Es gelang nicht, ein homogenes gelborangegefiarbtes Produkt herzustellen. Es ist nicht
moglich, eine industrielle Verwertung dieser Methode in Betracht ziehen zu koénnen,.
u. zw. zufolge der grossen Mengen des Mediums, der gefdhrlichen Arbeit mit Alkalimetallen
und der geringen Ausbeuten.

In die Redaktion eingelangt den 1. 7. 1959
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