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Celem nauk przyrodniczych jest dążenie do pozna­
nia przyrody,ustalenia praw rządzących zjawiskami o- 
raz osiągnięcia możliv/ości przewidywania tych zjawisk* 

Celem nauk technicznych^do których się zalicza 
technologia jest opanowanie przyrody,posiadanie moż­
ności wywoływani a zjawisk i kierowania nimi w sposób 
dla nas pożądany0

Oba kierunki uzupełniają się wzajemnie: poznanie 
przyrody umożliwia opanowanie j e j ,a  kierowanie zjawis­
kami daje nam możność obserwacji i wnikania w ich isto­
tę*

¥ naukach przyrodniczych wielkie usługi oddaje 
nam metoda analitycznaypclegająoa na grupowaniu zja­
wisk wedle analogiis,npc wedle działania pewnego okreś­
lonego czynnika,eliminując działanie wszystkich pozos­
tałych na dane zjawisko,przy czym staramy się ująć to 
działanie w normę matematyczną,jako pewną funkcję*
Fpe badamy zalężność ciśnienia gazu od temperatury,za­
kładając, że objętość pozostaje stała,oraz,że nie dzia­
łają tu inne czynniki jak np* dysocjacja gazu*

JTauki techniczne nie mogą posługiwać się wyłącz­
nie tą metodą,gdyż zajmują się one zjawiskami jako wy­
nikiem współdziałania wszystkich czynników występują­
cych w praktyce.. Podstawą badania jest w tym wypadku 
metoda syntetyczna,grupująca zjawiska i związki między 
nimi wedle warunków ich współistnienia w procesach 
p Taktycznych*

Do syntezy zjawisk materiału dostarcza nam metoda 
analityczna* Jako przykład przytoczyć można wielkie 
znaczenie prac teoretycznych nad równowagami w reak­
cjach gazowych. Technologia musi więc posługiwać się 
obu metodami równorzędnie,

\
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Technologią chemiczną nazywamy naukę o przetwarza­
niu surowców na produkty,lub energii na inne jej formy 
bardziej nżyteczne- Cechą charakterystyczna- technolo­
gii jest dążenie do jaknajbardziej ekonomicznej pracy, 
d&ięki czemu metody jej ulegają coraz bardziej doskonale­
niu z tego punktu widzenia., Rozwój technologii pozosta­
je w ścisłym związku z zasadami gospodarstwa społeczne­
go.

Technologia chemiczna nie jest zbiorem różnych nauk
- jest sama w sobie nauką. Receptowa opisowość dawnej 
technologii jest zastąpiona przez nowoczesne ujęcie 
technologiczne. Technologia nie może być nauką opisową 
i odpowiadać jedynie na pytanie "ja k " , lecz sama musi 
narzucać konieczność "technologicznego myślenia” , wys­
nuwania wniosków - znajdowania odpowiedzi "dlaczego"« 

Dlatego też podejście chemika i technologa do za­
gadnień technicznych jest inne. Różne są cele chemika 
i technologa, inne środki, którymi rozporządzają. Tech­
nolog stara się prowadzić proces tak, aby wydajność je ­
go była jaknajwiększa. Chemicy dawniejsi nie doceniali 
ilościowej strony reakcji /w  dawnymprzera.org. - smoły 
odpadk./. Technika wpłynęła na chemię interesując ją 
osiągnięciem większych wydajności reakcyj i wyzyskaniem 
odpadków t » j . produktów ubocznych reakcji.

Czynniki ilościowego otrzymywania produktów są b» 
ważne,lecz nie są jedyne. Często produkty uboczne są 
konieczne,a mimo to metoda produkji opłacalna /CaCl2 
w fabrykacji 3ody Solvay #a/ o

Występują również czynniki przypadkowe,związane 
z gospodarką świat ową,dążenia do autarkii,wzmożona okre­
sowo produkcja,metody wojenne lub metody wymuszone ze 
względu na brak innych surowców,często ochraniane przez 
cła, politykę taryfową* Wreszcie bardzo często polityka 
ustawodawczajpatenty^zmuszają do tej czy innej metody 
pracy » .

Chemika i technologa dzieli poza tym różnica środ- 
ków,materjał aparatury,rodzaj aparatów,przystosowanych 
do innych ilości i t.p® Niemożność stosowania szkła zmu­
sza technologa do szukania odpowiednich materjałów,od­
pornych na działanie substratów i produktów reakcji, 
na zmianę temperatur, umożliwiających racjonalną wymia­
nę ciepła* Trzeba podkreślić duży postęp w poszukiwa­
niu odpowiednich materjałów,czy to ceramicznych ,czy 
metali i ich stopów,,

Nie można również pominąć i^óanicy skali produkcji,



która narzuca nam konieczność racjonalnego odpr* ciep­
ła /pow,. a  s/ w a z  z powiększeniem masy ciał reagujących

/& V*
Istnieją pewne ogólne zasady,którymi trzeba się kie­

rować w prowadzeniu procesów technologicznych* Hie są to 
jednak zasady bezwzględne- istnieją uzasadnione odstęp­
stwa
I# Zasada ciągłości pracy pozwala zmniejszyć koszt apa~ 
ratury»oszczędzać na pracy ludzkiej, na czasie,daje pro­
dukty równomierne/destyl ropy naft* w kilku zbiorn» w 
stał? temp*/*

Zasada ciągłości procesów jest szczególnie ważna 
w większych przedsiębiorstwach*
2„> Zasady zwiększania szybkości procesu głównego z tym 
zastrze5eniem*zeby nie zwiększyć szybkości ewentualnych 
procesów ubocznych /np« przy otrzym» gazu gener0 zwięk­
szamy ciąg-produkcja wzrasta,ale straty liczone na 1-kę
mniej sze®/
3 , Zasada rozwinięcia największej powierzchni w reak­
cjach przebiegających na zetknięciu powierzchni-choć i 
tu są odchylenia np<> absorbcja HC1 w wodzie*

Odchylenia te wynikają ze skomplikowanego charakte­
ru procesów ,a  więc w danym przypadku z konieczności prc» 
wadzenia absorbcji w niższej temperaturze,.
4 u Zasada stosowania przeciwprądu /np., woda w tempo100‘ C 
powinna ogrzać wodę w temp^O'C do 100*C przy zastosowa­
niu przeci’flprądui? piec tunelowy,,przećiwprąd mate?i ałów 
i gazów/«

Podział materjału technologii chemicznej oparty 
był do dnia dzisiejszego o historyczny rozwój przemys­
łu-. Ważną jest rzecząfby omawiać jednocześnie to co się 
odbywa w tej samej fabryce * Dlatego trudniej jest tech­
nologowi niż chemikowi teoret* przeprowadzić podział 
na technologię nieorgo i organiczną*

Duże korzyści daje podział oparty na podstawowych 
metodach innych działów technologii w zastosowaniu do 
innych procesów np* nieorg. i org*

Procesy nieorgo opierają się przede wszystkim na 
prawie równowag, w technologii org* o budowę związków.

Do chwili obecnej utrzymał się jednak podział na 
technologię nieorg* i organiczną i traktuje się je opi­
sowo według produkcji takich,czy innych produktów*

T7 technologii nowej rozpatruje się często obck sie­
bie procesy podobne, choć nie zawsze wzięte z jednego 
działu technologii* Kp .z  pośród reakcyj niedochodzących
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do równowagi rozpatrywać można obok siebie syntezę me­
tanolu i np. amoniaku.,

W Ameryce wprowadzono naukę "inżynierię chemiczną” < 
Nazwą tą określamy naukę o czynnościach-nie o aparatu~ 
rze ,iecz o pracy tej aparatury® Bezpośrednio wiązał się 
z tym problem racjonalizacji aparatur;/ t .jo  budowy apa­
ratury o przeznaczeniu ogólniejszym®

Dawniej wiadomości teoretyczne,będące podstawą fa~ 
brykacji polegały na zastosowaniu równań bilansowych, 
a sam przebieg procesu oparty był o obserwacie i zało­
żenia empiryczne,teoretycznie niesprawdzone» Dzisiaj 
operujemy pojęciami termodynamicznymi, na podstawie któ­
rych zgóry możemy przewidzieć,czy i w jaki sposób dany 
proces odbywać się rtiożej tego rodzaju wiadomości nie 
wystarczają;interesuje nas nie tylko,czy proces wogóle 
zachodzić może,ale czy zajdzie w danych warunkach z dos­
tateczną dla celów praktycznych szybkością., Nowoczesne 
ujęcie kinetyki chemicznej opiera się o pojęcia ciepła, 
aktywacji i wiadomościach o t .zw 0 reakcjach łańcucho­
wych *

Nowe ujęcie materjału technologii nie jest jednak 
dydaktycznie dostatecznie opracowane,dlatego trzymamy 
się jeszcze starej systematyki opisowej fabrykacji róż­
nych produktów*

Trzeba dodaćt że w każdym procesie technologicz­
nym racjonalna kalkulacja,surowce,transport,aparatura, 
jej trwałość,straty i robocizna,stanowią o jego powodze­
niu®

Ważną rzeczę jest kontrola procesów chemicznych. 
Stosuje się kontrolę ciągłą automatyczną,automaty piszą­
ce^ sygnalizację akustyczną i optyczną.

Kurs technologii podzielimy na działy następujące: 
i /  Technologia paliwa®
2/  " wody*
3 /  n wielkiego przemysłu nieorganicznego:

cjiemiczny^
4 /  Metalurgia /F e , Zn, Pb/«,
5 /  Ceramika: Przemysł zapraw,szkła i wyrobów z gliny..

I * JjiX I U J  a-'
nawozów sztucznych,elektro-
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I » Uwagi wstępne.

P o t r z e b a  e n e r g i i  w t e c h n i •• 
c e* Przemysł stosuje wszelkie rodzaje energii do swych 
celówjco uwidacznia zestawienie następujące:

l /  Energia mechaniczna stosuje się do poruszania maszyn
w fabrykach i w komunikacji .

2 /  Energia cieplna do otrzymywania wysokich temperatur,
do prowadzenia reakcyj endotermicz- 
nych i do zamiany w inne formy e- 
nergii*

3 /  Energia promienista najczęściej do oświetlania*.

4/  Energia elektryczna do zamiany w inne postacie ener­
g i i : w mechaniczną*cieplną,promie­
ni stą i chemiczną. Przemiany te z 
zachodzą z bardzo wysoką wydajnoś­

cią,przy czym transport energii elektrycznej na odleg­
łość jest bardzo łatwy i tani przy pomocy lin ji  wysokie­
go napięcia,- Przy stosowaniu energii elektrycznej unika 
rfię też wiele niedogodności związanych ze stosowaniem 
innych rodzajów energii,np« zatruwanie powietrza,obsłu­
ga aparatów. Dzięki tym czynnikom elektryfikacja ma wi­
doki wielkiego rozwoju,co też sprawdza się w praktyce®

Ź r ó d ł a  e n e r g i i .  Ilość dostępnych nam 
źródeł energii jest wielka,lecz nie wszytkie one dają 
się wykorzystać obecnie na skalę techniczną. Zrodła te



są następującet
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1 /  Energia chemiczna zakumulowana w paliwie Vęgla»tor­
fie , dr z ewi e , r cp i e na ft owe j , gazie 
ziemnym,siarce i innych palnych aa» 
teriałach/ ora?. w ciałach promienio­
twórczy cho

2 /  Energia mechaniczna spadków wód,wiatrów,przypływów i
prądów morskich,

3 /  Energia cieplna w oceanach i głębi ziemi-.

4 /  Energia promienista słońca^

5 /  Energia elektryczności atmosferycznej®

W y z y s k a n i e  ź r ó d e ł  e n e r g i i *
Na największą skalę wyzyskuje się energię chemiczną 

paliwa przez spalenie jego.. Energię spadków wód wykorzys, 
tuje się w turbinach woanych*energię wiatru w wiatrakach, 
inne źródła energii są dotąd nie wyzyskane przez tech­
nikę,która korzysta przede wszystkim ze sposobów najłat­
wiejszych i źródeł najdostępniejszych , Przeprowadzane 
próby nad wykorzystaniem energii cieplnej mórz i energii 
promienistej słońca nie mają na razie praktycznego zna­
czeni a«

P r z e m i a n y  r ó ż n y c h  r o d z a j ó w *  

e n e r g i i  <>

Pewne rodzaje energii mogą zamieniać się w inne, 
przy czym zgodnie z prawem zachowania energii przemiany 
te powinny zachodzić ilościowo* W praktyce obserwujemy 
jednak straty rodzajów energii,co tłumaczy się powsta­
waniem kilku rodzajów energii jednocześnie oraz rozpra­
szaniem się jej* Obok pożądanej przez nas formy energii 
powstaje także inna forma w ilościach rozmaitych , zależ­
nych od procesu zamiany . Jako przykład może służyć za­
miana energii elektrycznej na promienistą w żarówkach, 
przy czym ponad 90/£ energii elektrycznej zamienia się w 
ciepło*. Inne źródło strat związane jest z drugą zasadą 
termodynamiki,zgodnie z którą tylko część energii ciepl­
nej może ulec zamianie na energię mechaniczną,pozostała 
zaś część rozprasza się bezużytecznie® Dla przemiany róż­
nych rodzajów energii ważny jest czynnik wydajności, ok­
reślający jaka część energii zamienia się w energię o»



traynwwaną-j Jest on zazwyczaj mniejszy od l ,  choć znamy 
wypadki,gdy jest większy od 1 , jak naprzykład w niektó­
rych ogniwach elektrycznycho W ^ą tk i te nie przeczą, pra­
wu zachowania energii, gdyż część energii elektrycznej 
powstaje z energii cieplnej otoczenia*

Współczynnik, wydajności wynosi:

1 /  Przy zamianie energii chemicznej w cieplną /pary w

kotle/s do 0 ,8 0

2/  - " cieplnej w mechaniczną /s i l n i ­
ki / :  do 0* 25

3/  * " " mechanicznej w elektryczną
/prądnice /: ponad 0 , 9

" " " cieplnej w elektryczną
/termoogniwa/: b . niewielki

" " " chemicznej w elektryczną
/ogniwa elektr. /około 1

6/  " " " elektrycznej w chemiczną
/e lek tro liza /; do 0 ,9

? /  " " w elektrycznej w mechaniczną
/s iln ik i  elektro / :  ponad 0 ,9

8 /  " " " elektrycznej w cieplną
/grzejniki elek tr*/: ponad 0 ,9

9/  m " " elektrycznej w promienistą
/lampy elektr®/skilka %»

Najczęściej w przemyśle stosuje się przemianę ener­
gii chemicznej w cieplną,a po tem w mechaniczną i elektry­
czną. Współczynnik wydajności takiej ihstalacji równa się 
iloczynowi współczynników poszczególnych procesów zamia­
ny energii i waha się,zależnie od systemu,od 0 ,1  do 0,3,, 
Stąd zrodziła się dążność,aby znaleźć sposób bezpośredniej 
przemiany energii chemicznej na inne jej formy bez przej­
ścia przez energię cieplną., Ogniwo elektryczne jest przy­
rządem,w którym podobny proces zachodzi® Wobec ograniczo­
nego zastosowania ogniw,próbowano skonstruować ogniwo spa­
leniowe,w którym zachodziłaby przemiana energii chemicznej,
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no . reakcji : CO + ^0% ~ COg na energię elektryczną. 
Próby te nie dały dotąd wyników zadawalających z powodu 
trudności otrzymania prądów o dostatecznie dużym natęże­
niu w stosunku do wielkości ogniwa.

P r z e l i c z a n i e  j e d n o s t e k  
e n e r g i i .

Różne rodzaje energii wyrazić można ilościowo przy 
pomocy różnych,będących w powszechnym użyciu jednostek# 
Pożytecznym będzie podanie tablicy , z której moż - 
na czerpać współczynniki umożliwiające łatwe i szybkie 
przejście z jednych jednostek na inne:

/patrz tablica str. 1 3 /.

I l o ś c i  e n e r g i i  z u ż y w a n e j  
p r z e z  t e c h n i k ę .

Ilości paliwa zużywanego do celów przemysłów są 
ogromne; zestawienie niżej przytoczone daje nam o tym 
pojęcie. .

na 1 tonnę żeliwa - zusywa się 1 tonnę koksu.
" » " wyrobów/szyny/- " w 2 " "
« w *» cegły ogniotr.- " " i  " "
u m n n zwykłej ” " " T "
" " " szkła " - M " 2 " "
m w  n porcelany - " ” 1 " M

W tablicy następującej umieszczono orientacyjne 
liczby tyczące roku 1913:

Z paliwa stałego /w ęgla / 127,6 . 10° konio-lat

w rt ciekłego 3 ,5 • H O
Ol N W

" M gazowego naturalnego 2 ,4 . 106 n »

" emergii spadków wód 3 ,4 . 106 N H

Jak widać stąd ,punkt ciężkości znajduje się w spa­
laniu węgla /przeszło 90% całej energii wytworzonej/* 
Technologia energii jest więc w głównej mierze techno- 
logią paliwa. W zakres naszego przedmiotu wchodzic bę­
dzie otrzymywanie energii cieplnej i mechanicznej z ener­

gii chemicznej paliwa.
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— ca.

Spalaniem nazywa­
my w sensie technolo­
gicznym łączenie się 
substanji palnej z tle­
nom ,lrtór emu towarzyszy 
wydzielanie się wielkiej 
ilości ciepła oraz zna­
czne podniesienie się 
temperatury,.
Dzięki temu obserwuje 
3ię przy spalaniu zja ­
wiska świetlne /żarzenie 
s ię , świecący płomień/,

1 to pochodzące z dwóch źró-

o  o  o  Wo W o  o  i e ł : l /  oprócz promienio- 
rj r-i h  *h «h h  wańia pochodzącego z roz-

o H 4  to d  o? grzanych do wysokiej tern- 
w «o *1 ** *1 peratury ciał stałych.np.

_ xm--------------- cząsteczek węgla ma miej*
to see tak zwane 2 / Mświece­

nie chemiczne” związane 
z przebiegiem procesu 
chemicznego palenia się, 
Nie można wywołać ęo po- 
degrzaniem produktow spa­
lania do temperatury spa­
lania* Tak promieniuje 
np>wnieświecący" płomień 
Bunsen 'a.
Proces spalania paliwa 
stałego odbywa się tylko 
na powierzchni} cząstecz­
ki tlenu uderzają o cząs­
teczki węgla. W niskich 
temperaturach tylko pe- 

wien procent zderzeń jest 

efektywnyo Pas całkowite­
go spalania jest b . nie-
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równy zależnie od wielkości kawałków węgla,stąd koniecz­
ny nadmiar powietrza,aby CO spaliło się. Spalanie utrud­
nia popiół,który topi się w wyższych temperaturach,. Kło- 
pot sprawia również wydobywanie się gazów z węgla,które 
nie zawsze w danym miejscu znajdują dość powietrza do 
spalenia się4

Paliwa techniczneu

Ze względu na skład elementarny można, paliwa podzielić 
na:
1 /  Paliwa zawierające jako podstawę węgiel i wodórŁ

2 /  *' inne,np. S i , P , Hn w procesie świeżenia żela­
za, S w kalkaronach, Al* w termicie Goldschmidt a,etc*

Głównymi dostarczycielami ciepła są paliwa katego­
rii  pierwszej Dzieli się je ze względu na stan skupie­
nia na: stałe,ciekłe i gazowe*

Inne sposoby otrzymywania energii cieplnej polegają na

wykorzystaniu ciepła reakcji,albo na zmianę energii 
elektrycznej w cieplną*

Przykłady: wykorzystanie ciepła spalania się Si lub 
P w procesie konwertorowym świeżenia żelaza,ciepło reak­
cji tworzenia się cjanamidu wapnia,spalania pirytu,utle­
niania NHjetCrfW dalszym ciągu spotkamy wiele podobnych 
przykładów} istnieje tendencja do konstruowania apara­
tury chemicznej w ten sposób,aby podtrzymywanie tem­
peratury reakcji i pokrywanie strat ciepła odbywało się 
kosztem ciepła własnego reakcji egzotermicznej*

Zasady badania procesów spalania.

Najważniejsze sposoby badania polegają na przepro­
wadzaniu analizy pali?/a i produktów spalaniafna badaniu 
kalorymetrycznym paliwa oraz pomiarach temperatur spala­
n ia ,poczym zestawia się bilansy procesów scalania* Roz­
różniamy bilans materjalny/zestawienie ilości zużytego 
paliwa i powietrza*oraz ilości otrzymanych produktów spa­
lan ia /*  oraz bilans energetyczny /zostawienie ilości ®- 
nergii włożonej i wykorzystanej9oraz strat/.

W obliczeniach najdogodniej posługiwać się rachun­
kiem 3techi ©metrycznym, t . j * mol owym, gdyż usiożliwia on



łatwe obliczanie objętości gazów na podstawie prawa Avo- 
gadry, Boyle-Mariotte a i Gay-Xussacra,oraz czerpanie 
liczb z danych termochemicznych.

N a j w a ż n i e j s z e  w t e c h n i c e  r e-

a k c j e.  s p a l a n i a  przebiegają wedle równań 
nastąpującychr

1 /  C + }  02 = CO + 29 ,2  Kcal*

2 /  C + Og *  COg + 97 ,2  Kcal®

3 /  CO + t  02 *  C02 + 6 8 ,0  Kcal.

4 /  CH4 + 202 = C02 f 2Hg0 + 212 ,0  Kcal,

5 /  COg + C = 2 CO - 39 ,2  Kcal,

6 /  C + Hg 0 = CO + Hg — 28 ,6

7 / 0 + 2 HgO = ^ 2̂ ^ ^2 ” 18*0 Kcal a

8 /  CO + HgO « H2 + COg + 10 ,6  Kcal,

9 /  Hg > \ 02 - HgO + 57 ,6  Kcal*

1 0 /  S + Og = SOg + 7 1 ,0  Kcal.

Podane ciepła reakcji dotyczą przemian izobarycz- 
nych /p~ const*./ i spalania się wodoru na wodę w fazie 
gazowej. Jeśli produktem spalania jest woda w fazie cie­
k łej, to ciepło spalania powiększa się o 10 ,7  Kcalena 
każdą jej graraocząsteczkę /ciepło skraplania się wody 
w 0 C/\.

P r o d u k t y  s p a l a n i a .

Przy spalaniu paliwa zawierającego C, H, 0 , N , S , 
jak to najczęściej w technice bywa,węgiel przechodzi w 
COg„/lub w CO /, wodór w Ho0 ,tlen  wiąże się z C i H za­
wartym w paliwie na COo /C O /  i HgO, azot uwalnia się , 
a siarka spala na SOg* Co się tyczy powstawania CO,to 
wytwarza się go celowo w generatorach,jako paliwo gazo­
we. W paleniskach CO nie powinien się tworzyćj jeśli się 
tworzy i uchodzi niespalony z gazami do komina^to po-

I
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wstają straty/ niezupełne spalenie paliw a/. Geneza powsta­
nia CO jest następująca: w warstwie paliwa temperatura 
wzrasta od dołu ku górze. Ha pewnej wysokości cały tlen 
powietrza jest już zużyty,wysokość ta nosi nazwę wysokoś­
ci pasa całkowitego spalenia® Powyżej tego pasa zachodzi 
reakcja: COg + 0 = ^ 2  CO, powstaje środowisko redukujące 
w przeciwstawieniu do pasa całkowitego spalenia o środo­
wisku utleniającym. Odległość pasa całkowitego spalania 
od rusztu dla temperatur spalania powyżej 1000 równa 
jest dziesięciokrotnej krawędzi kawałków paliwa* Jeśli 
temperatura jest niższa, to pas ten leży wyżej , gdy wyższa 

-lc&y niżej* Ponieważ węgiel nie składa się z kawałków
o jednakowej krawędzi,więc odległość pasa całkowitego 
spalania od rusztu nie jest w każdym miejscu stała,w nie­
których miejscach odległość ta może być mniejsza od gru­
bości warstwy paliwa i będzie się tam tworzył CO* Chcąc 
ograniczyć tworzenie się jego,należy dać pewien nadmiar 
powietrza,jest to zło związane z pracą przy pomocy p ali­
wa Stałego*

S k ł a d  p o w i e t r z a  jest równie ważny 
dla procesu spalania,jak skład paliwa. Zwykle powietrze 
zawiera około 0 ,0 3 $  C02 j 2 $  ^2 » 2 0 ,4 $  0 2 ,7 7 ,6 $  Ng z ga­
zami szlachetnymi /objętościowo/. Z niewielkim jednak 
błędem można przyjąć skład: 20$ 02 , 80$ Np, jak to uczynił 
le Chatelier i prowadzić rachunki^molowołdcdając na każ­
dy mol tlenu potrzebnego do opalania 4 mole azotu* Oto 
kilka przykładów:

1 /  C + 02 + 4 #2 ® CO2 + 4 N2 : reakcja w paleniskUo

2 / '2 0  *  Og + 4 Jfg ** 2 CO + 4 3?2 : ” w generatorze*

3 /  2C0 + 02 + 4 N2 *  2 C0o + 4 N2 “ spalania gazu

4/2H2 + 02 + 4 N2 «  2 HgO + 4 il2 " w dmuchawce

Z m i a n a  o b j ę t o ś c i  g a z ó w  
p r z y  s p a l a n i u , .

W r e a k c ja c h :/!/  i / 5 /  objętość gazów przeliczona na

generatorowego

5 /  CH4 ł 2 02 + 8 %  *  CO + 2 HgO

tlenowodorowej *

+ 8 ]J2 " spalaniu gazu 
ziemnego*.



stałą temperaturę uie zmienia się,w  reakcji / 2/zwiększa 
się w stosunku 6 :5  w reakcjach. / % /  i / 4 /  
zranię j sza się w stosunku 6 :7

W s p ó ł c z y n n i k  n a d m i a r u  p o - 
w i e t r z  a»

v7 praktyce paliwo spala się stale z pewnym nadmia­
rem koniecznym do całkowitego spalenia jego® Najmniej­
szego nadmiaru wymaga spalanie gazu,gdyż zmieszanie pa­
liwa z powietrzem jest bardzo dobre, nieco większego nad­
miaru wymaga rozpylone paliwo ciekłe i stałe»a znacznie 
większego paliwo stałe w grubszych kawałkach spalane na 
ruszcie. Liczbowo określa silą nadmiar powietrza w posta­
ci "współczynnika nadmiaru"*to jest stosunku ilości po­
wietrza zużytego,do ilości powietrza teoretycznie potrzeb­
nego Jeśli paliwo nie zawiera azotu i tlenu,to współczyn­
nik nadmiaru może być obliczony ze znanej zawartości pro­
centowej i Og w gazach spalinowych.®Jeśli zawartość tle­
nu niezużyte~o oznaczyć przez 0* a azotu przez N,to 4^0 
wyrazi ilość azotu odpowiadającą niezużyterau tlenowi a 
N-4.0 ilość azotu odpowiadającą zużytemu tlenowi.Stosunek

———y ——7r = n na podstawie definicji jest równy współ— 
if .. 4 o u

czynnikowi nadmiaru powietrza.

P r z y k ł a d ! .

Analiza gazów spalinowych : COg - 10>'; 0? - 8 ,5 $ |  %  - 
- BI,5^ ;

81 ,5
n=— ------- -— = 1 ,7 .

81 ,5  - 34
Można też obliczyć współczynnik nadmiaru ze składu 

jte.lJ.wa,oraz z %  C09 w gazach ’spalinowych .

P r z y k ł a d  2.

Analiza gazów spalinowych : C0o - 11%, CO - brak.,
Skład paliwa: C - 01$j K « 5^j M - 1J?| 0 - 4fr; S - 0 ,5 /c»;

H20 - 4 ,2 5 f,} popiół - 4 ,2 5 ^ .

Reakcje spalania: 1 /  C+02 = C02 | na 1 G trzeba 1 02 i

-  1 6  -



2 /  Hg + 2'Op = H20j na 1 Hp trzeba ^Op » 

3 /  S + Or, - SOgj na 1 S trzeba 10?

1 kg* paliwa zawiera;

gr. moli mcii 0;

c aio 810 :12 = 67 s50 67,50
H 50 50: 2 = 25,00 12 ,50
H 10 10:28 = 0,36 mm
0 40 40:32 = 1 ,25 -1,25
s 5 5:32 = 0,16 0*16

h 2o 42 ,5 42 s5:18 = 2  »~S «■»

Ilość powietrza do spalenia

moli Kg

7, 1 kg paliwa powstaje: 

moli

COp
EpÓ

$2
SOo
Oo

67 ,50
25 ,00+2 ,36*27 ,36

0,36
0,16

78 ,91  4*78,91=313*04

Skład gasów spalinowych

z nadmi arem n :

67 ,50  
27,36 

315,64 n+ 0{f36 
0 ,26 

78 ,91  /n - l/

Ogólna objętość gazów spalinowych w molach /obję­
tość 1 mola - 1 /  'Tynosit

67 ,50+27,36+315,64 n + 0 ,36+0 ,16+78 ,91  /n - l / =

= 16,47 + 394,55 n,

Ponieważ w  analizie gazów spalinowych /O rsata / 
oznaczamy skład bez uwzględrwienia zawartości wody.,więc 
za 100$ przyjmujemy sumę ilości moli składnikÓY,' aa ■wy­
jątkiem wody , a zatyn : 100$= 394,55 n— 10 , 89.

Objętość C0~ zawartego w gazach spalinowych: 67 ,50  =• -» . f ^
= 13 /£>

391,55 n- 30 ,89
St^d ----------- -«

100
Technologia nieorg.chem.

r=1,583

2 .
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S k ł a d  g a z ó w  s p a l i n o w y c h  
obliczyć można łatwo ze składu paliwa i współczynnika 
nadmiaru pęwietrzajlub z ze składu paliwa i %  C02 w ga­
zach spalinowych*

P r z y k ł a d  3 : Dane jak w przykładzie 2 , skład 
gazów spalinowych suchych przedstawi się następująco 
/dokładność do 0 , 05%/»

Suma gazów spalinowych w molach: 394 ,55«.1,583 - 10,89=

Skład^gazów spalinowych, można bardzo łatwo i szyb­
ko oznaczyć przy pomocy wykresu Bunte go* Zasada jego 
jest następująca s .gdy spalamy chemicznie czysty węgiel 
bez nadmiaru powietrza,to % COg w spalinach równa się 
%0<£ w powietrzu,gdyż z 1 mola 0 ? powstaje 1 mol COę*
Jeśli spalać z nadmiarem powietrza?to sumą zawartości 
procentowej COg i 02 w spalinach równa się % tlenu w po­
wietrzu} % COr, jest "tym mniejszy*im większy nadmiar po­
wietrza® Jeśli jednak paliwo zawiera wodór,to suma 
i 02 jest mniejsza od /£ tlenu w powietrzu,gdyż część tle­
nu wiąże się z wodą»ktora się skrapla i tor analizie obję­
tość jej nie zostaje uwzględnionac Jeden mol tlenu spa­
la 1 mol węgla lub 2 mole wodoru*a wagowo 12 gr węgla, 
lub 4 gr wodoru. Jeśli przez C oznaczyć % węgla,a przez 
H %  wodoru w paliwie,to  1 mol tlenu spala 3 C węgla albo 
1 H wodoru. Trzeba zaznaczyć*że H ozna.cza % wodoru "roz- 
porządzalnego” , t . j .  pozostałego po spaleniu części wo­
doru przez tlen znajdujący się w paliwie- Można go obli­
czyć ze wzoru *
H=/K całkdwity -1/8 0 /  gdzie 0 oznacza % tlenu w paliwie

Jeśli użyć do spalania bez nadmiaru 100 moli powie­
t r z a ^  którym znajduje się 20 moli tlenu* a 80 azotu,to , 
moli COg powstanie?

/3 1 5 964 . 1 ,583 + 0 ,3 6 A 0 0  : 613,68=

613,68

11,00#
Q1fb0%

0,2$%

7 ,4 5 ^
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maksymalny %  GO^w spalinach przy spalaniu bez nadmiaru

powietrza* 100 .20  /->-----/  : /2G  /------/+ 8 0 /  =
r ' G+3 H C+3 H
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Rys® 1.

Ha wykresie Buntegp odkłada się na osi pionowej ^C02 
w spalinach,na osi poziomej %  składników eazów spalino­
wych. Wykres dzieli się przekątną na połowy , odkła­
da na osi pionowej obliczony maksymalny % CO^ +--0̂ . w 
spalinach# jak na rysunku i 15fi i prowadzi prostą równo­
ległą do osi poziomej aż do przecięcia się z przekątną 
wykresu /l in ia  przerywana/vPunkt przecięcia się tych 
lin ii  / A /  jest punktem charakterystycznym dla danego 
gatunku paliwa,w danym wypadku dla ropy naftowej « Łączy 
się go linią prostą z punktem B^położonym na osi pozio­



mej i odpowiadaj abym 21fo, przyczem otrzymuje się l in ­
ię charakterystyczną dla danego paliwa /&  -B/. Prowa­
dząc szereg lin ii  poziomych odpowiadających różnym % 
C0p+0g,otrzymuje się różnej długości odcinki a-b i b-c. 
Długość odcinka a-b odpowiada JiJCOg w spalinach,długość 
odcinka b-c procentowi Og. Resst^do  1G0^  stanowi azot. 
Jak widać z wykresu,w miarę wzrastania nadmiaru powie­
trza/malenia $C0g/ suma C0g+0;} dąży do 21^ kosztem wzra­
stania % tlenu.

Wielkości charakteryzujące proces spalania*.

-  2 0  -

Proces spalania charakteryzuje się przez 2 w iel­
kości :

1 /  Ilość ciepła wydzieloną przy spalaniu*
2/  Temperaturę spalania*

Jest tu analogia do charakterystyki prądu elek - 
trycznego przy ęomocy natężenia i napięcia,albo do e- 
nergii spadku wód przy pomocy ilości przepływającej wo­
dy i różnicy poziomów.

Ilość ciepła dostarczona przez proces spalania«

J e d n o s t k i :  Ciepło jest formą energii i 
jednostką ciepła w układzie C .G .S . jest cal. W techni­
ce używa się jednostek większych,mianowicie kalorii k i­
logramowych /sym bol:KcaI/ *  1 Kcal jest to i- 
losć ciepła przy pomocv której 1 kg.wody ogrzany zosta­
je od temperatury 1 4 ,5 “Ccdo 1 5 ,5 °C . 1 Kcal.różni się 
bardzo nieznacznie od kalorii kilogramowej średniej^od­
powiadającej 0,01 ilości ciepła,przy pomocy którego 1 kg. 
wody ogrzany zostaje od temperatury 0°C do 100°C . W kra­
jach anglosaskich używa się jednostek innych,mianowicie 
"B .T .U ."/B ritish  Thermal U n it /, odpowiadających .podob­
nie do k a lo rii9ogrzaniu 1 funta angielskiego o 1 P<*
Do przeliczeń służą współczynniki załączone w tablicy 
na Btr• 13—e j»

1  BTU « 0 ,252  Kcal9

O k r e ś l e n i e  c i e p ł a  s p a l a n i a .  
Ciepło spalania /tJ/ jest to ilość ciepła wyrażona w 
K cal./kg ,lub  dla gazów w K cal./m*wydzielona przy całkowi­



~

tym spaleniu paliwa w v/arunkach ,przy których produkty 
spalania oziębiają się w stałej objętości /r»co n st / do 
temperatury pokojo\7ej ,wcda zawarta w tych produktach 
znajduje 3ię w stanie skroplonym,a siarka przechodzi 
w H^SOa. Takie warunki mamy przy analizie paliwa w bom- 
bie^kalorymetrycznej •

O k r e ś l e n i e  w a r t o ś c i  o'p a ł o- 
w e j « Wartość opałowa/EJ-|/ jest to ilość ciepła wyra­
żona w K cal/k g / Kcal/m? wydzielona przy całkowitym spa­
laniu paliwa poa stałym ciśnieniem /p- const./9przy 
czym produkty reakcji znajdują się w stanie gazowym 
/C 02 *S02/ ,  ł^b w stanie pary /H 20 /{  są to warunki spa­
lania w technice*

Dla obliczenia wartości opałowej z ciep-ła spalania 
służy wzór techniczny:

u1 = U - /  W + 3 /

We wzorze tym W oznacza poprawkę na ciepło skra­
plania się wody zawartej w spalinach:

TT a  e / w  *  9 H / i w *  fo H2O w paliwie

H - % H w paliwie.'"

S oznacza różnicę ciepła tworzenia się S02 i H2S04 *

O z n a c z e n i e  d o ś w i a d c z a l n e  
c i e p ł a  s p a l a n i a  odbywa się dla ciał sta 
łych 1 cieczy w bombie kalorymetrycznej Berthelot.a 
udoskonalonej przez Mahler a , Krocker a i innych* 
Dokładny opi3 pracy z bombą znaleźć można w Polskich 
Normach kaiorymetrycznego oznaczania ciepła spalania 
i wartości opałowej paliwa /p-101 /,o r a z  w książce: 
"Analiza tech*" Struszyńskiego. Tutaj zaznaczyc nale­
ży, że spalenie w bombie odbywa się przy pomocy tle­
nu sprężonego do 25 atm» Do zapoczątkowania zapłonu 
służy cienki drucik żelazny rozgrzany prądem elektry­
cznym. Ciepłe wydzielone ogrzewa wodę,w której znaj­
duje się bomba.,o igewną ilość stopnipktórą mierzy się 
dokładnym termometrem. Ponieważ podczas pomiaru ogrze­
wa się nie tylko wodo, a cały kalorymetr*więc trze-, 

ba go wycechować przy pomocy spalenia substancji che­
micznie czystej o dokładnie znanym cieple spalania-*
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Jako substancja wzorcowa służy kwas bfnzx>esowy/6324 K c al/ 
gr» w 15°C /» dostarczony przez Chemiczny Instytut Badaw­
czy w Warszawie® W ten sposób oznacza się"wartosó ciepl­
ną układu kalorymetrycznego" t»j» ilość ciepła, która 
ogrzewa układ o l ° s Wprowadzamy poza tym szereg popra- 
wek^wyrażonych w stopniach : na ciepło cpalania drucika 
żelaznego*woreczka kolodjonowego»na ciepło tworzenia się 

HN03>€tc»/£  p / 9oraz na promieniowanie/^ v / t z wzoru Re- 
gnault-Pfaundlera,lub z wzorów prostszych,np.Langbeina.

Ciepło spalania U = j-JL..
a

Rys* 2.»

K -wartość cieplna 
układu,. 

At-przyrost tempera­
tury «

a - ciężar użytego 
paliwa..

Ciepło spalania 
gazów oznacza się w 
łjalorynetrze Junker- 
s "a,którego opis do­
kładny znajduje się 
w książce ^'Analiza 
techniczna” Struszyń- 
skiego* Kalorymetr 
przedstawiony jest 
na rysunku 2» Kilka­
dziesiąt litrów ga­
zu spala się w ru­

rze otoczonej płasz­
czem wodnym, spaliny 
przechodzą przez 
cienkie rurki róvyv 
nież otoczone wodą. 
Mierzy się tempera­
turę wody wchodzą­
cej ti i wychodzą­

cej :to,oraz iloaó 
wody wfjctóra prze­

płynęła przez płaszcz wodny w czasie pomiaru. Hając te 
dane oblicza się ciepło spalania ze wzoru:
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/t 2 - t1A
TJ = ----------  gdzie v oznacza objętość ga-

v zu spalonego. Skroploną w pła­
szczu wodnym wodę chwyta się 

i mierzy w celu wprowadzenia poprawki na ciepło jej 
skraplania sięe Poprawka wynosi 600 Wk, gdzie Wk ozna­
cza objętość skroplonej wody* Poza tym trzeba zreduko­
wać objętość gazu do stanu normalnego / 0 T , l u b  15°C» 
p = 760 ima Hg/ za pomocą wzoru:

P i?1 273 -u b+p-p^ 273+15 v = v » ----- lub v15= — ----- __ f
0 760 273+t 760 273+t

v - objętość gazu w temp» t. 
b - cisn. barometryczne* 
p - nadciśnienie gazu®
pl- prężność pary wodnej w temperaturze t*

Jeśli mamy zbyt małą ilość gazu,aby móc zmierzyć jego 
ciepło spalania za pomocą aparatu Junkers a , posługuje­
my się innym przyrządem np® przyrządem TJnion® Działanie 
jego polega na tym,że ciecz zawarta w płaszczu okalają­
cym miejsce spalania się gazu rozszerza się tym silniejłm 
większe jest ciepło spalania- Przyrząd kalibruje się 
przez spalenie pewnej ilości mieszaniny piorunującej o- 
trzymanej przez elektrolizę zakwaszonej wody*

P o p r a w k i  n a  z m i a n ę o b j ę t o  

ś o i s

Wedle pierwszej zasady termodynamiki zmiana ener­
gii dowolnego układu przechodzącego od stanu A do sta­
nu B nie zależy od drogi przejścia ,a  tylko od stanów AiB* 
Prawu temu podlegała zarówno przemiany cieplne izocho- 
ryczne9jak i izobaryczne. W przemianie izochorycznej 
/v  = co n st ./ układ nie wykonuje żadnej pracy,doznając 
jedynie zmian cieplnych,w przemianie izobarycznej/p=
= const/ zmiana energii składa się ze gmiany cieplnej 
oraz pracy równej: p /Vg- V}/,gdzie p oznacza ciśnienie, 
a ^  i V2 objętości w stanie A. i B.

P r z y k ł a d 4 s  Reakcja: 2 00 *  Og = 2 CO^ 
przebiega ze zmniejszeniem się objętości. Jeżeli spala 
się CO pod stałym ciśnieniem^np. W cylindrze pod ru­
chomym tłokiem,to przy spalaniu tłok opadnie. Aby układ



doprowadzić do objętości początkowej trzeb?, podnieść 
tłok, co wymaga pracy: p /v x -Vg/. Różnica:U -p / t ,-t 2/  
równa się zatem ciepłu spalania w stałej objętości? je ­
śli Up oznacza ciepło spalania pod stałym ciśnieniem

Uv =* Up - p /  vx - v 2 /

Dla CO: /V ^  - Vo /  = mola,zaś Pv = RT » 1 , 988<>273=

= 0 ,54  Kca^mol,czyli na o y5 mola p /v ^  - v2 /  = 0 ,27  Kccil„ 
więc Up « Uv + 0 ,2 7  Kcal*.

Ponieważ ciepło tej reakcji 7/ynosi 68 kal/raol,więc 
poprawka wprowadzona stanowi bardzo mały % i można ją 
pominąć nie popełniając znaczniejszego błędu,.

Pewną rolę gra też zmniejszenie się objętości wywo­
łane skropleniem się wody z gazów spalinowych,

P r z y k ł a d 5 ®  Paliwo ciekłe ma ciepło spa­
lania 10805 K c a l . /  kg, oraz skład * C - 87 % ;

H2 - 15% * czyli: 7 2 ,5  moli C i 65 moli 
H# Wskutek skraplania się powstałych 65 moli H2O na 1 kg 
ropy zmniejsza się objętość gazów spalinowych,co daje 
pracę: p/vs - v g / = 0*54 o 65 = 36 Kcal* A więc Up=Uv+
+ 36 = 10805 + 36 = 10841 Kcal. I tutaj wielkość popraw­
ki pozwala nam zaniedbać jej wprowadzenie do obliczeń 
technicznych*

O b l i c z a n i e  c i e p ł a  s p a l a  n i  a*

M ekiedy  ciepło reakcji nie da 3ię oz*iaczyć doświad­
czalnie np* ciepło spalania się C na CO® (Jiepło takicb 
reakcji obliczamy na podstawie prawa Hess a® Według 
tego prawa ciepło tworzenia się jakiegoś związku nie 
zależy od tego czy tworzy się on bezpośrednio,czy też 
reakcja przechodzi przez stadja pośrednie. A zatym cie­
pło spalania się C na CO2 równa się sumie ciepła reak - 
cyj i

C +■ i  02 *  CO + CO -f-fcOg » CO2 + Q2 J 

Stąd: C + O2 *  C02 + 9, , gdzie Ą =

Znając $ i Q2 można obliczyć :

^  *97 ,2  Kcal| ^2“  68,0Kcai| ^  »  97 ,2  - 6 8 ,0  *  29,2 Koalo



Ciepło reakcji zależy od temperaturya Znając ciepło 
reakcji w pewnej temperamurze T. można je obliczyć w tem­
peraturze T2 na podstawie znanego z termochemii prawa 
Tvirchhof&s

02 - Ql dQ, t
C_ — Cg — '■* — lub ——— — C> ** Cg $ gdzie

To - Ti **dT

Ł  i Ą g oznaczają ciepła reakcji w temperaturach T^iTg, 
a C^ i Co są to średnie ciepła właściwe substratów i 
produktów reakcji w danych granicach temperatur => W ten 
spsób obliczono ciepła spalania się tlenku węgla i wo­
doru w wysokich temperaturach*s

H2

CO

15°
57,6

68,0

2000°

53,2

53,4

3000°
43 ,9

43 ,8

O z n a c z a n i e  w a r t o ś c i  o p a ł o ­

w e j  p a l i w a g a z o w e g o  n a  z a s a ­
d z i e  a n a l i z y :

Sposób ten praktykuje się często? nadaje się szcze­
gólnie dobrze do analizy paliwa gazowego, które jest 
mieszaniną związków chemicznych o indywidualnych ciep- 
łach spalania® Dokładność takiego oznaczenia wartości 
opałowej gazu będzie tym większa ,im mniej on zawiera 
składników trudnych do indywidualnego oznaczenia iloś­
ciowego /n p . t.zwr ciężkie węglowodory/* Zwykle "cięż­
kie węglowodory*" liczy się jako benzen.

P r z y k ł a d  6«.

Skład gazu

CÓ
COp

Ciężki e"węglowod«
ch4

» 2

Razem

U molowe U składników
50 %' 57,6 28 ,8  Kai
15 6 8 ,0 10,2
4
1 799 ,0 7 ,9

20 212 ,0 42 ,4
10

H 
1

O 
1 

O 
« < i 1

8 9 ,3  Kcal/mol

czyli /8 9 ,3  «■ 1000 / * 22 ,4 = 3987 Kc&l/vx •



Należy tu jeszcze wprowadzić poprawkę na wodę skro­
ploną?

Ze spalenia 0 ,5  mola Hg powstaje 0 ,5  mola HgO 

w ' * 0 ,2  mola CH4 " 0 ,4  " "

Razem powste^je 0 ,9  mola H,,0

Poprawka wyniesie: 0 ,9  e 10 ,7  Kcal = 9 ,6  Kcal,gdzie 
liczba 10f7 wyraża molowe ciepło skraplania się wody
A  o ° c A

Wartość opałowa gazu wynosi więc:

V1 *  U - 9 ,6  = 79 ,7  Kcal/mol. 

albo /79  *7 *1000 / :2 2 ,4  *  3558 Kcal/m^o

M e t o d y  a n a l i z y  p a l i w a  g a ­
z o w e g o  polegają na przepuszczaniu gazu przez roz- 
twjry absorbujące kolejno poszczególne składniki* 1 /  Roz­
twór KOH pochłania COg, 2 /  dymiący kwas siarkowy,lub 
woda bromowa pochłaniają t„zw» ciężkie węglowodory,
3 /  alkaliczny roztwór pyrogallolu lub fosfor pochła­
nia tlen,, 4 /  roztwór chlorku miedziawego w kwasie sol­
nym albo w amoniaku pochłania CO. Pozostały gaz składa­
jący się z H2 , CH4 i Ng poddaje się spaleniu z nadmia - 
rem powietrza nad rozżarzonym palladem;spala się tylko 
wodór* Pozostałość spala się w pipecie wybuchowej i po­
chłania powstały COP>oraz nadmiar tlenu. Z tych danych 
oblicza się ilość CH4 i H2 w gazie- Inny sposób ozna­
czenia Hr , CH4 i N2 polega na przepuszczeniu gazu nad 
CuO rozgrzanym do 300 °. przy czym spala się. tylko wo­
dór i GO» Notuje się zmniejszenie objętości i przepusz­
cza gaz powtórnie do CuO rozżarzonym do temp. 600°.. Spa­
la się metan i z ilości COg pochłoniętego w KOH oblicza 
się ilość CH4 w  gazie®

f Do analizy słu4y biureta Bunte * go, pipeta Hempe- 
1 a lub aparat Orsat a.Dokładny opis analizy i apara­
tów znajduje się w książce: "Analiza techniczna” Stru- 
szyńskiegOo

O b l i c z e n i e  w a r t o ś c i  o p a ł o ­
w e j  p a l i w a  c i e k ł e g o  n a  p o d s t a -
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w i e  a n a l i z y .

Napotykamy tutaj na tę samą trudność * co w poprzed 
nim wypadku,gdyż sk2&& węgla jest jeszcze bardziej skom­
plikowany niż skład paliwa ciekłego i bardzo mało może­
my dotąd o nim powiedzieć* Okazało się jednak.że ciepła 
tworzenia się związków*z których składa się węgiel ka, ~ 
mienny,kompensują się nawzajem,tak że przy spaleniu,pier­
wiastki wchodzące w skład jego zachowują się pod wzglę­
dem termo chemicznym tak»jak gdyby były w.stanie wolnym*.
Na podstawie tego można ułożyć wzór na ciepło spalania 
i wartość opałową węgla kamiennego na zasadzie jego skła­
du. Wzorów takich' ułożono^wiele^aajczęściej stosuje się 
zmodyfikowany wzór Buiong a , przyjęty przez związek in­
żynierów niemieckich, t« sw» wVerba,ndsformel?l f

Un = 31 C + 290 /& ~ O /  + 25 S - 6 W 
1 8

w Kcal/kg, dane: C* H, Os S* W oznaczają zawartości 
procentowe węgla,wodoru,tlenu siarki i wody w węglu*,
Wzór uwzględnia również ciepło skraplania się wody po­
wstającej z wodoru zawartego w paliwie przez wprowadze­
nie współczynnika: 290 zamiast 34podpowiadającego spa­
leniu na wodę ciekłą.

Wyniki obliczeń zgadzają się s dokładnością i2-3^ 
z liczbami otrzymanymi drogą kalorymetryczną.* Wzór związ­
ku inżynierów niemieckich nie nadaje się do obliczania 
wartości opałowej paliw bogatych w tlen,np« węgli bru- 
natnychjytorfu i drzewa*

Można oznaczyć również w przybliżeniu wartość opa­
łową węgla na podstawie zawartości części lotnych / / /  
z wzoru Goutal & :

TJj = 82 C + a V ,

w którym C oznacza % węgla w paliwie*zaś a jest współ­
czynnikiem zależnym od Metoda ta jest mało dokładna.

A n a l i z a  p a l i w a  s t a ł e g o  po-» 
lega na l /  oznaczeniu składu elementarnego paliwa w pie­
cu do spalań} oznaczyć można w ten sposób: C i H; azot 
oznacza się oddzielnie metodą Ejeldahla,siarkę metodą 
Eschki przez spalenie wobec BTgO i NagCOsjlub przez chwy-
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tanie S02 w HgOp* przy czyn. SOg przechodzi w SO3 . 2/  Po­
piół oznacza się przez spalenie w mufli ogrzanej do 800° 
3 /  Zawartość wilgoci oznacza się przez suszenie w ściśle 
określ ,nych warunkach w Ifc7°»lub przez oddestylowanie 
wody z ksylenem na syconym wodąrwoda zawarta w węglu zos­
taje zabrana przez destylujący ksylen i oddziela się w 
odbieralniku na zasadzie różnych ciężarów właściwych,po 
czym odczytuje się jej objętość* Metoda suszenia jest 
mniej dokładna.,gdyż podczas tego procesu zachodzi częś­
ciowe utlenianie się węgla,oraz częściowa strata części 
lotnych,wskutek czego ciężar próbki zmienia się • Błędy 
te kompensują si§ częściowo.,- 4 /  Oznaczenie wydajności 
koksu i części lotnych odbywa się za pomocą próby Muck a: 
ogrzewa się węgiel w ty^ielku platynowym przykrytym,do- 
poki nie przestaną palie się wydzielające się ęa.zy» Bada 
stratę na ciężarze# oraz charakter koksu, W próbie Do­
lińskiego /polskie normy/ stosuje się tygielek kwarcowy.

Ważne jest właściwe pobranie próbki do analizy* 
często tkwi w tym źródło błędów* Dokładnie omawiają te 
kwestje normy Polskiego Komitetu Hbrmalizacyjnego,P-101.- 
W praktyce fabrycznej analiza ogranicza się do oznacze­
nia wartości opałowej oraz popiołu i wilgoci®- Dla ścis­
łego rachunku niezbędne jest oznaczenie wodoru /analiza  
elementarna/*gdyż trzeba w iedzieć ,ile  HgO powstanie przez 
spalenie i jaką wprowadzić poprawkę do wyników badań ka­
lorymetrycznych*, Jeśli się analizy elementarnej nie robi, 
przyjmuje się procent wodoru równy zawartości T/odoru w 
podobnym gatunku węgla z tej samej kopalni ..którego skład 
znany jest na podstawie analizy© W ten sposób popełnia 
się błąd niewielki «

D y s o c j a c j a  p r o d u k t ó w  s p a -
1 a n i  a «

Przy spalaniu paliwa nie wydziela się całkowite 
ciepło spalania /lub  wartość opałowa/o Przyczyną tego 
jest dysocjacja produktów spalania.: CO? i HpO w wysokiej 
temperaturze:

CO + £ 02 - 6 8 ,0  Kcal} H20^=i Hg+ 02 - 57,6  Kcal.

Reakcje te są odwracalne i podlegają prawu działa­
nia mas*. Równowaga przesuwa się na lewo lub na prawo,za­
leżnie od ciśnienia i temperatury,zgodnie z regułą "prze­
kory" le Chatelier-Braun'ao W obu powyższych reakcjach

1



dysocjacji towarzyszy zwiększenie się objętości i pochła­
nianie ciepła, zatym podwyższenie temperatury i zmniej­
szenie ciśnienia przesuwa róv.Tiowagę na prawo * W pierw­
szym wypadku układ podlega przemianie pochłaniającej 
ciepło i obniżającej temperaturę,w drugim-przemianie 
zwiększającej ilość cząsteczek i ciśnienie. W praktyce 
spalanie zachodzi w przybliżeniu pod stałya ciśnieniem 
/z a  wyjątkiem silników spalinowych/, zatym na dysocjac- 
ję ma wpływ niemal jedynie temperatura* Można obliczyć 
teoretycznie stałe równęwagi_dla reakcyj dysocjacji przy 
pomocy wzoru Van \  Hoff a,znanego z termochemii:

d In Kp Q,

dT RT2
lub z wzoru dokładniejszego le Chatelier a:

- £ „ «j .+ H In P + N In  Kc = const *

We Y/zorse Van^t Hoff "a, Ęp oznacza stałą równowagi re­
akcji pod stałym ciśnieniem T - temperaturę bezwzględną 
% -ciekło reakcji* R - stałą gazową* We wzorze le Cha­
telier *& przyjmuje si| Q, za stałe/nieścisłe/, N oznacza 
ilość cząsteczek,o którą powiększa się reagujący układ,
A jest równoważnikiem mechanicznym ciepła* Iloraz A jR 
ma wartość 427 kg«m/ECcal i O* 848 kgm = około 50C.
Le Chatelier,!7ernst i inr?i oznaczali stałe równowagi dla 

reakcyj dysocjacyj C0&,i H20 '' Na podstawie ich danych 
molna obliczyć stopień dysocjacji w różnych temperatu­
rach,p o sługując się wyżej podanymi wzorami© Wedle Ner.ns- 
ta stopień dysocjacji wynosi:

temp* CO2*9 P=1 atnj C02#p = 0 ,!  g-tju; H20 ,p »l  atmj HoO,p*
= 0,l~atm.

1500° 0 ,7 #  1 ,3 #  C ,2^  0 ,5 ^

2000° 5t2f£ 9 ,5£  1 ,7 #  3 ,2 #

/ f ł 
W palenisku C02 i Ĥ >0 mają ciśnienie cząstkowe rów­

ne około 0 ,1  atm/odpowia3ające zawartości 10^ w gazach 
spali nowy c h /t.s zamieszczonej tablicy Fei*nst a ryn:ika,ze 
stopień dysocjacji w temperaturze zwykłych palenisk 
/1000°- 1600°/ jest nieznaczny i straty w ten sposcb po­
wstałe są niewielkie, W miarę wzrastania temperatury

straty te wzrastają.
0 wiele większe znaczenie mają r or. waz ar. i a te or ety­

* -  2 9  -
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czne nad równowagami chemicznymi reakcyj , zachodzących w 
generatorach gazu powietrznego i wodnego,w piecach szy­
bowych etc. Główną rolę odgrywają tutaj reakcje następu­
jące?

l /  2 CO C02 + C + 39 ,2  Kcal, reakcja ta zachodzi 
w górnej części wielkiego pieca do żelaza i w generato­
rach? jest ona egzotermiczna i równowaga przesuwa się na 
prawo w niskich temperaturach*, Zjawisko to jest korzyst­
ne w wielkim piecu^gdyż mniej ciepła uchodzi w postaci 
CO, a niepożądane w generatorach,gdzie zależy nam na mo­
żliwie 4użej ilości CO,a małej COg. Na podstawie równa­
nia Van t Hoff a można było obliczyć stosunek CO: C02 w 
nieobecności azotu i wobec azotu z powietrza użytego do 
spalania ,jęk  to ma miejsce w praktyces

Bez azotu Wobec azotu

temp* CO co2 COlCOo CO co2 CO: CO,

500° 0,05 0 ,95 0 ,05 0,02 0,188 0,11

600° 0 ,23 0 ,77 0 ,3 0 0,12 0*128 0,94

700° 0,57 0,43 1 ,33 0 ,23 0,062 3,71

800° 0,67 0 ,3 3 2 ,03 0,29 0,026 11,2

900° 0 ,97 0 ,03 32 ,3 0 ,32 0,005 64 ,0

1000° 0 ,99 0 ,0 1 99 ,0 0,33 0,002 165

Jak widać,wobec azotu równowaga przesuwą,się na le­
wo ,co jest zgodne z regułą le Chatelier-Braun a: ciśnie­
nia cząstkowe gazów przez zmieszanie z azotem zmniejsza­
ją się , zatem układ podlega przemianie zwiększającej i- 

losć cząsteczek i ciśnienia*

2 /  CO + E L O s ^ C O g  + H2 + 10 ,6  Kcal,reakcja ta za­
chodzi w generatorach gazu°wodnego,oraz przy wyrobie wo­
doru z gazu wodnego,np. do fabrykacji syntetycznego amo­
niaku /  t*zw a reakcja "Konwersji"/* I tutaj równanie le 
Chatelier *& pozwą,la na obliczenie stężeń poszczególnych 
składników gazu,wyniki obliczeń zgadzają się z doświad­
czaniem ,jak  to stwierdził Damour* Tablica następująca 
przedstawia stosunki składników w gazie wodnym znajdują-
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0*296 cym się w stanie równowagi w tem-
0,142  peraturze 72?°c*.obliczone na pod-
0 , 089 stawie wzorów wyżej omówionych* 
0^473
— ,--- Hie należy zapominać,że rów-
1,000  nania Van t Hoff a i le Chatelie-

r *a dotyczą stanu równowagi,a zatym układu znajdujące­
go się w stanie statyczny^ W rzeczywistości układ nie 
znajduje się w takim stanie,a dąży do niego z pewn^. o- 
kreśloną szybkością zależną od natury układu,stężeń re­
agentów i temperatury,a nie zależną od stanu równowagi,. 
W miarę zbliżania się składu mieszaniny reagentów^do 
składu określonego przez warunki równowagi, szybkość^re­
akcji maleje,w miarę wzrastania temperatury szybkość 
rośnie. Tylko dla temperatur dostatecznie wysokich moż­
na przyjąć szybkość reakcji za nieskończenie wielką i 
uważać układ za znajdujący się zawsze nieskończenie 
blisko stanu równowagi®

Z tych względów dobór temperatury reakcji jest 
często bardzo ważny. Jako przykład można przytoczyć pod­
grzewanie gazu palnego zawierającego CO przed spaleniem 
/w  regeneratorze/* Może tti przebiegać reakcja:
2 CO =5?=* C02 + C , która jest egzotermiczna* a zatym rów­
nowaga przesuwa się na prawo w niższych temperaturach, 
Ponieważ reakcje, ta jest ni ©pożądana, więc staramy się 
dobrać takie warunki,w których wpływ jej najmniej daje 
się zauważyć,, Stosowanie wysokich temperatur przesuwa 
coprawda równowagę na korzyść CO,lecz znacznie zwiększa 
szybkość reakcji. Dlatego korzystniejsze są temperatu­
ry niższe,w  których dzięki małej szybkości reakcji nie 
dochodzi do stanu równowagi i stopień rozkładu CO jest 
mniejszy*niż w wypadku poprzednim,mimo mniej korzy^t ~ 
nych warunków równowagi»

B» Temperatura procesów spalania0

Do wielu procesów technologicznych potrzeba wyso­
kiej temperatury. Z jedr.ej strony służy ona do przepro­
wadzania reakcj endotermtcznych,których wydajność zwięk­
sza się wraz z podwyższaniem^temperatury* z drugiej do 
zwiększenia szybkości procesów*a co zatym idzie do 
zwiększenia wydajności fabrykacji w stosunku do czasu* 
Poza tymwysoka temperatura potrzebna jest do prowadzę -

CO
H^O
COo

%

Raze:fn
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nia pewnych procesów zachodzących w ściśle określonej 
temperaturze,np« do topienia S I02 , metali i td.

S p o s o b y  o t r z y m a n i a  w y s o ­
k i c h  t e m p e r a t u r , .

1 /  Wdmuchiwanie powietrza przez warstwę paliwa sta- 
łegotjak np* w wielkim pieou» T7ażne jest^aby spaliny za­
wierały mało wody,która^zabiera dużo ciepła»dzięki swe­
mu znacznemu ciepłu właściwemu,oraz aby stosować jak 
najmniejszy nadmiar powietrza* Dzięki wdmuchiwaniu po­
wietrza reakcja spalania przebiega bardzo intensywnie 
na małej przestrzeni i to jest przyczyną znacznego pod- 
ni psienia się temperatury? Zwiększona powieraehnia zet­
knięcia paliwa z powietrzem również sprzyja wzrostowi 
temperatury,albowiem spalanie przebiega intensywniej w 
tej samej przestrzenia

2 /W  podobny sposób można spalać gaz palnyfwdmuchu­
jąc do płomienia powietrze* Płomień zmniejsza się wtedy 
bardzo znacznie; ciepło koncentruje się w małej przes­
trzeni i temperatura sil ni a w zra sta ła  tej zasadzie o- 
piera się budowa dmuchawki*

3 /  Stosowanie paliwa gazowego i podgrzewanie po-, 
wietrzą służącego do spalania,najlepiej prsy pomocy cie­
pła gazów odlotowych,oraz podgrzewanie samego gazu pal­
nego. Ua tym polega tak zwafta rekuperacja i regeneracja 
ciepła gazów odlotowych stosowana w przemyśle na sze­
roką skalę u Podnoszenie temperatury tą drogą ma swój 
kres,powyżej którego nie opłaca się i staje się niedo­
godnej powietrze bowiem i gaz rozszerzają się silnie 
pod wpływem ogrzania i trzeba by odpowiednio do ich du­
żej objętości budować bardzo duże komory spalaniowe-*

4 /  Spalanie paliwa w tlenie,zamiast w powietrzu, 
przy czym nie podgrzewa się azotu?więc temperatura v;zr*a- 
sta- Tlen był jednak za drogi-by mógł być używany do 
tego celu na większą skalę, lfa małą małą skalę stosuje 
się tlen do dmuchawek tlenowodorowych i acetylenowych do 
spawania i cięcia metali.

Bardzo wysokie temp era tury można otraymuć sposo­
bami następującymi:

5/"W  dmuchawce tlenowoborowej lub tlenoacetylencwej.
6 /  Metodą termitcwą Gold.schraid.ta polegający na
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reakcji: 2 Al + Ps^Og = Al^Oj + 2 Pe + 185 Kcal.
Ciepło tej reakcji nie ogrzewa gazów,jak w innych, 

procesach spalania,a ciała stałe o małym cieple właści­
wym 5 dzięki czemu temperatura wzrasta bardzo znacznie 
/do  3000° A &ieesan inę  Al i FęgOs zapala się lontem z 
magnezu-metalicznego wetkniętego w kulkę z BaO?0 Metody 
termitowej używa się do spawania szyn i rur aparatury 

wodę przegrzaną., oraz do otrzymywania rp" ^których tru- 
dnotopliwych metali,których c??pło spalania jest duże 
/Cr* M n/.

V  V/ piecach elektrycznych»które zależnie od zasa­
dy działania dzielą się nas łukowe,oporowe i indukcyjne, 
W piecach łukowych czynnikiem ogrzewającym jest łuk Vol- 
ty o temperaturze ponad 3000 °,w piecach oporowych wydzie­
la się ciepło Joule a prądu przepływającego pr;;es opór 
/grzejkę /j oporem tym może być sam materjał poddawany 
ogrzewaniu? w piecach indukcyjnych wytwarza, się prądy 
indukcyjne w materjale ogrzewanym^które rozgrzewają go 
do wysokiej temperatury.* Zależnie od rodzaju prądu zasi­
lającego taki p iecarozróżhia siępiece niskiej i wysokiej 
częstotliwości*

P r z y b l i ż o n e  t e m p e r a t u r y  
p a n u j ą c e  w n a j w a ż n i e j s z y c h  
a p a r a t a c h  p r z e m y s ł u  c h e m i c z ­
n e  g o s

Gazy w kominie? około 300°
Aparat kontaktowy do syntezy SO3 : ” 450°

"  m «  .» m , , t  a g 0 0 O

Gaz uchodzący z generatora; ° " 7Q0*T
Piec do wypalania pirytu: " 750
Aparat do utleniania M ,/Frank- Caro/: " 900°
Palenisko kotłowe: ' 1000-1200
Piec hutniczy do cynku: ” 1 .100°
Piec w gazowni: " 1200°
Fiec cementowy, szklarski i do porcelany: " 1450f̂ 
Piec do stali/Siemens-Martin'a/s ” 1500°
Piec wielki do żelaza,pas dysz; 1600-2000'
piece łukowe do utleniania azotu ffabry­

kacji karbidu e tc .; ' ponad 3000°

P o m i a r y  t e m p e r a t u r  w y s o ­
k i c h :

Termometr rtęciov«y .nadaje się do mierzenia tempe- 
Techn,.chem6nieorg* 3.
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ratur nie przekraczających 6G0°»do tego celu wykonany 
hyc irusi z trudnotopliwege szkła borowego i wypełniony 
nad rtęcią azotem.

Termometr gazowy zawierający wodór w naczyniu kwar­
cowym,lub platynowym może służyć do temperatury około 
1 7 0 0 ° ,powyżej której SiCg i Pt topią się-Przyrząd ten 
nie nadaje się do celów technicznych*

Termometr elektryczny ma "bardzo rozległe zastosowa­
nie® Używa się go w postaci ogniwa termoelektrycznego 
/termopary/, złożonego z dwóch drutów zlutowanych na koń­
cu se sobą® Do pomiarów temperatur niższych stosuje się 
druty z metali nieszlachetnych nps żelaza i konstantami, 
albo niklu i srebra,do temperatur wysokich używa się 
termopar szlachetnych złożonych z platyny i 10$  stopu 
rodu lub irydu z platyną,wyc ech cwanych do 3600°tlTa in~ 
nej zasadzie oparte są termometry oporowe? opór prze­
wodnika zmienia się wraz ze zmianą temperatury* Prze­
wodnik ten,najczęściej w1 postaci drutu platynowego włą­
cza się w mostek Wheatstone a . Znając zależność między 
oporem a temperaturą, łatwo oznaczyc tę ostatnią*

Do pomiaru temperatur wysokich służą też stopy me­
tali szlachetnych np# Au i Pt o ściśle ^określonej tem­
peraturze topliwości,oraz stożki Seger a sformowane ?. 
mieszanin kaolinu z tlenitiem glinu?lub dla niższych tem­
peratur z kaolinu i domieszek topników, t*j« ciał obni­
żających temperaturę topliwości® Stożki te mi?Vną w wy­
sokiej temperaturze i wierzchołek ich pochyla się na 
bok# Wstawia się kilka stożków do pieca na wspólnej pod­
stawce i obśerwuje, który z nich dotknie wierzchołkiem 
podstawy. Odpowiadająca mu temperatura mięknięcia może 
być przyjęta za temperaturę panującą w piecu.. Metoda, ta 
jest niezbyt dokładna*

Można tei stosować metodę kalorymetryczną: Kawałek 
niklu trzymany w piecu przez pewien czas,wrzuca się na­
stępnie do kalorymetru,w którym można zmierzyć oddaną 
ilość ciepła i obliczyć temperaturę początkową niklu*

Najprościej mierzy się temperatury wysokie przy 
pcmocy pyrometrow optycznych,których zasada oparte 
jest na prawie Stefana,głoszącym,że natężenie promienio­
wania ciała idealnie czarnego jest wprost proporcjonal-



ne do 4-ej potfgi temperatury bezwzględnej* Obserwuje 
się promieniowanie pochodząca z piecafktórego wnętrze 
uważamy za ciało idealnie czarne i porównywaje się pew­
ną część widma,isp« czerwoną z tą samą częścią widma pro­
mieniowania o znanym natężeniu /metoda fotometryczna/*
W pyrometrze Holborna i Kurlbauma obserwuje się rozża­
rzoną nić żarówki na tle ciała' świecącego»którego tempe­
raturę należy zmierzyć ,przy czym dobiera się takie na­
tężenie prądupaby nić znikła na tle tego ciała. Z natę­
żenia prądu inożna oznaczyć temperaturę,jeśli uprzednip 
przyrząd wycechować*

,Często ocenia się temperaturę "na oko" z barwy ża-„ 
ru, Zer ciemno-czerwony zaczyna się w 500°^żołty w 1000* 
biały w 1200°« Oczywiście sposób ten jest bardzo niedo­
kładny*

O b l i c z a n i e  t e m p e r a t u r y  
s p a l a n i a ?

Temperaturę spalania gazu w naczyniu zamkniętym moż­
na obliczyć, oznaczając maksymalne ciśnienie podczas spa­
lania.. Odpowiada ono rozgrzaniu się całego gazu do tem­
peratury spalania*.. Z tego ciśnienia można obliczać na 
podstawie praw gazowych temperaturę spalania,lub też zna­
jąc ciepło spalania,obliczyć ciepło właściwe gazów,jak 
to robił le Chatelier* Mając zaś ciepło spalania i ciep° 
ło właściwe gazów spalinowych,można obliczyć temperatu­
rę spalania każdej reakcji® Zakładamy^rzy tym,że spala­
nie zachodzi adiabatycznie,co jest dość śc isłe ,jeśli nro- 
ces przebiega szybko*.

N a j p r o s t s z y  w z ó r  p o z w a l a -  
j ą c y  o b l i c z y ć  t e m p e r a t u r ę  
s p a l a n i a  ma postać:

-35 -

b oznacza ciepło spalania, C- pojemność cieplną gazów 
spalinowycha Jak widać temperatura spalania nie zależy 
jedynie od ciepła spalania,a od stosunku: U :c* zatem zda­
rza się ,że  gaz o mniejszym cieple s p ra n ia  cd drugiego gâ
zu ma v.yzszą od niego temperaturę spalani a fnaprzykiad:
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Gaz TT

57,6 Kcal/mol 

212 Kcal/mol

t

h2 1 3 6 0 °

CH.
4

1850°

Powodem tego jest mnie-jsza ilość i pojemność ciepl­
na spalin przy spalaniu wodoru*

Wyżej podany wzór na temperaturę spalania daje war­
tości za wysokie* Powodem tego są straty ciepła zachodzą­
ce przy spalaniu,inaczej mówiąc proces spalania nie jest 
adiabatyczny • Straty powstają dzięki przewodnictwu, 
konwekcji i promieniowaniu. Można je zmniej szyćsstosu­
jąc dobrą izolację paleniska®

S t r a t y  p r z e z  p r o m i e n i o w a ­
n i e .  Jest to t .zw . promieniowanie chemiczne,o którym 
była już wyżej mowa* Helmholtz stwierdził,że ilość wy­
próżnieni owanej energii jest wprost proporcjonalna do i- 
lości COoi H2O ,powstających w reakcji: przy spaleniu 
H2 na HgO wypromieniowuje 1 ,66 Kcal. przy spaleniu CO 
do CO2 o ,96  Kcal® Ilość energii wypromieniowanej przy 
spalaniu innych ciał składających się z C i H można o- 
biiczyć na podstawie danych powyższych.

Okazuje się zatem,że gaz wypromieniowuje różne i- 
lości energii, zależnie od swego składu,np* wodór 2 ,9 ^ ? 
tlenek węgla 5 ,8 ^ . Ważna jest pod tym względem zawartość 
CO. Pakt ten znalazł zastosowanie w piecach,w których 
mamy ogrzewani^ bezprzeponowe,np. w piacach do stali 
Siemens-Martin a. Mając do wyboru dwa gazy o tej samej 
wartości opałowej,a o różnej zawartości CO,lepiej sto­
sować gaz bogatszy w CO,gdyż energia wypromieniowana 
udziela się najszybciej ciałom ogrzewanym pod postacią 
energii cieplnej*

M e t o d a  l e  C h a t c l i e r ^ a  pozwala 
oznaczyć temperaturę spalania rachunkowo ,lub graficz­
nie , nie uwzględnia przy tym ciepła wypromienicwanego, 
daje więc temperatury spalania wyższe od rzeczywistych. 
Obliczenie odbywa się na podstawie w^oru:

+ b /
1000 1000‘
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w którym Q oznacza ciepło oddane przez gaz oziębiony od 
temperatury /bezwzględnej/ T do To?a jest współczynni- - 
kiem stałym i równym 6 ,5 ,  b jest różne dla różnych ga­
zów i wynosi:

na podstawie nowszych badań uległy nieznacznym zmia­
nom, można^jednak bez obawy popełnienia większego błędu 
posługiwać się nimi* Wartość Q dla różnych gazów i róż­
nych temperatur T przy To = 273° = 0°C podaje tablica 
le Chatelier a:

Liczby powyższe niezbędne są do układania bilansów cie­
plnych procesów spalania,do czego liezbędna jest anajo- 
£108ć ilości ciepła pobieranej lub oddawanej przez gazy, 
których temperatura ulega zmianie® Ciepło właściwe ga- 
zÓ7f nie jest wielkością staląsrośnie ono wraz ze wzros­
tem temperatury,przy czym przyrost ten nie jest naogół 
proporcjonalny do przyrostu temperatury® Musimy zatem 
posiadać ąposób na obliczenie zmiany zawartości ciepła 
dowolnego gazu w dowolnych granicach temperatur* Sto­
sujemy odpowiednie wartości T i To*po czymobliczamy 
Jeśli założyć,że temperatura To = 0 °C 9 to otrzymamy 
liczby podane w tablicy. W praktyce temperatura To/temp. 
otoczenia/ waha się zwykle w granicach od~2Q° do + 30° 
dlatego też,czerpiąc dane z tablicy,popełniamy naogół 
pewien błąd,który przy układaniu bilansów nie gra żad­
nej ro li: różnica ciepła ogrzania gazów od 0° do tem­
peratury otoczenia występuje bowiem zarówno po stronie 
zysków /ciepło wprowadzonego paliwa i powietrza/ jak 
i strat /ciepło gazów odlotowych/®

Postępując odwrotnie, t .j ^  znając Q, i TQ „możemy 
obliczyć se wzoru le Chatelier a temperaturę spalania 
dowolnego gazu palnego o znanym składzie« Dla wodoru 
spalanego bez nadmiaru powietrza schemat obliczenia 
przedstawi się w sposób następujący:

dla CO, ITg ,Hg ,02 * 0 ,6 ; dla HgO : 2 , 9 g dla CG2 : 3 ,7 ;  

dla CH^ : 6 ,0«  Liczby te,podane przez le Chatelier 'a ,

/patrz tablica str0 3 8 /

H2 + 0 ,502  + 2 jr2 *  H20 + 2 +57,6 Kcal.

T2_273^_.

100C2
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stąd można obliczyć T.>Za~ 
mia3t rozwiązywać to równa- 
n ie ,/ry s  ,3/*lepiej zastoso­
wać metodę graficznątna osi 
pionowej odkłada się wartoś­
ci Q; dla mieszaniny gazów 
spalinowych,w danym wypadku 
dla HpQ + 2 Ho*, na osi po­
ziomej temperatury mieszani - 
ny gazowej Ha podstawie 
wzoru le Ch&telier 'a  wyzna­
cza się krzywą zależności 
Q, od t f z której można szyb­
ko odczytać temperaturę spa­
lania w danym wypadku =1960*’

Jeśli spalamy z nadmia­
rem powietrza9to należy wpro­
wadzić go do równań spala­
nia ITp przy opalaniu wodo­
ru z nadmiarem n- 1 ,5  rów-



R2 1 0 ,75 C2 *  3 Fs *  H20 + 0*25 02 + 3 3T2 + 57 s6 Kcal

Rzecz jasna8że w tyra wypadku wskutek powiększenia 
Pojemności cieplnej spalin,temperatura'spalania musi 

ulec obniżeniu> Wpływ nadmiaru powietrza na temperatu­
rę spalania ilustruje następujące zestawienie dla czys­
tego węgla;

Współczynnik
nadmiarus 0 /t l e n /  1 /pow ietrze/ 1 ,5  2 2 95 

Temperatura D
spalania: 6100° 2040° 1500° 1200 980°

name przybi erze po stać s

Ekonomia spalania:

K o s z t y  p a l i w a  odgrywają bardzo poważ- 
ną rolę w bilansie przeważnej części przedsiębiorstw 
przemysłowych?, stąd powstała dążność do jaknajbardziej 
ekonomicznego wyzyskani £?paliwa.

R a c j o n a l n e  w y z y s k a n i e  p a- 
1 i w  a polega na:

1/  wykorzystaniu w jak największej mierze jego 
wartości opałowej, oraz na:

2/  wyzyskaniu paliwa^jako sur owea cheni c znego•

Do pierwszego celu prowadzi należyty dobór pali­
wa dla danego celu*wybór sposobu spalaniasregeneracji 
ciepła#paleniska i jego obsługi etc* Do celu drugiego 
prowadzi przerób paliwa na inne jego postacie z wyzys­
kaniem produktów ubocznych, jak naprzykład smoły i amo­
niaku w gazowniach i koksowniach®

W y d a j n o ś ć  s p a l a n i a  jest mia­
rą. ekonomii w znaczeniu punktu/i/* Wydajnością spala­
nia nazywamy stosunek ilości energii -cieplnej zużytko­
wanej do pewnego celu, do ilości energii wydzielonej 
podczas procesu spalania. Różnica tych dwóch wielkoś­
ci stanowi straty®

Ź r ó d ł a  s t r a t przy spalaniu w pale­



niskach są następujące:

1 /  straty W cieple gazów kominowych,których nie da 
się uniknąć,gdyż gazy odlotowe muszą mieć dostatecznie 
wysoką temepraturę /około 3 0 0 ° /  dla wytworzenia ciągu®

2 /  Straty przez niezupełne spalenie węgla,polegają­
ce na okluzji węgla w żużlu,na powstawaniu CO i sadzy.

3 /  Straty przez promieniowanie i przewodnictwo trud­
ne do całkowitego usunięcia,nieraz konieczne,np.przy 
chłodzeniu ścian wielkiego pieca wodą ze względu na 
trwałość materiału, Są one tym K niejsze , iw proces prze­
biega szybciej*

4 /  Straty przez gorące substancje wychodzące z 
pieca,np*szkłot. W wielu wypadkach można ich uniknąć, 
stosując wymianę ciepła materjału opuszczającego p^ec 
z gazami dążącym do spalania np. w piecu Hoffmann a.

Poza tym mamy straty w silnikach przy zamianie ener­
gii cieplnej na mechaniczną /maszyna parowa/,lub che­
micznej na mechaniczną /s i ln ik  spalinowy/. Straty te 
są bardzo znaczne,wynoszą conajmniej 65$  energii wpro­
wadzonej,a uniknąć ich się nie da,gdyż ką związane z 
zasadą działania silników i z nortrialnymi warunkami,w 
których one pracują*

¥ wielu wypadkach poważną rolę grają straty komi­
nowe, są one tym większe, im wyższa jest temperatura 
gazów odlotowych:

P r  z y k ł a d 7. Obliczenie wydajności spalania 
czystego węgla bez nadmiaru powietrza dla następujących 
temperatur gazów odlotowych;300 °, 1000° ,  1500°.

Reakcja spalania: C + Go + 4 ITo = COg + 4 Uo + 97,,2Kcal

Temperatura gazów kominowych:

x /

300° 1000° 1500

Ciepło zabrane przez COg 2 ,9 12 ,4 2 1 ,1

« " -i 4 1T0= 8 ,4 29 ,7 46 ,4

Piazem:

x /  Z tablicy le Chatelier a.

11 ,3 42 (,1 67 ,5
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Strata: Ji*-- *  0 .1 2  0 ,43  0 , 69
97 ,2  *

Wydajność spalania: 1 - 0 ,12  *  0 ,88  0 ,57 0,31

Również zwiększają się straty ze zwiększaniem się 
nadmiaru powie&za ,jak  to ilustruje tablica wydajności 
spalania:

Temp.gazów odlotowych Współczynnik nadmiaru

1 ,0 0  1 ,25  1 ,5 0  2 ,0 0  2 ,5 0

15° 1 1 1 1 1

300° 0 ,88  0 ,86  0 ,82  0 ,78  0 ,7 2

1000° 0 ,57 0 ,47  0 ,37 0 ,19  0

1500° 0 ,3 1  0 ,16  0 ,0 1  0 0

B i l a n s  y p r o c e s ó w  s p a l a n i a .

Przy badaniu wydajności spalania i strat układa 
się zestawienia zwane bilansami energetycznymi,względ­
nie cieplnymi* Niżej podany będzie schemat bilansu ko­
tła parowego*

B i l a n s  k o t ł a  p a r o w e g o  
/n a  1 kg. węgla/:

\/t Węgiel:
wartość opałowa oznaczona doświadczalnie: 7560 Kcal/kg 

" " obliczona ze wzoru: 7574 "

2 /  Wydajność pary: 1745 kg® węgla daje 15159 kg. 
pary o ciśnieniu 8,8  atmc /założenie/* Temperatura wody 
zasilającej wynosi 18°o 1 kg o węgla daje zatem 15159: 
:1745 *  8 ,687  kg» pary* Na wytworzenie takiej ilości pa­
ry nasyconej o ciśnieniu 8,8  atnu z wody o temperaturze 
+ 13°C należy ^użyć ilość ciepła,dającą się obliczyć ze 
wzoru Regnault a : W /6© 5 ,5  + 0 ,305 t - to/V^ którym W



oznacza ilość wody w kg / =  8 P6 8 7 / ; t - temperaturę pa­
ry nasyconej ,w danym wypadku odpovziadającą ciśnieniu
8 ,8  atin.» /-  174 / ;  tp - temperatur? wody zasilającej 
/ »  180/  , Ilość ciepła dostarczonego wodzie wynosi:

3*687 /6C5*5 + 0*305*174 - 18 /=  5560 Kcal.

Jest to ciepło wykorzystane, t .j »  licznik  ułamka okreś­
lającego wydajność., T'ianownik ma wartość: 7560 Kcal,

Wydajność kotła wynosi: - G.736o
7560

3/Strata k om i n o r/a: 
temperatura gaaóv/ kominowych: 290°
ilość ciepła zabranego ~ £ Q, gazów spal® ~

- 13.81 Kcal* czyli 0,156
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4 /  Częśoi niespalone: na 1 kg. węgla nie spala 
się 26 ,9  gr* 0 o wartości opałowej 218 Kcal, co wynosi:

0 ,029

5 /  Straty w CO: 76 Kcal na 1 kg.- węgla*
czyli 0 ,001

6 /  Straty przez promieniowanie i przewodnictwo: 
z różnicy-.

Zestawienie bilansu:
Ciepło zużytkowane: 0,736
Straty kominowe: 0,156

” przez niespalcny węgiel; 0,029
" " CO: 0,0C1
H w promieniowanie i przewodnictwo* 0,069

Razem: 1 ,000

P l a g a  d y m o w a ®  T7raz z rozwojem techniki 
nabrała znaczenia plaga dymu,zwłaszcza w większych o- 
śrcdkach przemysłowych.Zagadnienie to próbowano niejed­
nokrotnie-rozwiązać, obmyślając środki zaradcze3ale nie 
osiągnięto ce3u w zupełności* Dym z palenisk przemys-
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3:owych zawiera gazy spalinowe częściowo nieszkodliwe 
dla  istot żywych, t*j* COg » Hg, częściowo szkodli = 
we np*. SOg? E€l, HF» ^Zwłaszcza rośliny są bardzo czułe 
na obecność tych gazów w atmosferze,co objawia się cho­
robami i powolnym ich zamieraniem^także szkodliwis dzia­
łają kwaśne gazy na materiały budowlane i metale*. Oprócz 
gazów dym zawiera sadza zawieszone w p owi et rzU;,:zaciemnia­
jące atmosferę i brudzące przedmioty na których osiadają.*

Najbardziej daj© się we znaki plaga dymowa w Anglii 
Tam też ukazały się po raz pierwszy ustawowe przepisy 
dla przemysłu,ograniczające wypuszczanie szkodliwych ga­
zów w powietrze /  ustawa ,so alkaliach * z r* 1863 i 
188? /<> Przyczyniły się one do lepszego zużytkowania ga­
zowych produktów niektórych fabrykacji*które dawniej wy­
puszczano w powietrze, np»S0g przy prażeniu siarczków?,
HC1 przy fabrykacji kwasu solnego, SiF4 przy wyrobie su- 
perfosfatu, etc»

8 p o s o b y  u s u w a n i a  s t r a t  
p r z y  s p a l a n i u  polegają głównie na wyzyska­
niu ciepła gazów kominowych , co o p ł a c a  eię tym 
bardziej ,iia wyższy temperaturę one posiadają* Pozatym 
staramy się unikać strat przez niezupełne spalanie się 
paliwa9twoi’zenie się CO,sadzy etc», oraz ograniczyć 
straty przez promieniowanie i przewodnictwo,stosując od­
powiednie materiały do budowy palenisk i pieców oraz 
zwiększając szybkość prowadzenia procesów*!? pewnych pie­
cach wyzyskujemy również i ciepło substancji gorących, 
opuszczających piec, z czym spotykamy si§ jeszcze w dal­
szych rozdziałach /piec szybowy,Hoffmann'a,tunelowy e t c * /

O g r z e w a n i e  g a z a m i  o d l o t o ­
w y m i  zastosowano do wyzyskania ciepła w nich zawar­
tego, np. gazy z pieca gazowniczego syst* Glover-^est 
p r o w a d z i  się pod kotły parowe,w metodzie Leblanc a fa­
brykacji sody używano gazów odlotowych do odparowywania 
roztworu sody,etco Należy przy tym zestawić pewną ilość 
ciepła w gazach kominowych ze względu na temperaturę ko­
nieczna do wytworzenia ciągu /około 300° A  Sposoby te 
mają tę wadęsże uzależniają od siebie czynności,które 
często przy normalnym biegu produkcji n.ie są ze sobą 
związane i ewentualne zaburzenia w działaniu jednej 
części. Instalacji pociągają za soba zakłócenia biegu 
drugiej części♦
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f .o**

Przykład: stary sposób wytwarzania tlenków azotu 
w procesi,e koioorowym wyrobu H2SO4 przez ogrzewanie 
NaNO., z H2SO4 w kanałach pieca pi ryt owego «»/p« n . /«

M e t o d a  r e g e n e r a c j i  pozwoliła na 
racjonalne wyzyskanie ciepła gazów kominowych. Polega 
ona na podgrzewaniu bezprzeponowym powietrza i gazu dą­

żącego do spalania 
przy pomocy ciepła ga­
zów odlotowych wedle 
schematu przedstawio­
nego na rysunku 4 ,  Gaz 
palny i powietrze prze­
chodzą przez komory R.̂  
i R2 wyłożone cegłami 
ogniotrwałymi, uprzed­
ni o nagrzane do wyso- 

Hornin, kiej temperatury przez 
gazy spalinowe^dążące 
do komina®

Podgrzane gazy reagują 
ze sobą w ^ i  ecurwytwa­
rzą jąc wysoką tempera­
turę $ gazy spalinowe dą­
żą przez komory R3 i R4 
do kornina,nagrzewając 
Y/ypełnienie tych komór. 
Po pewnym czasie komo­

ry Rj i R0ostygną, a R3 i R^ nagrzeją się znacznie * 
"/tedy zmienia się kierunek przepływu gazów: puszcza 
się gaz i powietrze przez R3 i R4 , a gazy spalinowe

Rys*4,

przez 1 K2 » Odbywa się to przy pomocy odpowiednich 
w entyli,oznaczonych schematycznie na rysunku/W-^ 2 /*  
Zmiana kierunku gazÓY/ odbywa się okresowo. *

OczyY/iście regenerację można stosować tylko do pa­
liwa gazowego;jest to jedną z głównych zalet tego pa­
liwa:

Regeneracja znajduje zastosov/anie w wielu urzą­
dzeniach technicznych,w których pąnuje wysoka tempera- 
tura,np. w piecach Siemens-Martin a do 8tali,w  piecach 
ceramicznych i szklarskich etc* Na podobnej zasadzie 
regeneruje się ciepło gazu odlotowego z pieca wielkie­
go do ż e l a z a /patrz a metalurgia żelaza /:gaz  wielko­



piecowy spala się w kanale aparatu Cowpera; energia 
chemiczna zav/artego w gazie CO wyzwala się „jaka ener­
gia cieplna.. Gorące gazy spalinowe podgrzewają wypełnie­
nie regeneratora,po czym dążą do komina* Po pewnym cza­
sie bieg się odwraca: powietrze dostarczane przez dmu­
chawy nagrzewa się od wypełnienia aparatu Cowpera i za­
sila  dysze wielkiego pieca* Aparat Cowpera jest więc 
połączeniem paleniska gazowego z regeneratorem;.

M e t o d a  r e k u p e r a c j i  polega na 
przeponowym ogrzewaniu powi&trza, t .j *  służącego do 
spalenia gazu»przy pomocy ciepła gazów spalinowych® 
Ogrzewanie odbywa się poprzez szamotowe ścianki syste­
mu kanałów,stosuje się zasadę przeciwprądUo Nie ma tu 
zmiany kierunku gazów,tak jak w regeneratorach®

W z r o s t  w y d a j n o ś c i  p r z y  
s t o s o w a n i u  r e g e n e r a c j i  i r e - 
k u p e r a c j  i ilustrują przykłady następujące:

P r  z y k ł a d  8„ a /  Spalamy czysty węgiel bez 
nadmiaru powietrza / l  m ol/s obliczamy wydajność spala­
nia dla temperatur gazów kominowych: 1000° i 1500 .

Reakcja przebiega wedle wzoru:

C + 02 + 4 IF2 = C02 + 4 H2 + 97 ,2  Kcal*

Uwzględniając zawartości ciepła gazów w powyższych 
temperaturachjzamieszczone w tablicach le Chatelier a 
można obliczyć ilość ciepła doprowadzoną przez gazy ko­
minowe, analogicznie jak w przykładzie V II :

t -1000° t = 1500°
Ciepło uniesione przez gazy,- 4 2 ,1  Kcalo 6? ,5  Kcal 
Strata wynosi -0,43. Q ,69.f
Wydajność spalania: 1-0,43 = 0 ,57  1-0,69 = 0 ,31
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b /  Zga^owujemy węgiel w generatorze bez strat i 
spalamy otrzymany teoretyczny gaz powietrzny bez nad­
miaru powietrza,stosując rekuperację ciepła. R e a k c j a  
spalania rozpada się na dwie fazy*



*

1 /  C + Op +• 2 Ep - CO + 2 N2/  Sas powietrzny» teore­
tyczny "/

2 /  CO + 02 + 2 - COg + 2 Ko

Ponieważ zakładany w reakcji ./?./ straty ~ Oj, więc 
wydzieli się ta ssana ilość ciepła przy spalaniu gazu, 
co w wypadku /a /*  t ... j < 97*2 Kcal-

Podgrzewany powietrze wtórne /-£ 02 + 2 K o / do 
temp- 3 000° i 1500°

Ciepło odzyskane przez podgrzanie powietrza:

do 100C" do 1600°

i  Oo / 18-6 Kcal. 2 9 .0  Kcal,s 4/)
Straty r -*? ' = 0 , 8 4  £ I*5- |_|* i 2= 0 .40 ,

Wydajność spalania: 1-0*24 *  0 s75j I~0*40 - 0»60

c/  Postępujemy jak w wypadku ./b /,ale  podgrzewamy 
oprócz powietrza wtórnego także i gaz dążący do spala­
nia cd 800° do 1500

Ciepło odzyskane przez podgrzanie gazu /C0ł-2IT2/ :1 7  *34Kcal 

Straty w 15000: .  0 ,22

Wydajność spalania: i  - 0,£2, -0,78

Przykład powyższy jest uproszczony?ponieważ w pra­
ktyce mamy straty w generatorach,spalamy paliwo zawie­
rające nie tylko sam węgiel, a także i inne pierwiastki, 
oraz stosujemy zawsze pewien nadmiar powietrza.

P r z y k ł a d  9-' Bilans rekuperseji ciep2a p ie ­
ca gazowniczego:

a /  Wydajność spalania gazu generatorowego z kok»su



%

bez stosowania regeneracji*

Wartość opałowa koksu wynosi 7500 Koai/kg.

Straty w generators© i w piecu /  promieniowanie
i przewodnictwo/ wynoszą 0-2 .-.

Oblicsenic ilości i składu gazów z 1 kg- koksu 
/n  * 1 , 2/ *

Anal i? a. gazu generatorowego:

CO 0,27 /

Hn 0 ,0 8 /

C02 0?05 /

S2 0 ,6 0 /

Ho O 0*02

Razem 1,02

Skład spalin z tego gazu;

CO, § 0«27 + 0,05 a 0,32
Uj

H20 : 0 ,08 * 0 f 02 = 0*10

K2 s 0,60+/0*»135+0J.04/r4*l»2 = 1,44

Og : /0*135 + 0 ,0 4 A 0 ,2  = 0*035

Koks zawiera 90^ G* zatem w 1 lcgQ znajduje się

900 gr* albo “ 75 moli* Z 1 mola C powstaje 1 mol
12

COg* zatem s 75 moli C powstanie 

CC2 7 5 ,0 moli

HoO / 0 , 10 f 0 ,3 2 /,7 5  * 23,4 mola

N2 / l „44 : 0 .32 /.75  =338 moli
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02 ' / 0 , 0 3 5 :0 ,3 2 /  .75 =* 8 ,2  mola
Temperatura gazów kominowych wynosi 1000 , ilości 

ciekła zabrane przez gazy w tej temperaturze można obli­
czyć, jak wyżej:

Ilość ciepła zabrana 

COg * 12,- 42.75 = 931,5  Kcal*

H20 : 10 ,98 .2 3 ,4 =  257 ,0  Kcal*

Ng, 02 : 7 ,4 3  .346 ,2=2572 ,3  Kcal-

3760,8  Kcal*

Strata w gazach kominowych wyniesie zatem

/3 7 6 0 ,8  : 7 5 0 0 / = 0 ,502  /  Razem

Strata na promieniowanie i przewodni­
ctwo /całego układa/ : 0 ,2 0 0 /  0 ,702

Wydajność spalania: 1 - 0 ,702= 0 ,298

b /  Wydajność spalania gazu generatorowego z zasto­
sowaniem rekuperacji w postaci podgrzewania powietrza 
wtórnego do 750° :

Ilość powietrza wtórnego:

1 ,2 .5  / 0 , 135 + 0 ,0 4 /075 : 0 ,32  =
= 245 moli

Ilość ciepła pobrana przez powietrze wtórne:

245 .5 ,4 5  = 1335 ,3  Koal

Straty: /3 7 6 0 ,8  - 1 3 3 5 ,3 /  : 7500 + 0 ,2  = 0 ,523 

Wydajność spalania: 1 - 0 ,523  = 0,477

Wzrost wydajności wynosi więc: 0,477 - 0,298 = 0,179
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O s z c z ę d n o ś ć  p a l i w a  uzyskaną przez 
zastosowanie regeneracji ciepła można obliczyć na pod­

stawie rozumowania następującego; Oznaczamy przez A i A1 
wydajności spalania bez regeneracji i z regeneracją?
A_ P J P

Pz \  ?z » gdzie P jest to ilość paliwa teo­
retycznie potrzebna do wytworzenia wykorzystanej ilości 
energii, a. P T i PJS są, to ilości paliwa zużyte w rze­
czywistości ao tego samego celu- Oszczędność palika 
Y/yrazi się przy pomocy wzoru: P - P'z

------- - ; z wzorów

, P2
^poprzednich wynika ? A : A 1 = P a : P s , t*jU że wydajno­
ści spalania są odwrotnie proporcjonalne do ilości zuży­
tego paliwa* oraz:

pz .  p ;  _ x ^ a a ’- a  
— . . . . .  , .  ........................ _ . . . . . . .  . ,

Obliczona 61& przykładu IX oszczędność paliwa 
wyniesie:

0,477 - 0 ,298  0,179
------------------------------- -----------  ś ------- ----------------  = 0 ,38  s-

0,477 0,677

Wynik ten zgadza się z praktyką,w której^dzięki zasto­
sowaniu regeneracji zmniejszono ilość zużywanego p ali­
wa na odgazowanie 1 tonny wę^la z 2.Q0 kg koksu na 120 
kg, a nawet mniej.. Oszczędnosć paliwa wynosi;

200 - 120 80
-------- , a = 0,38 ,

210 210

Jeszcze większą oszczędnosć paliwa i większy 
wzrost wydajności daje regeneracja w piecach ?w któ­

rych panuje wyższa temperatura np w piecu Siemens- 
-Martin a*, szklarskim etc .

P r z y k ł a d  10 Bila.ns pieca Siemens-Marti- 

n "a /uproszczony/ :

Spalamy koks o tym samym składzie i wartości opa- 

Techn. chenu nieorg* 4 »
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łowej ,co w przykładzie IX / 9 Ofi C» U = 7500 K cal/k g /, 
otrzymujemy gaz generatorowy,który spalamy* jak wyżej * 
Temperatura gazu wychodzącego z generatora wynosi 700°, 
temperatura gazów odlotowych 1550°»

A« Bilans bez stosowania regeneracji:

a /  Strata w żużlu /n a  podstawie analizy / 0 ,012

b /  Ciepło namacalne gazu generatorowego:

2 1 kgo koksu /9 0 0  gr^C^albo 7 5 moli C /  powstaje:

moli ciepło uniesione
przez gaz geriera-

co2 + CO

Pfi * 75 « 0^05 
2* 0 ,27+0 ,05

=234 ,490 ,05=11 ,7  11 ,7  07,75= 90 ,7  Kcal

75 torowy

Ho0*

*2«

Hpł

COs = 2 34 ,4 .0 ,2 7= 6 3 ,3  6 3 ,3 .5 * 0 6 /  

= 2 34 ,4 .0 ,0 8= 1 8 ,8  1 8 ,8 »5 ,06 /=1125 ,9  Kcal 

= 234 ,4 .0 ,60=140 ,4  1 4 0 ,4 «5 ,0 6 /  

= 2 34 ,4 .0 ,0 2=  4 ,7  4 ,7o 7 ,05  33 ,1  Kcal

Razem 1249 ,7  Kcal

czyli 1249,7
------ - 0,166 «

7500 -----

c /  Ciepło utajone gazu generatorowego:

moli ciepło utajone:

CO* 63 ,3  63 ,3  » 6 8 ,0  = 4304 ,4 Kcal

18 ,8  18 ,8  , 57 ,6  = 1082,9 Kcal

5387,3 Kcal

V



czyli 5387,3
— ---—  *  O, 718 o

7000 -------

d /  Straty przez promieniowanie i przewodnictwo w ge­
neratorze?

Z różnicy: 1,000-0,012-0*166~0,718 *  0 ,1 04 .

e /  Ciepło namacalne gazów odlotowych:

Skład gazóws moli Ciepło uniesione w 1550°

C02 7 5 60 75 e2 2 ,l  = 1657,5 Kcal*

HgO 23,4 23 ,4o l9 ,5  = 456 ,3  Kcal.

%  ' 338 ,0  /
/  346,2  346,2©12,1 «  4189 ,0  Kcal.

02 8,2 / ---- ------
Razem; 6302,8 Kcalo

Strata wynosi; 6302 ,8  r 7500 - 0 ,8 4 0 o

7 /  Ciepło zużyte w piecu i stracone przez promienio 
wanie i przewodnictwo;

Określa się z różnicyd*000-<*0l2-0,104-0,840 = 0 ,044 =

Uwaga; pozycję ostatnią trudno rozbić na oddzielne 
pozycje pracy pieca i strat,gdyż obie są trudne do okre 
sienią^ Na pracę pieca składa się suma algebraiczna cie 
pła reakcji egzo - i endetersicznych w nim zacho­
dzących/ np<» lit leni ani e się dopiieszek żelaza-^redukcja 
tlenkow/| można ją obliczyć z danych termochemicznych
i ilości oraz składu przerabianych m a t e r i a ł ó w ;straty 
wyznacza się zawsze z różnicy*

B- Bilans przy stosowaniu regeneracji:

a /  Ciepło namacalne gazów odlotowych o temp. = 400°o



moli ciepło uniesione:

C02 75 ,0  7 5 ,0  * 3 ,99  = 299 ,3  Kcal,

HgO 23 ,4  23 ,4  „ 3 ,69  = 8 6 ,3  Kcal0

H2+02 338 ,0  338 ,0  > 2 ,82  = 953 ,2  Kcal*

Razem : 1338,8 Kcal., 

Strata wynosi: 1338,8 : 7500 = 0 ,179 .

b /  Ciepło zużyte w piecu i rozproszone przezeń:

1,000-0,012-0,104-0,179 = 0,705

Zysk na regeneracji: 0 ,8 4 0  - 0,179 = 0 ,661

Zestawienie bilansu,
Bez Z

regeneracji: regeneracją!

Straty w generatorze: 
a /  żużlur 0,012 0,012

b/Promieniowanie * przewodnictwo: 0 ,104  0,104 

Praca pieca:
Promieniowanie i przewodnictwo/ 0 ,044 0,705

Strata w gazach odlotowych: 0 ,840  0,179

1,000  1,000

I I I  o Paliwo i sposoby jego spalania*
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Pochodzenie paliwa i energii w nim zawartej»

Paliwo, którego głównymi składnikami sćj węgiel i 
wodór,Jest pochodzenia organicznego i składa aię z 
przemienionych resztek roślinnych i zwierzęcych, Źród­
łem energii chemicznej zawartej w paliwie je at energia
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promienista słońca pochłonięta w mniej lub więcej od­
ległej przeszłości przez rośliny w reakcji asymilacji, 
przebiegającej przy udziale chlorofilu:

6 COg + 6 HgO = 6 Og + CfiHigOfi glikoza 

n CgH^gOg = n HgO + celluloza

Reakcja przebiega przez szereg stadiów pośrednich, 
prawdopodobnie przejściowo tworzy się aldehyd mrówkowy* 
W podoony, lecz bardziej skomplikowany sposób powstaje 

lignina*substancja podstawowa pnia drzew,o strukturze 
aromatycznej, ciała białkowe /  przy współudziale związ­
ków azotu,siarki etc®, pobranych z gleby/, woski,żywi­
ce, terpeny i ciała wonne- Energia zawarta w resztkach 
zwierzęcych jest tego samego pochodzenia,gdyż zwierzę­
ta czerpią ją z pokarmów roślinnych,a same nie posiada­
ją zdolności do syntezy*

Rzadko używa się paliwa w postaci resztek świeżych 
np* drzewa,najczęściej mamy do czynienia z paliwem ko­
palnym,które utworzyło się w ciągu długiego czasu z 
resztek organicznych przez proces zwęglania.

Początkowo przypuszczano,że macierzystą substancją 
paliwa kopalnego była celluloza,z której drogą elimi­
nacji tlenu powstały produkty zwęglenia= Bergius pró­
bował przyspieszyć ten proces przez podwyższenie tem­
peratury i ciśnienia,, Otrzymał on produkty podobne do 
węgla kamiennego z cellulozy ogrzewanej przez czas dłuż­
szy do 340° z wodą w autoklawie®

Uowsze badania Fischer *a dowodzą^że nie celluloza 
jest substancją u jściow ą  w procesie powstawania paliwa, 
a lignina^ Celluloza ulega przedtem procesowi rozkła­
du przy pomocy mikroorganizmów. Lignina traci grupy a- 
cetylowe i metoksylowe i przechodzi w kwasy huminowe 
/typu fenoli/rozpuszczalne w alkaliach* W drugim sta­
dium zwęglenia kwasy huminowe przechodzą w huminę,sub­
stancję o większej cząsteczce,nierozpuszczalną w a lk a - 
liach.Przez dalsze wydzielanie HgO , COg , CH4 powsta­
ją węgles brunatny i kamienny» Bależy przypuszczać9że 
węgle posiadają strukturę aromatyczną,podobnie do lig ” 
niny, z której powstały* Ciała żywicowe i woskowe za­
warte w węglu pochodzą z ciał analogicznych zawartych
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w materiale wyjściowym*

Taka jest geneza paliwa powstałego z roelin« ITazy?- 
wamy je paliwem humusowymi- Pewne gatunki paliwa powsta­
ły także i z resztek zwierzęcych* np0 se szlamu utwo­
rzonego przez zwierzęta żyjące w wodzie., Częściowo na 
szlam ten składają się resztki roślinne,np* wodorostów* 
algj>etc» Proces rozkładu zachodzi tu inaczej ,przy czym 
wywołują go drobnoustroje gnilne* Takie paliwo nosi na­
zwę sapropelitowego »

W pewnych warunkach szlam ten może ulec działaniom 
wysokiego ciśnienia i wysokiej temperatury, np0 wskutek 
działań wulkanicznych i górotwórczych,przy czym^desty- 
lu je5dając ciekłe produkty rozkładu*. Taka ma być geneza 
ropy naftowej o Teorje nieorganiczne powstania ropy z wę­
glików i wody wydają się mało prawdopodobne, ropa bowiem 
jest optycznie czynna,a zatem trudno przypuścić,by mog­
ła powstać ze związków optycznie nieczynnych-Zależnie 
od długości trwania procesów zwęglania,powstają różne 
gatunki paliwa„.różniące się składem chemicznym,włas­
nościami chemicznymi i fizycznymi9oraz zachowaniem się 
podczas ogrzewania^

Skład paliwa zależy .głównie od jego wieku»oraz od ma­

teriału macierzystego i warunków powstania®

T a b l i c a  s k ł a d u   ̂ p a 1 • i w r ó ż ­
n e g o  w i e k u  /wedle Bunte go/®

Paliwo Epoka 0f* Koks# Cz*lotne
powstania %

Drzewo współczesna 50 6 44 15 85
Torf współczesna 60 6 34 20 80
Węgiel bruna­ trzecio­

tny rzędowa 65 6 29 40 60
n kami enny
n długopło

mienny węglowa 75 6 19 50 50

n krótko- 
płomienny 8 5  5 1 0  8 0 2 0



- 55 ~

Antracyt Dewońskas
Sylurska 95 2 3 95 5

Czasem wtórne działania wulkaniczne przyspieszają pro­
ces zwęglania przez podniesienie temperatury,npo z wę­
gla brunatnego powstaje antracyt*

Z a w a r t o ś ć  a z o t u  pochodzi z azotu 
białek  substancji pierwotnych; wynosi od 0 ,1  do 1,5^»

Z a w a r t o ś ć  s i a r k i  ma to samo pocho-^ 
dzenie® Prócz tego występuje w paliwie siarka jako część 
składowa złoża,np* w postaci FeSg i CaS043 Zawartość 
siarki wynosi l-2^»;jest ona składnikiem niepożądanym*

Z a w a r t o ś ć  p o p i o ł u :  jest bardzo 
rozmaita. Popiół ma pochodzenia dwojakie: 1 /  z mineral­
nych składników substancji pierwotnej, 2/  z domieszek 
złoża, szlamu^ soli z wody odparowanej etc*

Z a w a r t o ś ć  w o d y  waha się w szerokich 
granicach i zależy od struktury paliwa* ITaogół im pali~ 
wo jest młodsze,tym więcej zawiera wody<>

Podział paliwa*.

1 /  Paliwo stałe:

A /  Haturalne* a /  Drzewo 
b /  Torf
c /  Węgiel brunatny 
d /  " kami enny

B /  Sztuczne* a /  Węgiel drzewny
b /  Koks z węgla brunatnego 
c /  w " ” kamiennego 
d /  Półkoks 
e /  Brykiety 
f /  Pył węglowya

2 /  Paliwo ciekłe:

A /  ITaturalne: a /  Ropa naftowa

B /  Sztuczne: a /  Produkty przerobu ropy i gazu ziem.
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b /  Produkty przerobu smoły węglowej 
e /  " syntetyczne 
d /  Spirytus

3 / Paliwo gazowe:

A /  Naturalne j a /  Gaz ziemny *

B /  Sztuczne: a /  Paliwo z odgazowania paliwa stałe­
go i ciekłego /^a z  z drzewa, węgla 
brunatnego,gaz świetlny,koksowniczy, 
olejowy/.

b /  Paliwo ze zgazowania paliwa stałe­
go /gaz powietrzny, mieszany,wodny, 
karburyz owany,wi elkop i e cowy/ 

c /  Paliwo syntetyczne /  acetylen,wo­
d ó r / •

Paliwo stałe naturalne®

D r z e w o  jest rzadko stosowane jako paliwo 
przemysłowe, conajwyżej w krajach bogatych w lasy® Daw­
niej stosowano je chętnie do celów ceramicznych,gdyż 
daje czyste gazy spalinowe,obecnie zastąpiło je paliwo
gazowe0

Rozróżnia się drzewo twarde /dąb »buk,grab/-,które 
ma po suszeniu ciężar właściwy większy od 0 ,55  i mięk­
k ie , o ciężarze właściwym mniejszym od 0 ,55  /drzewa i- 
glaste, lipa/o

Z a w a r  t o  ś ć wilogoci w drzewie świeżo ścię­
tym wynosi około 50j£,po dłuższym suszeniu na powietrzu 
spada do 15-2b^„ Można też suszyć drzewo w suszarni tu­
nelowej,ale opłaca się to tylko wtedy*jeśli rozporządza­
my niewykorzystanymi gazami kominowymi® Suszenie powin­
no być ostrożne, ponieważ drzewo bardzo łatwo zapala 
się w podwyższonej temperaturze.

Zawartość popiołu wynosi około l^ ,je st  on trudno- 
topliwy i składa się głównie z KgC03 i CaCOs* Transport 
7/odny zmniejsza ilość soli mineralnych w drzewie =

Wartość opałową drzewa można obliczyć na i^odstawie
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zmodyfikowanego wzoru Dulong a:

4500 /100-W/ _ 600 W
U - ----------- ------  Kcal/kg,

100

w którym W » % wody w drzewie o Wartość opałowa drzewa 
suszonego wynosi przeciętnie 3500 Kcal/kg.>

Zastosowania drzewal do rozpalania ognia„rzadko ja ­
ko paliwo długopłomienne?do przeróbki chemicznej drogą 
destylacji rozkładowej, która daje produkty ciekłe? 
CH3CQOH, CH30H, CH3CGCH3 ffenole, terpeny*oraz węgiel 
drzewny i gaz o małej wartości opałowej, zużywany do og­
rzewania retort*

Sposób spalania drzewa^ spala się w paleniskach 
z rusztem płaskim,podobnych,jak do węgla kamiennego lub 
bez rusztu,w szczapach^ Wysokość komór musi być tu więk­
sza, gdyż warstwa drzewa na ruszcie jest grubsza od war~ 
stwy węglaa

T o r f  jest produktem rozkładu humusowego roślin 
pod wodą* Rozróżniamy torfy młode o wyraźnej strukturze 
roślinnej i większej zawartości tlenusoraz starsze,bar- 
dziej zbite i ziemiste W Polsce mamy dużo torfowisk: 
w b t> Kongresówce około BOoCOO ha. Grubość pokładów wy­
nosi od 1 do 3 metrów, z jednego hektara można wydobyć 
około 3000 tonn torfu*. Rozróżnia się torfowiska nizinne
i wyżynnej pierwsze dają nieco gorszy torf o dużej za­
wartości popiołu e W Polsce mamy torfowiska nizinne, np» 
w powiecie Pułtuskim,wyżynne w Grodzieńszczyźnie.,,

Zawartość wody w świeżo wydobytym torfie jest tak 
znaczna /około 90% /  *że więcej trzeba by zużyć ciepła 
na odparowanie wody,niż wynosi wartość opałowa 5 dla­
tego torf suszy się,najlepiej na powietrzu i bardzo po­
woi i o

Inne sposoby usuwania wilgoci nie opłacają s i ę  spró­
bowano stosować odwadnianie elektryczne przy pomocy ka­
tody siatkowej z żelaza,ogrzewanie w autoklawach do 
180 j, aby usunąć łiygroskopijną hydrocellulozę i t ; d>
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Torf wydobyty ręcznie, lub maszynowo przy pomocy ko­
paczek, wy ciska się w fornnach,albo odlewa na plastyczną 
masę,którą poddaje się powolnemu suszeniu# Torf suszony 
zawiera od 15 do 40^wody,średnio poza tyra zmienne
ilości popiołu wahające się. od 1 do 20^ ,wartość opalowa 
wynosi 5000 - 5400 Kcal*/kg» Brykietowańie torfu nie o- 
płaca się*

Głównym zastosowaniem torfu jest spalanie go w w iel­
kich centralach elektrycznych /  instalacje w Niemczech/, 
Irfeóre muszą znajdować się blisko bogatych torfowisk® 
Przewóz torfu na większe odległości nie opłaca się z po­
wodu jego niskiej wartości opałowej o Próbuje się również 
otrzymywać półkoks i koks z torfu przez odgazowanie go 
w odpowiednich warunkacłu

W inny sposób można zużytkować torf przez zgazowanie 
go w generatorach systemu Mond a , przy czym otezymuje 
się znaczne ilości amoniaku z azotu zawartego w substan­
cji torfowej • Obecnie metoda ta nie odgrywa większej 
roli z powodu rozwoju metody syntetycznej wyrobu NH3<>

W ę g i e l  b r u n a t n y  jest produktem da­
lej posuniętego zwęglania* Powstał on z roślin drze­
wiastych w okresie trzeciorzędowym i triasowym* Rozróż­
nia się węgle młode o wyraźnej strukturze włóknistej zwa­
ne lignitem,węgle starsze,ziemiste i najstarsze smolist*?*

Węgiel brunatny zawiera często dużo substancji ży­
wicowych i smolistych,nosi wtedy nazwę bitumicznego i 
przy destylacji w niskiej temperaturze daje parafinę*

Zawartość wody jest zwykle bardzo duża i wynosi o- 
koło 50-60?£* Węgle najstarsze,czeskie,zawierają mniej 
wody, od 20 do 30^«

Zawartość popiołu bywa bardzo rozmaita,naogół jest 
mniejsza niż Wartość opałowa waha się w szerokich 
granicach: od 2000 do 6000 Kcalo/kgo Ostatnia liczba do­
tyczy węgli czeskich,*

Własności charakterystyczne węgla brunatnego są 
następujące: barwę ma brunatną,lub brunatno-czarną,ry­
sę daje brunatną} przełom,jest matowy włóknisty,lub mu- 
sslowy. Podczas ogrzewania wydfciela pary kwaśne i doje 
bardzo dużo części lotnych. Koks jest ceam y i piasz-
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czysty* Węgiel brunatny rozpuszcza się częściowo w łu­
gach alkalicznych /kwasy huminowe/ #barwiąc je po ogrzać 
niu na brunatno„rozc. HKO3 działa na ciepło bardzo sil­
ni e swydziela si^ przy tym HCH»

Najbogatsze złoża węgla brunatnego znajdują sie, 
w Ameryce i Azji,europejskie w Hiemczech,najlepszy jest 
węgiel brunatny w kilku miejscach: w pasie Częstochows- 
ko-Kr akowskim /np*. koło Zawiercia/ , na Kujawach i we 
wschodniej Małopolsce^jest jednak mało eksploatowany.

Główne zastosowanie węgla brunatnego jest takie 
samesjak torfur^spalanie w centralach elektrycznych , 
gdyż transport jego nie opłaca się a Na dużą skalę odga­
zowuje się węgiel brunatny w niskiej temperaturze w ce­
lu otrzymywania parafiny* smoły i jej destylatów oraz 
keksu,używanego na opał domowyb Ten przemyał rozwinięty 
jest w Niemczech /Saksonia/*, W ostatnich czasach zasto­
sowano węgiel brunatny ,jako tani surowiec do otrzymywa­
nia gazu wodnego, wodoru i amoniaku, o czym będzie mowa 
w rozdziale poświęconym syntezie

Pewnym uszlachetnieniem węgla brunatnego jest prze­
rób jego na pył węglowy po uprzednim wysuszeniu,oraz 
b ryki e t owani e• ,

W ę g i e l   ̂ k a m i e n n y  jest produktem zwę­
glenia resztek roślinnych z okresu węglowego, lub z okre­
sów wcześniejszych! kambryjskiego,sylurskiego,dewońskie- 
go i kredowego.* Materjał wyjściowy był nieco inny, tłiż 
w przypadku węgla brunatnego! składał się z roślin niż­
szych jak palmy,skrzypy,widłaki,bardzo znacznie rozroś­
niętych* Ilościowo węgiel kamieni^ przeważa : stanowi 
on przeszło 90$ całej ilości węgla,dlatego też znaczenie 
jego jest bardzo wielkie

Powstanie veęgla tłumaczy wyżej omówiona teoria zwę­
glania ligniny /Fischer/o, Wedle innych badaczy źródłem 
kwasów huminowych i węgla może by£ również celluloza 
/Łlarcusson/ ■>

Skład węgla kamiennego nie jest dotąd wyjaśniony* 
Węgiel nie występuje w nim jako ©olny'pierwiastek,a w 
postaci związanej, jako mieszanina skomplikowanych zwiąż-
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ków.-Analiza elementarna nie daje nam wskazówek co do 
charakteru tych związków,także skład produktów destyla­
cji nie może być miarodajny,gdyż podlegają one w wyso 
ki ej temperaturze pyrogenacji i polimeryzacji*. Stosun­
kowo najwięcej światła rzuca na skład węgla kamiennego 
destylacja w niskich temperaturach,a zwłaszcza ekstra­
howanie go pod ciśnieniem różnymi odczynnikami * Wrzący 
benzen ekstrahuje tylko ułamek procentu substancji wę­
glowej w-postaci szeregu nasyconych i nienasyconych wę­
glowodorów P i c t e t / ;  więksse wydajności osiągnięto pod 
wysokim ciśnieniem. Fischer stosował S02»znacznie lepiej 
rozpuszczający substancje węglowe* najlepiej działa fe~ 
roi i pirydyna ekstrahujące około 30% substancji bitu­
micznych . Węgieł wyekstrahowany traci zdolność do spie­
kania się^którą przywraca mu z powrotem dodatek ciał 
wyekstrahowanych Jest to cenna wiadomość,pozwala ona 
na polepszanie racjonalne węgla koksowniczegOc Drogą 
ekstrakcji udało się rozdzielić węgiel kamienny na sub» 

stancję podobną do cellulozysdającą przy suchej desty 
lacji fenole^craz na pozostałość żywicową , rozkładają­
cą się podczas ogrzewania na węglowodory alifatyczne.

Destylacja w niskich temperaturach daje mniej ga*- 
zu,niż destylacja w wysokich tempera/turach,a więcej 
smoły* Smoła ta najczęściej nie zawiera węglowodorow 
aromatycznych,tylko alifatyczne i nafteny,oraz dużo 
fenoli,gaz zawiera o wiele więcej metanu i innych wę­
glowodorów, a mniej wodoru od gazu koksowniczego i 
świetlnego. Gaz i smoła z koksowni i gazowni są zatem 
produktami wtórnymi,powstałymi drogą pyrogenacji z ga­
zu pierwotnego i smoły pierwotnej; zawarte w nich wę­
glowodory aromatyczne powstają przez kondensację nie-> 
nasyconych węglowodorów alifatyoznych,oraz uwodornie~ 
nie fenoli» co potwierdziły wyniki prób otrzymywania 
związków aromatycznych tą drogąo

Skład elementarny węgla kamiennego był już omawia­
ny wyżej ■ Z ważnych składników poza C.-> H i 0 wymienić 

należy z

1 /  Azot,którego zawartość wynosi 0 ,4 - 2 ,5 ^ ,nieraz
i więcej »• Oprócz azotu pochodzenia białkowego częsc



jego,być może,pochodzi z procesów asymilacji przez pew­
ne bakterie* Podczas suchej destylacji azot częściowo 
przechodzi w W warunkach sprzyjających, tej, wobec
dużej ilości pary wodnej /p , n iżej/*  przemiana ta zacho­
dni niemal całkowicie*

2 /  Si arka w postaci związków nieorganicznych,jak 
CaS04 i ^PeSgjoraz organicznych pochodzenia białkowego.. 
Zawartość siarki wynosi przeciętnie l-2%9 rzadko ponad
Ro7 .
J  /  •>

3 / Woda,dzieląca się na "kopalnianą11, t .j ,dają ca  
się usunąć przez suszenie na powietrzu i hygroskopijną, 
związaną koloidalnie,, Ta druga da się usunąć przez og­
rzewanie,ale po ostygnięciu zostaje z powrotem przycią­
gnięta z powietrza. Zawartość jej waha się w szerokich 
granicach zależnie od wieku węgla:od 0 ,5 ^  do 15^, prze­
ciętnie wynosi od 1 do 4/£*

4 /  Popiói dzieli się na lekki i ciężki >. Popiół lek­
ki /c ,w ł : około 2 /  * składa się głównie z CaSO^ i krze­
mianów f ciężki /c .w ł* około 5 / ,  składa się głownie z 
pirytu i związków metali ciężkich* Skład popiołu bywa 
bardzo rozmaity, zawartość waha się w bardzo szerokich 
granicach, jest poniekąd przypadkowa i nie charaktery­
zuje węgla>Wynosi przeciętnie 6-7$J,w granicach od 1 do 
15^„ Ilość pozostałego popiołu nie świadczy o ilości 
części mineralnych węgla^gdyż podczas spalania ulegają 
one:rozpadowi i częściowemu ulotnieniu np> CaCOjjlub 
przyłączeniu tlenu ,np . przez 7eS* Ważną cechą popiołu 
jest jego temperatura topliwości » 'Zależy ona od zawar­
tości AlgOj,który topi się około 2000o ‘̂ domieszki obni­
żają znacznie tę temperaturę,działając jako topniki,^ 
Wiele gatunków popiołu topi sie w temperaturze palenis­
ka, tworząc żużelfktóry zatyka ruszt izmniejsza przepływ 
powietrza- Zwłaszcza przy forsownym spalaniu zachodzi 
to łatwo^gdyż temperatura jest wtedy wysoka,dzięki sto­
sunkowo mniejszym stratom przez promieniowanie i prze­
wodnictwo* Okoliczność ta ma duże znaczenie w pracy ge­
neratorów, Tworzenie sig żużla zalewającego cząstki pa­
liwa było początkowo źródłem poważnych^strat paliwa przy 
jego zgazowywaniu, Temperatura topliwości popiołu ma 
decydujący wpływ na szybkość pracy palenisk Badał to le 
Chatelier^ jeśli węgle3 zawiera 20% popiołu topiącego
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o 2
się w 1175 ,to można zgazować 25 kg« węgla na 1 m ru­
sztu i g o d zin ę je śli  popiół się topi w 1450 °vto można 
dojść do zgazowania 75 kg« węgla w tych samych warunkacho

Temperaturę topliwości popiołu bada się * formując zeń 
stożki' podobne do stożków Seger 3o

Ceoby charakterystyczne węgla kamiennego są nastę­
pujące: barwa czarna„rysa czarna^przełom blaszkoyaty, 
lub muszlowy, połyskujący. Twardość około 2 , ciężar właś­
ciwy około 1«5 * Podczas ogrzewania zaczyna się rozkła­
dać koło 400 -500°, przechodząc w stan półciekły i wy­
dzielając palne gazy w ilości zależnej od gatunku»ale
o wiele mniejszej niż węgiel brunatny,po tym albo spie­
ka się /węgiel H tłusty **/, albo rozsypuje /węgiel “ chudy"/* 
Koks ma ch^akter  rozmaity,zależnie od składu i wieku 
węgla0 Wydajności koksu i części lotnych są bardzo waż­
ną cechą charakterystyczną węgla-, Określa się je w pró­
bie Muck a /p«>analiz& węgla/T Również ważny jest cha­
rakter koksu: proszkowaty,spieczony porowaty,lub spie­
czony zbity»mniej lub więcej przepuszczalny dla gazów ® 
Spoistość koksu i zdolność do spiekania się /^tłusto ść "/ 
zależy od gatunku i stopnia przetworzenia węgla0 Węgle 
najmłodsze i najstarsze dają koks proszkowaty#najbar-- _ 
dziej zbity koks powstaje z węgli średniego wiekuo Taki 
węgiel nadaje się do koksownio Zawartość części lotnych 
maleje ze wzrostem wieku węgla> Węgiel kamienny nie roz­
puszcza się w ługach alkalicznych na gorąco i nie zabar­
wia ich  na brunatno,jak węgiel brunatny,pary powstają­
ce przy odgazowaniu nie są kwaśne,a zawierają amoniak; 
HKO3 rose® działa nań słaboj, Wartość opałowa węgla ka­
miennego waha. się w granicach od 6000 do 7600 Kcal/kg*
Hie jest ona wielkością charakterystyczną dla węgla,ę 
gdyż zależy od zmiennych ilości popiołu i wody w nim 
zawartych ■».

Klasyfikacja węgli kamiennych ojpi er a, sie na skła- 
dzie^zawartości części lotnych i wydajności kcksuo 
Gruner i Bone dzielą węgiel kamienny na 6 typów:

% Q %  H f- oz, %  Rodzaj
lot« koksu koksu

Długopłomien-
ny„chudy: 75-80 4 ,5 —5 ,5  40-45 55-60 Froszek



Długopłomien* 
tłusty /gazow­
n ic zy /: 80-85

Kr <51 kop łomi en- 
nys 84-89

Krótkopło- 
mi enny s 
tłusty /kok-

sow c/s 88-90

Chudy 90-92

Antracytowy 92-94

,Typ nadaje się do pieców płomiennych,gorzej do 
kotłów,bo wymaga dużego nadmiaru powietrza. TypII: jest 
to węgiel gazowniczy,zawiera dużo części lotnych i daje 
koks niezbyt twardy,ale dobrze spieczony. Tworzenie się 
koksu przy spalaniu na rusztach utrudnia całkowite spa­
lenie© Typ I I I :  są to węgle nie nadające się do spala­
nia pod kotłami,dają jednak silnie spieczony koks i dla­
tego używa się ich w koksowniach . Typ IV : właściwy wę­
giel koksowniczy,daje bardzo zbity i wytrzymały koks do­
brze przepuszczający gazy,a mniej części lotnych,niż po­
przednie* Typ V : daje koks słabo spieczony lub niespie- 
czony,oraz mało części lotnych* Spala się trudno,trzeba 
stosować ciąg sztuczny,używa się do opalania kotłów, 
zwłaszcza okrętowyche Typ VIs spala się bardzo trudno, 
nadaje się do generatorów mniejszych pieców szybowych i 
na opał tam,gdzie zależy nam na małej ilości dymu,npGdo 
centralnego ogrzewania w miastach®

Występowanie węgla kamiennego: Największe ilości 
znajdują się w TJ.S .A ,, A n gliiP Niemczech, Belgii, Pols­
ce, Czechosłowacji i Rosji, poza tym nieeksploatowane 
duże zapasy znajdtiją się w Chinach. Wedle przybliżonego 
oszacowania /1 2  Międzynarodowego Kongresu Geologicznego 
w r . 1913 / zapasów węgla starczy jeszcze przeciętnie 
na 300 ląt« Zagłębie Śląskie jest dotąd bardzo mało wy­
czerpane,da się eksploatować w obecnym tempie w ciągu 
2000 la t&

W Polsce węgiel kamienny występuje w zagłębiach:
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5 ,6  32-40 60-68 Spieczony,
por*

5-5,6 26=-32 68™74 Spieczony-

4,5- 5,5 18-26 74-82 Zbity 

4 - 4 , 5  15-20 80-88 Spieczony< 

3 -4 do 15 nad 85 Proszek
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D ą b  r o w  s k i m ,Kr akowskim i Śląskim-- Dwa pierwsze obszary 
dostarczają węgli kategorii I o wartości opałowej 5300 
-6700 Kcal/kgos nie nadających się do gazowni,ani do 
koksowni-. Węgle górnośląskie należą częściowo do typu 
1 , częściowo do I I /  wartość opałowa wyżej 7000 Kcal/kg*/* 
dają dobry koks gazowniczy,lecz nie są to właściwe wę­
gle koksowniczneo Można używać ich do koksowania po od­
powiednim przygotowaniu, o czym będzie mowa niżej *

Wydobywanie węgla odbywa się icetodami górniczymi* 
Ponieważ pokłady jego leżą głęboko.,więc należy^ wiercic 
szyby i wykuwać chodniki wzdłuż pokładowa Rzadko węgiel 
znajduje się tak płytko pod powierzchnią,że można go 
wydobywać systemem odkrywkowym, jak np» w Dąbrowie? Wy­
dobyty węgiel sortuje się wedle grubości ziarna*. Odby­
wa się to mechanicznie, na wstęgach bez końcach i sitach 
obrotowych* Węgiel do koksowni szlamuje się wodą,częsc 
ciężkiego popiołu oddziela się i opada na dno koryta- 
w którym woda transportuje rozdrobftiony węgiel• Rozdrab­
nianie odbywa się w dezintegratorach®

Węgiel klasyfikuje się podług sortymentów na: 
gruby,kostkę I ,  I I ,  III ,o rzech  I ,  I I ,  I I I g r o s z e k  i 
miał* Każda kategoria ma określoną wielkość otworow sit , 
przez które została przesiana ', liczby te nie zostały 
jeszcze znormalizowane*

Przechowywanie węgla obniża jego wartość opałową*. 
Węgiel nie jest minerałem odpornym na wpływ powietrza: 
w zwykłej temperaturze zachodzi powolne spalanie się 
je g o O d b y w a  się to w dwóch stadiach? początkowo tlen 
przyłącza się do wiązań nienasyconych i ciężar węgla 
wzrasta,w drugim stadium wydziela się COo i H£0,c ię ­
żar się zmniejsza- Działanie to zachodzi tym prędzej, 
im węgiel jest bardziej rozdrobniony,np« m iał,leżąc> 
na powietrzu w ciągu kilku miesięcy,może stracic dużą 
część wartości opałowej a Również^podwyższona tempera­
tura ma znaczny wpływ na szybkość utleniania się węgla; 
w 100° zmiana ciężaru jest wyraźna w ciągu krótkiego 
czasu,dlatego oznaczanie wilgoci w ten sposób nie jest 

ścisłe-

Nieodpowiednie przechowywanie węgla może wywołać 
samorzutne zapalenie się jego* węgiel należy trzymać
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v w aj? strach niezbyt grubych na ścisłym gruncie i dbać
o dobre <Up?-fOWó,d'?&nie ciepła., Nie należy też mieszać 
rutału z węglem grubym,gdyż w ten sposób ułatwia się znacz­
nie dostęp tlenu i zwiększa powierzchnię działania. Hoż- 
na też węgiel przechowywać w atmosferze gazu obojętnego, 
lub pod wodą*

P r z e r ó b  w ę g l a  k a m i e n n e g o  
polega na zmianach mechanicznych,lub chemicznych. W pierw­
szym wypadku rozdrabnia się go lub miele na pył węglowy, 
który najlepiej‘produkować z miału ; spala się go w spe­
cjalnych paleniskachP lub brykietuje pod ciśnieniem 
200 atm. z dodatkiem lepiszcza, jakim bywa pak,smoła wę- 
glową,melaś etc. Lepiszcza ruueorganiczne jak : szkło wod­
ne ,\frapno obniżają wartość opa- ?.wą i zwiększają ilość po­
piołu* Prace nad tym prowadzi Chemicany Instytut Badaw­
czy * Przerób chemiczny polega na zgaeowaniu ,lub odgazo- 
7/aniu w wysokich albo niskich temperaturach,oraz na uwo­
dornianiu w celu otrzymania sztucznego paliwa ciekłego* 
Dotąd znaczną rolę odgrywa metoda pierwsza!w produkcji 
gazu generatorowego w koksownictwie i gazownictwie jest 
ona źródłem paliwa gazowego,koksu smoły węglowej, oraz a- 
moniaku,będących cennymi surowcami wielkiego przemysłu 
chemicznego® Metody pozostałe nie znalazły dotychczas 
szerszego technicznego rozpowszechnienia,mogą jednak zna­
leźć je w przyszłości*

Koksownic two, gazownictwo i z;gazowanie węgla omówio­
ne będzie w rozdziale poświęconym paliwu gazowemu*

Odgazowanie w niskich temperaturach,t • j * okdło?500° 
odbywa się dwojako i albo w retortach ogrzewanych z ze­
wnątrz,podobnie jak w gazownictwie ,albo metodą' przepły­
wowy, polegającą na przepuszczaniu przez piec gorących 
gazów zabierających ze sobą produkty destylacji* Drugi 
sposob jest korzystniejszy,wystarcza niższa temperatura 
do odgazowania węgle. Produktami odgazowania są; smoła 
pierwotna o dużej zawartości fenoli i związków alifatycz­
nych,gaz o wartości opałowej około 7500 Kcal/m '5, oraz pół- 
koks. Z powodu nadprodukcji smoły węglowej i niskich cen, 
oraz trudności zastosowania połkóksu metoda ta nie zna­
lazła szerszego zastosowania,za wyjątkiem Anglii.

Uwodornianie węgla jest jedną z dróg prowadzących , 
do otrzymania sztucznego ciekłego paliwa. Wedle Bergius a 
działa się wodorem na miał węglowy zmieszany z olejami 
Techn.chem.nieorg* 5*



pochodzącymi z tej samej reakcjic Apai’atura jest podobna 
do aparatury stosowanej przy syntezie EH3»gdyż reakcja 
przebiega w 450° pod ciśnieniem. 200 atrru Niezbędne jest 
stosowanie specjalnie wytrzymałych stali szlachetnych. 
Wodór otrzymuje si| z gazu koksowniczego lub wodnego 
/patrz rozdział poświęcony syntezie NHj/e Instalacja ta­
ka istnieje w Duisburgu i Mannheimie. W metodzie 1 .6* 
uwodornianie przebiega wobec kontaktów,jakimi mogą być: 
nikiel,chrom,molibden,wolfram i ich związki * związki azo­
tu? amoniak*azotki« Istnieje bardzo wielka ilość paten­
tów dotyczących uwodorniania kontaktowego* Instalacja fa­
bryczna działa w fabryce Leuna /l«G « /«  Wodór otrzymuje 
się z galzu wodnegtj produkowanego z węgla brunatnego w ge­
neratorze Winkler a,lub też stosuje się wprost gaz wodny,.

W podobny sposób uwodornić można węgiel brunatny*, 
smołę węglową oraz produkty ciężkie ropy naftowej* To 
ostatnie ma dotąd 6 wieie większe znaczenie techniczne, 
niż uwodornianie węgla. Istnieją metody pośrednie,np. des­
tylacji w niskich temperaturach i uwodorniania otrzymanej 
smoły.

Inną drogą prowadzącą do tego samego celu jest zga~ 
zowanie węgla i uwodornianie ga^u generatorowego* Metoda 
ta zapoczątkowana przez Fischer a polega na reakcji kon­
taktowej CO, lub CO2 z Hgflub z CRą } posiada ona bardzo 
liczne modyfikacje. Zależnie od rodzaju kontaktu i warun­
ków reakcji /  ciśnienia,temperatury składu gazu / powsta­
ją rozmaite ciekłe produkty uwodornienia® Znaczenie prak­
tyczne ma synteza metanolu dokonywana w fabryce B»A,S<»F« 
z CO i H2 na kontakcie z ZnO + C ^ O j  lub Cu + ZnO z do­
datkiem Mn02* Reakcja przebiega wedle wzorus

CO + 2 H2 ^  CH30H -1- 23 Kcal,

jest egzotermiczna,więc wydajność CH3OH jest większa w 
niższych temperaturach. Objętość w reakcji zmniejsza się, 
zatem podwyższenie ciśnienia jest pożyteczne. Pracuje 
się w temp. około 300® pod ciśnieniem około 200 atm ., 
niezbędny jest przy tym nadmiar wodoru® Próby otrzymy­
wania innych produktów tą drogą^a zwłaszcza benzyny,da­
ły już zadawalające technicznie rezultaty. Istnieją już 
nawet w Anglii i Niemczech fabryki syntetycznej benzyny.

Paliwo stałe sztuczne»
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Do otrzymania paliwa stałego sztucznego prowadzą 
sposoby: i /  chemiczne /odgazowanie węgla/ i 2/  mecha- 
nieśne/mielenie* brykietowanie/* Produktami metody pierw­
szej‘ są: węgiel drzewny?koks z węgla brunatnego i kamień-* 
negoj metoda druga dostarcza pyłu węglowego i brykietów*

W ę g^i e 1 d r z e w n y  ma obecnie małe zasto­
sowani o}głównie do fabrykacji prochu czarnego,w kuźniach, 
!iO żelazek do prasowania i r* metalurgii "Dawniej stosowa­
no go do wytapiania żeliwa^do czego nadawał się dobrze, 
d.zlęki swej czystości i małej zawartości siarki „oraz po­
pielił,Obecnie znajduje to zastosowanie tylko w krajach 
bogatych w lasy /u r a i , Kanad?./. Specjalnym zastosowaniem 
węgla drzewnego jest aktywowanie goe Węgiel aktywowany 
ma szerokie zastosowanie do adsorbowania gazów i sub - 
stancji o dużej cząsteczce z roztworów,np» barwników so­
ku buraczanegoo

K o k s :  odróżniamy koks z węgla brunatnego*sto­
sowany do opalania mieszkań w Niemczech, półkoks z węg­
la kamiennego mający małe zastosowanie,przeważnie mie­
lony na pył węglowy,koks gazowniczy używany do genera­
torów i spalania w paleniskach, oraz koks hutniczy z 
koksowni,używany do celów metalurgicznych*Oprócz tego 
kuks używa się jako surowiec chemiczny, np. do wyrobu 
karbidu /C &C g /, Własności dobrego koksu hutniczego są 
następujące:"

1 /  Mała zawartość popiołu, 2 /  Znaczna wytrzymałość 
na ciśnienie i spoistość , 3 /  Znaczna przepuszczalność 
gazów, 4 /  Trudne uleganie reakcji : C + C02 = 2 C0« 
Warunki / 2/  i / 3 /  nie dadzą, się w zupełności ze sobą 
pogodzić* Gatunek koksu zależy bardzo znacznie od ga­
tunku węgla., Najlepszy koks dają węgle o zawartości 
20-30^ części lotnych, takimi są np*, węgle z zagłębia 
K&rwińslci ego *należącegc Czechosłowacji ̂ Polska nie po­
siada właściwych węgli koksowniczych / I I I  kategorii we­
dle Gruner a-Bone a / ft Węgle górnośląskie należą do ka­
tegorii I I #dają dobry koks gazowniczy,lecz do celów 
hutniczych jest on za mało wytrzymały i za mało prze­
puszczalny »Przez odpowiednie przygotowanie można jed­
nak i z nich otrzymać dobry kokstrozdrabnia się je 
w sposób wyżej opisany^wypławia część popiołu ciężkie­
go i sprasowuje pod ciśnieniem,, otrzymany placek zawie*



rający około 20$  wody wsuwa się do komory koksowniczej 
i odgazowuje na mokro® Przygotowanie węgla w opisany spo­

sób znacznie podwyższa wytrzymałość koksu. Nad otrzy­
mywaniem dobrego koksu z gorszych gatunków węgla prowa­
dzi obecnie ’badania prof» Swiętosławski.

Wytrzymałość na ciśnienie dobrego koksu wynosi: 
100-180 kg/cm^, porowatość: 50-60^,ciężar właściwy:
500 kg/m3 * wartość opałowa około 7000 K calA g^ Zawartość 
siarki nie powinna przekraczać zawartość fosforu do 
procesu Bessemera musi być mniejsza niż 0, 1# . Ilość po­
piołu powinną wynosić mniej niż 10#*

P y ł  w ę g l o w y  przygotowuje się przez wy­
suszeni e»rozdrobnienie i zmielenie węgla9 lub półkoksuj 
koks nie nadaje się do tego celu0 Jest paliwem więcej ' 
wartościowym od węgla,bardziej zbliżonym do paliwa gazo­
wego* Pył spala się pizez wdmuchiwanie strumieniem po­
wietrza do paleniska? powierzchnia zetknięcia si£ jest 
duża i spalanie zachodził zupełnie przy małym nadmiarze 
powietrza. Popiół opada na dno paleniska® Wadami pyłu 
są: duże koszty mielenia, niszczenie przez popiół komo­
ry, paleniskowej i duże wymiary komór. Obecnie opalanie 
pyłem stosuje się głównie w piecach obrotowych do cemen­
tu,rzadziej pod kotłami paroYymi, zastosowanie to wzras­
ta jednak stale# •

wytwarza się z węgla brunatnego, 
lub kamiennego. Szczególnie łatwo brykietować węgiel 
brunatny,gdyż z powodu dużej zawartości substancji b i­
tumicznych wystarcza prasowanie pod ciśnieniem 1500 
atm. bez stosowania lepiszcza. Często też brykietuje się 
na mokro* Brykietowanie miału z węgla kamiennego wymaga 
stosowania lepiszcza, o czym była mowa wyżej Plagą* 
tych instalacji jest wytwarzanie wielkiej ilości pyłu.
W Polsce zużycie brykietów jest niewielkie w porownaniu 
z Innymi Jer a jami* zwłaszcza z Niemcami•

brykietov/ z węgla brunatnego wyno­
si 4500*5200 Koal/kg. z węgla kamiennego: 7400*7800 
Kcal/kg. Stosuje się też brykiety z trocin drzewnych z 
domieszką smoły.

Brykiety są wartościowym paliwem o małej zawartoś­
ci wody i popiołu* Stosowane są w technice, zwłaszcza



do opalania lokomotyw i do celów domowych*

Paleniska do pal iwa stałego*

Paleniskiem nazywamy urządzenie służące do spala­
nia paliwa, a zatem do prowadzenia reakcji egzotermicz­
nej, piecem urządzenie do wykorzystywania ciepła, a za­
tem naogół do prowadzenia reakcji endotermicznej• Is t ­
nieją jednak piece,w  których prowadzi -się i reakcje 
egzotermiczne,npo wytwarzanie cjanamidu. Często łączy 
się piec z paleniskiem w jedną całość, np» wtedy,gdy 
paliwo jest jednym z reagentów /piec w ie lk i /,lu b ; gdy 
jest zmieszane z reagentami /piec  wapienny,cementowy,/, 
oraz wreszcie gdy palenisko znajduje się wewnątrz p ie­
ca ogrzewanego przeponowe /  palenisko w płomienicy kot­
ła parowego/* W innych wypadkach palenisko znajduje się 
poza piecem® Składa się ono najczęściej z komory spali­
nowej zaopatrzonej w ruszt i drzwiczki służące do wpro­
wadzania paliwa i powietrza, oraz do usuwania popiołuj 
łączy się z kanałami dymowymi prowadzącymi gorące gazy 
wewnątrz pieca oraz z kominem,który służy do wytwarza­
nia ciąg«B

Paleniska rusztowe można podzielić wedle ichfpoło- 
żenia względem pieca na wewnętrzne,dolne i przednie* o- 
raz ze względu na konstrukcje rusztów na palenisko z' 
rusztami płaskimi , pochyłymi,schodkowymi oraz mecha­
nicznymi Poza tym mamy jeszcze paleniska do pyłu wę­
glowego, nie posiadające rusztów.

Dobre palenisko powinno spalać: paliwo całkowicie* 
nie dawać sedzy,być trwałym i przystosowanym do uży­
wanego gatunku paliwa© Zadania te najlepiej spełniają 
rusztjr mechaniczne, ale też są najdroższe»

R u s z t y  p o z i o m e #

Jest t-p najstarszy i najprostszy typ rusztów 
/rys*. 5 /» *  rusztowiny spoczywają na belkach podrusztjo- 
wycho Ruszt ^est umieszczony ok* 700-800 mm, ppnad zie­
mią i długość jego nie przekracza 2m<» Powietrze dopły­
wa przez popielnik* ciąg można regulować za pomocą szy- 
bra kominowego lub też za pomocą zmiany otworu w drzwicz­
kach popielnika0 Powierzchnia swobodna /pow0 s.zezełin/ 
musi być dobrana do danego paliwa* węgle koksujące po -
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zwalają na większe szczeliny! trzeba też uwzglądnić 
topliwość popiołu* Powierzchnia swobodna ■wynosi zwykle 
od 1 /5  do -g- powierzchni całkowitej rusztu® Rusztowiny

4  V P
c  s = a

Rys. 5 ,

mają pewną określoną wysokość.zależną od ich długości, 
zwykle ok6 1 /7  - 1 /5  długości. Jeżeli ruszt trzeba czę­
sto czyścić,robi się rusztowiny nieco wyższe^ Samym 
rusztowinom nadaje się różne kształty celem zwiększe­
nia powierzchni swobodnej rusztu i osiągnięcia jaknaj- 
bardziej równomiernego rozdziału powietrza* Zbyt wyszu­
kane formy są jednak drogie i niedogodne ze względu na 
trudności przy czyszczeniu rusztu. Aby uchronić ruszto­
winy przed szybkim zniszczeniem, można je chłodzić wo­
dą; zwykle jednak powietrze przechodzące przez ruszty 
chłodzi je dostatecznie, W razie potrzeby można dodać 
wody do popielnika^ woda ta p a r u j e ,przechodzi przez 
ruszt i reaguje z węglem,dając gaz wodny, Ta r e o k c j a  
silnie endotermiczna obniża temperaturę rusztu,chro-
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niąc rusztov?iny od szybkiego 'zniszczenia . Zaletami ru­
sztów poziomych są: prostota,trwałość i łatwość przy­
stosowania się do zmiennej ilości spalonego paliwaswa- 
dą natomiast topże spalanie zachodzi tu w dwóch fazach: 
najpierw spalają się części lotnego tym koks. Ma to tę 
ujemną stronę,że p r z y  dodawaniu na raz większej ilości 
paliwa,następuje gwałtowne wywiązanie się części lot­
ny chs niezupełne spalanie i tworzenie się sadzy,. Aby te­
go uniknąć,trzeba często dodawać paliwa i zarzucać je 
w warstwie możliwie równomiernej o Przy węglu łatwo da­
jącym szlakę, trzeba często czyścić rusztowiny, co jest 
bardzo niedogodne. Warstwa paliwa na takim ruszcie po­
winna mięS wysokość następującą koksu:ok* 20-30 cm*, 
węgla /dąbrowiećkiego/ około 10. Ilość węgla spalona wa­
ha "się od 40-120 kg. na m2 .gńdz, w lokomotywach może 
dojść do 400 i 500 kg. Ruszty poziome nadają się najle­
piej do węgli chudych,zupełnie nie nadają się do torfu, 
miału i węgli brunatnych z wyjątkiem czeskich«.

R u s z t y  p o ­
c h y ł e ®  /ry s . 6 / .

Są one tak pochy- 
łe,że- paliwo w miarę 
spalania obsuwa się; 
dla koksu i torfu wy­
starcza pochylenie o- 
koło 3 0 ° ,dla węgli bru­
natnych okc 3 5 ° ,dla wę­
gli kamiennych 40-45°» 
Spalanie na takich ru­
sztach jest doskonałe: 
węgiel najpierw się o- 
grzewa,gazy u d z i e l a ­
jące się dobrze miesza­
ją się z powietrzem i 

Rys0 6o spalanie jest zupełne,
można też łatwo wpro­
wadzić powietrze wtór- 

noc Ha takich rusztach najlepiej spalać węgle długo- 
płomienne, nie można natomiast spalać na nich węgli chu­
dych, koksu, miału, węgli o łatwo topliv/ym popiele lub 
węgli łatwo spiekających się .

R u s z t y  s c h o d k o w e  /rys* 7 /*



Te rusz.ty nadają 
się do najgorszych ga­
tunków paliwa:torfu, 
trocin,węgli brunatnych 
itp« Paliwo suszy się 
bardzo dobrze na takim 
ruszcie przed spaleniem.

R u-'s z t y m e ­
c h a n i c z n e .

Zaletami takich 
palenisk są: nieliczna 
obsługa i spalanie cią­
głe bez otwierania 
drzwiczek ,co pozwala 
na zmniejszenie nadmia­
ru powietrza /ok«IO/0CO2 
w spalinach w porówna­
niu z Q% CO2 przy ob­

słudze ręcznej/.
Rozróżnia się paleniska: a /  o ruszcie stałym /r y s .8/

w tych paleniskach wę­
giel przechodzi przez 
lej na, system cepów i 

v odbij aków,które rozrzu­
cają go równomiernie 
na cały ruszt*. System 
ten w Polsce nie jest 
stosowany
b /  Paleniska o ruszcie 
ruchomym /r y s .9/? te 
są w Polsce bardzo roz­
powszechni one, gdyż na­
dają się znakomicie do 
węgli polskich,długo- 
płomiennychj węgle chu­
de nie zapaliły by się 
gdyż padają na chłodny 
ruszt« Ruszt ten skła­
da się z drobnych ru- 
sztówinek . tworzących 
taśmę bez końca,nawinię­
tą na szereg walców,o- 

Rysc 8« bracanych za pomocą mo­
torka elektrycznego*



Szybkość ruchu rusztów i grubość warstwy węgla można ła­
two regulować»co pozwala osiągnąć spalanie bezdymne*.-
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Rys* 9»
I

P a l e n i s k a  d o  p y ł u  w ę  g 1 o ~ 
w e g o stosują się dotąd głównie do pieców cementowych, 
mniej do kotłów parowych. Pył wdmuchiwany jest przeiz wen­
tylator do obszernych komór paleniskowych,lub ^wprost do 
wnętrza pieca np. obrotowego. Wady i zalety tego sposo­
bu spalania omówione były wyżej.

W y b ó r  p a l e n i s k a .  Do gorszych gatun­
ków paliwa /torfu,węgla brunatnego,miału/ stosować trze­
ba ruszty schodkowe,do węgli długopłomiennych ruszty po­
chyłe, lub w większych instalacjach mechaniczne. Przy 
zmiennym obciążeniu palenisk najlepiej stosować ruszty 
poziome.

S p a l a n i e  b e z d y m n e  da się osiągnąć 
przez połączenie szeregu czynników, jaki wysokiej tempe­
ratury w palenisku, dobrego mieszania paliwa z powie - 
trzem, nie za Y/ysokiej warstwy paliwa /średnio około 
12 cm. dla węgla/ i wreszcie odpowiedniego nadmiaru po­
wietrza •
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Koks, antracyt i węgiel drzewny nie dają dymu; do 
nich »jak i do węgli chudych trzeba stosować często ciąg 
sztuczny* gdyż ciąg kominowy nie wystarczaj ciąg sztucz­
ny wytwarza się albo przez ssanie za pomocą strumienia 
pary wodnej»lub też tłoczeniem powietrza pod ruszty oraz 
wentylatory np* w piecu cement* obrotowymo Stale stosu* 
je się ciąg sztuczny tylko w lokomotywach i innych ma­
szynach parowych ruchomychg, stosowanie go w fabryce jest 
złem koniecznym.

Paliwo ciekłeo

U w a g i  o g ó l n e #  Paliwo ciekłe posiada ca­
ły szereg cennych zalet w porównaniu z paliwem stałym: 
zajmuje 2-3 razy mniej miejsca od węgla, kamiennego, a 
7 razy o d  węgla brunatnego,licząc na tę samą ilosc ka- 
loryj* Temperatura spalania jest wyższa, bo stosować m o ż ­
na mniejszy nadmiar powietrza i nie ma wcale popiołu*
Poza tym można łatwo regulować bieg spalania i obsługa 
paleniska jest bardzo prosta* Do ruchomych motorów np. 
samochodów, samolotów jest to jedyne racjonalne paliwo, 
z tego samego względu znajduje ono teraz szersze zasto­
sowanie na okrętach i wogóle tam,gdzie nie ma dużo miej­
sca do przechowywania paliwa,,

W ostatnich czasach popyt na paliwo ciekłe wzrósł 
tak znacznie,że stanęliśmy wobec groźby szybkiego wyczer­
pania zapasów naturalnych* Stąd powstała tendencja do 
sztucznego otrzymywania paliwa ciekłego z paliwa sta­
łego,którego zapasy są o wiele bogatsze, oraz do lepsze­
go wyzyskania odpadków paliwa ciekłego drogą przerobu 
uszlachetniającego /krakowanie, uwodornianie/o

Paliwo ciekłe naturalne,.

Ropa naftowa jest jedynym przedstawicielem tej 
grupy* Występuje ona w bardzo wielu miejscach ziemi, 
głównie w okolicach podgórskicho Powstanie jej tłuma­
czymy podobnie do powstania węgla sapropelitowegoj 
czynnikami działającymi były w tym wypadku: wysokie 
ciśnienie i temperatura,dzięki czemu nastąpiła desty­
lacja rozkładowa resztek organicznych® Ropa naftowa 
jest skomplikowaną mieszaniną wielu związków organicz­
nych^ głównie węglowodorów^ Składają się na nie l/ho- 
mologi metanu,2/węglowodory cykliczne nasycone i 3/ni©~
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nasycone alifatyczne o W ropie amerykańskiej przeważa­
ją pierwsze i ostatnie, w rosyjskiej / z  Baku/ - cyklicz­
ne » w polskiej i rumuńskiej znajduje się mieszanina 
dwóch pierwszych* Poza tym występują mniejsze, lub więk­
sze domieszki związków aromatycznych, związków azotu i 
siarki,oraz zanieczyszczenia mineralne.

Przeciętny skład elementarny ropy naftowej jest 
następujący* 85$ C, 1-3̂  H* 1% 0 j do 1% S i Jf, resztę 
tworzą zanieczyszczenia nieorganiczne o

Ciężar właściwy waha się w dość szerokich granicach: 
od 0 ,7  aż powyżej 1 ,0 *

Wartość opałowa wynosi 10000 « 11000 Kcal/kgo

Bespoćrednie spalanie ropy naftowej jest nieekono­
miczne, gdyż drogą destylacji frakcjonowanej, oczyszcze­
nią, oraz przerobu środkami chemicznymi można znacznie 
podnieść jej wartość o Z tego też względu stosujemy prze­
ważnie ,do spalania paliwo ciekłe sztuczne „ w silnikach 
Diesel a również i ropę surową*

F r a k c j o n o w a n i e  r o p y  n a f  » 
t o w e j polega na destylacji z kotłów ógrzewąnych 
gazami z paleniska* Dawniej pracowano w sposób perio­
dyczny, obecnie stosuje eię destylację ciągłą z szere­
gu najczęściej tarasowo ustawionych kotłów, przez któ­
re kolejno przepływa ropa® Każdy kocioł posiada okreś­
loną ̂ temperaturę i oddzielny odbieralnik, w którym zbie­
ra się frakcja o określonym składnie, przy czym jest od­
grzewany oparami z kotła poprzedniego# Istnieje więc tu­
taj stopniowanie temperatur*

Frakcje ropy naftowej: do 150° benzyna,od 150°~300° 
nafta,wyżej oleje ciężkie, używane jako paliwo ciekłe 
pod nazw^. mazutu albo ropału oraz jako smary mineralne*
Z gatunków ropy bogatych w parafinę daje się ona otrzy­
mać przez wymrożenie oleju ciężkiego /parafinowego/*.

Frakcje czyści się ługami, kwasami, substancjami 
adsorbującymi zanieczyszczenia i wodą* Najcenniejszą 
frakcją jest benzyna, używana w ogromnych ilościach ja­
ko paliwo do silników wybuchowych, dlatego też staramy 
się przerabiać na nią frakcje ropy wyżej wrzące*
Prowadzą do tego dwa sposoby:
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K r a k o w a n i  e , t j » reakcja rozkładu cięż - 
szych frakcji ropy naftowej na niżej wrzące destylaty 
pod działaniem Wysokiej temperatury,wysokiego ciśnienia 
katalizatorów. Zależnie od warunków reakcji rozkład mo­
że pójść rozmaiciej istnieje wielka ilość patentów doty­
czących prowadzenia tego procesu. W metodzie Burton a 
ciśnienie wynosi 4-5 atm ., temperatura około 400°* w me­
todzie Cross a stosuje się ciśnienie ok. 50 atm; , tempe­
raturę 450°* Proces prowadzi się w kotłach,lub w apara­
tach analogicznych do przegrzewaczy paryj olej cyrkuluje 
przez ogrzewaną wężownicę. Benzyna otrzymana metodą kra­
kowania zawiera więcej węglowodorów nienasyconych, niż 
benzyna z destylacji ropy ubogiej w węglowodory nienasy­
cone., Przyczyną tego jest chźraizr rozkładu węglowodorów
o długim łańcuchuj rozpad następuje na 2 węglowodory o 
krótszym łańcuchu* z których jeden jest nasycony, a dru­
gi nienasycony*

t J w o d o r n i a n i e  c i ę ż k i c h  
f r a k c y j  r o p y  odbywa się sposobami podobny­
mi ,ja k  uwodornianie węgla® Trudno przeprowadzić ścisłą 
granicę między tym procesem a krakowaniem^często stosu­
je się metody pośrednie.

Paliwo ciekłe sztuczne*

A /  P r o d u k t y  p r z e r o b u  r o p y  
n a f t o w e j  i g a z u  z i e m n e g o .

B e n z y n a  otrzymywana z destylacji ropy, wy- 
mrażana z gazu ziemnego "mokrego1’ t j . zawierającego pa­
ry ciekłych węglowodorów /G azo lin a /, oraz otrzymywana 
drogą krakowania i uwodorniania olejów ciężkich jest bar­
dzo cennym paliwem stosowanym do silników wybuchowych. 
Przerób ropy naftowej ma dzisiaj głównie na celu otrzy­
mywanie benzyny a nie, jak dawniej - nafty. Do silników 
nadaje się lepiej benzyna zawierająca związki nienasyco­
ne, a więc z procesu krakowania, gdyż zawartość tych 
związków usuwa “ stukanie" silnika. Do gatunków benzyny 
wywołujących "stukanie" dodaje się środków przeciwdzia­
łających temu np® karbonylku żelaza /"M e ta lin a "/, czte- 
roetylóołowiu etc. Stukanie pochodzi stąd, że wybuch 
następuje przedwcześnie, mechanizm tego nie jest dobrze
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znany. Wartość opałowa benzyny wynosi ok« 10 .000 Kcal/kg.

N a f t a  straciła obecnie znaczenie na zastoso­
waniu wobec oświetlenia elektrycznego.'Do silników ten 
rodzaj paliwa nie stosuje się» Z ważnych cech nafty na­
leży wymienieć wysoki punkt zapłonu, co przeciwdziała 
wybuchom lamp naftoVirych i pożarom.

O l e j  g a z o w y  stosuje się głównie do nad­
węglania gazu wodnego* oraz do silników Diesel

W y ż s z e  f r a k c j e  używamy jako paliwo 
ciekłe o wartości opałowej 10 ,000  - 11.000 Kcal/kg* 
/ropałe piazut/. Przerabia się je też na benzynę wyżej 
opisanymi metodami-.

B /  P r o d u k t y  p r z e r o b u  s m o ł y  
w ę g l o w e j „ Spalanie smoły węglowej, podobnie jak 
i ropy naftowej, jest marnotrawstwem; zresztą spala się 
ona dość trudno,dzięki zawartości związków aromatycz­
nych. Zwykle smołę poddaje się destylacji periodycznej 
z kotłó^, przy ozym zbiera się frakcje następujące? o- 
lej lekki, średni, ciężki i antracenowy. Pozostałość 
tworzy pak. Rektyfikacja olejów daje szereg ważnych su­
rowców przemysłu organicznego w postaci związków aro­
matycznych i iiete.rocyklicznych* oleje:ciężki i antrace­
nowy służą, ponad to do konserwacji drzewa /podkłady kole­
jowe/" i do wymywania benzolu z gazu świetlnego i 1 koksow­
niczego. Jako paliwo znajdują zaslosow&nie produkty 
następujące s

B e n z o l ,  który częściowo pochodzi ze smoły, 
w większej części jednak jest wymywany z gazu; składa 
się z mieszaniny benzenu z homologąmi i pewnymi zanie­
czyszczeniami. Stosuje się do silników wybuchowych’ głów­
nie jako mieszanka z benzyną i spirytusem* Wartość opa­
łowa benzfclu. wynosi ok* 9600 Kcal/kg.

O l e j e  s m o ł o  w e , t j . wyższe frakcje smo­
ły, o wartości opadowej ok. 900ó Kcal/kg. stosowane są 
do silników Diesel a .

O l e j e  z e  s m o ł y  w ę g l a  b r u ­
n a t n e g o ,  małe mają u nas zastosowanie , głównie 
zaś w Niemczech. Słu&ą także do silników Diesel a 0
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Istnieją również zawiesiny sproszkowanego paliwa 
stałego w olejach smołowych , ‘ które należy zaliczyć do 
tego samego działu^

C / C i e k ł e  p a l i w o  s y n t e t y c z -  
n e*> Do otrzymania paliwa ciekłego syntetycznego prowa­
dzą dwie drogit uwodornianie paliwa stałego i odpadków 
ciekłego,opisane wyżej,oraz otrzymywanie paliwa ciekłe­
go z gagowego, np. przy pomocy reakcji CO z Bk/Fischer/. 
Ten drugi s»osób dostarcza jednak dotąd produktów nie 
mających zastosowania jako paliwo techniczne* Otrzymy­
wanie benzyny tą metodą zostało praktycznie rozwiązane* 
ale koszt produkcji nie wytrzymuje porównania„z. koszta­
mi benzyny naturalnej w obu wypadkach, źródłem węgla 
jest paliwo stałe naturalne* źródłem wodoru gaz wodny.,

D /  S p i r y t u  So Źródłem energii'Zawartej w tym 
paliwie jest energia słońca pobrana pr&ez rośliny ro­
snące obecnie, zamieniona w energię chemiczną węglowo­
danów# Spirytus posiada o wiele mniejszą wartość opało­
wą od węglowodorów /5400  Kcal/kg, spirytus 9Q%/9 lecz 
pozwala na większe sprężanie j chociaż dobrze nadaje 
się dc pędzenia silników, to jednak w eksploatacji jest 
droższy od benzyny. Obecnie prowadzi się propagandę sto­
sowania spirytusu do celów motorowych ze względu na za- 
oszczędzenie zapasów ropy naftowej• Podwyżsaa &ię War­
tość opałową przez domieszanie do spirytusu benzolu lub 
benzynyj mieszanki takie wchodzą w użycie* Aby umożliV 
wić mieszanie się z benzyną, należy spirytus odwodnić 
ponąd 96%9» co odbywa się przy pomocy destylacji ase ot r o ­

powej mieszaniny trójskładnikowej: alkoholu, wody i ben­
zenu* Taka .instalacja pracuje u nas w Kutnie#

Paleniska do paliwa ciekłego^

Dawniej spalano paliwo ciekłe w szeregu misek usta­
wionych schodkowo w palenisku, mieszanie się z powie­
trzem było niedostateczne i wydzielała się sadza*
Inny sposób polegał na wkraplaniu paliwa u góry komory, 
co miało tę samą wadę, jak sposób poprzednią choć w 
mniejszym stopniu« Obecnie rozpyla się paliwo przy po­
mocy rozpylaczów zwanych forsunkami /rys« 10/ s w których 
rozpyla je sprężone powietrze , lub lepiej para wodna, 
dająca płomień mniej ostry* niż przy stosowaniu powie­
trza, ,albo też stosuje się rozpylacze KSrtinga /r y s , I I / ,
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działające na zasadzie 
siły odśrodkowej t pa­
liwo zostaje wprowa­
dzone w szybki ruch wi­
rowy i rozpyla się o 
Paliwo gazowe o

U w a g i  o « 
g ó 1 n e: Paliwo ga­
zowe jest najcenniej­
szym pallwemo Zalety 

rys. 10 * jego są następujące: 
doskonale miesza się 
z powietrzem i wymaga 
małego jego nadmiaru-. 
Dzięki temu można o- 
siągnąć wysoką tempe­
raturę spalania i 
zwiększyć wydajność 
spalania® Poza tym dal- 

rys* 1 1 . sze zwiększanie wydaj­
ności spalania osiąga­
my, stosując regenera­

cję ciepła.* Paliwo gazowe nie zostawia popiołu* daje 
czyste gazy spalinowe, nie dymi i spala się zupełnie, 
ilość spalonego paliwa daje się z łatwością regulować 
i dostosować w każdej chwili do zapotrzebowania*. Jest 
to wzgląd bardzo wain3%  w gospodarstwie domowym^ Kalo­
ria zawarta w paliwie gazowym wykorzystana jest w ca­
łej pełnij nie jak kaloria zawarta w węglu i dlatego 
może być znacznie droższa /dc 10 razy/ 9 Opłaca się za­
tem zgazować węgiel? choć jest to połączone ze stra­
tami * Wadą psaiwa gazowego są straty^powstające przy 
jego otrzymywaniu oraz duże wymiary komór dó spalani a.

Poza spalaniem gaz znajduje zastosowanie do pędze­
nia silników gazowych., Wydajność tych silników jest 
znaczna, lecz buduje się je dotąd w skali niezbyt du­
żej,do kilku tysięcy KW, podczas gdy turbiny parowe 
można budować do kilkudziesięciu tysięcy KW«

Rozróżniamy gasy bogate /  o dużej wartości opało­
w e j/ i ubogie o Pierwsze nadają się do otrzymywania wy* 
sokich temperatur z zastosowaniem regeneracji ciepła,
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oraz szczególnie do celów gospodarstwa domowego. Spala­
nie bogatego gazu pod kotłami jest marnotrawstwem*

Paliwo gazowe naturalne czyli gaz ziemny składa się

głównie z CH4 i jego homologów z domieszką CO2 oraz Og 
i N2 pochodzących z powietrza* Występuje w b . wielu 
miejscach kuli ziemskiej, zwłaszcza w okolicy pokładów 
ropy naftowej, W Polsce mamy bogate źródła gazu w Zagłę­
biu Borysławskim, Paliwo gazowe naturalne zajmuje poważ­
ną pozycję w bilansie energetycznym nassego kraju. Ilość 
ciepła otrzymywana z^gazu polskiego wynosi około Sj^ilości 
ciepła pochodzącego z węgla wydobywanego w Polsce*

Cbaz aieiany wydobywa się z ziemi pod wysokim ci śni e» 
niem, które trzeba redukować* Rozróżnia się gaz mokry 
i suchy* (Jaz mokry z;awiera pury ciekłych węglowodorów, 
oraz wyżej wrzaee gazowe hósologi metanu, które można 
wymrozić* Pierwsze dają gaeolinę, drugie t .zw . gazol, 
tj* skroplone gazowe paliwo transportowane w bombach 
stalowych*

Zastosowania gazu ziemnego są licznej ponieważ 
jest bardzo bogaty /wartość opałowa do 10000 Kcal/m ^/, 
więc najlepiej używać go do pieców z regeneracją„ oraz 
do zasilania miast i fabryk. Do tego ostatniego celu 
służą rurociągi prowadzone niejednokrotnie na dalekie 
odległości* W Polsce istnieje taki rurociąg do Lwowa, 
Mościc, a w budowie są inne rurociągi* Gaz ziemny wy­
maga dużej ilosćci powietrza do spalenia:

CH4 + 2  02 + 8 H2 = C02 + 2 H?0 f 8 Hg

a mianowicie 10 objętości na 1 objętość gazu. Dlatego 
komory do jego spalania muszą być bardzo obszerne, a 
palniki muszą pozwalać na dobre zmieszanie z powietrzem* 
Obliczenia wykonane kilkanaście lat temu wykazały, że 
gaspodarka gazowa w Z&głębiu Borysławskim była b . zła, 
spalono prawie 7 razy więcej gazu, niż było potrzeba, 
gdyż p&loęo nim pod kotłami i pędzono maszyny parowe, 
zamiast używać bezpośrednio do napędu silników gazowych.

Próbowano również wyzyskać gaz ziemny jako suro­
wiec chemiczny* np* drogą chlorowania i zmydlania CH^Cl



na CHgOH* albo utleniania na formaldehyd, wreszcie ja ­
ko surowca do otrzymywania wodoru, wedle reakcji:

CEa + H20 55^ CO + 3 H2 .

Próby te nie dały dotąd zadawalających wyników* Obecnie 
jednak tematy te weszły zn ó w  na porządek dzienny*

Nie znalazł zastosowania pomysł -łpalania metanu 
w silnikach gazowych, w celu otrzymywania b„ wysokiej 
temperatury i utleniania azotu na HO„ Amery kaiiski gaz 
sie.utny zawierający hel stosuje się do otrzymywania te­
go ostatniego./do balonów/s

Paliwo gazowe sztuczne otrzymuje się z paliwa stałego

lub ciekłego trzema metodamis 1/  przez destylacją bez 
dostępu powietrza / odgazowanie/, - 2/  przez częściowe 
spalanie do GO lub CO i H g / zgazowanie/ 9 - 3 /  przez na­
sycanie gazów parami paliwa, ciekłego /karburyzacje/. 
Poza tyra istnieje paliwo gazowe syntetyczne: acetylen, 
wodór*

P aliwo gazowe z odgaz owani a paliwa {stałego i ciekłepcó •

A /  G a z  z s u c h e j  d e s t y l a c j i  
d r z e w a  jest to produkt mało wartościowy, który 
najczęściej spala się pod kotłami lub retortami w samej 
fabryce9

3 /  G a z  z s u c h e j  d e s t y l a c j i  
w ę g l a  w n i s k i c h  t e m p e r a t u r a c h  
ma małe znaczenie z powodu ograniczonego stosowania tej 
metody« Otrzymuje się na większą skalę w Anglii i w 
Niemczech z węgla brunatnego® Gaz 2 pierwszego .okresu 
destylacji nie pali się , bowiem zawiera dużo C02 , gaz 
z drugiego okresu ma wysoką wartość opałową dochodząc'; 

do 8000 Kcal/fe*

C /  G a z ś w i e t 1 n y /w  ę g 1 o w y /  jest 
produktem odgasowania węgla kamiennego w wysokich tem­
peraturach /1IOO  - 12500/, Czysty gaz węglowy posiada 
WŁrto^ć operową ponad 5000 Ke&l/m3 $ podczas wojny za­
częto mieszać go z gazem wodnym n:L ekar bury z owanym»

Techm chem.nieorg*
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skutkiem czego wartość opałowa spadła niżej 4000 Kcal/w3 
i taką jest obecnie* S k ł a d  g a z u  przedwojen­
nego i obecnego ujmuje zestawienie następujące*

Składniki gazu H2 CH4 CO cięż.węgl. CO2 ^2 
oczyszczonego:

Zawartość %
przed wojną: 49 34 8 4 1 4
obecnie; 48 24 14 2 2 10

Dawniej,gdy gaz używano do oświetlania przez spa­
lenie bez użycia siatek żarowych, wartość jego była 
proporcjonalna do siły świecenia płomienia* kwiecenie 
powodują cząsteczki węgla pochodzące z rozkładu t .zw . 
ciężkich węglowodorów, rozżarzone w wysokiej .temperatu­
rze płomienia* Im większa była zawartość składników 

"dających światło" t j « CąH^CgUe i Yfyższych węglowodorów, 
tym gaz był bardziej wartościowy* Obecnie gaz rzadziej 
używa się do oświetlania , wyparty w znacznym stopniu 
przez oświetlenie elektryczne, a poza tym stosuje się 
koszulki Auera, których siła świecenia zależy od wyso­
kiej temperatury płomienia* Składniki, które zalickano 
dawniej do "dających światło", zeszły na daleki plan, 
a na pierwszy wysunęły się składniki "dające ciepło", 
t j .  H2? CO, CH4* Oprócz tych gazów odróżniamy Jeszcze 
składniki gazu surowego, będące dpmieszkami Szkodliwy - 
mi, np. HfeS, HCH, NH», C S 2 etc*, gdyż działają szkodli­
wie na przewody i p aln ik i, a po spaleniu pozostawiają 
przykrą i trującą woń /S O 2/ ,  wreszcie składniki obojęt­
ne, np* H2 i CO2 ,  rozcieńczające gaz*

Skład gazu zależy od fazy destylacji: w miarę prze­
dłużania ogrzewania procent CH. i ciężkich węglowodo­
rów malefle, zaś procent wodoru wzrasta.Podczas desty­
lacji ulejga rozkładowi IIH3 S im dłużej gaz styka się z 
rozżarzonymi ciałami stałymi, tym mniej azotu pozosta­
je w postaci HH*, a więcej w postaci Hpj zwiększa się 
też zawartość HCH, który się tworzy z HH3 i węgla* 
Reakcje te przebiegają wolno, przyśpiesza je kontakto­
wo rozżarzony węgiel^ para wodna "zatruwa" ten kontakt, 
dzięki czemu obecność Jej chroni w dużej mierze NH3 
od rozkładu* Zetknięcie gazu z rozżarzonymi ściankami 
retorty sprzyja też powstawaniu naftalenu.
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W y d a j n o ś ć  g a z u  zależy od gatunku 
węgla* temperatury i długości destylacji* oraz od i - 
loeci domieszanego gazu modnego* Do od^azowania stosu­
je się węgiel gazowniczy* bogaty w części lof̂ ne, dają­
cy koks spieczony / I I  kategoria wedle Gruner a i Bonę & / .  
Gatunek otrzymanego koksu nie ęra wielkiej ro li , gdyż 
jest on produktem ubocznym, głównym zaś jest gaz® W ce­
lu zbadania węgla na przydatność do crl<jw gazowniczych 
należy przeprowadzić próbę ęrstępną Muc .; a /  próba ko­
ksowania/* decydującą jednak jest tylko próba na dużą 
skalę© Podwyższenie temperatury zwiększa wydajność ga­
zu* jednocześnie wartość opałowa zmniejsza się , dzięki 
ubywaniu metanu* a przybywaniu wodoru® Efekt cieplny 
destylacji* tj® iloczyn ilości i wartości opałowej ga­
zu wzrasta ze wzrostem temperatury* jednak wzrastają 
zarazem koszty destylacji? należy więc znaleźć pewne 
optismpruDługość destylacji też ma znaczny wpływ na wy­
dajność gazuj tutaj także wzrastają koszty wraz ze 
Wzrostem wydajności, zatem konieczne jest stosowanie 
kompromisu^ Dodatek gazu wodnego* stosowany najczęściej 
w postaci wpuszczania pary wodnej do retort pod koniec 
destylacji, pozwala znacznie zwiększyć wydajność ga­
zu i wyzyskać częściowo ciepło koksu w endotermicznej 
reakcji tworzenia się gazu wodnego? Przytoczone zesta­
wienie ilustruje zależność ilo ści, wartości opałowej 
gazu i efektu cieplnego destylacji od temperatury odga- 
zowania* w przeliczeniu na lOGkg® dobrego węgla gazow­
niczego*

Temperatura 
destylacji

Fiżej 1X00°
1140 - 1180°
1180 - 12200 
1220 - 1250°

Liczby te odnoszą się do czystego gazu węglowego? do­
datek 10-25^ gazu wodnego podnosi wydajność g&su <2.0 
48 m3 * obniżając jednocześnie wartość opałową' do 4000 
Kcal/m3 * a nawet niżej# Wydajność gazu ze 100 kg- węg­
la stale wzrasta, w roku 1858 wynosiła 22*5 ia3 ,w 1908 
30 ,5  at3 „ obecnie dochodzi do 48. m3 .
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Ilość 3 Wartoopałe Efekt destylacji

gazu m Kcal/m3 Kcai/lOG kg.

3 1 ,0 5500 170500

35,4 5210 184400
37*2 5020 186700
38*4 5030 193200

P r z y k ł a d  II  * Obliczenie wydajności procesu
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odgazowania. Wartość opałowa węgla wynosi 7000 Kcal Ag- 
przez odgazowanie 100kga otrzymuje się 45 m3 gazu o war­
tości opałowej 4000 Kcal/n3 * oraz 60 kg* keksu* z któ­
rych. 10 kg. zużywa się do opalania pieca*, Wartość opa­
łowa koksu wynosi również 7000 Kcal/kg®

Wartość opałowa węgla zużytego? Wx = 7000*100 Kcal*

Wartość opałowa otrzymywanego ga.zus W2 = 4000»i5 Kcal*

Wartość opałowa koksu niezużytego
na opał pieca: W3 = 7000 .50  Kcal.,

Wydajność odgazowania wyniesie zateru:

4000,45 ____  0
7000 /100- 50/ *

Mimo tak znacznych strat /ź 9 % /p odgazowanie węgla 
opłsca się , gdyż otrzymane paliwo gazowe jest cenniej­
sze od paliwa stałego i kalorio w nim zawarte można też 
sprzedawać znacznie drożejs niż kalorie zawarte w węg­
lu , poza tym otrzymuje się szereg produktów ubocznych, 
mających dużą wartość *

P r o d u k t y  u b o c z n e  i i c h  w y- 
d a j n  o ś ć :  Ze 100 kg. dobrego węgla gazowniczego 
otrzymuje się:

ok» 60-68 kgo koksu 
ok0 5 kg. smoły
ok» 8 kgs wody amoniakalnej. <?«'•' 3$

Smołę przerabia się przez destylację frakcjonovm- 
ną, a potem sposobami chemicznymi, wodę amoniakalną prze­
rabia się na siarczan amonu, lub też stęża się ją .
^  wypadkach stosuje się destylację w kolumnach rek- 
tyiikacyjnych , opisaną w rozdziale oddzielnym /  prze­
mysł HH3 z paliwa, związki azotu/.

Z a s t o s o w a n i e  g a z u  ś w i e t l ­
n e g o .  Początkowo gaz służył do oświetlania. Oświe­
tlenie gazowe wprowadzono po raz pierwszy w Anglii 
/Murdoch, 1893/» tam też nastąpiło opracowanie apara-
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tury gazowniczej i wielki rozwój tego przemysłu® Do 
dziś dnia gazownictwo jest najsilniej rozwinięte w An­
glii* Początkowo używano do oświetlania płomień ,motyl­
kowy, który później zastąpiono palnikiem Argand a , w 
którym gaz pali się, wypływając z szeregu otworków w 
rurce metalowej zgiętej w postaci koła® W tym okresie 
najważniejszą cechą gazu była jego siła świetlna* Oko­
ło roku 1890 Auer wynalazł siatkę żarową, której dzia­
łanie polega na silnym promieniowaniu światła przez . 
mieszaninę 99% tlenku toru i 1%  tlenku ceru rozżarzoną 
w płomieniu gazowym ni ©świecącym* Tlenki te otrzymuje 
się z przerobu ćhfcnicznegc rzadkich rai neraiów imonacytu 
i torytu«Me ehanizm świecenia nie jest dokładnie wyja~ 
śniony* Mieszaniny o innym stosunku składnikó\v świecą 
słabo* Dzięki zastosowaniu siatek Auera siła świetlna 
palnika gazowego wzrosła prawie 20-to krotnie w porów­
naniu ze starym palnikiem Argand 'a* Wynalazek ten wzmo­
cnił znacznie pozycję gazu wobec dawnego konkurenta - 
»nafty i nowego - elektryczności®Jednocześnie znalazł 
gaz zastosowanie do ogrzewania, zwłaszcza w gospodar­
stwie domowym® Stosuje się do t^go celu palniki zbudo­
wane na zasadzie palnika Bunsen a* Silnego konkurenta 
spotkał gaz w postaci oświetlenia elektrycznego, które 
udoskonalało się coraz bardziej® Zalety światła elek­
trycznego przeważyły szalę na niekorzyść gazu* choć 
dotąd oświetlenie gazowe kalkuluje się na ogół taniej*

Zależy to głównie od ceny 1 KWG* energii elektrycz­
nej , która,zależnie od warunków miejsc owych, waha się 
w szerokich granicach* Obecnie gaz używa się głównie do 
ogrzewania w gospodarstwie domowym , jest bowiem pali­
wem najlepiej nadającym się do tego^celu pod względem 
ekonomii i czystości w użyciu0 Do oświetlania stosuje 
się rzadziej i w starszych-instalacjach, stosunkowo 
większe znaczenie ma oświetlanie ulic przy pomocy ga­
zu sprężonego*, Dużą wadą gazu są jego własności trują­
ce, które zawdzięcza on obecności C0o Usunięcie 00 z 
gazu jest w zasadzie możliwe, ale wymaga dodatkowej a- 
paratury8

Oświetlenie gazowe, jak i elektryczne jest bardzo 
mało wydajnym sposobem zamiany energii chemicznej, wzgl. 
elektrycznej na energię promieniowania widzialnego* 
Znaczna część dostarczonej energii zamienia się w cie­
pło » a tylko kilka procent zostaje wyproraieniowane w 
postaci światła* Idealnym było by światło zimne, podob­



ne do luminescencji, jakie np. wysyłają robaczki święto­
jańskiej proces takiego świecenia był by ilościową zamia­
ną energii chemicznej na energię promienistą dostępną 

dla oka ludzkiego.

A p a r a t u r a  g a z o w n i c z a *  Początko­
wo poddawano destylacji węgiel w retortach żelaznych, 
które nie wytrzymywały wysokićh temperatur, po tym za­
częto używać retorty z szamoty, pozwalające stosować 
wyższe temperatury destylacji* Szamota jest materiałem 
porowatym, mimo to gazy, a nawet wodór nie dyfundują 
przez nią w dostrzegalnym stopniu, gdyż wnętrze retorty 
pokrywa się warstwą grafitu pochodzącego z pyrogenetycz- 
nego rozkładu ciężkich węglowodorów* Warstwa ta zmniej­
sza co prawda przewodnictwo cieplne, ale za to dobrze 
uszczelnia retortę^ Prócz tego grafit ten jest cennym 
produktem ubocznym: co pewien czas usuwa się go z retor­
ty , rozgrzewając ją z zewnątrz i wdmuchując jednocześnie 
zimne powietrze do wnętrza przez specjalną rurę. Grafit 
pęka i odstaje od ścian retorty* Początkowo stosowano 
retorty poziome, obecnie zostały one niemal zupełnie wy­
parte przez retorty pionowe i piece komorowe* W ostatnich 
czasach rozpowszechniły się systemy ciągłe*

R e t o r t y  p o z i o m e  miały przekrój elip­
tyczny i m ieszczone były trzema rzędami po trzy sztuki 
w piecu ogrzewanym gazem generatorowym® Długość retort 
wynosiła 3-7 metrów? ładowane były początkowo ręcznie, 
pc tym mechanicznie przez otwór w żelaznej, zamykanej- 
drswiczkamł, nasadzie retorty* Rury odprowadzające gaz 
zaczynały się u tej. nasady i kończyły w korycie wy­
pełnionym wodą i smołą skroploną z gazu, która tworzyła 
zamknięcie hydrauliczne / ’’hydraulika”/*  W ten sposob 
każda retorta odcięta była od ogólnego przewodu gazowe­
go i powietrze dostające się do wnętrza podczas ładowa­
nia nie mieszało się z gazem* Powietrze wtórne podgrze­
wało się w rekuperatorze i mieszało z gazem generatoro­
wym, po czym następowało spalenie w szeregu palników 
między retortami»Rozdział tej przestrzeni na palniki 
miał na celu uzyskanie równomiernego przepływu gazów 

i ogrzewania.

Czas trwania destylacji wynosił 6 godzin, zużycie 
koksu do ogrzewania pieca początkowo ok. 20 kg. na 100kg* 
odg&zowanego węgla, po zastosowaniu paliwa gazowego i ro-



kuperacji około 15 kg.
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Rys,. 12,

Wadą retort poziomych jest długotrwałe stykanie się 
gazu z rozżarzonym węglem i ściankami retorty w górnej 
jej części, skutkiem czego zachodzą procesy pyrogenacji: 
tworzy się dużo naftalenu i węgla w smole, amoniak, roż- 
kłada się w dużym stopniu na azot, oraz tworzy HCSf® Poza 
tym zużywają one dużo opału i ładowanie jest niewygodne*

Zaletą retort poziomych jest bezpośrednie transpor­
towanie z retort do generatora* wskutek czego nie traci 
się jego ciepła namacalnego*

R e t o r t y  p o c h y ł e  skonstruowane były 
podobnie do retort poziomych, lecz pochylone ku vfylotowi
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pod kątem ok» 30®. Miało to na celu ułatwienie wyłado­
wywania® Retorty te nie przyjęły się, gdyż ogrzewanie 
ich było nierównomierne.

R e t o r t y  p i o n o w e  /dessauskie, Bueb 'a /  
mają przekrój prostokątny ze zaokrąglonymi rogami. Sto­
ją we 2 lub 3 rzędy w piecu ogrzewanym gazem mieszanym 
generatorowym* W ścianach pieca umieszczone są rekupe- 
ratory* Wysokość retort wynosi około 5 metrów, w jednym 
piecu znajduje się 12-18 retort o pojemności 600 kge 
węgla każda.t Destylacja trwa 8 do 10 godzin, przy czym 
zużywa się około 14 kg. koksu na odg&zowanię 100kg.wę­
gla , Pod koniec odgazowania wpuszcza się do retort pew­
ną ilość pary wodnej, która wytwarza gaz wodny i chło­
dzi koksa Następnie koks usuwa się dołem retort i na­
tychmiast zalewa wodą, aby się nie spalił na powietrzu.
W ten sposób traci się dużo ciepła* Koks spod retort 
transportuje się częściowo do generatora przy pomocy 
podnośnika, /transportera/, reszta idzie na sprzedaż.

Destylacja w retortach pionowych posiada szereg za­
let w porównaniu z destylacją w retortach poziomych.

Wnętrze retorty pionowej jest mniej rozgrzane niż brze­
gi | gaz idąc ku górze środkiem retorty nie ulega pyro­
genacji, a oo najważniejsze, krócej przebywa w retorcie. 
Skutkiem tego smoła jest rzadsza szawiera mniej węgla, 
paku i naftalenu, a więcej benzolu,daje się nawet spalać 
w silnikach* Gaz zawiera więcej BH3S a mniej Ng i HGN» 
Koks z retort pionowych jest bardziej zwarty i'mocny, 
gdyż węgiel podczas odgazowania znajduje się pod ciśnie­
ni en własnej warstwy kilkumetrowej wysokości Korzystnym 
jest również i to, że piec o retortach pionowych zajmu­
je mało miejsca*

R e t o r t . y p i o n o w e  o r u c h u  
c i ą g ł y m  / s y s t .  G l o v e r - W e s .  t / .  Ciąg­
łość pracy posiada szereg poważnych zalet,, dlatego też 
retorty tego systemu rozpowszechniły się szybko i pra­
cują obecnie w szeregu większych gazowni między innymi 
w Gazowni Warszawskiej. Retorty o przekroju owalnym sto­
ją czoerema rzędami w piecu opalanym gazem generatoro­
wym, Spalające się gazy przechodzą przez ~r,ere~ równo 
ległych poziomych kanałów, przy czym można indywidualnie 
regulować temperaturę dowolnego poziomu retort, U góry 
gazy,przechodzą przez kilka kanałów poziomych w jedną i
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K ok sw drugą stronę, 
podobnie jak w pie­
cach o ruchu perio­
dycznym. Powietrze 
i gaz dostają się 
do pieca dwoma ka­
nałami wmurowanymi 
w j«go ściany* a 
po tym zasilają 
przy pomocy prze­
wodów poziomych • 
piętra pieca* Za­
silanie odbywa się 
w 2 miejscach* ko­
ło kanału gazowego 
i w środku, tworzą 
się przy tym krzy­
żujące się prądy 
płomienia; ma to 
na celu równomier­
ne ogrzewanie 
wszystkich retort.
Gazy spalinowe nie 
przechodzą przez 
rekuperator, a od­
dają swe ciepło 
kotłu parowemu. Pa­
ra z tego kotła 
służy między inny­
mi do zasilania re­
tort • Węgiel zasy­
puje się u góry po­
przez skrzynki z 
podwójnym zamknię­
ciem do retort, w 
których posuwa się 
powoli , a stale w
dół*. Ponieważ węgiel znajduje się tutaj w ciągłym ru­
chu, a gaz opuszcza szybko retortę, nie przegrzewając 
się, więc koks jest mniej wytrzymały, za to powstaje 
dobra smoła i duża jest wydajność BH3 , a mała nafta­
lenu. Rozgrzany u dołu retort węgiel' dostaje, się do 
części stożkowo zwężonej® Opiera rię on w tym miejscu 
na dużym, płaskim ślimaku obracającym się z szybkością
1 obrotu na godzinę od motoru elektrycznego, bliraak

Rys. 13.
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wygarnia powoli węgiel z retorty do części położonej 
niżej, z której usuwa się koks co 2 godziny* Przez wy­
drążoną oś ślimaka wpuszcza się parę wodną przegrzaną, 
która wytwarza w części stażkowo zwężonej gaz wodny i 
gasi koks* Gaz wodny miesza się z gazem węglowym i ucho­
dzi przez rury z górnej części retort do ogólnego prze­
wodu zbiorczego w postaci koryta* Osiada tam część smo­
ły. Zużycie koksu na opalanie retort wynosi zaledwie 
10 kg. na 100 kg. węgla.

P i e c e  k o m o r o w e .  Ostatnio zaczęły 
przyjmować się w gazownictwie piece komorowe, wzorowa­
ne na piecach koksowniczych* Zaletą ich jest mniejsza 
obsługa; proces odgazowania trwa dłużej, niż w retortach 
/ponad 24 gode*/, koks powstaje lepszy* Dają się jednak 
stosować tylko w większych gazowniach, gdyż produkcja 
ich jest bardzo wielka, a skład gazu waha się silnie , 
zależnie od fazy destylacji, muszą być zatem użyte wiel­
kie zbiorniki* Istnieje wiele systemów pieców komoro- 
wych o komorach pionowych, ukośnych i poziomych*

Wielkie piece komorowe Koppers^ o komorach pozio­
mych posiadają pojemność 10 tonn węgla, pracują w spo­
sób ciągły,dają dobry koks i zużywają mało paliwa do 
ogrzewania, stosują się w niektórych wielkich gazow­
niach* Jako materiał na komory używa się zamiast szamo­
ty cegły krzemionkowej /dynas/* Komory s^ płaskie i dłu­
gie: wysokość wynosi 2 ,5  - 3m ., szerokość 0 ,5  m. , dłu­
gość 10 m* Szczegóły opisane są w ustępie poświęconym 
koksowni ctwu.

Małe piece komorowe o komorach pionowych nadają się 
również i do gazowni mniejszych. Piece Koppers'a tego 
typu posiada gazownia:Krakowska i Poznańska. Komory ma­
ją wymiary następujące:wysokość 9 m ., szerokość 0 ,45  m ., 
długość 2 m. Znajdują się one w piecu ogrzewanym gazem
2 oddzielnego, centralnego generatora- Gaz generatoro­
wy po oczyszczeniu w skruberze z wodą nagrzewa się w 
regeneratorach umieszczonych w ścianach pieca,ogrzewa 
się również powietrze wtórne. Spaliny ogrzewają komory 
z boków* Węgiel dostaje się do komór z góry, podobnie 
Jak w systemie Glover-West, również koks zostaje odpro­
wadzony co pewien czas z dołu* Do dolnej części komór 
wtryskuje się wodę rozpyloną, która chłodzi koks, two-
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rzy parę i daje gaz wodny*. Przebieg odgazowania jest 
ciągły* Zużycie paliwa na opal wynosi 14 kg» koksu na 
100 kg, węgla, wydajność gazu do 48 m3 , wartość opało­
wa około 4000 Kcal/m3. Wydajność NH, również jest do- 
ora, jakosc koksu nie ustępuje jako'sci w metodach pe­
riodycznych.
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Z a m k n i ę c i e  p r z e w o d ó w  g a ­
z o w y c h *  Retorty oddzielane są do głównego prze­
wodu gazowego za pomocą t »zw,„ hydrauliki, tj» koryta 
z wodą i skroploną w niej smołą, w której zanurzają 
się końce rur doprowadzających gaz z retort. Gaz jest 
ssany z nad wody? dzięki czemu ciśniehie w retorcie sta­
le przewyssza ciśnienie w przewodach i gaz swobodnie 
wydostaje 3ię poprzez zamknięcie. Przy wyłączaniu re­
torty gaz dzięki hydraulice nie może się wydostać z prze- 
wodow do retorty. W systemach ciągłych hydrauliki nie 
ma, przewody zamyka się wentylami.

O c z y s z  c z a  n i e  g a z u  polega na usu-
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nięciu zeń składników działających szkodliwie na prze­
wody, oraz dających po spaleniu produkty szkodliwe/H2S / .  
Oprócz tego usuwa się produkty uboczne destylacji zawie- 
szotie jako mgł??,,lub zmieszane z gazem w postaci gazów
i par /smoła* HC1T naftalen* benzen/, 

wody amoniakalnej następuje

■Smalą,nr

fiCM.

_9«.ł

uoJa.

wctia.

_-Sg-z

J, I I '/rtloZą

Odzielanie smoły 
częściowo w hy­
draulice. Do wy­
dzielenia tych 
składników po* 
trzebnajest n i ­
ska temperatura, 
należy więc go- 
rący gaz ochło­
dzić* Chłodze­
nie wstępne pro­
wadzi się w 
chłodnikach po­
wietrznych 
/rys*, 16/» o 
podwójnych ścian­
kach, między któ­
rymi przepływa 
gaz z góry w dół.
Powietrze ogrze­
wa się od gazu p--* -- - * _
do góry /zasada, chłodpicy kominowej/. Kondensaty w po­
staci smoły i wody amoniakalnej zbierają się u< dołu i 
odprowadzone zostają przez lewarc Chłodzenie powietrzem 
jest mało intensywne! dawniej uważano,że jest to jego 
zaletą, gdyż następuje w tych warunkach frakcjonowane 
wydzielanie się skondensowanych oparów i częściowe ich 
rozdzielenie® Obecnie chłodzimy szybko, gdyż w tych w- 
runkach wydzielająca się smoła lepiej rozpuszcza nafta­
l e n  i inne składniki, skutkiem czego oczyszczenie jest 
dokładniej sze.

Do szybkiego chłodzenia stosuje się chłodniki wod­
ne n a j c z ę ś c i e j  przeciwprądowe, jak na rysunku 17a Uży­
wa się również chłodników o rurach poziomych chłodzo­
nych wewnątrz wodą* Rurki podzielone są na sekcje, wo­
da przepływa zygzakowato do góry, jednocześnie zimna 
woda ścieka na zewnątrz rurek w dół. Gaz dąży do góry 
i styka się bezprzepomrw z wodą w przeciwprądzie®
Woda w y m y w a  zeń E H 3 -i Ułatwia skraplanie się smoły,

Rys-. 16. Rys*

przeponowe i płynie wewnątrz cylindra
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Gaz wchodzi do chłodników w temp. około 6 0 ° , v/ychodzi 
oziębiony do 15° po przejściu przez baterię składającą 
się z czterech szeregowo ustawionych aparatów*"“Smoła i 
woda amoniakalna, zawierająca przeważnie sole amonowe 
" nielotne" tj* nierozkładające się około 60° /chlorek, 
siarczan,siarczyn, tiosiarczan e t c . /  przechodzi do w iel­
kich zbiorników, w których warstwy rozdzielają się /smo­
ła, jako cięŻBza, opada na dno/, po czym zostają odpro­
wadzone do dalszego przerobu drogą destylacji. Przerób 
wody amoniakalne j opisany będzie w oddzielnym rozdziale'
/  p* przemysł BH3 z paliwa/* W gazie pozostaje jeszcze 
sporo NH, w postaci soli "lotnych” HH4 , t j . węglanu, 
siarczku,cjanku etc. Składniki "kwaśne” przeważają w ga­
z ie , to też nie można usunąć całkowicie GOg, H^S i Self 
wraz z amoniakiem. Usuwanie H2S i HCN odbywa się dalei* 
COfe pozostawiamy w gaziec W Anglii usuwa się COjfc przy 
pomocy CaO, który wiąże też zawarty w gazie CSg wobec 
H2S na tiowęglan wapnia* CaS+CS2 - CaCS3 *

Gaz wychodzący z chłodników zawiera zawiesiny kro­
pelek smoły, trudne do usunięcia* Przepuszcza się go na­
przód przez pompę, której zadanie polega na ssaniu ga­
zu z retort i tłoczeniu go z drugiej strony do dalszej 
aparatury.. Pompy bywają tłokowe, lub częściej skrzydło­
we /  ekshaustory/, wytwarzają małe ciśnienie, lecz prze­
puszczają znaczne ilości gazu /np* 150 OOOm^/dobę/e 
Zmniejszenie ciśnienia w retorcie ma na celu imiknięcie 
strat wskutek dyfuzji gazów poprzez jej ścianki, do p ie ­
ca* Ekshaustory zaopatrzone są w automatyczne regulato­
ry ciśnienia gazu* Gdy ciśnienie po stronie tłoczenia 
wzrośnie zbyt wysoko- wówczas regulator zaczyna prze­
puszczać część gazu z powrotem na stronę ssania* Do u- 
wolnienia gazu od zawiesin smoły służą oidsmalacze.
Rys« 18* przedstawia odsmalacz Pelouze a, w którym gafe 

przechodzi przez klosz zawieszony nad wodą, zbudowany 
z kilku /np  . p ię c iu / blach dziurkowanych. Otwory tych 
blach nie znajdują .się naprzeciw siebie , gaz musi k il ­
kakrotnie zmieniać kierunek i uderzać o blachy, dzięki 
czemu mgła osiada®

b /  O c z y s z c z a n i e  o d  n a f t a l e -  
n Uj Gaz nasycony naftalenem zawiera w 30° 1 gr»/m^ 
naftalenu, zaś w 0° 0 ,15  gr./m 3 , ochładzając się zatem 
w przewodach gazowych poniżej zera / w porze zimowej/



może spowodować za­
tkanie rur. Należy 
zatem naftalen wy­
płukać z gazu, co 
się odbywa w płucz­
ce naftalenowej.
Jako rozpuszczal­
nik stosuje się o- 
lej antracenowy na­
sycony benzenem! ma 
to na celu zachowa­
nie par benzenu w 

gazie, 4es't on bo­
wiem również dobrze 
rozpuszczalny w ole 
ju antracenowym* Na 
sycony naftalenem 
olej usuwa się do 
zbiornika ze smołą., 
lub usuwa zeń nafta­
len przez destylację, 
po czym zawraca się 
z powrotem. Płuczkę
stosowaną do tego ce- Rys. lo.
lu przedstawia r y s .19.
Jest' to t.zw* płuczka
standardowa /wzorcowa/* w postaci leżącego cylindra po­
dbielonego pionowymi ściankami na komory* W komorach 
tych obracają się na wspólnym wale pę-

V
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ki. równoległych blach dziurkowanych zanurzonych dolną 
częścią w cieczy znajdującej się w cylindrze.* Graz cyr- 
kuluje między zwilżonymi blachami, powierzchnia zetknię­
cia jest duża# Ciecz płynie powoli w przeciwprądzie do 
gazu*

Używa się również do wy­
mywania naftalenu t .zw . skru- 
berów, tg, wież podbielonych 
sitami na piętra® Ciecz zra­
sza górne sito, po tym prze­
cieka w dół, tworząc deszcz 
kropli, gaz dąży w przeciw- 
prądzie do góry /r y s .2'0 A

Przy dobrym chłodzeniu 
gazu, zawierającego mało naf­
talenu, można pominąć oczysz­
czanie od naftalenu, jak npa 
w gazowni warszawskiej.

c /  O c z y ś ć  c z a  - 
n i e o d  HC3f miało zna­
czenie dawniej gdy gaz z re­
tort poziomych zawierał sto­
sunkowo dużo tego składnika*
Do wymywania HCN stosowano 
płuczki analogicznego płu­

czek naftalenowych* Metoda pochłaniania Bueb a polega­
ła na wymywaniu gazu roztworem FeS04, który reagował 
z HCH wobec BH3 i H2C, dając szereg związków cjonowych 
częściowo rozpuszczalnych w wodzie np^ /N H/;y^Fe/Cly6 , 
częściowo nierozpuszczalnych , n p ,:  Fe/wH^/sFe/CT/g
i Fe/CN/g® Około 1 /5  część HCN przechodziła w związki 
rozpuszczalne, reszta w nierozpuszczalne * Tworzył się 
t„zw« szlam cjanowy, który dalej przerabiano na cjanki
i żelazocjanki metodami opijanymi niżej /przemysł związ­
ków cjanowych/jPłuczki Bueb a nie opłacają się w ga­
zowniach z retortami pionowymi i komorami# gdyż zawar­
tość HCN w gazie jest bardzo mała* Obecnie nie stosu­
je się ich, a pochłania HCIT razem z H2S w skrzynkach 
z rudą łąkową, a związki cjanowe wytwarza się synte- 

tycznieo

d /  O c z y s z c z a n i e  o d  HH3 odbywa

cCeć*

riys & 20 *
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się w baterii skruberów zasilanych zimną wodą, lub w 
płuczkach standardowych.Niska temperatura i przeciw- 
prąd pozwalają osiągnąć znaczniejsze stężenie NH3 , Zwy­
kle otrzymuje się wodę araoniakalną o zawartości około 
3$  HH31 zawierającą głównie “lotne sole" anionowe o Łą­
czy się ją z wodą amoniakalną skroploną w chłodnikach
i poddaje rektyfikacji.. Oczyszczanie gazu od NH3 przez 
absorpcję w jak to się robi w koksowniach* nie
przyjęło się j‘"'gaz ulega przy tym niekorzystnym zmianom*

e /  O c z y s z c z a n i e  o d  HgS /iH C N / odby­
wa się w skrzynkach żelaznych z pokrywą uszczelnioną 
piaskiem, lub gumą * /rys* 21/* Na sitach drewnianych 
leży wewnątrz ma­
sa oczyszczająca, 
której głównym
s l r ł a f l n ł  V ł  pm i p s t .

pirytowe*. Kilka 
skrzyń łączy się 
w szer-eg, stosu­
jąc zasadę prze- 
ciwprądus gaz 
świeży wpuszcza
się do skrzyni z Rys» 21«
najbardziej zuży-
tym Fe/OH/3 . Co pewien czas przełącza się skrzynie, 
7/yjmując masę zużytą, a ładując świeżą* Reakcja pochła­
niania przebiega wedle schematus

/  /Ż
2 Fe/OH/3  -i- 3 H2S =* Fe2S3 + ? H2O = 2 FeS + S + 3 H20

HCBT pochłania się również!

FgS + 2 HCiT = HgS + Fe/CN/g, ten reaguje z Fe/OH/3p da­

jąc błękit pruski * Regeneracja masy odbywała się daw­
niej przez przerzucanie jej łopatami co pewien czas 
pa powietrzu- Zachodziła reakcja:
Teehn* cheuunieorg* ?
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Fe2S3 / 2  FeS + S /  + 1 .5 0 2 + 3 H20 = 2Fe/0H/ 3 + 3 S

Masę zregenerowaną zawracano z powrotem do absorpcji; 
j.eśli zawartość siarki wzrosła ponad 45$, wówczas sprze­
dawano ją fabrykom HgSOĄ do spalania na S02 « Regeneracja 
masy była bardzo kłopotliwa i wymagała dużo pracy, ule­
gało przy tym zatruciu powietrze, gdyż wydzielał się H2S. 
Obecnie regenerację prowadzi się jednocześnie z pochła­
nianiem H2S , dodając do gazu pewien procent powietrza. 
Zachodzi wtedy reakcja:

H2S + O , 502 = H20 + S 

Ruda łąkowa działa tutaj jako kontakt*

Wadą skrzynek czyszczących jest znaczne zużycie 
miejsca, które w miastach jest drogie. Obecnie buduje 
się skrzynki węższe, a wyższe, próbuje się też bezpo­
średnio łączyc H2S z  NH3 w celu otrzymania / M Ią./2S0ą » 
Sposoby te będą opisane niżej /p .  wyrób siarczanu amo­
nu, przemysł NHy z paliwa/*

f /  O d d z i e l  a jn i e  b e n z o l  u*. W czasie 
wojny powstało znaczne zapotrzebowanie na związki aro­
matyczne, wyzyskano więc zawartość benzenu i jego homo- 
logów w gazie świetlnym, stosując wymywanie tych skład­
ników przez olej antracenowy w skimberach i następną 
rektyfikację. Gaz traci przez to bardzo nieznacznie na 
wartości, a otrzymany produkt jest cenny. Inny sposób 
polega na adsorbowaniu benzolu z gazu przy pomocy węgla 
aktywowanego. W ten sposób można odzyskać do 1 kg* ben­
zolu ze 100 kg. węgla. Aparatura została zapożyczona z 
koksowni, gdzie odbenzolowanie gazu stosowane było daw­
no.

M i e r z e n i e  i z b i e r a n i e  g a - 
z u* Gaz mierzy się przy pomocy liczników "mokrych", lub 

"suchych", po czym zbiera się w obszernych zbiornikach 
zamkniętych hydraulicznie u dołu. Często zbiorniki te mo­
gą rozsuwać się na znaczną wysokość w podobny sposób, 
jak oprawa lunety, dlatego noszą nazwę lunetowych.

Z e s t a w i e n i e  a p a r a t u r y  /r y s . 28,/: 
/ I /  generator, / 2/  piec retortowy syst. Glorer-West,
/ 3 /  kocioł parowy do wyzyskania ciepła gazów kominowych.
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/ 4 /  chłodniki w o dn e ,/5 / zbiorniki smoły i wody amonia­
kalnej, / 6/  ekshaustor, / ? /  regulator ciśnienia* / & /
Od smal acz a, / 9 /  płuczka naftalenowa /może być pominięta/, 
/ l O /  płuczka amoniakalna, / l l /  skrzynki 2 rudą łąkową, 
/ 1 2 /  skruber do odbenzolowania, / 1 3 /  licznik  s / 1 4 /  
zbiornik *

D /  G a z  k o k s o w n i c z y #  Gaz ten jest 
produktem ubocznym przy odgazowaniu węgla w koksowniach* 
Koksownictwo ma na celu otrzymywanie 2 węgla koksu hut­
niczego, a zatem sztucznego paliwa stałego, mimo to o- 
pisane będzie w tym miejscu, gdyż aparatura i sposób 
pracy są bardzo podobne do stosowanych w gazownictwie. 
Obecnie oba te działy przemysłu zbliżają się coraz 
bardziej do siebie: gazownie przechodzą na typ apara­
tury destylacyjnej stosowany w koksowniach, koksownie 
oczyszczają gaz,wzorując się na gazowniach. Zarówno 
gazownie, jak koksownie produkują, koks i gaz na sprze­
daż s koks z koksowni powinien mieć określone właściwoś­
ci , gaz z gazowni winien być jak najlepszy i wydajność 
jego jak największa. Zasadniczych różnic między gazow­
nictwem, a koksownictwem jednak nie maj wyraźna różni­
ca istnieje tylko w skali produkcji: produkcja kokso­
wni jest zwykle o Wiele większa, niż g a z o w n i .o k r ę ­
gach przemysłowych koksownie zaopatrują liczne miasta 
w gaz, zastępując gazownie.

Własności i zastosowania koksu z koksowni omówio­
ne były wyżej / p .  koks/*

Własności i zastosowania gazu koksowniczego: 
dawniej dzielono gaz koksowniczy na Mgaz ubogi", z 
pierwszego okresu destylacji o wartości opałowej ok.
2000 Kcal/m3 i wgaz bogaty1̂ o wartości opałowej 6000 
Kcal/m3* Przeciętna wartość opałowa mieszaniny wynosi­
ła 4000 Kcal/m3j gaz bogaty używano do celów domowych, 
lub spalania w piecach z regeneratorami, gaz ubogi spa­
lano pod komorami koksowniczymi, lub w silnikach.
Obecnie wartość opałowa gazu z gazowni spadła do 4000 

K c a l / m3f zatem cały gaz koksowniczy może być używany, 
jako paliwo równorzędne. Stosuje się niekiedy "wzboga­
cenie" gazu koksowniczego, mające na celu otrzymywanie 
zen wodoru* Odbywa się to przez częściowe skroplenie: 
wodor pozostaje nieskroplony z częścią CO /p .  ,synteza 
* % / •  Skroplona pozostałość zawiera dużo CH4 , ma wyso-
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ką wartość opałową i stosuje się do przesyłania na da­
lekie odległości w przewodach pod ciśnieniem. Spalanie 
gazu koksowniczego w celu ogrzewania komór destylacyj­
nych,, albo pod kotłami, jest nieracjonalnej gaz ten jest 
zbyt "bogaty1** Lepiej stosować do opalania pieców kokso­
wniczych gaz generatorowy » a gaz koksowniczy zużywać 
do otrzymywania wysokich temperatur np. w piecach Sie- 
mens-Martin a®

A p a r a t u r a  k o k s o w n i c z a ®  Począt­
kowo otrzymywano koks w piecach podobnych do mielerzy# 
przy czym część koksu i wszystkie części lotne spalały 
się* dostarczając ciepła do odgazowania węgla* Podobnie 
rzecz się miała w piecach ulowych i szybowych, stoją­
cych i leżących, ogrzewanych gazami z destylacji* Pie­
ce te zostały zastąpione przez piece destylacyjne komo- 
rowe, które pozwoliły wyzyskać produkty uboczne i znacz­
nie podniosły ekonomię odgazowania* Istniały przesądy, 
głoszące, że koks z pieców dawnych był lepszy, lecz zo­
stały pokonane* W nowoczesnej koksowni wyzyskuje się 
smołę, amoniak i benzol, oraz gaz koksowniczy* Zysk 
powstały w ten sposób uwidacznia zestawienie?

Stary piec /spalenie części Nowy piec/część gazu z 
koksu i części lotnych^ ga- destylacji używa się do 
szenie koksu wewnątrz p iec a / ogrzewania komór, gasze­

nie koksu poza piecem/

Wydajność koksu: 56%

n smoły: O 4-4 y5

n benzolu: O 1

« /&Ha/2S04 : O 1 -1 ,2

Nadmiar gazu można 
sprzedać *

Przygotowanie węgla* Węgiel rozdrabnia się w dezln- 
tegratoraćh, lub młynach walcowych, grubszy idzie na^ 
sprzedaż, drobny wypławia się wodą w celu oddzielenia 
ciężkich*zanieczyszczeń* Mokry węgiel odsącza się na 
filtrze obrotowym i«nym i prasuje pod znacznym c i­
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śnieniem na placek, zawierający ok. 10$ wody® Takie 
postępowanie powiększa wytrzymałość koksu, dobrze ro~ 
bi też mieszanie kilku różnych gatunków węglruPlacek 
węglowy wsuwa się mechanicznie do komory pieca® Kokso­
wanie suchego grubego węgla jest zarzucone. Racjonalne 
koksowanie jest obecnie opracowywane naukowo.

P i e c  O t t o  przechodził różne fazy rozwoju* 
Składał się zazwyczaj z siedmiu ustawionych równolegle 
komór o wysokości 2 nu , szerokości 0 ,5  xn«» długości
10 m. Wyższe komory dają lepszy koks, ale trudniej je 
ładować® Przestrzeń między komorami podzielona była 
przegrodami pionowymi na szereg kanałów, co przyczynia­
ło się do ^równomierniej szego ogrzewania. TT <^ołu znajdo­
wał się szereg palników typu palnika Bunsen a , do któ­
rych dopływał gaz i powietrze z regeneratorów umieszczo­
nych po obu stronach pieca. Jedną stronę nazywano "ma- 
szynową” „ a drugą "koksową1*. Węgiel ładowano do komórj 
a wyładowywano ze strony "koksowej" na równię pochyłą, 
na której zalewano go natychmiast wodą,. Do ogrzewania 
pieca stosowany był gaz koksowniczy, pochodzący z wła­
snych komór, uprzednio oczyszczony od smoły i HH3 . 
Ładowność komory wynosiła ok. 7 tonn, czas destylacji 
ok. 30 godz. Istniały również piece Otto bez regenera­
cji : gazy odlotowe używano do podgrzewania kotłow pa­

rowy ch a

P i e c  K o p p e r s ' a *  /ry s . 2 3 / ,
Piec ten jest obecnie najbardziej rozpowszechnio­

ny* Od pieca Otto różni się systemem regeneracji* Pod 
każdą komorą znajdują się dwie pary regeneratorów: 
jedna do gazu, druga do powietrza,. Jedna połowa pieca 
ogrzewana jest gazami dążącymi do góry, druga dążący­
mi w dół* Gazy te nagrzewają regeneratory« Schemat 
działania i przekrój poprzeczny pieca znajduje się nA 
rys,. 23-, Co pewien czas kierunek gazów zmienia się na 
przeciwny. Do opalania stosuje się nie gaz koksowniczy,©, 
gaz mieszany z oddzielnego regeneratora» Osiąga się 
przez to większą ekonomię, gdyż gaz koksowni czy, 0ako 
bogaty, można użyć w całości na sprzedaż, oraz m e  po­
woduje się rozkładu ciężkich węglowodorów z wydziele- 
niem sadzy, co zachodzi w regeneratorach powyżej 1000 , 
jeśli stosować gaz koksowniczyo Wymiary lcomor są tu­
taj bardzo znaczne; wysokość do 6 nu r szerokosc 0,4m »,



długość do 12 m. Ładowanie odbywa się z góry przy pomo­
cy maszynka jeśli ładuje się mokry placek węglowy, to 
z przodu, od strony "maszynowej". Wyładowuje się koks, 
wypychając go przy pomocy maszyny na stronę ’’koksową"; 
w tym celu należy otworzyć boczne ściany komór. Rozża­
rzony blok zalewa się wodą, powstaje wielka ilość ~pary, 
z którą uchodzi nieco H2S. Czas odgazovmnia wynosi 16 
do 24 godz*, zużycie ciepła na 100 kg. mokrego węgla 
500-700 Kcal. Nowe piece koksownicze buduje się z cegieł 
krzemionkowych, które odporniejsze są na działanie soli 
zawartych w węglu, niż szamota.
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k o k s o w -O c z y s z c z a n i e  g a z u  ^  -
n i c z e g o .  Początkowo ograniczano się do ^wydzielania 
z gazu smoły i KH3 ; .podczas wojny i później sposób oczy­
szczania zbliżył się do sposobu stosowanego w gazowni*

Oddzielanie smoły odbywa się w chłodnikach powietrz­
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nych i wodnych* 'Wydajność smoły jest na ogół mniejsza, 
niż w gazowniach i zależy głównie od gatunku węgla* po 
części zaś od warunków odgazowania, Smoła spływa do 
zbiornika, gaz przez wentylator dąży do ódsmalacza Pe« 
louze a*

Oddzielanie NH3 jest bardzo ważną częścią pro­
dukcji s bowiem wydajność jego jest tutaj znaczna; 1 ,5  kg. 
/KH4/o S 04 j ze 100 kg. węgla, przy czym skrapla się du­
żo wody w chłodnikach. Przyczyną tego jest odgazowywanie 
mokrego węgla® Około 25% całego NH* kondensuje się z wo­
dą* reszta przechodzi dalej® Niektesre koksownie wymywa­
ją KH3 z  gazu* stosując skrubery z wodą, lub płuczki le­
żące j ma to tę wadę¥ że do destylacji zużywa się potem 
dużo oiepła* Racjonalniej i prościej jest wymywać HH3Z 
gazu bezpośrednio przez f otrzymując przy tym siar­
czan amonu® Zagadnienie to było trudne do rozwiązania* 
Należy przed tym usunąć z gazu smołę, która si% utlenia 
od HgS045 najlepiej pracuje instalacja Koppers a 9 która 
wyparła stare metody wymywania® Opis szczegółowy i ry­
sunek znajduje się w rozdziale poświęconym otrzymywaniu 
2TH3 z paliwa. Gaz uwolniony od smoły wprowadza się do 
absorbera ze stęż* HgS0/LS dodając doń uprzednio amoniak 
wypędzony z wody amoniakalnej w kolumnie destylacyjnej. 
/HH4/ 2SO4 strąca się z roztworu nasyconego i zostaje od­
sączony., Usiłowania zmierzające do otrzymywania /KH4/ 2SO4 
bezpośrednio* nie przerabiając wody amoniakalnej, nie da­
ły wyników praktycznych*

Gaz koksowniczy nie traci swej wartości do celów 
oświetlania przez przerób wyżej opisaną metodą®

Oddzielanie HgS i HC3J odbywa się podobnie® jak w 
gazowniach* Jest ono zbyteczne, jeśli gaz ma nie być 
używany do celów domowych,,

Oddzielanie benzolu.jest również bardzo ważnym 
procesem, dostarczającym cennego produktu ubocznego*
Tylko ok» 5-10^ benzolu kondensuje się ze ssfołą. resztę 
pochłania się w płuczkach benzolowych przy pomocy ole­
ju smołowego o cięż® wł* 1 ,05  wraz z naftalenem, po czym 
otrzymuje się benzol przez frakcjonowaną destylację*
Ze 100 kg<e węgla powstaje ok„ 1 kg, benzolu, przy czym 
wyzyskuje się do 0*8 kg®



E /  G a z  o l e j o w y  pochodzi z. destylacji 
rozkładowej wysoko wrzących frakcji ropy naftowej, lub 
smoły węgla brunatnego* Przygotowuje się go, wkrapla- 
jąc oleje do rozżarzonej retorty żelaznej i prowadząc 
gazy przez drugą rozżarzoną retortę* Gaz ten daje się 
łatwo przygotować w małych instalacjach i służy do o- 
swietlania wagonów kolejowycha Wartość opałowa jego wy­
nosi około 100Ó0Kcal/m3 » Skroplony daje się ładować do 
butli stalowych po oddzieleniu wodoru i metami i ma 
wtedy wartość opałową oke 15000 Kcal/m3B

Paliwo gazowe ze zgazowania paliwa stałego.«_

A ^ G a z  p o w i e t r z n y  jest paliwem 
powstającym przez niezupełne spalenie się węgla wedle 

I* ©£tlCC l i t
C + 0*5 02 *  2 I72 = CO + 2 H£ + 29 ,2  Kcal*

Idealny gaz powietrzny otrzymany z czystego węgla i 
niezawierający COp miał by skład następujący:

66 2/s  % ^  33 ^  CO /  z pewnym błędem, Y/ynikąją-

cym stąd* że stosunek Ho :0o w powietrzu uie jest do­
kładnie równy stosunkowi 4 : l /  ścisłe: 65^6^
34 ,4  % CO* Godzi się zauważyć, że skład gazu powietrz­
nego wyraża się taką samą liczbą w procentach objęto­
ściowy chp jak i w wagowych, bowiem ciężary cząsteczko­
we Ho' i CO są jednakowe© W rzeczywistości gaz powietrz­
ny zawiera zawsze pewien procent COg /  do 5 ^ / ,  co się 
łatwo da wytłumaczyćo W dolnej części generatora węgiel 
spala się na C02 * Powyżej pasa całkowitego spalania 
zaczyna zachodzić reakcja*

COg + c = 2 CO - 38*8 Kcal,

Jest ona e n d o termiezna, a więc jej równowaga przesuwa 
no korzyść CO w wysokich temperaturach: około 1200 

Po! ^nika z gazu. Tak wysokiej temperatury nie o & i ^ a  
-f prinak w generatorze, skutkiem czego pewna częsc 

roe l .a lo o lo ft a l  W gazie, Ilość ta nie musi odpowia­
dać ilości obliczonej teoretycznie z warunków rownowa- 
Si! gdyż z powodu malej szybkości reakcji do stanu 

równowagi zwykle nie dochodzie
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Dalsze komplikacje wprowadza stosowanie paliwa, 
zawierającego części lotne* Destylują one w górnych 
warstwach, destylat miesza się z gorącym gazem genera­

torowym i ulega pyrogenacji? powstaje smoła generatoro­
wa, mętan,wodor, amoniak i inne domieszki* Wedle badań 
Wendt 'a na poziomie 50 cm- od powierzchni rusztu gaz 
ma skład bliski do "idealnego * ,  powyżej tego poziomu 
części lotne węgla zaczynają sif pojawiać w gazie* Smo­
ła powstająca w tych warunkach ma charakter pośredni 
między smołą pierwotną a gazowniczą, znajduje zastoso­
wanie podobne do zastosowania tej ostatniej Amoniak rów­
nież daje się wyzyskać, lecz w generatorach na gaz mie­
szany, bowiem wtedy wydajność jego jest większa.

Dla orientacji służy następująca tabela:

Skład gazu powietrznego
z koksu %s 25 ,8  0 ,6  0 ,2  4 ,0  0 ,6  68 ,9

Skład gazu powietrznego
z węgla kam, %x 33 ,7  6 ,5  1 ,9  5 ,3  0 ,0  62*6

Wartość opałowa gazu zależy od jego składu i waha 
się od 800 do 1100 Kcal/m2 , gaz "idealny" ma wartość 
opałową 1044 Koal./6n3*

Ilość gazu powstającą ze zęazowania 1 kg* paliwa 
można obliczyć, znając zawartość C w paliwie* skład ga­
zu, oraz straty węgla w żużlu.*

P r z y k ł a d  12* Obliczenie wydajności gazu 
powietrznego z koksu o zawartości 95j£ C; straty węgla 
w generatorze wynoszą 2%s
1000 moli gazu, czyli 22,4m3 zawieraj 258 moli CO

Gazy te powstały z 258+2+40 = 300 moli węgla, czy­
li z 300 , 12 *  3600 gr. 1 kg. koksu zawiera 950 gr,, C, 
z czego ginie 2%, czyLi pozostaje 950 * 0 ,98  = 931 gr. 
Oznaczając wydajność gazu z 1 kg. koksu przez x , może­
my napisać:

CO H2 ch4 COp 02 %

2 mole CH- 
40 moli C02

931
x 22 «4 

3600

931 » 22 *4 ąg- 5 *8 m 
3600
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1 /  Temperatura gazu uchodzącego z generatora wyno­
si 600~750°j zabiera cn pewną część ciepła w postaci cie­
pła namacalnego gazów.

2/  Tworzenie się popiołu Jest drugim źródłem strat, 
dawniej bardzo poważnym* Popiół ten, zwłaszcza pr.zy in­
tensywnej pracy w wyższych temperaturach topi sięs zale­
wa cząstki paliwa i uniemożliwia ich spalenie* dając 
straty, poza tym zmniejsza powierzchnię czynną rusztów, 

..zalewając je c, Przeciwdziałać można temu przez obniżenie
* temperatury generatoraj w praktyce stosuje się wpuszcza­
nie powietrza zmieszanego z parą wodną-., Przebiegają re ­
akcje endotermiczne tworzenia się gazu wodnego i powsta­
je gaz mieszany, temperatura generatora obniża się .

3 /  Promieniowanie i przewodnictwo jest trzecim 
źródłem strat} można zmniejszyć je stosując duże gene­
ratory*, W dużych aparatach stosunek powierzchni /pro­
mieniującej ciepło/ do objętości jest mniejszy niż w 
małych i straty wskutek tego są mniejsze^ Poza tym 
należy dbać o dobrą izolację cieplną® Czasem stosuje 
się zamiast izolacji płaszcz wodny połączony z kotłem 
parowym /p« synteza NHj w fabryce w Moscicach/, pozwa­
la to wyzyskać ciepło wypromieniowane i przewodzone w 
sposób pożyteczny*,

B /  G a z  m i e s z a n y  / w o d n o c z a d o -  
w y /  wytwarza się przez wpuszczanie do generatora po­
wietrza zawierającego parę wodną. Przebiegają reakcje 
endotermiczne *

C + H20 = CO + H2 - 28 ,6  Kcal / l /

C + 2 H20 = C02+ 2 Hg - 18 ,0  K c a l ./2 /

Jednocześnie przebiega reakcja zasadnicza, egzotermi­

czna:
C + 0,S 02 + 2 K2 = CO + 2 IT2 + 29 ,2  K c a l . / V

Ta ostatnia reakcja dostarcza ciepła potrzebnego do prze­
biegu dwu reakcyj poprzednich,., Widać stąd, że dodatek 
pary wodnej ma pewną granicę, po przekroczeniu której 
wytwarzanie gazu wodnego ustaje,, Duża ilość pary wod­
nej obniża znacznie temperaturę procesu i zwiększa wy­
dajność amoniaku, jednocześnie pewien procent H20 po~
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zostaje w gazie nierozłoz,ony:

Ilość wprowadzonej wody
w kg-, na 1 kg^ węgla: 0 ,21  0 ,45  0 ,80  1 ,55

% pary rozłożonej 

Wydajność HH3 : 0 ,265  0 ,304  0 ,350  0 ,490

100 80 60 40

Obniżenie temperatury zmienia skład gazu w ten 
sposób, że zwiększa się ilość CO2 kosztem CO, bowiem 
w niższych temperaturach równowaga między CO i COg prze­
suwa się na korzyść COg /mowa tu o reakcji C + C 0 £ ^2  c o / 
Powstaje przy tym strata na wartości opałowej kompensu­
jąca się z rozkładu wody częściowo wedle reakcji / 2/ ,  
mniej endotermicanej od reakcji / l / «  Korzyści, wynika­
jące ze stosowania pary wodnej można ująć w punktach 
następujących:

1 /  Obniżenie temperatury, zwiększenie trwałości 
aparatury, zmniejszenie strat przez promieniowanie i 
przewodnictwo, strat w cieple namacalnym gazu i w żu~ 
żlu«

2 /  Procent azotu w gazie zmniejsza się , bowiem 
część tlenu dostarcza woda, a nie powietrze*

3 /  Zmniejsza się iicbP powietrza pierwotnego w 
stosunku do powietrza wtórnego, co jest korzystne przy 
stosowa.niu regeneracji: powietrze wtórne można podgrze­
wać bardzo znacznie, a powietrza pierwotnego nie można 
podgrzewać przy produkcji gazu powietrznego ze względu 
na wzrost temperatury na rusztach i niszczenie się i c h o  
Przy wyrobie gazu mieszanego i wodnego umiarkowane 
podgrzewanie jest możliwe®

Wyższość wytwarzania gazu mieszanego nad wytwa­
rzaniem gazu powietrznego wynika z zestawienia bilan­
sów:

Gaz powietrzny Gaz mieszany
/gen»starego typu/ /gen«nowego typu/

Ciepło utajone gazów: 
" namacalne "

0 ,60
o .io

0 ,78
0„12



Gaz powietrzny Gaz mieszany
/gen® starego typu/ /gen,nowego

typu/

Straty przez niespa­
lony węgiel: 0 ,15  0 ,02 

Straty przez promienio­
wanie i przewodnictwo: 0 ,15 0 ,06 

Straty na wytworzenie
pary wodnej: - 0*02

Cztery ostatnie pozycje zalicza się do strato 
W niektórych wypadkach ciepło namacalne gazu daje się 
wyzyskać, mianowicie wtedy? gdy generator znajduje się 
blisko pieca i gaz,idąc doń nie stygnie /np* w piecach 
Glov#r-W@st/e

Skład gazu mieszanego waha się w szerokich grani­
cach zależnie od ilości dodanej pary wodnej i tempera­
tury, jednak wartość opałowa zmienia się niewiele i wy­
nosi około 1200 Kcal/m3»
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Dla orientacji służy porównanie następujące:

CO H2
ch4 co2 *2 Wart

Skład gazu mieszanego 
z koksu % * 29,2 10,1 0,8 3,5 56,2

op.

1220

Skład gazu mieszanego 
z węgla kam® % : 24,6 14,8 1*6 6 ,0 53 ,0 1280

Skład gazu mieszanego 
do pieców Siexn„-ffiar- 

tin a %  s 31 12 3 3 51 1530

Skład gazu mieszanego 
do silników % : 12 24 3 16 45 1270

. Gaz do pieców Siemens-Martin a powinien zawierać 
dużo CO, gaz do silników powinien być wolny od pyłu* 
sadzy, smoły i pary wodnej* Zawartość tej ostatniej nie 
może przekraczać 30 gr»/m3»

Oczyszczanie gazu pozwala wyzyskać produkty u­
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boczne: smołę i NH3. Stosuje się skrubery z wodą i 
skrzynki z trocinami podobne do skrzynek w ga-zowniach. 
Służą one do usuwania zawiesin mgły z gazu*

Paliwo stosowane do generatorów powinno zawierać 
mało części lotnych i smoły, która zatyka przewody, a 
nade wszystko mało popiołujnaj lepiej nadaje się koks i 
antracyt.

A p a r a t u r a  d o  z g a z o w a n i a  
p a l i w a  s t a ł e g o ®  Proces zgazowania prowadzi 
się w generatorze., Jest to cylinder żelazny wyłożony 
wewnątrz cegłą ogniotrwałą.U góry posiada zamknięcie 
podwójne uszczelnione piaskiem lub proszkiem węglowym* 
przez które wsypuje się paliwo„ Warstwa paliwa o gru­
bości 1-2  nu spoczywa na ruszcie płaskim, schodkowym, 
lub stożkowym obrotowym. Ten ostatni jest najlepszy* 
ułatwia bowiem obsuwanie się spieczonego paliwa* Często 
generatory na gaz mieszany, zwłaszcza z rusztem obroto­
wym, posiadają u dołu miskę z wodą, na którą zsypuje 
się żużel, wytwarzając parę®

Historyczny rozwój generatorów ilustruje szkyj 
podany na rys*24 » Pierwszy był generator Siemens a / a /
o ruszcie schodkowym* Generator ten pracował z ciągiem 
naturalnym, intensywność procesu fyyła mała, straty du­
że. Żużla nie można było usuwać w czasie ruchu.

Dalszym etapem rozwoju był generator o ruszcie 
poziomym nieruch ornym .Formy rusztu były różne /b ,c,d/«»
W typie / d /  żużel gasił się w misce z wodą, skąd był 
usuwany. Znacznym postępem było wprowadzenie sztuczne­
go ciągu.

Nowoczesne generatory posiadają ruszty stożkowe 
ekscentryczne, obracające się , co ułatwia usuwanie żuż­
la* Rysunek / e /  przedstawia generator Kerpely egoj 
podobny do niego jest generator Warischki zaopatrzony 
17 płaszcz wodny połączony z kotłem parowym.

Istniały próby skonstruowania generatora na wzór 
wielkiego pi«cs.j dzidki wdmuchiwaniu powietrza przez 
dysze / f /  intensywność procesu może być bardzo znaczna, 
fcużel można by usuwać w stanie stopionym.

S y » t ® M  U o n d  # a polega na zgazowaniu
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węgla, wobec dużej ilości pary wodnej , a mianowicie oko­
ło 2 ,5  kg® na 1 kg* zgazowanego węglac. Dzięki temu wy­
dajno ść amoniaku znacznie wzrasta i wynosi ok* 1 kgc 
NHj na 100 kg® węgla* Około 75# związków azotowych za­
wartych w węglu zostaje wyzyskane w postaci amoniaku, 
który pochłania się z gazu przez rozcieńczony kwas siar­
kowy* Roztwór odparowuje się i otrzymany siarczan amo­
nu sprzedaje jako wartościowy produkt uboczny*

Aparatura Mond*a /schemat na rysunku 2 5 /  składa
s ię :

Z generatora / l /  o ruszcie obrotowym, zasilanego 
węglem kamiennym* rzadziej brunatnym, lub torfem*. Gaz 
o t r z y m a n y  Przechodzi przez wymiennik ciepła /zagrzewać z /  
w kto ryja ogrzewa wilgotne powietrze, dążące do genera- 
tora/2 / _  po czym dostaje się do skrubera /3 / ,w  którym 
NH3 zostaje pochłonięty przez spływający rozcieńczony 
kwas siarkowyo Następnie gaz wolny od HH3 odchodzi do 
użycia / 4 / »  Powietrze dostaje się do skrubera /5 / „  przez 
który spływa w przeciwprądzie gorąca woda /t  = 85°/,na-  
syca się parą wodną, która w tej temperaturze ma znacz­
ną prężność, ogrzewa się w wymienniku ciepła od gazu 
odlotowego, po czym wchodzi pod ruszt generatora* 
Podgrzewanie powietrza ma na celu rozłożenie jaknajwięk- 

szej ilości pary9

Gaz Mond 'a. ma wartość opałową 1200 - 1300 Kcal/m3
i używa się do poruszania silników, Metoda wyzyskiwania 
HH, z mręgla przy zgazoiraniu Miała duże znaczenie przed 
rozwinięciem się metod syntezy HH3 z pierwiastków, obec­
nie znaczenie to bardzo 3ię zmniejszyło®

C / G a z  w o d n y  jest paliwem gazowym wytwa­
rzanym przez działanie pary wodnej na rozżarzony węgiel. 
Przebiegają reakcjet

C 4 H20 CO + - 28 ,6  Kcal® / l /

C + 2 HgO . COg + 2 Hg— 18 ,0  Kcal* / 2 /

CO + HgO + ^2 + 10 ,6  Kcal* / 3 /

tworzeunia sie gazu wodnego / l  i 2/  są endoter- 
n l « n i  1 w yłgają  ryooUej temperatury. Temperatur? tę
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osiąga się przez wdmuchiwanie powietrza przez warstwę 
paliwa aż do rozgrzania się jego* powstaje przy tym gaz 
powietrzny* Jest to t.zw* okres gorący pracy generatora, 
Następnie przez rozżarzone paliwo przepuszcza się parę 
wodną, która reaguje głównie wedle równania / l / » o  ile 
temperatura jest dostatecznie wysoka /  bieg zimny/c 
W miarę obniżania się temperatury, spowodowanego pochła­
nianiem ciepła w reakcji tworzenia się ?azu wodnego, 
skład jego zmienia się : powstaje COg wskutek przewagi 
mniej endotermicznej reakcji / 2/ ,  wreszcie reakcja usta­
je , woda przestaje si^ rozkładać© Wtedy należy przerwać 
dostęp pary i rozgrzać paliwo, prowadząc bieg gorącyo 
Zmiana biegów odbywa się periodycznie, co ki3.ka minut* 
Powstały gaz powietrzny zużywa się do spalania pod kot~ 
łami, przegrzewania pary dążącej do generatora, lub do 
k&rburyzowania gazu wodnego, o czym będzie mowa n iżej«

HsSOj.'roze,' H^O 8 S aC

Rys. 25,.

Idealny wodny wytworzony podług równania / l /  
zawiera 50$ B? i $0% CO, jego wartość opałowa wynosi 
2830 Kcal/m 5* Gaz realny posiada iskład zbliżony do na- 

Techru chem.nieorg* 8 ®



stępującego:

Składniki gazu wodnego i H2 CO CO2 CH4 H2 Warteop. 

Zawartość % % 50 41 4 do 1 4 ok*2500

Skład zależy od długości okresu zimnego* przedłu­
żenie tego okresu zwiększa %  C02 i #2 <>

Wydajność idealnego gazu wodnego można obliczyć 
podobnie, jak wydajność gazu powietrznego* wynosi ona
2 mole /4 4 ,8  litra/ na 1 mol węglaj w praktyce jest jed­
nak mniejsza, gdyż część węgla spala się w okresie go« 
rącym, a powstały CO nie wchodzi w skład gazu wodnego® 
Praktyczna wydajność wynosi około 2 ,5  a r /l  kgo węgla.

Zastosowania gazu wodnego są następującej 2 powodu 
wysokiej temperatury spalania stosuje się go do topie­
nia i spawania metali, poza tym w wielu miejscowościach 
zamiast gazu świetlnego do celów domowych* Z powodu ma­
łej wartości opałowej wzbogaca się go do tych celów przez 
karburyzację i otrzymuje gaz o wartości opałowej wyższej, 
do 5000 Kcal/m^* Wadą gazu wodnego jest wielka zawartość 
CO i skutkiem tego silne własności trujące. Czynnikten 
utrudniał rozpowszechnienie się gazu wodnego do celów 
gospodarstwa domowego** Obecnie gaz wodny dodaje się do 
gazu świetlnego w ilości 10-25#, o czym była mowa wyżej. 
Wytwarza się go do tych celów zazwyczaj przez wpuszcza­
nie pary wodnej do retort podczas destylacji węgla,

Metody otrzymywania gazu wodnego:

Łowe stosował spalanie gazu powietrznego w komorze 
wyłożonej cegłami o Odbywało się to podczas okresu gorą- 
cego0 Podczas okresu zimnego kierowano gaz wodny przez 
tę komorę wtryskując jednocześnie ropę naftową, która 
pyrogenizowała się i tworzyła z gazem wodnym mieszaninę 
o dużej wartości opałowej * W ten sposób„powstarał 1 m3 
gazu wodnego z 1 kg. koksu oraz ok„ 4 md gazu powietrz­
nego, który ulegał spaleniu.

Strong wprowadził zamiast karburyzacji przegrzewa­
nie pary wodnej kosztem ciepła spalenia gazu powietrzne­
go, dzięki czemu temperatura w generatorze dłużej utrzy­
mywała się na wysokim poziomie, więcej powstawało gazu

- 114 -



115

modnego w stosunku do powietrznego^.

Dellrick i Fleischer powiększyli jeszcze bardziej 
wydajność gazu wodnego, a zredukowali ilość gazu po­
wietrznego niemal do sera? kosztem otrzymywania pewnej 
ilości 002 * Schemat instalacji przedstawiony jest na
rys*. 26*

Spalanie węgla w okresie gorącym zachodzi w tym 
systemie do C02 » a nie do CO* Warstwa paliwa w genera­
torze jest niewysoka i powietrze wdmuchuje się inten­
sywniej /pod większym ciśnieniem/, niż w metodach po­
przednich- Wskutek tego warstwa całkowitego spalania 
przesunięta jest'znacznie ponad wysokosc warstwy p ali­
wa i otrzymuje się wyłącznie COg» W miarę rozżarzania 
sie koksti pas całkowitego spalania obniża się, wreszcie

przekracza 
wysokość 
warstwy pa­
liwa i w 
gazach zja ­
wia się C0» 
Hie da się 
tego unik­
nąć , choć 
powstają 
straty, gdyż 
węgiel musi 
byc rozgrza­
ny dostatecz­
nie , ab^ gaz 
wodny mógł^ 
się tworzyć 
z dobrą wy­
dajnością- 
Okres gorą­
cy jest w 
tej metodgie 

zimnego, gdyż przebiega pod- 
- COg + 97 ,2  Kcal silnie e- 

gzotermiczna, a nie jak w~innych metodach;
C r 0 5 On, - 00 * 29 ,2  Kcal, Gazy z okresu gorącego są 
niepalne.wypuszcza się Je do komina, lub w celu zmniej­
szenia strat ciepła podgrzewa się nimi kotły parowe*

skrócony na korzyść okresu 
czas niego reakcja: C + 0q



Wadą metody Dellvick ^ F le is c h e r  *a są straty ciepła w 
postaci CO i nierozłożenie do końca pary wodnej w okre­
sie zimnyiru Wady te usiłuje usunąć sposób następujący 
/rys»27 /»  dwa generatory / l » 3 /  posiadają wspólny "rege­
nerator" /2 / ,t j o  komorę z wypełnieniem cegłami® W okre­
sie gorącym /b ieg  gazów oznaczony linią  przerywaną/ po­
wietrze wchodzi do generatora / l /  i tworzy 002 z domie­
szką CO* Gazy te przepuszcza się przez regenerator, do­
dając powietrza do spalenia CO. Po nagrzaniu się rege­
neratora i koksu w generatorze/l/ wpuszcza się doń pa­
rę wodną /b ie g  gazów oznaczony linią  ciągłą/o Tworzy 
się gaz wodny, a pod koniec powstaje CO2 i część HgO 
nie rozkłada się o Gazy te prowadzi się przez nagrzany 
regenerator, w którym zachodzi reakcja:
CO + HoO ^  C02 + H2 j większa caęsó wody przechodzi w 
C02 i Hg* następnie gazy przechodzą przez generator / 3 / ,  
gdzie CO2 redukuje się*, W końcu gaz składa się niemal 
wyłącznie z CO i H20
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pou.
Rys* 27®

Z nowszych urządzeń do otrzymywania gazu wodnego 
należy wymienić generator Winklera/ryso 28 /*  Instalacja 
Winklera składa się z generatora w kształcie odwróconej

t
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grusski 3 b* dużym i szerokim przewodem do spalania 
części lotnych paliwa} gaz uchodzący podgrzewa wodę w 
kotle wodnorurkowym. Paliwo /węgiel brunatny/ jest w 
ciągłym ruchu i przypomina ciecz wrzącą. Dodatkowy tlen 
z parą wprowadzamy dyszami ponad mostem, gwar an tt^e spa­
lenie części lotnych paliwa,Szlaka stopiona jest usu­
wana systemem ciągłym® Dzięki stosowaniu tlenu, możemy 
otrzyraywać w tym generatorze b« czysty gaz wodny, któ~ 
ry może być użyty /dzięk i nieob. azotu/ do produkcji 
syntetycznej benzyny, metanolu lub w przypadku stoso­
wania powietrza - do syntezy amoniaku* Temperatura w 
tym generatorze waha się koło 1000° C*

Zastosowanie tego typu generatora /n a  tlen / stałe 
się możliwe dzięki opracowaniu taniej metody otrzymywa­
nia tlenu w aparacie Linde-Frakla /rys« 29/*,
Obecnie można w tym aparacie otrzymywać tlen o czystoś­
ci 98^ kosztem 0*55 KSh/m°» pr2y niższej czystości ile- 
nu np* 45$? koszt spada do 0,26KSfh/m3«

* Aparat składa się z kolumny rektyfikacyjnej, roz- 
prężacza i regeneratorów " zimna” . Powietrze zassane i 
sprężone do 4 ,5  atm„ przez turbokomoresor /tańszy od 
tłokowego/ przechodzi przez wentyle 1 1 2  do regenera­
torów I i I I I .  Są to cylindry o specjalnym wypełnieniu
o bi dużej powierzchni* Przechodząc przez regeneratory 
powietrze uwalnia się od wilgoci i COj> /regeneratorami 
tymi w poprzednim obiegu wychodziły gazy z kolumny po 
rozprężeniu/-. Przez klapy 9 i 7 wchodzi powietrze do 
kolumny. Tlen wychodzący z kolumny przez wentyle 8 i 
azot rozprężony w rozprężarce / a /  przez wentyle 10 07 
ziębiają regeneratory IV  i II  i wychodzą wentylami 6 i4 . 
Po ca 1*5 mi»s cykl odwraca się i drogą gazów z kolum­
ny przechodzi powietrze sprężone,a gazy z kolumny ozię­
biają regeneratory I  i I I I  o Skutkiem zastosowania roz- 
pr^żacjza część energii mech;» włożonej w sprężanie można 
odzyskać«

D / G a z  w o d n y  k a r b u r y z o w a n y *  
Rozróżnia się karburyzację na zimno, przy pomocy par 
benzolu, oraz na gorąco olejami z destylacji ropy naf­

towej »

Karburyzowanie benzolem stosuje się rzadziej» Do­
datek benzolu do gazu ma rwą naturalną granicę określo­
ną przez prężność pary w temperaturze nasycania.
Trzeba gię przy tym liczyć z możliwością obniżenia tem-



-  1 1 9  -



peratury gazu np» w przewodach, co mogłoby spowodować 
'sy.kropienie się części benzołUa W temp.-10° gaz nasy- 
eony parą zawiera 6 1 ?5 gro/m benzolu* w + 20°  328gre/m .

Karburyzowanie na gorąco olejami ciężkimi odbywa 
się np* w instalacjach Hurapbrey-Orlaśgow ̂ działających 
podobnie do pierwotnych instalacji Lowe go/rys«30/o 
W pierwszej fazie działania przepuszcza się przez gru­
ba warstwę węgla w generatorze/l/ powietrze przez wen-

«* 120

Rys* 30.

tyl /2 /»  Tworzy się gaz powietrzny, który dąży do wieży 
z wypełnieniem / 3/ ,  mieszając się po drodze z powietrzem. 
Ilość tego powietrza wtórnego reguluje się wentyxe«i> dła­
wiącym / 4 / .  Gaz spala sięs ogrzewając wypełnienie wie-z 
/3  i 4 /  i dąży do komina przez otwartą klapę / 5 / .  Dostęp 
pary wodnej / 6/ ,  olejów / I /  i wylet gasu wodnego / 8/  są 
podczas tego zamknięte*. Po rozgrzsoiiu się węgla i wie*
/3 i 4/  zamyka się dostęp powietrza i wylot do kórnirui, 
otwiera dostęp pary wodnej i oleju, oraz wylot gazu



wodnego / 8/ *  Sytuację tę przedstawia rysunek. Olej py- 
rogenuje się i nasyca powstający gaz wodnys który prze­
mywa się w skruberze / § /  wodą i uchodzi do zużycia* 
Zużycie olejów wynosi ok« 400 gr«.,/l mó gazu, wartość 
opałowa ok* 4800 Kcal/m3 .

Instalacje takie stosuje się w miejscowościach 
pozbawionych gazowni9 do celów domowych i laboratoryj­
nych, Stosowanie w gazowniach o retortach pionowych nie 
opłaca się, gdyż taniej jest wpuszczać parę wodną do 
retort9 niż mieszać gaz świetlny z gazem wodnym karbu- 
ryzowanym* zwłaszcza wobec obniżenia normy wartości 
opałowej gazu*

E / G a z  w i e l k o p i e c o w y  powstaje 
również przy zgazowaniu paliwa stałego w wielkim piecu 
do żelaza.? jast on produktem ubocznym,* który dawniej 
spalał się bezużytecznie nad wylotem pieca* Po tyta 
zastosowano gaz wielkopiecowy do podgrzewania powietrza 
zasilającego piec przy pomocy systemu regeneracyjnego 
Cowpera,, oraz do poruszania silników gazowych napędza­
jących dmuchawy wielkopiecowe„ Reszta tego gazu zosta­
je spalana pod kotłami, Bliższe szczegóły i obliczenia 
znajdują się w dziale poświęconym hutnictwu żelaza /p» 
metalurgia że lazsA

Wartość opałowa gazu wielkopiecowego wynosi 600- 
900 Kcal/m3 9 zawiera on dużo pyłu i musi być odpylany^

Paliwo gazowe syntetyczneQ

Zaliczamy tutaj acetylen i wodór»

A c e t y l e n  jest gazem otrzymywanym z węgli­
ku wapnia CaCg i wody:

CaCg + 2 H«0 s* Oj>Hg> + Cs/OH/g

Otrzymywanie CaCg opisane będzie niżej /p .  synte­
za IJHj poprzez cjanamid wapnia/. Ponieważ węglik tech­
niczny zawiera dużo zanieczyszczeń, więc i acetylen 
także jest zanieczyszczony np« B H ,, HgS, PH3 , które na­

dają mu bardzo przykrą woń* a. fosforowodór P2H4 może 
spowodować także samozapalność <>

"  1 2 1  »



Acetylen otrzymuje się w naczyniach zamienię ty eh* 
zawierających G&C2 * który zalewa się powoli wodą* Apa­
raty te są niebezpieczne, gdyś wskutek ciepła reakcji 
łatwo dochodzi do wybuchu. Lepsze są systemy, w których 
CaCg wrzucany zostaje do nadmiaru wody* Gaz oczyszcza 
się np* przy pomocy wapna bielącego, PtoCrO^ > CaCl2 
/o d  HH3/0

Zastosowanie acetylenu jest ograniczone, gdyż ja ­
ko związek silnie endotermiczny posiada on własności 
wybuchowe i daje mieszaniny z powietrzem, które wybu­
chają w bardzo szerokich granicach zawartości CgHg®
Pod normalnym ciśnieniem i w  normalnej temperaturze bez 
dostępu tlenu acetylen jest bezpieczny$ rozpuszczony w 
acetonie wytrzymuje ciśnienie 15 atm. Przechowuje się 
go często w roztworze acetonowym, którym napojone jest 
wypełnienie z ziemi okrzemkowej lub azbestu, zawarte 
w butlach stalowych* Pod ciśnieniem 15 atm* 1 objętość 
acetonu rozpuszcza 100 obj» CgHg*, Głównym obecnym zasto­
sowaniem acetylenu jest spawanie i cięcie metali w pło­
mieniu acetylenotlenowym, który jest gorętszy od pło~ 
mienia tlenowodorowego; użycie do oświetlania pomimo 
znacznej siły świetlnej płomienia i białej barwy świa­
tła zanika, gdyż jest ono droższe od auerowskiego i 
mniej bezpieczne* Wartość opałowa acetylenu wynosi 14300 
Kcal/m5 , siła. świetlna jest 20 razy większa od siły 
świetlnej gazu węglowego*

W o d ó r  jako paliwo stosuje się jedynie w dmu­
chawce tlenowodorowej* używanej do tych samych celów, 
co acetylenowodorowa* Głównie służy wodór jako surowiec 
chemiczny do uwodorniania paliwa, tłuszczów, do synte­
zy HH3 etc® Poza tym znajduje zastosowanie do napełnia­
nia balonów* gdyż jest najlżejszym gazem, wypiera go 
na tyra polu hel, który jako niepalny jest bezpieczniej­
szy od wodoru,*

Wodór otrzymuje się jako produkt uboczny przy e- 
lektrolizie roztworów chlorków sodu i potasuę wtedy 
jeoi bardzo tani. Nie opłaca się go przewozić na dal­
sza odległości w stalowych butlach, W technice otrzy­
muje się wodór na ogromną £»kalę$ stosuje się też wy­
dzielanie wodoru z gazu koksowniczego* Metody te opi­
sane będą dokładnie w rozdziale poświęconym syntezie 
amoniaku.
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Przemiana ta znajduje zastosowanie w technice ja­
ko KlS-rne źródło wszelkiego rodzaju energii o Prowadzi 
się^ja dwiema drogami: 1 /  poprzaz otrzymywanie pary 
*o&aei i poruszanie maszyny lub turbiny parowej, 2. po­
przez silniki spalinowe» Pierwsza oroga jest pośrednia 
i daje większe straty niż druga, bezpoar edma* obie 

jednak mają swoje zalety i wady* ,

System narowy przy bardzo dużej skali /wielkie 
turbiny/ posiada wydajność tego samego rzędu, co system 
spalinowy*, przy c z y m  p o z w a l a  stosować mniejszą ilosc 
c*Uników. Silniki parowe turbinowe można budować do
70,.000 KW mocy, silniki gszowe jak dotąd zaledwie do^ 
f>000 KW.-, Poza tym turbiny dają się łatwiej dostosować 
ą0 zuiienn^go obciażenia, podczas gdy silnik spalinowy 
pracuje z dobrą wydajnością tylko przy optymalnym ob­
ciążeniu. Wreszcie turbiny wymagają mniej napraw, a  pa- 

a odlotowa może byó użyta do celów ogrzewania, co zmniej­
sza straty* Silnik gazowy zużywa więcej smaru, a wymaga 
mniej chłodzenia od turbiny, pracuje z większą wydajnoś­
cią, jeśli porównywać jednostki jednakowa,] mocy, ąle za 
to powstają straty w generatorzeę które oen zysk kompen­
sują,, Zaleta jest również możność wyzyskania azotu za­
wartego W  węglu w  postaci / I H 4/ 2S04 ; ma to obecnie małe 
znaczenie z powodu bardzo tanio pracujących metod syn­

tezy UH3 •

Prace angielskich technologów, szczególnie 
Bone a łączą zalety obu systemów wprowadzając t.zw® spa­
lanie bezpłomienne gazuo Polega to na przepuszczaniu 
gazu palnego zmieszanego z powietrzem przez rurki kotła 
parowego, W rurkach znajduje się ziarniste wypełnienie 
z masy porowatej, która działa kontaktowo w procesie 
spalania. Gaz nie daje wtedy płomienia, spalanie odbywa 
eie wewnątrz rurek, wydzielają się przy tym znaczne i~
3 olei energii na bardzo małej przestrzeni i natychmiast 
zamieniają w energię pary wodnej. Gazy wychodzące z ru- 

posiadają temperaturę około 200°. Słabą stroną te- 
go przemysłu jest szybkie niszczenie się masy kontakto­

wej /pewien gatunek gliny/«

Istnieje jeszcze jedna droga, dotąd niewyzyskana,

-  12 5  .



zamiany energii cieplnej na mechaniczną bez pośrednictwa 
pary Y/odnej. Można by tego dokonać,stosując turbinę ga­
zową, w której energia gazów spalinowych zamieniała by 
się bezpośrednio w energię kinetyczną turbiny. Pomysł 
ten mógł by zupełnie zmienić dotychczasowy system wy­
twarzania energii mechanicznej, gdyby na przeszkodzie 
do jego urzeczywistnienia nie stały wielkie trudności 
związane z wytrzymałością materiałów.

Wytwarzanie zimna*

W wielu wypadkach technika stosuje obniżenie tem­
peratury np« do krystalizacji pewnych soli/otrzymywa­
nie Fa2504, patrz n iż e j / , parafiny, stearyny i tp, do 
dwuazowania, skraplania gazów i osuszania powietrza, 
w przemyśle spożywczym do konserwacji mięsa, j a j ,  piwa 
i tp* przy przewozach lub dłuższym przechowaniu, oraz 
w zakładach amunicyjnych dla zwolnienia procesu rozkła­
du prochu*

Początkowo stosowano "zimno naturalne" np» prze­
prowadzano podwójną wymianę między MgS04 i TfaCl w cza­
sie zimnej nocy* stosowano lód naturalny do celów kon­
serwacji produktów spożywczych, oraz używano mieszanin 
oziębiających soli z lodem« Obecnie obniża się tempe~ 
raturę sztucznie, posługując się maszynami chłodniczemi*

*
Z a s a d a  d z i a ł a n i a  m a s z y n  

c h ł o d n i  c z y c h *

Działanie maszyny chłodniczej jest oparte na tej 
samej zasadzie, co działanie maszyny parowej, lecz prze­
bieg procesów ma kierunek odwrotny* w maszynie parowej 
ciepło przenoszone jest od zbiornika o temperaturze 
wyższej /ogrzewacza, kotła/ do zbiornika o temperatu­
rze niższej /chłodnicy/ za pośrednictwem czynnika, któ­
rym jest para wodna, przy czym część ciepła zostaje za­
mieniona na prac§ mechaniczną* W maszynie chłodniczej 
ciepło przenoszone jest od zbiornika o niższej tempe­
raturze do zbiornika o temperaturze wyższej, co zgodnie 
z zasadami termodynamiki wymaga włożenia pewnej ilości 
pracy mechanicznej. Pracy tej dostarcza silnik napędza­
jący maszynę chłodniczą. Czynnikiem może być tutaj ci a** 
ło, którego własności fizyczne najlepiej odpowiadają 
warunkom pracy maszyny chłodniczej: najczęściej stosu*
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je się liHs, rzadziej CGg* najrzadziej SGgo

Schematy instalacji chłodniczej przedstawiają 
rysunki 31-af bs

Ryso 31 ,

Bysunek 31-a przedstawia obieg czynnika /&H 3 , 
C02 * SOg/ w kierunku zaznaczonym strzałkami* Po sprę­
żeniu w cylindrze S czynnik skrapla się i ogrzewa np* 
dc =+25°, po czyni zostaje ochłodzony przeponowe zim­
ną wodą w chłodnicy C npc do + 12°* Po rozprężeniu w 
cylindrze ekspansyjnym R temperatura czynnika spada 
np, do -20°» dzięki częściowemu odparowaniu,, osta­
tecznie odparowuje on w parowniku P , oziębiając roz« 
twór NaCl, lub CaClg przepływający dokoła wężcwnlcy*
W ten sposób solanka oziębia się np* do~15°? czynnik 
odparowuje i zostaje zassany przez »orapę $»która go 
następnie spręża i zawraca io obię-giic. Ciepła zabre* 
ne do solanki wraz z ciepłem dostarczonym przez pra­
cę silnika If zostaje oddane wodzie chłodzącej r na­
czyniu C* Stosowanie cylindra ekspansyjnego podwala 
wykorzystać część pracy* którt* wykonywuje rozdęte* 
jący się czynnik, często jednak dla uproszczenia za­
stępuje się go przez wentyl redukcyjny* w którym roz­
prężanie czynnika zachodzi nieodwracalnie- Schemat 
takiego urządzenia przedstawia rysunek 3 1 «b.

W y b ó r  c z y n n i k a  zależy od wzglę­
dów natury fizycznej, chemicznej i ■wreszcie od Jego 

ceny®



Z czynników natury fizycznej grają dużą rolę sta­
łe następujące: temperatura wrzenia i temperatura kry­
tyczna, ciepło parowania » ciepło właściwe w stanie 
ciekłym, objętość właściwa w stanie gazowym, prężność 
pary w temperaturach, w których pracuje maszyna chłod­
ni cza« Znaczenie tych czynników uwidacznia dobrze na­
stępujące teoretyczne obliczenie dla maszyny chłodni­
czej o 7/ydajności IGOoOOO Kcal/godz* podane przez 
Teichsiann 'a :

Czynnik t n h 3 C0o S0o
&

Ciśnienie w parowniku atmc/t=* - 10°/ 2 ,9 2 27 ,1 1,04

Ciśnienie w chłodnicy atia«/t~ + 2 5 ° /  10*31 65 ,1 3,96

Ciepło parowania Kcal/kg0 /i-  ~ 10°/322?3 6 1 #47 93 f 44

Pojemność cieplna od -10° do-#- 12°
Kcal/kg*. 19 .9 aa , 13 7 ,1 2

Wydajność zimna w Kcal/kg„ 302,4 49 9 34 86,32.

Ptrzebna ilość czynnika w obie­
gu kg. 331 2027 1158

Objętość czynnika sprężonego
w m’ /godz, /t- - 1 0 V 143 23 381

Teoretyczne zużycie mocy KŚ 23 28 23

Teoretyczny efekt cieplny Kcal/KK.
godz c *4350 3570 4350

Rzeczywiste zużycie mocy jest o 15J& większe* ze 
względu na nieuniknione straty na tarcie»0

Jak a powyższego zestawienia wynika, maszyna chłod­
nicza pracująca z CO2 porifiana jest najwyższemu ciśnie­
niu /od  27si  do 65 ,1  atra*,/* a z S0g najniższemu /  od 
1 ,04  do 3 ,96  atm<./. Wysokia ciśnienie powoduj© straty 
COg uchodzącego pi zez nicszczelności. Straty te są jed­
nali mało ważne, gdyż OO5 jest tani. Skutki etu bard z, o 
różnych wartości ciepła parowania i oiepła właściwóga 
czynników wydajność ziinm jest różna, «. xaten dla uz,y-
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skania tej samej sprawności iloso 1 cii _ musi fiyc rom = ; 
najwięcej być muci w obiegu COg»najmniej NH^aWreszcis 
objętość czynnika po sprężeniu jest yib,jwiększa cila oOg ,̂ 

najmniejsza dla C02 , dlatego epręzarke. musi raieć odpo­
wiednio różne w y m i a r y  cylindra* Zużycie energi.1 w ma­
szynach wszystkich trzech typów jest niemal jednako* 
we, nieco w i ę k s z e  przy  stosowaniu COgs niż prsy ITIIg i 
S02 . Zaletą SOo jest możność uniknięcia stosowania 
smaru, gdyż ciekły dwutlenek siarki zaasępuje go w zy~ 
pełności. Bo maszyn chłodniczych pracujących w bardzo 
niskich temperaturach /np« niżej -400/ najlepiej nada­
je się COg, gdyż posiada on najniższą temperaturę 

wrzenia /*• 78°/®

Waględy natury chemicznej i hygienicznej odgrywa­
ją przy wyborze czynnika jeszcze większą rolę od wzglę­
dów natury fizycznej, Czynnik nie powinien nagryzać 
materiału aparatury* zwłaszcza grzybków wentyli w sprę­
żarce, nie powinien mieć szkodliwego wpływu na substan­
cje oziębiane, nawet w znacznym rozcieńczeniu, wresz­
cie niepożądaną cechą jest silna woń, .jaką posiadają 
HH3 i SOga Dwutlenek siarki nie działa na metale, o i- 
le jest suchy, amoniak wobec tlenu nagryza miedź* 
dlatego inistalacja musi być dlań wykonana całkowicie 
z żelaza* W tym wypadku należy dać większą powierzch­
nię chłodzenia, gdyż współczynnik przewodnictwa ciepła 
jest mniejszy dis  żelaza, niż dla miedzi, z której 
zwykle robi się wężownice® Najbardziej hygieniczny 
jest COg, nie posiada on wcale woni i wymaga najmniej- 
szych cylindrów, dlatego stosuje się w ciasnych pomie­
szczeniach, np* na okrętach* Naogół stosuje się 2JH3 , 
który wyparł już niemal całkowicie z użycia SOg*

W y k o r z y s t a n i e  z i m n a , .  Oziębiona 
solanka przepływa rurami do pomieszc2eę,które mają 
być oziębiane* Rury umieszcza się pod pułapem, aby o- 
ziębione powietrze spływało w kierunku ruchu natural­
nego w dół i równomiernie oziębiało całe pomieszcr,e — 
nie* Na rurach z solanką kondensuje się w postaci szro­
nu większość pary wodnej zawartej w powietrzu, skut­
kiem czego ulega ono osuszeniu, Jeśli się chce otrzy­
mać lód sztuczny, to do naczyń z oziębioną niżej O®

solanką wkłąda się podłużna blaszanki z wodą, która 
krzepnie . Lod taki, o ile przygotowany jest z czystej,
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filtrowanej wody, zawiere bardzo mało bakteryj w prze­
ciwieństwie do lodu naturalnego wyrąbywanego z rzek i 
jezio r , dlatego też może służyć do spożycia w napojach
i pokarmacho

Ruch solanki w rurach odbywać się może na zasadzie 
t.zwo termosy fonu, t j » bez wspć łudzi aiu pompy 0 Zimną so­
lankę wprowadza się do systemu rur u dołuj w miarę o- 
graewania podnosi się ona samorzutnie do góry i wraca 
do parownika* Stosuje się również i pompowanie solanki, 
na co zużywa się pewną ilość pracy9 poza tym pracę zu­
żywa się ne. pompowanie wody chłodzącej* Straty te wraz 
ze stratami na tarcie smniej szają teoretyczny efekt u- 
żyteczny maszyny chłodniczej o
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Wody naturalne,, Woda spotykana w przyrodzie nie wys­

tępuje V: stanie chemicznie czystym* gdyż stale zawiera 
rozpuszczone związki chemiczne® Ilość i jakość tych 
związków zależy od pochodzenia wody* Rozróżniamy wody 
naturalne o pochodzeniu następującymi

W o d y  o p a d o w e ,  najczystsze, albowiem 
przechodzą proces naturalnej destylacji* Zaliczyć tu 
należy wodę deszczową, wodę opadającą w postaci śniegu, 
gradu, szronu i rosy. Zawierają one bardzo małp ilo­
ści domieszek w postaci jonów ił02’9 H03’, Cl'# S04 * HHj, 
rozpuszczonych8 &2j»02;03„CO^pHgO^poza tym zanieozysz- 

Techn.chem.nieofg* 9»
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czenia pyłem;, bakteriami, a w okolicach przemysłowych 
także H2S03 i H2S04, oraz sadzą. Skład wody opadowej 
zmienia się* zależnie od długości trwania opadów., 
tfmstk jej jest mdły i niedobry.

W o d y  g r u n t o w e  powstają z wód opadowych, 
które spływają i przesiąkają glebę, póki nie natrafią 
na warstwy nieprzepuszczalne np. gliny* lub skał*Poziom 
ich waha się , zależnie od pory roku i opadów* Rozróżnia 
Się wody płytkie i głębokie, te pierwsze są zwykle boga­
te w zanieczyszczenia organiczne i bakterie, w przeci­
wieństwie do drugich, bogatych w zanieczyszczenia mine­
ralne. Wody szczególnie bogate w związki mineralne roz* 
puszcsone nazywamy mineralnymi* szczawy zawierają dużo 
GOg i kwaśnych węglanów alkalicznych /Szczawnica/ 9 lub 
alkaliów i żelaza /Krynica, Żegiestów/, wody gorzkie 
zawierają cole M g / Kar love Vary /, solanki-dużo H a d  
/Ciechocinek, Inowrocław/, wody siarczane-wolny HgS 
/Lubień W ielki, Truskawiec/. Często temperatura ich jest 
podwyższona, noszą wtedy nazwę cieplic /Ciechocinek/,
Wody gruntowe spływają po warstwach nieprzepuszczalnych 
i w miejscach, w których warstwy te przecinają powierzch­
nię gleby, tworzą źródła. Oprócz'źródeł naturalnych ma­
my źródła sztuczne /s tu d n ie / uzyskane przez wiercenie 
otworów aż do wody gruntowej* Głębokie wiercenie pozwa­
la dostać się do warstw znajdujących się pod ciśnieniem, 
wtedy wod* wytryskuje sama na powierzchnię ziemi /stud­
nie artezyjskie/*

W o d a  ź r ó d l a n a  jest na ogół czysta i 
uboga w bakterie* Wyjątek stanowią źródła leśne i poło­
żone blisko osiedli ludzkicłu Czystość wody źródlanej 
uwarunkowana jest procesem filtracji przez grubsze war­
stwy ziemi. Woda gruntowa płytka jest bogata w bakterie; 
w pobliżu osiedli ludzkich ilość bakteryj znacznie wzras­
ta i do należytej filtracji niezbędna jest grubsza war­
stwa glebyc

W o d a  r z e c z n a  jest uboższa w sole od 
wody gruntowej, gdyż rozcieńczają ją opady, poza tym 
większa część kwaśnych węglanów rozkłada się , osadza­
jąc CaCOj i UgCOs  ̂ Koło miast i fabryk woda też może 
być si] .ie zanieczyszczona związkami organicznymi i 
bakteriami. Rozróżnia się zanieczyszczenia stałe i 
chwilowe..
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W o d a  j e z i o r  bywa bardzo fozmaita, za­
leżnie od dopływu i odpływu wód® W razie istnienia je ­
zior pozbawionych odpływu, a zasilanych wodą rzek, na- 
stępuje stężenie przez parowanie i ilość soli wzrasta 
nawet do stanu nasycenia, jak w morzu Martwym*

W o d a  m o r s k a  zawiera dużo soli i skład 
jej jest wszędzie podobny, Tylko morza zasilane przez 
większe rzeki, a posiadające wąską komunikację z ocea­
nami np, Bałtyk, Morze Czarne, posiadają wodę o mniej- 
szyaa stężeniu soli* Głównym składnikiem m ineralny jest 
HaCl / 2 , 8 $ / ,  poza tyra sole Mg, Ca, K i wiele innych. 
Woda taka nie nadaje się do picia  z powodu gorzko~3ło- 
nego smakuj nie nadaje się też do zasilania kotłów pa­
rowych, które nagryza.

Zanieczyszczenie wód naturalnych. Głównymi składnika­

mi wód naturalnych,oprócz wody morskiej,są: kwaśne wę­
glany Ca i Mg* powstałe przez rozpuszczenie węglanów 
zawartych w glebie przez wodę nasyconą COg pochodzącym 
z procesów utleniania, węglany obojętne, trudniej roz­
puszczalne od kwaśnych, CaS0^MgCl2 » -sole alkaliów, AlpO, 
i /S iO g ,. te ostatnie w bardzo'małych ilościach, kwaśny" 
węglan żelaza, sole kwasów humusowych i związki azotu* 
.Tako wynik procesów rozkładu białka powstaje któ­
ry przy współudziale bakterii utlenia się na HETQg, a 
po tym na HKO3 , a obecność azotanów świadczy o tym, że 
prooesy mineralizacji zostały ukończone^. Poza tym wo­
da zawiera rozpuszczone gazy: 02 » Hg* COpt.

Analiza wody Dokładny opis znajduje się w książce:

"Analiza techniczna” Straszyńskiego® Tutaj podany bę­
dzie opis bardzo pobieżny:

Tlen oznacza się , korzystając z łatwego utleniania 
się soli manganawych. stosuje się metodę jodometryczną 
/K 11SO4 + NaOH + KJ /  o

C0? wolny miareczkuje się ługiem wobec fenoifta- 
leiny, zwykle daje się nadmiar STs-OK i resztę miareczku­
je przy pomocy HCls

Cl1miareczkuje się roztworem AgKO^ wobec KgCrO^
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jako wskaźnika* 

n
S04 oznacza się wagowo, strącając BaSO^»

^ 03* miareczkuje się inaygiem wobec EigSO^#

KOg oznaczamy roztworem jodu wobec skrobi»

Substancje organiczne utlenia się przez gotowanie 
wody s O , Ol U roztworem KMn04? po czym dodaje się nad­
miar kwasu szczawiowego i resztę odmianowuje naamawga- 
nianem.

5H3 bada się jakościowo, odczynnikiem Nessler ‘’a.

Fe oznacza się kolorymetrycznie, gdyż jest go bar­
dzo mało*

Ca strąca się szczawianem amonu*
Mg fosforanem wobec KH3 i soli NH4 »

Suchą pozostałość oznacza się przez odparowanie 
większej ilości wody w parownicy, wysuszenie i zważe­
ni e» Aby zbadać ile jest soli łatwo rozpuszczalnych , 
zalewa się je niewielką ilością wody* odsącza i odpa­
rowuje, po czym pozostałość aię waży*

O z n a c z e n i e  t w a r d o ś c i  w o ­
d y :  odróżniamy wodę “twardą” , zawierającą dużo soli 
Ca i Mgj daje ona nierozpuszczalny osad z mydłem i n i­
szczy jego zdolność do dawania p ia n y ,roraz "miękką", 
ubogą w sole wyżej wymienione. Twardość wody mierzy się 
w stopniach? istnieją 3 rodzaje -stopni* 1 /  niemieckie, 
2 /  francuskie, 3 /  angielskie. W Polsce stosuje się o- 
znaczanie twardości w stopniach niemieckich.

10 niemiecki odpowiada zawartości 10 mg. CaO w 
litrze , albo 7 ,1 9  mg* KgO /stosunek ciężarów cząstecz­
kowych MgO s CaO = 1 r l , 4 / a

Stopnie francuskie oparte są na zawartości CaC03, 
względnie HgC03«>

Odróżniamy twardość przemijającą i trwałą. Twar** 
dość przemijająca jest to zawartość soli Ca i Mg, któ­
re rozkładają się i osiadają w postaci osadu wyżej 80OCt
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Ca/HGOg/S - CaC03 +■ H20 + COg

Mg/OH/§
Mg/4ico3/ 2

" 4 Mg2/0 H /2G03

Twardość trwała jest to zawartość soli Ca i Mg nie roz­
kładających się przy ogrzewaniu* a zatem głównie siar­
czanów i chlorków* Pozostaje ona po ogrzaniu wody* Po­
nieważ rozpuszczalność kwaśnych węglanów jest rzędu 
rozpuszczalności CaSO^, więc przez zagotowanie wody 
zmniejsza się jej tv/ardośó w dużym stopniu. Po ostudze­
niu wody z osadem wobec dostępu COg przechodzi on z po­
wrotem do roztworu i twardość się powiększa®

Metoda Clark'a używa się do szybkiego oznaczania 
twardości wody* Polega ona na dodawaniu do wody miano­
wanego roztworu mydła, oraz na wstrząsaniu z powietrzem. 
Woda twarda strąca z mydła sole Ca i Mg kwasów tłuszczo­
wych,, mydło ulega rozkładowi i roztwór nie pieni się.
Po strąceniu tych soli mydło znajdujące się w nadmiarze 
zaczyna się pienić przy wstrząsaniu® Metoda ta jest nie­
zbyt dokładna®

Dokładnie oznacza się twardość przy pomocy mia­
reczkowania, o czym bliższe wiadomości znajdują się w 
podręczniku analizy technicznej®

Woda do zasilania kotłów parowych.

Szkodliwymi domieszkami wody używanej do tego ce­
lu są wszelkie kwasy nagryzające blachę, tlen i COgff 
od których blacha rdzewieje. Rdzewienie przyśpieszają 
katalitycznie KaCl i MgClg* zatem woda morska nie nada­
je się do zasilania kotłów* Odczyn alkaliczny powstrzy­
muje proces rdzewienia* Przy normalnej pracy kocioł nie 
rdzewieje, gdyż tlen i C02 uchodzą z parą wodną* 
Szkodliwie działa pozostawienie w spoczynku kotła zawie­
rającego wodę niewygotowaną, np« wskutek zasilenia go 
świeżą wodą przed unieruchomieniem,, Woda działa w 100° 
na żelazo w nieobecności tlenu, dając cienką warstewkę 
FeO« Chlorek magnezu usuwa tę warstewkę, powodując na­
gryzanie blachy:

FeO + MgC-l2 = PeClg + MgO*
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Poza tyra następuje hydroliza MgClg na gorąco:

MgCl2 + H20 = H01 + MgOHCl.

Powstały HC1 atakuje żelazo. Przeciwdziała temu obec­
ność soli Gas

CaCOg + MgGlo + H20 = Mg/0H/ 2 + CaCl2 + C02 »

Szkodliwa jest domieszka cukru w wodzie , rozkłada się 
on bowiem,tworząc kwasys octowy, mrówkowy i inne*
To samo tyczy olejów smarowych. Wodę zakwaszoną należy 
zobojętniać sodą®

Kamień kotłowy tworzy się z rozkładu kwaśnych 
węglanów na gorąco, oraz z odparowania nasyconego roz­
tworu CaSO^.Obecnośó gipsu powoduje twardnienie osadu, 
odbywa się to dzięki krystalizacji CaSO^ z 2 HgO* W 
przeciwnym razie powstawał by szlam, a nie kamień. Po­
za CaSO/L i węglanami wydziela się w kamieniu kotłowym 
Alg<>3 i*S i02 . Kamień kotłowy daje warstwę na blasze, 
let ora zmniejsza przewodnictwo cieplne i powoduje roz­
żarzanie się jej wobec niedostatecznego chłodzenia wo­
dą* W razie odpryśnięcia warstwy kamienia woda styka 
się z rozżarzoną blachą, paruje gwałtownie i może nastą­
pić wybuch kotła. Jeśli co pewien czas nie spusżczać 
wody z kotła,to może również nastąpić osadzenie się na 
blasze soli łatwiej rozpuszczalnych wydzielonych z na­
syconego roztworu* Obmyślanie środków zaradczych prze­
ciw powstawaniu kamienia kotłowego było ulubionym te­
matem ’wynalazców,często oszustów, którzy wyzyskiwali 
właścicieli fabryk. Istniały całe szeregi •’tajemnic" } 
w rzeczywistości nie ma w tym nic tajemniczegó*

S p o s o b y  z a p o b i e g a j ą c e  t w o ­
r z e n i u  s i ę  k a m i e n i a  k o t ł o w e -  

g o:

1 /  S p o s o b y  f i z y c z n e ,  polegają na 
dodawaniu do wody ciał utrudniających krystalizację 
gipsu i ułatwiających powstawanie szlamu; stosowano 
do tego celu dekstryny, kartofle, trociny etc. Miało 
to tę wadę, że substancje organiczne przypalały się 
i zatykały przewody. Smarowanie smołą ścian kotła 
dla łatwiejszego usuwania kamienia kotłowego miało tę



samą wadę, co pov/stawanie kamienia: zmniejszanie prze­
wodnictwa, przegrzewanie, odpryskiwanie podczas pracy 
i. ewentualne wybuchy*

2 / S p 0 3 0 b y  c h e m i c z n e ,  racjonalne, 
polegają na usunięciu z wody soli Ca i Mg /zmiękcza­
nie wody/, Najczęściej używa się do tego celu wapna 
i sody, które działają wedle wzorów:

/ l /  Cr/HC03/ 2 + Ca/OH/2 = 2 CaC03 + 2 H20 / i  faza /

/ 2 /  CaS04 + Na2C03 *  CaC03 + Na2S04 / I I  fa za /

Można by też stosować wyłącznie sodę, albo KaOH, co 
było by jednak droższejodczynniki te reagują w sposób 
następujący:

/ 3 /  Ca/HC03/ 2 + Na2C03 = CaC03 + 2 NaHC03

/ 4 /  Ca/HC03/ 2 + 2 NaOH = 2Ta2C03 + CaC03 + 2 H20

Doda.nie tylko takiej ilości sody, jakiej wymaga strą­
cenie się gipsu zmiękcza wodę wedle reakcji / 2/ ,  po­
zostają niestrącone kwaśne węglany, które po gotowaniu 
dają szlam. W tym wypadku należy wodę często spuszczać 
z kotła.

Sole magnezowe reagują nieco inaczej, niż wapnio­
we: pierwsza faza przebiega analogicznie:

/ 5 /  Hg/HCOg/g + Ca/OH/2 “  Mg C03 + CaC03 + 2 H20»

Powstały MgC03 rozpuszcza się jednak wyraźnie w 
wodzie i należy go strącić jako Mg/OH/g, trudniej 
rozpuszczalny, wedle równania sumarycznego:

/ 6/  Mg/fcC03/ 2 + 2 Ca/OH/g = MZ / ° H/ 2 + 2 CaC03+2 H20

Należy tutaj zużyć 2 razy tyle Ca/0H /2 , co do strące­
nia Ca/HC03/ 2 * Zwykle wodę zmiękcza się w ten sposób, 
żo strąca się wapnem kwaśne węglany i sole magnezowe, 
a sodą siarczan wapnią, czasem stosuje się wapno i 
BaC03 , który strąca gips jako BaSOĄ, Na3 PO4 , wresz­
cie perrautyty, t j .  glinokrzemiany otrzymane ze stopie­
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nia kaolinu ze skaleniem i scdą np«:
N&pOcAl^O.j^ Si(>2«5 HgO. Zamieniają one Ha. na Ca, Mg i 
Fes po czym można je regenerować, działając na nie roz­
tworem NaCl« Tak zmiękczona woda zawiera NagCOj,, Ponie- 
waż nadmiar odczynników jest szkodliwy, stosujemy obli­
czenia steohi©metryczne:

P r  z y k ł a d  13e
Twardość ogólna, wynosi s 2 1 ,2 °

" przemijająca: 15 ,20
Zawartość MgO w litrze : 22 mg*

Obliczyć ilość Ca,O i FagCO^ potrzebnych, do zmięk­
czenia 1 litra  wody®

1 /  Ilość CaG potrzebnego do I fazy zmiękczenia:

a/ Należy strącić:

Ca/HG O j/p") których zawartość odpowiada 1 6 ,2 °
" czyli 152 mg. CaO* Zgodnie z rów­

naniami / ! /  i / 5 /  na strącenie 1 Ca.0 

Mg/HCGs/ 2 J w postaci Ca/kCOs/ai Mg/HCOs/p na- 
leży zużyć 1 CaO, zatem potrzebuje­
my 152 mga CaO*

b/Należy zamienić MgCGg na Mg/OH/g wedle równania:

MgC03 *  CaO + H20 = Mg/OH/2 + CaC03

Na 1 MgO należy zużyć 1 CaO* Stosunek ciężarów 
cząsteczkowych: CaO:MgQ *  56 :40  = ls,4 zatem trze­
ba dodać: 22*. 1 ,4  =* 30 ,8  mg« CaQ»

Razem: 152 + 30 ,8  - 182„b mg, CaQ„

2 /  Ilość NagCO^ potrzebnego do II fazy zmiękczenia:

Należy strącić ilość CaSO^ odpowiadającą 21 ,2- 15 .2=6°, 
tj« 60 mg# CaO. Zgodnie z ‘równaniem / 2 /  należy zużyć 

1 NarjC03 na 1 C&SOąs stosunek ciężarów cząsteczkowych 
Na^CO-*: CaO = 106 : 56 = 1 j8 9 9 zatem trzeba dodać:
60«1*59 3 113„4 NaoCO^o

P r ó b y  t w a r d o ś c i : ! /  Do 500 cm*3 wo-
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dy dodaje się 10 cm3 0fl JB roztworu sody, gotuje się i 
odsącza, nadmiar sody mianuje się 0 ,1  F HC1» W rasie 
potrzeby dodaje się więcej sody,, np* 20 cmt

2 /  Podobnie postępujemy, dodając lOOcsn3 *, wody wa­
piennej o znanym mianie i ogrzewając do 70Q. Po osty­
gnięciu miareczkuje się pozostałość 0 51 N BC1.

3 /  Trzecia próba opiera, się na wynikach dwóch po­
przednich;: dodaje się do wody tyle wapna i sody, ile 
należy zużyć do zmiękczenia, po czym odsącza się osad
i miareczkuje kwasenu Jeśli zawartość alkaliów pozosta 
łych w wodzie odpowiada więcej niż 0 ,5  cm3 * 0 ,1  H„HG1 
wobeo fenol ft ale i nys lxib 0 ,7  em3 ® wobec raetyloraniu* 
to woda jest zmiękczona dostatecznie. Stosuje się wap­
no czyste9 bez CaC0~ i tłuste* oraz sodę kalcynowaną.,

A p a r a t u -  
r a bywa periodycz­
na i ciągła9 stosu­
je się też automaty.

Najprościej 
zmiękcza się wodę 
w dwóch połączonych 
naczyniach ogrzewa­
nych, W jednym nastę­
puje strącenie, w 
drugim klarowanie. 
Reakcja trwa 24 go ~ 
dżiny* zbiornik musi 
pokrywać całodzienne 
gapotrzebowanie®

Aparat ciągły 
Dervaux-Rei sertga 
przedstawia rysunek 
32„ U góry znajdują 
się dwa zbiorniki z 
/ ! /  na roztwór so­
dy i / 2/  na mleko 
wapienne# Roztwór 
sody spływa wprost 
do rury, przez któ­
rą dopływa świeża



woda /3/, ilość jego regulowana jest przez automaty, 
zależnie od ilości wody wchodzącej do aparatu- Mleko 
wapienne dostaje się do stożkowego zbiornika /7/, w 
którym osiada szlam, a klarowna woda wapienna o sta­
łym stężeniu przelewa się do fury wodnej /3/, Osad 
strącony opada na stożkowe dno aparatu / 4 / ,  skąd się 
go usuwa, a woda przez przelew /o/ dostaje się na filtr 
/ó/, który klaruje ją ostatecznie.
Woda do celów przemysłu chemicznego*

Różne gałęzie przemysłu stawiają różne wymagania 
co do czystości wody np.

Dla cukrowni szkodliwe są substancje organiczne 
kwaśna, wywołujące inwersję przy dyfuzji* azotany i 
UaCl utrudniają krystalizację cukru i zwiększają ilość 
melasu. Gips krystalizuje z cukrem, zwiększa ilość po­
piołu*

Dla krochmalni szkodliwe sąt HH3 , węglany, azo­
tany , azotyny, żelazo, sole nineralne oraz bakterie. 
To samo odnosi się do browarów.

Do garbarni woda nie może zawierać bakterii.
Papiernictwo i pralnie wymagają wody miękkiej, 

papiernictwo ponadto wolnej od żelaza*
Farbiarnie nie znoszą żelaza* także wapń jest 

szkodliwy* Domieszki, nawet nieznaczne, wywołują powsta­
wanie plam i złych odcieni barw.
Woda do pic^a?

Voda destylowana nie nadaje się do tego celu, 
gdjrż ma zły smak i powoduje bóle żołądka wywołane za­
kłóceniem normalnego ciśnienia osmotycznego. Dobrego 
smaku nadają wodzie rozpuszczone w niej sole i gazy. 
Dobra woda powinna zawierać 250 - 400 mg. substancji 
mineralnych rozpuszczonych w litrze; woda twarda jest 
dobra do picia, ale zła do gotowania, gdyż jarzyny w 
niej gotowane nie miękną. Twardość wody może wynosić 
do 500jlepsza jest woda miększa /10-200/, Woda do pi~
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cia powinna zawierać rozpuszczony tlen,a ilość substan­
cji organicznych powinna być jaknajmniejsza /do 40 cm3
0,01 N. KMn0 4 na litr/* Duża ilość związków organicz­

nych świadczy o procesach mineralizacyjnych, które w 
niej się odbywają.Taką wodę dyskwalifikuje się, tak 
samo wodę ze znaczną przewagą W *  i HfTOg nad ESTO^#
Duża zawartość chlorków pochodzi często z odchodów 
zwierzęcych. Szkodliwe są wody z pasożytami zwierzę­
cymi, np. z bliskości r z e ź n i * Zawartość ołowiu szkodli­
wa dla zdrowia pochodzi z rur ołowianych, które są 
atakowane przez wodę wobec pewnych soli. Ilość bakterii 
w 1 cm3. wynosi w wodzie do picia od 100 do 200. Daw­
niejszo epidemie tyfusu i cholery miały swe źródło w 
zakażeniu wody do picia, obecnie po wprowadzeniu wodo­
ciągów znikły*

Istnieje wiele norm dla wody, różnią się one 
znacznie między sobą, np®

Sub.org. Sucha 
K205 Cl S03 K2°3 /K &n O Ą / p oz o st. Twardo
5-15 mg. 20-30 80-100 ślady ślady 6-lOcm3 500 mg 18-20°

2 8 60 0,5 0,5 10 500 20°
Przy badaniu bakteriologicznym stosuje się 10# żela­
tynę jako pożywkę* Do sterylizowanej żelatyny dodaje 
się określoną ilość wody i po pewnym czasie obserwuje 
powstałe mikroorganizmy jakościowo i ilościowo.

O t r z y m y w a n i e  w o d y  d o  p i ­
c i a .  Najlepiej nadaje się do tego celu woda górska, 
zawierająca dużo tlenu, lecz sprowadzanie jej w niziny 
przy pomocy wodociągów jest na ogół za kosztowne.
Dobra jest woda ze studzien głębokich, np.artezyjskich, 
gorsza rzeczna pobierana powyżej większych osiedli 
ludzkich, a nie poniżej nich. Wodę tę należy filtrować 
po uprzednim odstaniu się szlamu w osadnikach. Filtru­
je się przez filtry, w których mamy żwir, piasek gruby
i drobny, a czasem grubą warstwę -koksu. Właściwą war­
stwą filtrującą są zawiesiny i wodorosty, które się 
osadzają w wodzie na piasku. Piasek co pewien czas 
zmienia się* W  Warszawie stosuje się angielskie filtry 
wolnosączące, obecnie wprowadzono filtry amerykańskie,
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szyblcosączące* 1 m2* powierzchni filtrów przepuszcza 
w nich 20 razy więcej wody, niż w filtrach powolnych, w 
ciągu tego samego czasu- W filtrach Ransome a woda prze­
puszczana jest przez siarczan glinu, który reaguje z 
CaCO^s

Alg/S04/ 3 *  3 CaCOj + 3 HgO = 2  Al/OH/ 3 + 3 CaS04 + 3 COg

po czym wylewa się na filtr  piaskowy. Na krańcach filtru  
ssiemy wodę pręy pomocy pomp* Warstwa piasku tworzy sto­
żek*,

Poza filtrowaniem czyści się wodę chemicznie, dezyn­
fekując ją npe chlorem /w  Warszawie/, rzadziej ozonem, 
który jest za drogi*

Usuwanie z wody żelaza ma na celu zapobieżenie jej 
mętnieniu pod wpływem powietrza* Odżelazia się wodę w 
ten sposób, że wpuszcza się ją na filtr  w postaci sub­
telnego deszczu kropli* Woda nasyca się tlenem i związ­
ki żelaza utleniają się« Na utworzonym Fe/QH/3 osadzo­
nym na warstwie piasku osiadają wyżej wspomniane wodo­
rosty . Reakcje przebiegają w sposób następujący:

Fe/SlCO3/p  ** FeC02 + COg + HgO

2 FeCOs + 3 Hs0 + 0 ,5 0 2 - 2 Fe/OH/3 + 2 COg,

Zraszanie ma jeszcze tę zaletę, że nasyca wodę gazami, 
głównie tlenem.

Na mniejszą skalę używa się wody studziennej, a 
w braku niej innej* Woda taka pochodząca z warstw płyt­
kich i blisko osiedli ludzkich zawiera zwykle dużo sub- 
stancji organicznych, pochodzących z rozkładu odpadków, 
oraz dużo bakterii. Z tych^względów gorzej nadaje się 
do picia} należy ją gotować przed użyciem® Woda gotowa­
na jest mniej smaczna z powodu braku rozpuszczonych ga­
zów, ale jest zdrowsza, gdyż większość bakterii zosta­
ła przez gotowanie zabita® Na małą skalę stosuje się 
filtry  z ziemi okrzemkowej- lub z porowatych materiałów 
ceramicznych; typ ostatni przedstawiony jest schematycz­
nie na rysunku 33®

W o d y  ś c i e k o w e  można podzielić na
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miejskie i fabryczne® Ścieki miejs­
kie zawierają zwykle wiele substan~ 
cy j, organicznych na wpół rozłożonych 
które można by przerobić na nawozy 
azotowe, potasowe i fosforowe. Miej­
scowość o 100*000 mieszkańców mo­
gła by dostarczać rocznie 250 tonn 
fosforatów, 400 tonn azotu. Do ście­
ków miejskich zbliżone są ścieki z 
przemysłu organicznego,ulegają one 
z&waae gniciu. Dawniej ścieki wy­
puszczano wprosi do rzek, które po­
siadają własność nsamooczyszczania 
sięw, tj® utleniania odpadków orga­
nicznych znacznie rozcieńczonych 
przy współudziale tlenu rozpuszczo­
nego i słońca* Tylko wielkie rzeki
mogą przyjąć znaczne ilości ścieków z wielkich miast, 
jeszcze gorzej jest ze ściekami fabrycznymi, które n i­
szczą życie w rzekach, np. trują ryby. Opracowane zo­
stały sposoby oczyszczania ścieków, które można podzie­
lić na mechaniczne, chemiczne i biologiczne*

Metoda mechaniczna polega na odstawaniu osadu w 
osadnikach i zużywaniu go jako nawozu. Wody odpływowe 
klarowne spuszcza1 się do rzeki. Szlam ma wartość nawo­
jową, ale tylko na miejscu, przewóz bowiem nie opłaca 
się .

W metodach chemicznych strąca się osady, które po­
rywaj ą zawiesiny ścieków i dają szlam nawozowy. Zbliżo­
ny jest sposób elektrochemiczny, w którym ścieki prowa­
dzi się między elektrodami żelaznymi. Następuje elektro­
liza  NaCl, chlor atakuje żelazo i strącają się osady« 
Metoda ta jest za droga*.

Metody biologiczne polegają na wprowadzeniu wody 
gnijącej do basenów bez dostępu powietrza, w których 
anaeroby rozkładają substancje organiczne® Wodę tę pro­
wadzimy do basenów wentylowanych, gdzie giną anaeroby, 
rozwijają się aerpby, działające utleniająco na pro­
dukty gnicia® Na końcu wodę filtruje się*

Zbliżony do metod biologicznych jeBt system iryga­
cyjny. Odpadki zostają równomiernie rozdzielone na du­

Ryso 33 a



żą przestrzeń gleby* gdzie podlegają przemianom biolo­
gicznym /bakterie/ i chemicznym /utlenianie /*  Produkty 
roogą być pobierane przez rośliny, np. zboże* buraki. 
Wadą tego systemu jest konieczna wielka ilość miejsca 
do zraszania, np* dla Berlina powierzchnia irygacyjna 
wynosi 24*000 Ka. ,o wiele więcej niż powierzchnia mia­
sta. Drugą wadą jest zły stosunek NtPsK w odpadkach, 
przeważa mianowicie azot, a to nadaje roślinie zbytnią 
wybttf&łość* «P» wysoką słomę ,a  mało ziarna u zbóż. 
Wyzyskać się daje w tym sposobie 350 kg. azotu na 1 ha 
rocznie przy czym koniecznie należy stosować dreny*
Woda z drenów zawiera mało bakterii, a zatem oczyszcze­
nie zachodzi dobrze.

Trudne jest zagadnienie usuwania ścieków nieorga­
nicznych, które często są trujące i mają znaczne stęże­
nie . Należy je zobojętniać wapnem i klarować. Zbyt du­
żej ilości nie można spuszczać do rzeki, gdyż zatrują 
ją . Projektując fabrykę, trzeba z góry przewidzieć, co 
się będzie robiło ze ściekami. Dobry jest sposób odpa­
rowania na otwartej przestrzeni, kosztuje w tym wypad­
ku tylko teren. W niektórych krajach istnieją specjal­
ne ustawy* regulujące sprawę usuwania ścieków fabrycz­
nych, podobnie do ustawy "o alkaliach"*
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y&zy rozwo.iutf
1 /  P y r o g e n e t y c z n y  r o z k ł a d .  

Fe2/ S 0A/3 i A l p / S O s otz*zymywanych w Czechach przez 
ługowanie zwietrzałych łupków. Roztwor odparowywano i 
ogrzewano w retortach glinianych® Otrzymywany S03 absor- 
bov/ano w wodzie® Do opracowania metody kontaktowej by­
ło to jedynym źródłem HgSG^ dymiącego /t*zn« nordhauseń- 
skiego/*

2 /  S p a ł a n i e  s i a r k i  wobec saletry, 
która działa utleniająco i jako kontakt* Wobec wody 
powstaje H2S04 4,

3/ M e t o d a  k o m o r o  w a polegaj ąea na 
katalitycznym utlenianiu SO2 powietrzem* jako katali­
zator służą tlenki azotu* Ulepszono ją. przez r,prowadze­
nie wieży Gay-Lussac a /1 8 2 7 /  służącej do absorpcji t 
tlenków azotu po ukończonej reakcji? oraz wieży Glovera 
/L 8 6 4 / ,  służącej do regeneracji tychże tlenków na po­
czątku procesu*. Dalsze ulepszenia* zastosowanie pirytu 
i blendy zamiast siarki/p® o tym n iż e j / ,  uintensywnie­
nie procesu dzięki konkurencji metody kontaktowej, o- 
raz podwyższenie trwałości aparatury*

4 /  M e t o d a  k o n t a k t o w a ,  rozwijająca 
się od roku mniej więcej^1890,polega na utlenianiu SOg 
powietrzem wobec kontaktów.. Opracowanie techniczne by- 
ło bardzo trudne^ Ulepszenia: stosowanie novprch, tań­
szych i równie wydajnych, jak dawne^kontaktów wanado­
wych,

S t a n  o b e c n y *  Obecnie pracują obie ostat­
nie metody równolegle: komorowa dla kwasów słabszych, 
kontaktowa dla silniejszych i dla oleum® Granicę sta- 
nowi stężenie 66° Be / o k o  96J&, d - 1 ,8 4 / .

Własności fizyczne H?SO^: Odróżniamy kwas czysty /mo-

nohydrat/j, odpowiadający 100^  H ^ S O ^  roztwory tego kwa­
su w wodzie, przy czym tworzą się wodziany z wydziela­
niem ciepła i kontrakcją objętości, oraz roztwory SO3 
w HgSO^ swane kwasem dymiącym lub oleum..

K w a s  100%/konohydrat: S03+ 1 H2O / :  ciecz
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bezbarwna? t . wrz« około 290°: wrze a ^rozkładem /-łydzie-* 
la się SO-ą/. pr&y czym temperatura grzania wzrasta da 
338s T*t»ckw 1 0 ,5 ° ,  t* krzep. ok*0°« Gptowany rozcień- 
cz& się samorzutnie do 9 8 #3$£, bowiem mieszanina 
HgS0A -5* li>0 jest azeotropowa. Rozkład zachodzi też n?. 
rr«imnd» kwas dymio Para HgSO^ składa się z SO3 i H^O- 
Ciężar właściwy/- d0 - 1,8530

J e d n o w o d z i  a n  /SO 3 + & H20/  -1 t«-.t*+ 8<>j 
rysb 34„ krzepnąc na zimno rozsadza naczynia* Zawiera, 
około 82# HgS04 /60°Be/<»

R o z t w o r y  w o d n e  H2SO4 są stosowane 
w technice® Stężenie ich oznacza się na podstawie cię­
żaru wł* przy pomocy areometru cechowanego wedle aka-
11 Baume go /B e °/*

Punkt 0° odpowiada wodzie, punkt 10° roztworowi 
yyf« l?aCl, ak^ila jest równomierna, W skali Twaddle a 
0 °  odpowiada czystej wodzie* przyrost ciężaru  wł« o 
0 rC01 odpowiada 2° Tw* Oznaczanie jest dokładne dla. 
małych stężeń, dla wyższych ciężary właściwe zmienia­
ją się nieznacznie i jednemu ciężarowi t?ł» odpowiada­
ją różne stężenia /krzywa cięż® wł, ma maximum/#

Dla orientacji służy następujące zestawienies

Fazwa kwasuz Be0 ciężowł. $ i2S0(

Komorowy 50-55 1,55 63-65

Glowarowy 58-62 1 ,70 7 5 "81

66°3a 66 1 ,84 93-97

K w a s  98*3$ ma specjalne własności: maximum 
temperatury wrzenia i minimum prężności pary S03 . Na 
ciężar właściwy ma duży wpływ obecność zanieczyszczeń 

A l*i Fe. Badał to Lunge.

R o z t w o r y  SO^ w HgSO^ są używane do sulfo- 
now ani a /oleun/* Używa się roztworów około 20# i 60# 
SO* ts&yż mają one minima temp. krzepnięcia i w zwy­
kłej temperaturze są ciekłe, co ułatwia pracę z nimi. 

Techn.chenunieorg# 10*
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Stężenia 20 i 60fi S0x odpowiadają mieszaninom eutek- 
tycznym H2SQ4 z HgSgO^ i HoSgQ? z SOg* Niektóre z nich 
są stałe w temperaturze pokojowej np» 45^o Roztwory te 
silnie dymią, wydzielając SO^* dlatego też noszą nazwę 
kwasu siarkowego dymiącego*

Własności chemiczne HgSO^*

J e s t  s i l n y m  k w a s e m  m a ł o  
l o t n y m ,  więc wypiera z soli kwasy słabsze np.HgCO,, 
CHjCOOH, H3BO3 , HC* etc« lub mocniejsze lotne, o ile 
je odprowadzać np. HCl, KBr, HJ, HNO3 etc- Do tych ce­
lów używa się go często* D z i a ł a  n a  w i e l e  
m e t a l i  na zimno, na niektóre na gorąco /H g , Ag, 
Cu/, na Pt i Au prawie wcale nie działa. Ważne jest 
jego działanie na Fe i Pb*

Ryso 34 o
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Rozcieńczony działa na żelazo już na zimno* stę­
żony 660Be nie działa na zimno i gorąco* Działanie 
oprócz 0 . stężenia zależy też od rodzaj^ żelaza.. Że­
liwo jest odporne na kwasy wyżej 50° Be, ale nie na 
oleum, które reaguje z domieszkami żelaza w głębi ma­
sy i powoduje wydzielanie się gazów w szparach, napię­
cia i często pękanie* Żelazo kute jest tutaj odporne, 
ale do 27% SO ,, szczególnie kwasocdporne są stopy Fe 
i Si /Ferrosilicium , do 18̂ > Si/#  W bliskości tempera­
tury wrzenia można stosować żelazo tylko do kwasu po­
nad 96/6,

Ołów jest odporny do 60° Be, wyżej tego stężenia 
ulega wszystkim kwasom, zwłaszcza na gorąco. Czysty o- 
łów jest najodporniejszy na zimno /komory, rury /, ma­
ła domieszka antymonu / 0 , 2$ /  jest korzystna, większa^
« szkodliwa* Na gorąco, w temperaturach około 200° ołów 
czysty i antymonowy rozpuszcza się gwałtownie w stę­
żonym kwasie* Domieszka ok» 0,2%  miedzi, nie mająca 
wpływu na wytrzymałość ołowiu w niższych temperaturach, 
lub mająca wpływ niekorzystny, podnosi temperaturę 
gwałtownego rozpuszczania się, jest zatem korzystna na 
gorąco /wyżej 2250, przy stężaniu kwasu/® Domieszka 
bizmutu .ma bardzo szkodliwy wpływ, nawet gdy jest bo 
niewielka /0 ,0 0 4 ^ / ,  obniża bowiem temperaturę rozpusz­
czania się, Do transportu używa się naczyń z żeliwa, 
otwory wykłada się ołowiem ze względu na rozcieńcza­
nie od wilgoci powietrza; używa się też ołowiu twar­
dego z antymonem, który nie wydziela z kwasem wodoru. 
Kwas rozcieńczony z metalami wydziela wodór, stężony
i na gorąco redukuje się i wydziela SOg*

Hr,S04 ma duże powinowactwo do wody i używa się do 
suszenia, np. przy fabrykacji HgSO^ metodą kontaktową, 
oraz przy nitrowaniu do wiązania wody. Z w ę  g 1 a 
c i a ł a  o r g a n i c z n e ,  odbierając im H i O , 
jest więc trujący? odtrutką jest MgO„

S o l e  H2SO4 są rozpuszczalne w wodzie oprócz 
soli Ba, Sr , Ca, Pb, Hg, częściowo Ag*. Zła rozpuszczal­
ność CaS04 ma znaczenie w fabrykacji kwasów organicz­
nych z ich soli wapniowych* Siarczany tworzą ałuny 0- 
raz sole podwójne, używane jako nawozy sztuczne, lub 
ich surowce, npo kainit*



' Surowce do wyrobu K^SO^: Siarka, siarczki /piryt FeSgS

blenda ZnS* chalkopiryt CuFeSg* galena P b S /, siarcza­
ny /Pe* Al» Ca, Ba, S r / ,  siarkowodór, węgiel kamienny, 
gazy odlotowe z hut /w  próbach/.

Siarka*

Występuje rodzima na Sycylji niezbyt czysta* Wy­
tapia się ją w calcaronach /rys* 3 5 /  nieracjonalnie* 
bo część siarki służy za opałj Oczyszcza się ją drogą 
destylacji. Bogate pokłady siarki znajdują się w Lui» 
sianie /U .S .A . / i  eksploatuje się je metodą Frascha 
/r y s . 3 6 / .  Zapuszcza się w głąb pokładów siarki 3 ru ­
ry koncentryczne i przegrzaną parą stapia się siarkę, 
po czym sprężonym powietrzem wytłacza się ją do góry* 
Ta siarka jest czysta* Z masy pogazowej ługować można 
siarkę przez CSg* Rozpuszczalność b« silnie zależy od 
temperatury*
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Rys. 35 .

Z g a zó w  z a w i e r a j ą c y c h  s i a r k ę  m ożna  ją o trzy m a ć  p r z e z  

a b s o r p c j ę  sp oE O b am i 1 /  su ch y m i b ą d ź  2 /  m o k r y m i.

1 /  W sposobach suchych można absorbować siarkę geleM 
SiOjWęglem aktywnym, z których potem , zaabsorbowany



składnik odpędza się np* pa­
rą wodną® Do redukcji SOp na 
siarkę używa się koksu, gazów 

- generatorowych, olejów mine­
ralnych, CO na kontaktach bo­
ksytowych® Siarkowodór spala 
się na SOg w piecyku Clausa 
na kontakcie z tlenków żela­
za*

Z mas czyszczących uży­
wanych w gazowniach, siarkę 
regeneruje się, bądź przez 

ekstrakcję lub spalanie*
2 /  Z mokrych sposobów abeorP- 
cyjnych wymienić trzeba meto­
dę "P e tit* , w której HgS absor­
buje się 15*20£ roztworem 
KgC03 w /g  reakcji*.

KgCOj + H2S *  KKC03 + KHS

KHS + C02 + H20 = 2 KHCOj+HgS

Siarkowodór spala się w piecu 
Clausa na SOg a K^lCOj regene­
ruje się przez gotowanie*

2 KHCOj ® KpCO^ + H20 + COg

Koppers stosował roztwór 1-3J& sody, lecz skutkiem po­
wstawania BTagSgOj i BaCNS były duże straty sody*
G i r d l a r  s t o s o w a ł  r o z t w o r y  a m in  i t w o r z ą  się w t e d y  

z w i ą z k i  p o łą c ^e a n io w e , k t ó r e  p o te m  r e g e n e r u j e  s ię  p r z e z  

o g r z e w a n ie  do 60°C*
W metodzie "Fevrox" stosowano zawiesinę tlenków żelaza 
w 30#  roztworze sody.
Metodą *Thyloxw, która znalazła praktyczne zastosowanie, 
HpS absorbowano roztw. alk* arszeniku*

w w;
AsSgOg + HgS *  AsSjO + HgP

.w *"
AsS30 ♦ &0g = AbS202 * S

Z a s t o s o w a n i e  s i a r k i * W  Ameryce 

służy ona jako główny surowiec do wyrobu HgSO^, w 3u-
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Rys* 36.
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ropie prawie wcale /uo kwasu b . czystego/* poza tym do 
wyrobu zapałek, prochu czarnego, ogni sztucznych, de­
zynfekcji winorośli /"kw iat siarczany” , który działa, 
dzięki zawartości H2S04/ ,  do wytwarzania SO ,̂ w cukrow­
niach i do siarkowania beczek, do wyrobu CSg, wulkani­
zacji kauczukuj wyrobu kitów, ultramaryny, cynobru 1 
chlorku siarki.*

Siarkowodór wytwarzamy z CaS o Wielkie ilości CaS dostar­

czała metoda fabrykacji sody Leblanca, obecnie nie sto­
sowana* Opracowano sposób regeneracji S z CaS* Obecnie 
CaS możemy otrzymywać przez redukcję CaSO^ /p« n iż e j /.
Z laS otrzymuje się H2S dwiema metodanfi:

1 /  D z i a ł a n i e  MgCi2 :
CaS + MgClg + HgO = MgO + CaCl2 + H2S /sposób Schaffne- 
ra/» Ta reakcja jest ilościowa.. Prowadzi się ją tam, 
gdzie jest dużo MgClo /Niemcy/©

2 /  D z i a ł a n i e  C02 + Hp0 /  Hetoda Chance '& 
i Claus 'a /  s Reakcja przebiega w 2 fazach:

a /  CaS + C02 + H20 = CaC05 * H2S

b /  CaS + H2S = Ca/SH/ 2

c /  Ca/SH/? + H20 + C02 = CaC03 + 2H2S

Gazy spalinowe lub z pieca wapiennego wprowadza 
się z parą wodną do baterii aparatów, która działa cy­
klicznie wedle zasady przeciwprądów*. W pierwszej fazie 
powstaje azot, wypuszczany w powietrze, w drugiej fazie 
dość stężony )J2 S  /oko bO^/a

Siarczany można wyzyskiwać na drodze mokrej i suchej*

9̂ 1
Na drodze mokrej powstaje nie kwas siarkowy, a  przez 
podwójną wymianę inne siarczany,' które można w ten spo­
sób wytwarzać z pominięciem H2S04> jako półproduktu*

CaSO* : 1 /  wyzyskanie n a  d r o d z e  m o ­
k r e j  przez podwójną wymianę z /tJI^/gCO30 Metodę tę
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omówimy później® Jest to metoda Bad. fabr. aniliny i 
sody /Oppau i Leuna/,, dziś I .G .  - 2 /  n a  d r o d z e  
s u c h e j :  a /  r o z k ł a d  t e r m i c z n y  
przebiega w bardzo wysokich temp* wedl« wzoru:
CaS04 *  CaO + S02 + Rea^ cj a silnie endoter-
miczna i dopiero ok® 140000 prężności S02 stają się 
dostrzegalne* Dlatego reakcja ta nie 3tosuje się, nawet 
wobec SiOo* który ułatwia jej przebieg* dając krzemian: 
CaSOĄ + SiOg ® CaSi0,+S02+i0ia /próby rozkładu CaS04szla- 
ką wielkopiecową/| b / r e d u k c j a  d o  CaS,np. wę­
glem lub gazem palnym /K 2» c0 e t c . /  niżej 500° przebie­
ga w ten sposób:

CaSO, + C = CaSO, + CO ffc

CdSO^ ■ł* CO *  CaS03 ł COg 

Jednak CaS03 wyżej 500° jest nietrwały:

4CsS0j = 3 CaSO^ CaS j

powstaje mieszanina CaS i CaS04> która ok. 1200° roz­
kłada się :

CaS+'3CaS04 -c—  4Ca0+4S02:i/reakcj a endoterm*/ 

przy c/ym przebiega reakcja uboczna:

CaS + 2S02 CaSO* + S2

Dodatek Si02 „ lub Fe203 ułatwia reakcję, tworząc 
krzemiany, lub związki Fe. Sama metoda redukcji na CaS 
nie opłaca się, gdy są lepsze surowce, np» siarczki Fe 
i Zn, Pbi mogłaby opłacać się, gdyby jednocześnie wytwa­
rzać cement. Fabryka Bayera używała CaSO^ zamiast Cafio3 
do wyrobu cementu w piecu obrotowym, z którego odprowa­
dzano S02 . Cement ten zawiera jednak nieco /do 1^/CaS ,^  
co znacznie obniżały jego wartość, powodując niestałość 
objętości przy krzepnięciu. Zużycie paliwa było w tej 
metodzie większe niż w zwykłej, bo temp. była wyższa 
/p« cement/. Przez dobranie warunków reakcji można otrzy 
mać cement wolny od CaS, czego jednak w skali technicz­
nej dotąd nie przeprowadzono.

MgSO /  ki zeryt/ rozkłada się wobec węgla w dość ni-
4 •
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skich temepraturach:

MgSG4 f C *  JlgO + S02 + CO*

Zawiera on chlorki i zanieczyszcza SOg chlorowodorem.

T?&2/SQą./3t Al2/S 04/3 rozkładają się przez ogrzewanie*

wyżej 700° w retortach glinianych na tlemki i Ten
sposób ma znaczenie tylko historyczne*

NaHS04 rozkładano w okresie wojennym /meto Mościckiego/

Węgiel kamienny zawiera siarkę, która spala sta na

SOg i uchodzi, gazy są jednak tak rofcciftjiosone* że 
dzisiejszymi sposobami nie można ich eksploatować. Je­
dynie w gazownictwie zxizywano masę pochłaniającą przez 
spalenie jej na SOg, ale to się nie opłaca w normal­
nych warunkach. Można też otrzymywać /SH 4/ 2SO4 z gazu 
świetlnego i koksowniczego, oraz z NH3 . Rozpatrzymy 
to przy przemyśle związJcow azotu.

Siarczki grają w Europie najważniejszą rolę jako su­

rowce. Głównie stosuje się piryt* blendę cynkową, rza­
dziej galenę#

P i r y t  FeSg regularny, złocisty, odmiana: 
markazyt rombowy, łatwo utleniający się na powietrzu, 
występuje w Hiszpanii i Skandynawii » na Węgrzech i w 
Anglii, u nas b . mało, głównie jako markazyt w Kielec­
kim. Stosujemy go jako domieszkę do pirytów zagranicz­
nych* Teoretyczna zawartość siarki wynosi 5 3 ,4 ^ , prak­
tyczna 34 do '49$,- w markazycie polskim ok* 51$*

Domieszki stanowią: Cu, As* Zn* Pb, Kg, Ca„ złoże 
krzemionkowe. Niepożądane są: As, Zn, Pb , Cap które w 
temperaturze wypalania dają siarczany: /C a , Z n / i stra­
ty w siarce, albo zatruwają kontakt /A s / .  Feg/SO/p/3 , 
FeS04 i CUSO4 rozkładają się w tej temperaturze .Pro­
cent szkodliwych metali jest tym groźniejszy# im mniej­
szy mają one ciężar atomowy* bo wtedy więcej zabierają 
siarki /np* Ca/«
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Raakcje pirytus

FeSg FeS *■ 3 Ps » 1 at bu t»ok«?00°

W niższych temp*- siarka sublimuje, FeS topi się, 
zmniejsza powierzchnię reakcji, zalewa FeSg i ruszt, 
dając straty i pogarsza ciąg« Tej reakcji staramy się 
unikać przez regulację temperaturyo

■Beakcj a utleniania s

4FeSg -V 1102 s  2Fes 03 + 8S0g

jest silnie egzotermiczna /405  Eoal/mol/„ zapoczątko­
wana’ przebiega sama be« ogrzewania* Temperatura spala­
nia jest dostatecznie wysoka, by nie tworzyły sięr 
Feo/S 0 ^ /*  i FeSO^, Inne siarczany / Zn9 Ca/ mogą się 
tworzyć i powodować straty*. Straty w siarce niewypał o- 
nej wynoszą 1 do 3% pirytu9 lub do 10# siarkło ZnS04 
częściowo reaguje z ZnSs

ZnS04 + ZnS ~ 2Zn + 2S02,

ale to ma mały wpływ na straty,

B l e n d a  c y n k o w a  ZnS* regularna, czys­
ta bezbarwna, techniczna szara, brunatna, występuje w 
Kanadzie, Australii® Chinach, Belgii, Nadrenii i na 
Górnym Śląsku, przeważnie niemieoMm. Teoretyczna za­
wartość siarki wynosi 39P2^# praktyczna? 22 do 26$* Z 
powodu małej zawartości siarki jest ona składnikiem u- 
bocznym, a głównym jest cynk* Zawartość cynku wynosi 
45 do 47#* Domieszki stanowią* Fe, Mn, Pb , Ca, Jfg» SiOg 
i inne* W śląskiej blendzie jest dużo ołowiu, ok» 12# o 
Rudy ubogie wzbogaca się metodą flotacyjną /p« n iż * /*
I tutaj domieszki dają. straty,jak przy stosowaniu FeSg.

R e a k c j a  u t l e n i a n i a :
ZnS + 3/ s 02 *  ZnO + S02

jest egzotermiczna /115  Kcal/m ol/, ale znacznie mniej 
Tliź pirytu /4G5 Kcal/mol/* Temperatura spalania powin­
na być mimo to wyższa, niż przy stosowaniu pirytu, bo­
wiem ZnS04 jest trwalszy w wysokich temperaturach od 
siarczanu żelaza i mógłby się tworzyć, powodując stra-
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ty siarki i przechodzenia cynku w postać nie dającą się 
zredukować węglem* ZnSO^ jest bardzo niepożądaną do- 
meszką, do ZnO przy przerobie na cynk metodą 
hut ni cza... Dlatego przy prażeniu blendy dostarczającej 
ZnO dla hut musimy piec dodatkowo podgrzewać, by tem- 
peraturę utrzymać na pożądanej wysokosci /około lOOOo/. 
Przy elektrolitycznej metodzie przerobu ZnO na cynk 
domieszka ZnSO^ do ZnO nie jest szkodliwa, a przeciw­
n ie , korzystna* gdyż i tak potem ZnO rozpuszcza się w 
HgSO/t , zaoszczędza nam zatem kwasu* Dlatego w tych wa­
runkach prażyć należy blendę w temperaturach niższych#*

G a l e n a  PbS, regularna, szara z silnym poły­
skiem, przerabia się częściowo na SO2 U nas w Strzyfe- 
nicy /p«; metalurgia ołowiu/*

Wzbogacanie rud /  flotacja/*
Rudy bogate zostały naogół wyczerpane* Opłaca się eks­
ploatować rudy nawet b* ubogie, które wzbogaca się. 
Sfetoda flotacji polega na możliwie#daleko idącym roz­
dzieleniu jednego lub kilku minerałów od złoża* W dru­
gim przypadku flotacja taka nosi nazwę różnicowej lub 
selektywnej * Ruda do tego celu musi byc b© drobno i 
równomiernie zmielona, zbyt drobne mielenie utrudnia 
dobre rozdzielenie,bo tworzą się konglomeraty kilku ro­
dzajów siarn Maksymalna średnica ziarn wynosi ok= 0 ,5  
m/m * Zmieloną w ten sposób rudę miesza się z wod$ w 
specjalnych aparatach, po uprzednim dodaniu pomocnych 
środków*. Energiczne mieszanie z równoczesnym przepusz­
czaniem powietrza, powoduje unoszenie rudy wraz z pia­
ną, złoże pozostaje w zawiesinie*

Proces flotacji próbowano tłumaczyć różnymi spo­
sobami* Podkreślano niezbędną różnicę zwilżalności mi­
nerałów i złożąc Próbowano tłumaczyć mechanizm rozdzie­
lania działaniem sił elektrostatycznych np<> siarczki 
i olej ładują się w wodzie przeciwnie i siarczek prze­
chodzi do oleju a minerały złoża posiadające ładunki 
elektro jednakowe są więc odpychane i pozostają w za­
wieszeniu, Według innej teorii, obecnie najszerzej sto­
sowanej, zjawisko wypływania minerału tłumaczy się ad­
sorpcją środków flotacyjnych® Na powierzchni minerału 
tworzy się b® cienka często jednocząsteczkowa błonka, 
która posiada własności ciała zaadsorbow&nego® Zaadsor- 
bowany związek zależnie od s w y c h  własności, pojętych



w mysi teorii biegunowej budowy związków, posiada od­
powiednią orientację w przestrzeni względem innych, 
związków 6

Rys* 37 ■«.

Środkami flotacyjnymi nazywamy te substancje chemiczne9 
które umożliwiają flotację lub służą do jej regulowania 
i nadawania kierunku przez nas pożądanego- Będą to ; 
a /  środki zbierające, powodujące powstawanie błonki 
źle zwilżonej i przyczyniająca się do oddzielania minera­
łu od złoża. /  produkty desto węgla, drzewa, ropy i in­
ne/® b /  środki pianotwórcze wywołujące powstawanie od}* 
powiednio nośnej piany /kwasy tłuszczowe lub ich sole, 
olej sosnowy i pewne związki organiczne/ c /  środki łą­
czące wyżej wymienione funkcje .3 Poza tym środki nada­
jące minerałom czasową zdolność pływania, środki akty­
wujące tj • podwyższające zdolność pływaniac. Są to prze­
ważnie odpowiednie ele&trality, których działanie tłu­
maczymy reakcjami powierzchniowym J/ażne jest również Ph*

Aparatura /ry s . 3 7 ,38® / składa się z młynów, sit, 
klasyfikatorów, właściwego aparatu-koryta, podzielonego 
na komory, z mieszadłami i rynną odpływową dla minera-



- 156 -

łu idącego z pianąo Szlam odprowadzany z aparatu idzie 
na cdstojniki /rys.-3 8 /  DolfTa potem na filtry  próżnio­
we* Kuda otrzymana je-at b* drobna*

Aparat tiry dc otrzymywania SOo można podzielić na dwa

typys

1 /  aparatury, w których powietrze zostaje przessa- 
ne przez warstwę materiału leżącą w ruszcie* Do tej gru­
py można zaleczyć piec do grubego pirytu i aparaty 
Dwight-Lloyda* Kie potrzeba tu specjalnych urządzeń do 
odnawiania powierzchni materiału^

2/  aparatury, w których powietrze przechodzi nad 
warstwą materiału i styka się z nim tylko na powierzch­
ni warstwy* Do tej grupy należą piece do drobnego piry­
tu i blendy- Konieczne jeat tutaj odnawianie powierzchni, 
co odbywać się może ręcznie, luft m echanicznieDlatego  
podzielimy tę grupę aparatur na piece ręczne i mecha­
nic zne<»

Rys* 38*
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Kys* 39«.

Obecnie podany będzie pobieżny opis aparatur sto* 
sowanycn do wyrobu S02 , usystematyzowanych wedle natu­
ry surowca, a  zatem opiszemy piece do 3 i a r k i ,  do piry­
tu grubego i drobnego, do blendy, wreszcie do prażenia 
w dwóch fazach*

Piece do siarki są głownio stosowane w Ameryces u nas

na małą skalę. Muszą być zabezpieczone przeciw subli- 
macji niespalonej siarki.

P i e c  K d r t i n g a  /R ys . 3 9 /  posiada za­
sysanie powletrane przez dmuchawkę parową i przestrzeń 
do kondensacji prsesublimowanej siarki* Jest to mały 

piec.

P i e c  o b r o t o w y  /R y s .4 0 /  na duży prze­
rób, posiada nieruchomą komorę do spalania przesubli- 
mowanej siarki* Intie piece podają: Lunge 1«449* Waaser 

1.626 .

Piece do oirvtu rozróżniamy ręczne i mechaniczne, za-
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leżnie od sposobu odnawiania powierzchni, poza tym do 
materiału grubego stosuje się piece typu pierwszego, 
bez odnawiania powierzchni ,=> Materiał do nich musi być 
rozdrobniony i mieć ziarna o jednakowej grubości*.

P i e c  r ę c z n y  d o  g r u b e g o  p i ­
r y t u  /Rys * 4 l /  posiada ruszt, którego rusztowiny da­
ją się obracać dokoła osi. Podczas wypalania zajmują 
położenie / l / ,  przez małe szpary między nimi przecho­
dzi powietrze, co pewien czas przekręca się je o 4 5 ° /2 / ,  
wypałki opadają przez powiększone szpary. Ciąg regulu­
je się drzwiczkami* Piece stoją dwoma rzędami, dotyka­
ją się, co zmniejsza promieniowanie ciepła. Spalanie 
winno być takie, aby: 1 /  Gazy były jaknajmocniejsze*
Mały nadmiar powietrza pożądany jest przy metodzie kon­
taktowej i komorowej. W pierwszej równowaga przesuwa 
się ku SO3 wobec nadmiaru 0g» w drugiej 2T0 utlenia 
się na NOg tlenem. Duży nadmiar wymaga dużych komór 
i ogrzewania w met6 kontaktowej* Istnieje optimum nad­
miaru. - 2 /  Spalenie siarki winno być najdokładniejsze.

Ryso 40c
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P r a c a  p i e c a .  Zachodzą w nim dwa procesy: 
spalanie i dysocjacja pirytua Ten drugi jest niepożą­
dany i występuje wtedy, gdy spalanie idzie wolno: siar­
ka sublimuje, FeS topi się, oblewa grudki pirytu?

zmniej sza powierzchnię, zalewa ruszt* Przyczyną tego 
jest za mały ciąg i za gruba warstwa pirytu., Spalanie 
winno zachodzić tylko w górnej warstwie, u dołu wypał- 
ki powinny już być oziębione* Jeśli spalanie idzie i 
u dołu, to będą duże straty siarki. Za duży ciąg daje 
zbyt rozcieńczone gazy i piryt nie chce się palić®

R e g u l a c j a  c i ą g u  a/naturalnego odby­
wa się za pomocą drzwiczek w piecach, oraz zasuwy przy 
kominie, b /  sztucznego - obrotami wentylatora*

U r u c h o m i e n i e  s rozpala się na ruszcie 
ogień na węglu ułożonym na warstwie wypałków, potem 
sypie się piryt®

K o n t r o l a  i n a p r a w  y e Kontrola po­
lega na analizie gazów. W razie naprawy trzeba piec 
zatrzymać zupełnie* Zmniejszając produkcję też trzeba 
część pieców zatrzymać, a nie zmieniać czasu przerobu 
w piecach, bo wypalanie będzie złe.. Kontrolę ciągu u- 
skutecznia się ciągomierzami, % S w wypałkach oznacza 
się przez prażenie z HaHCCj i miareczkowanie*

P i e c  r ę c z n y  d o  d r o b n e g o  P i ­
r y t u ,  H a l e t r y  /Rys* 4 2 / 0 Piec ten wychodzi z 
użycia* Piryt przesypuje się ręcznie przez otwory z 
góry w dół, gazy idą do góry* Powierzchnia reakcji jest 
mała, gazy ślizgają się tylko go niej* Temperatura na 
pierwszej półce wynosi oko 650 , na dalszych wzrasta 
do 750 °, na ostatniej spada do 500°, % S spada do oko
1 , Zwykle bywa 7 półek*

Piece mechaniczne służą do pirytu drobnego* Powierzch­

nię jego odnawiają urządzenia mechaniczne® Były one 
trudne do skonstruowania, bo części metalowe w tempera­
turze w y p a l a n i a  się niszczyły* Ważne są szczegóły takie:

K o n s e r w a c j a  g r a b i :  grabie chłodzo­

ne są powietrzem, czasem wodą, w tym ostatnim wypadku 
jednak tworzyaię kamień kotłowy. Sfaj lep iej, gdy chło­



dzi się każde grabie świeżyła powietrzem* Zęby na gra­
biach były początkowo stałe? potem wsuwane na wypadek 
zmiany po złamaniu* Jako materiał stosuje się żeliwo*

-  1 6 0  -

‘ O O O O  
* □ □ □ □

Rys* 41.

K a p r a w y  powinny być łatwe» W piecach ma­
łych trzeba uskuteczniać je po zatrzymaniu* W dużych 
niekiedy wały są tak obszerne * że można do nich wejść 
w ozasie ruchu i naprawiać*

Z a g a d n i e n i e  p y ł u* W piecach mecha­
nicznych tworzy się dużo pyłu* Piryt spada z piętra na 
piętro w przeciwprądzie z powietrzem i rozpyla się*

Walka z pyłem polega na 1 /  Powiększeniu przekroju 
kanałów pionowych, 2 /  Zsuwaniu pirytu zamiast zrzuca­
nia , 3 /  Zamykaniu przejścia dla gazów podczas zrzuca­
nia* W dużych piecach -tworzy się mniej pyłu niż w ma­
łych, bo stosuje się grubszy surowiec*

W i e l k o ś ć  p i e c a *  Przewaga pieców ma-
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y

Rys. 42-

Łych polega nas 1 /  Możności wyłączenia zepsutego pieca 
bez wpływu na bieg fabrykacji, bowiempieców tych ^est 
dużo, 2 /  Łatwiejsay*B dopasowaniu do różnych gatunków 
pirytUo 3 /  Niższej temperaturze i mniejszym zużyciu 
pieca.

Przewaga pieców dużych polega na: 1 /  Mniejszym 
promieniowaniu i stratach. 2 /  Dzięki wyższej tempera­
turze można stosować piryt grubszy, dający mniej pyłu. 
3 /  Są stosunkowo raniej kosztowne w budowie i obsłudze.

P i e c  H e r r e s h o f #a /Rys,- 4 3 ,4 4 /  posia­
da wał wewnątrz piętra* Grabie aą pełne i posiadają 
niewymi-snne,stałe zęby. Powietrze chłodzi wał, czasem 
i łapy. Piryt przesypuje się w dół; powietrze idzie do 
góry* Wał obraca się bardzo wolno przy pomocy napędu 

b limskowegoo

P i e c  %  e d. g e *a /Ry3. 4 5 / .  Podobny jest do 
Techn.cherrunieorgt
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Herreshof a , lecz większy, do 20 tonn. Posiada indy­
widualne wprowadzenie powietrza na każde piętro, wał 
jest b , obszerny* można wejść doń w czasie ruchu* 
Łapy często chłodzi się wodą.

Rys. 45»

P i e c # E r z r o s t  /Rys. 4 6 ,4 7 /  podobny 
do Herreshof*a, posiada równie pochyłe, po których 
piryt zsuwa się z piętra na piętro, co daje mniej py­
łu. Przy zsuwaniu piryt nie styka się z przeciwnym 
prądem powietrza0 Klapy zamykają kanały, Te równie 
obracają się razem z wałem. Chłodaenie łap odbywa 
się, jak na rysunku. Zęby są wymienne, wsuwane.

P i e c  B r a c q - f f i o r i t z  /R y s . 4 8 / jest 
zupełnie podobnie zbudowany, łapy są chłodzone powie­
trzem, zęby mają stałe. Sposób chłodzenia łap ilustru­
je rysunek.

P i e c  L u r g i , ^ r ó w n i e ż  podobny, posiada 
łapy c h ł o d z o n e , - jak Wedge'a , ale nie indywidualnie• 
Powietrze po kolei przechodzi przez łapyj zęby posia­
da wymienne. Ha wierzchu pieca suszy się piryt.

/Ryso 4 9 / .
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Rys« 48 .

Rysfc 4 9 0
LaSai
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P i e c e  o b r o t o w e .  Są to walce żelazne 
wyłożone szamotą, o średnicy ok. 2 nu, długości ok« 20m. 
Powietrze wprowadza się przez rury obracające się ra­
zem z piecem. Odnawianie powierzchni odbywa aię lepiej, 
jeali wstawiać do pieca przegrody. Koszt pieca jest 
niski i mało bywa napraw, ale za to duże zużycie ener­
g i i . Piece te są mało rozpowszechnione. /R y s .50 /*

P i e c  
B r a c q - 
L a u r e n t  
posiada ruszt 
w postaci spi­
rali. idącej z 
góry w dół p ie­
ca. Piryt nie 
przesypuje się 
z piętra na pię­
tro, a zsuwa 
się , więc two­
rzy się mało 
pył\i. Grabie 
przesuwają się 
tam i z powro­
tem: idąc w dół 
zgarniają piryt, 
idąc do góry nie dotykają go. /Rys*. 5 1 / .
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Piece do blendy*

Początkowo prażono blendę w piecach płomiennych, 
wypuszczając SOg w powietrze, zużywano tylko ZnO. Zę 
względów sanitarnych zakazano tego, więc zastosowane 
zostały piece podobne do pirytowych, ręczne i mechanicz­
ne. Budowa ich była trudniejsza, bo temperatura wypa­
lania Jest wyższa ze względu na rozkład ZnSO^e W zbyt 
wysokiej temperaturze powstają straty cynku przez su- 
blimację ZnO i tworzenie się związku SnO.ye^Oj* który 
nie redukuje się w temp. pieca cynkowego# Szczególniej 
trudne były do zbudowania dobre piece mechaniczne; 
części metalowe szybko się niszczyły; wysoka temp. i 
spiekanie blendy powodowało łamanie się zębów*

Piece ręczne po­

siadają okienka 
do przerzucania 
i mufle do ogrze­
wania. Ogrzewać 
je  trzeba zwłasz­
cza u dołu, gdzie 
się mało ciepła 
wydziela, aby 
możliwie usunąć 
siarkę. U góry 
temperatura jest 
wysoka i ogrze­
wanie może być
o wiele słabsze, 
może go nawet nie 
być wcale» U do­
łu trzeba wpro­
wadzać naj lepiej 
powietrze ogrza­
ne, u góry zimne. 
Stosowanie tych 
zasad skraca i

P r z e s t r z e n i e  m a r t w e  w muflach 

powinny być jaknajmniejsze, by gazy były mocne.

ZnS Zf»S

D&/p/oce 'a

Rys« 52©

pou.
ZnO

polepsza nypalanie*
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P i e c  D e l p l a c e ’a /Rys„52/* podobny do 
Maletry, różni, się od niego tym, że posiada u spodu 
ogrzewanie gazami spalinowymi*

P i e c  R h e n a n i a  /Ryso 53 /„ Piec Rhena~ 
nia ma mufle do blendy przedzielone muflami do gazów* 
Przegarnia się surowiec przez okienka:. Zaletą jest in­
dywidualność w wypalaniu* zależnie od materiału i błę-'"j --------—  w — * ------------ --- ----
dów w wypalaniu, wadą kosztowna obsługa i duż 
paliwa^

zużycie

w~*=
□

S0Z

□

I jLjgQe 9°-xy  | E * r  ^
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iLlrUoUu CD
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Rys* 53 .

Piece mechaniczne były różnej budowy» np. istniał

piec jednomuflowy długości 100 m* W mufli posuwały się 
grabie na wstędze bez końca* Podobnie konstruowano 
piece kilkupiętrowe* Były one podobne do pieców piry­
towych, z wałem i grabiami, lub z kilku wałami ł gra­
biami, grabie podawały sobie blendę* Stosowano też 
piece obrotowe* Rysunki podaje Waeser: I - ?20»





P i e c  H e g e l e r a  /kys*54,55/ jest 7-mi o 
piętrowy* Trzy dolne mufle są ogrzewane gazami ze spa­
lenia gazu generatorowego* U dołu podgrzewa się powie­
trze do spalenia gazu generatorowego* Grabie są zbudowane 
na wzór brony /R y s»56/ i przechodzą z mufli do mufli. 
Aby przejść do ć^rugiej mufli, grabie muszą się wysunąć 
zupełnie, zatem muszą zająć drugie tyle miejsca przed 
piecem* oo sam piec /30 m »/» Piec jest duży, zawiera 
40 tom* materiału i wymaga dużo obsługi przy grabiach, 
które ,cżęsto nie chcą wchodzić do pieca,posiada duże 
przestrzenie szkodliwe: /mufle są wysokie ze względu 
na grabie/. Zużycie węgla jest bardzo duże, wynosi oko 
30^ wyprażonej blendy. Piec Hegelera daje mało pyłu, 
obecnie wychodzi z użycia*

P i e c  
Z a v e 1 - 
b e r g a jest 
kształtu pier­
ścieniowego.
Posiada 2 mu­
fle ogrzewane 
od dołu, Gra­
bie są uszczel­
nione piaskiem 
i toczą się do­
okoła pieoa na 
rolkach* Piec 
ten jest dość 
mały /Rys.57/.

P i e c  
S p i r 1 e - 
t a /Rys.58/, 
okrągły, posia­
da kilka mufli. Dno górnej mufli jest sklepieniem dol­
nej. Dna te na przemian są nieruchome i obracają się.
Ha dolnej swej części posiadają zęby z szamoty, które 
w wysokich temperaturach są o wiele trwalsze od metalo- 
wyctu Ruchome sklepienia toczą się na rolkach po szy­
nach otaczających piec /Rys* 58/. Ogrzewa się tylLo 
dolną muflę gazami spalinowymi z węgla. Mufle są niskie 
i uszczelnione piaskiem. Do napraw trzeba jo dźwigiem 
unosić do góry, co jest niewygodne* Piec daje stężone

- 170 -

Tol/kts

A

E3 123
fiiObiUi,

Rys-» 57.



gazy,ok» 7/5 S02 , jest mały : zawiera ok. 4 torm blendy, 
więc musi być stosowany w bateriach; daje dość dużo py­
łu® .Test ich dużo rxa C?0 ‘Śląsku oraz u Gieschego w Trze­
binio

Rys* 58s

P i e c  B a l z a  jest 4-o muflowy, posiada 
regulację dostępu powietrza na każde piętro* Powietrze 
może być zimne, lub podgrzewane, na górę i dół pieca* 
Temperatura wypalania jest niższa , niż w innych piecach, 
gdyż jest on specjalnie przeznaczony do otrzymywania 
cynku elektrolitycznego! może więc powstać ZnS04 , ale 
nie FeO .ZnO* £±ece te b . dobre, jest ich duzo na 

1}lasku /R ys . S9/*

P i e c  U n i v e r s a l  /R y s .60 /*  Posiada
3 mufle, jak Rhenania, o dnie półkolistym, po którym 
waha się skrobacz, odnawiający powierzchnię* Skrobacz 
osadzony jest na wale chłodzonym przez skrzynkę z po-



wietrzem. Zaj~ 
muje ona sporo 
miejsca w mufli
i zmniejsza 
przestrzenie 
szkodliwe* Każ­
da mufla może 
być oddzielnie 
chłód zona. Na­
prawy są tu 
rzadkie nie ma 
spiekania się 
ZnS, gazy są 
stężone* piec 
jest dobryo
P i e c e  
o b  r -o t o w e  
nie zdały egza­
minu i zostały 
zarzucone. Ga­
zy są rozcień- . 
czone i'zużycie 
paliwa duże*
Gwint wewnątrz 
pieca służy do 
przewracania Zn3.

I n n e  p i e c  e,np«Iurgi / grabie podają so­
bie blendę/ albo Brauna i Segera /  grabie na taśmie 
bez końca w piecu podobnym do Hegelera/ są rzadko uży­
wane. Piec Brauna i Segera zburzono niedawno na Śląsku. 
Rysunki i opisy podają: Waeser I, Pascal, Pierran. 
Obecnie próbuje się spalać blendę w postaci pyłu w u- 
rządzefciaoh podobnych do spalania pyłu węglowego. Uzys­
kuje się w ten sposób b. dużą powierzchnię spalania i 
b. dobre zmieszanie blendy z powietrzem. Ale i tutaj 
3ą pewne trudności/ Pył* temperaturatmat. komór/

K a l k u l a c j  a p i e . c a .  Odnosi się 
wszystkie koszty: budowy, robocizny, napraw, paliwa, 
zużycia energii, ilości materiału przerobionego, na 
czas trwania pieca* Najdroższe są piece: Lurgi, Delpla- 
oa, Rhenania* najtańsze: Hegelera, Univew»Al. Trzeba 
brać pod uwagę i inne czynniki, np» stężenie gazów

Rys. 59.





/S p ir le ta / * pył etc®

Prażenie w 2 fazachn

W pierwszej fazie wypędza większą część
siarki, w drugiej resztę, co uskutecznić znacznie 
trudniej• Pierwsza faza odbywa się w piecach* druga 
w aparatach Dwight-Lloyda®

A p a r a t  /
D w i g h t-Lloyd a 
s y s t e m  t a r- 
c z o w y. Na pierś- ZnO
cień rusztowy sy­
pie się podprażoną 
blendę i rozżarza 
do czerwonego żaru.
Pierścień obraca 
się wolno i rozża­
rzony materiał prze­
chodzi nad wylotami 
rur ssących powie- 
trze.Po wypaleniu 
się siarki nóż zdra­
puje wypałki/Rya*6l/-

S y s t e m  
t a ś m o w y/Rys .6 2 / .
Podobny jest do pale­
niska łańcuchowego, 
zasada działania jest 
taka sama, jak w sys­
temie tarczowym.

Praca na ZnO i CaS

polega na reakcji:

ZnS + C + CaO 4- £Og = ZnO + CO + CaS.

Proces ten prowadzi się w piecach obrotowych* 

Prażenie galeny.

- 174 -

Galenę przerabia się na SO2 w Strzybnicy* W pierw-



szej fazie praży się w małych piecach z ruchomym 
rusztem* przy czym zachodzi reakcja utleniania PbS na 
PbS04 „
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JW

Rys« 62,
Drugą fazę przeprowadza się w konwertorach Huntington *a- 
-Heberlein a^patrz metalurgia ołowiu/, lub w aparatach 
Dwight-Lloyd a*

SOł z gj-osu 
otrzymywa­
no w fabry­
ce Bayer a 
w. Leverkusen 
razetn z ce­
mentem port­
landzkim* 
Reakcja za­
chodziła w 
piecu obro­
towym,, sto • 
sowano anhy­
dryt, lub 
gips bezwod­
ny, odpadko­
wy od syntez 
organicznych.

5Cfe-*-H2 0

Z
Ce9?y

3—

/>««

Hzó

Rys** §3®
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gdyż odwadnianie w  samym piecu napotykało na trudności. 
Ważna jest ilość węgla? jeśli jest go ta mało, pozosta­
je CaS0 4 # jeśli za dużo, powstaje CaS« Temperatura wy­
palania jest wyższa niż przy stosowaniu CaC0 3 , gatunek 
cementu jest niezbyt dobry* Zawartość SOg w gazach do­
chodzi do 7 % f powstaje dużo pyłu,
SOj z siarkowodoru /Rys«63,64A

HoS spala 3ię na SOg w komorach z kratą ceglaną, 
lub w dużych palnikach leżących, opartych na zasadzie 
palnika Bunsen** HgS spala się wedle wzorus

HgS ł“/g  Og * SOg + HgO

i powstaje 
woda. Gazy 
odwadniają 
się w wie­
ży Glovera; 
V/ syst» kon­
taktowym 
trzeba je 
suszyć*
Otrzymywa­
nie ciekłe-

3Qz*H20

go SOo met« Rys© 64»
Hanischa-
-Schrodera /fcys065/*> polega na rozpuszczalności SOg 
w wodzie: dużej na zimno, małej na gorąco, wobec ma­
łej rozpuszczalności Ng i Og® Gazy pirytowe podgrze­
wają roztwór SOg uwalniając zeń S0 „ gazowy i przecho­
dzą do absorpcji w wieży zraszanej wodą. Roztwór SOg 
podgrzewa się w przeciwprądzie wodą ciepłą* z której 
wypędzano SOg i w panwi zagrzewa się, tracąc SOg.
SO,, chłodzi się, suszy i skrapla pod ciśnieniem. Gazy 
nieskroplcme z resztą SOg wracają do wieży. Jest tu­
taj dobre wyzyskanie ciepła*, SOg ciekły ładuje się do 
butli żeliwnych, ciśnienie w normalnej temperaturze 
wynosi 6 atiSo S02 stosuje się do oziębiarek /wypierany 
przez HH3/, w papierniach, do bielenia soku buracza-
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nego, dezynfekcji beczek etc.

Siarczyny: HaHSOj - wpuszcza się SOg do roztworu

N&oCO* 1 dopełnia się stałą sodą* SfaHSOj strąca się. 
Ha^SOj otrzymuje się z NaHBOj i nadmiaru sody* Częściej 
użyWa się NaHSOj.

Podslarczimv /zwane hydrosiarczynami/ powstają przez

redukcję kwaśnych siarczynów, np. cynkiem* lub elektro­
litycznie. Wzory tych soli* ZnSóO^ NagSoO^ W połą­
czeniu z foroaliną dają rongality, śroaki redukcyjne 
stosowane w farbiarstwie*

P r z y k ł a d  14*

S k ł a d  g a z ó w  z e  s p a l a n i a  
s i a r k i  można określić, znając zawartość % tle­
nu w gazach kominowych. Wynosi ona tutaj około 5£t 
Obliczamy skład gazów za piecem i ilość litrów gazu 
z 1 kg. S t

S + 1 ,5  02 + aOg + 4 .1 ,5Hg + 4aH2 *

SOp ^ 0(5 Oo
S  ---------** + aóg + 4.1»55ffa + 4.aH2

/SO3/  N  \ 1

Ilości moli w ga­
zach kominowych* O + ą + 6 4- 4a
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razem: 5a ♦ 6 = 100%

Ilości moli 02 w gazach kominowych: a = 5 ^
2

a  = 1  | 20a »  5a+6| 15a  *  6 *  a *“ 5~ ;

5a+6 20

Ilość moli w gazach spalinowych: 1 ♦ 0 ,5  + a *■ 6 + 4a
razemt 7 ,5  + 5a * 9 ,5  * 100$

Ilość S0j>: 1 « —  - 100* « 10,5#
A 9 ,5



Ilość 0„*  0 ,5  a « --  . 100# = 9,5/*
*  9 ,5

7 ,6
• M2 6 + 4a a ---  . ioo^ = 8 0 ,0 $

9 ,5  Ą

Z 1 mola S powstaje 9 ,5  moli gazów, albo 9 ,5 .2 2 ,4  
litrów « 212 ,8  litr .

lO^O
Z 1 kg, S powstaje 212,8  ♦- . — *  ^550 l itr .

32

P r z y k ł a d  15.  S k ł a d  g a z ó w  z 
P i r y t u *  opieramy się na równaniu:

2^082 ^ 7 f 6 Og &0g "I* 30 4 4atfg =

*Fe203 ♦ 4SO2 + 2 02 + a02 30 K2 + 4aF2 ;

przy czym a = ok« 6 ,4 ^  gazów kominowych. Gaz zawiera 
okc 7 ,5 ^  S02 , z 1 kg. siarki otrzymuje się ok« 8100 l i ­
trów gazu.

P r z y k ł a d  16t S k ł a d  g a z ó w  3 
b l e n d y :

ZnS + 2 02 + a02 + 8»2 + 4aN2 =
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0,9

■ SnO + S02 + 0,50g +• a02 + 8N2 + 4alT2 a = ok* 6,4#

Ilość gazów z 1 kg. S : ok. 9000 litxv, g&z zawie­
ra 7,5# SOg, zwykle mniej.

U w a g a :  Obliczenia powyższe wykonano pod zało­
żeniem, że SO, w  piecu si^ nie tworzy, co w przybliże­
niu odpowiada rzeczywistości. Gdy uwzględnić % SO, na­
leży odpowiednio zmienić równania. »
Zagadnienie pyłowe. W piecach do PeSg i ZnS tworzy
się dużo pyłu, który musi być usunięty, bo zanieczysz­
cza kwas gloverowy, a w metodzie kontaktowej zatruwa 
kontakt. Pył bywa dwoj-aki: 1/ Cząstki materiału wypal o«
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nego /siarczki, tlenki, z ł o ż e / , 2/ Skondensowane pary 
ciał stałych, np. As^Og, S, SO3 zw. Se, lub ciekłych 
np„ H.SO^o Z tych ostatnich As40g jest najbardziej 
szkodliwy, bowiem prężność jego pary znacznie zmienia 
się z temperaturą /lOOO 0,0001 mm. Hg, 444°-222nim.Hg/, 
w wiarę oziębiania się bardzo dużo się go strąca, ma 
on duży ciężar cząsteczkowy i na wagę jest go dużo 
/ 1 0 0 0 -» 0,003 gr/m* 444° - 2603 gr/ m / «  Poza tym strą­
ca się bardzo rozdrobniony i trudno osiadaj często osia­
da na pyle siarki i z nim wędruje, wtedy jest bardzo 
trudny do strącenia*

W i e l k o ś ć  c z ą s t ę k  p y ł u  jest 
bardzo różna. Cząstki o średnicy większej od 10“ cm. 
spadają ruchem przyśpieszonym, między 1 0 " 3 a 1 0* cm. 
spadają mniej więcej jednostajnie, niżej 1 0 “* cm. nie 
spadają wcale i wykonywują ruch Browna. Siła utrzymu­
jąca cząstki w zawieszeniu jest tym większa, im szyb­
szy jest przepływ gazu. Osiadanie pyłu jest ułatwione 
przy zmianie kierunku przepływu, zmniejszeniu szybkoś­
ci i fuderzaniu o przeszkody; Ha tym polega konstrukcja 
komór pyłowych,,
Komory pyłowe /Rys» 6 6/  wydłużają drogę gazu,zwalnia­
ją przepływ, zmieniają kierunek. Daje się w nich prże- 
grody, blachy, albo łańcuchy, z których pył się strząsa, 
czasem wypełnienie z wypałków lub kwarcytu. Oddzielają 
się dobrze tylko cząstki grubsze.
Odpylanie eleklbr o statyczne Cottrell 'a-MolIer 'a /Rys.67/.
Zasadą jest prowadzenie gazów między elektrodami, z któ­
rych jedna Jest uziemiona, a druga naładowana do wyso­
kiego napięęia /50<>000 Volt/, Stósujemy specjalnie na­
pięci© do 60c000 Volt, bowiem pr,zy tym woltażu osiąga 
się"prąd nasycenia", po przekroczeniu tej granicy na­
pięć wzrasta zbędnie amperaż /jak to widać z wykresu 6 8 /. 
Przetwornica dostarcza prądu stałego. Zawiesiny są za­
wsze naładowane elektrycznie, lub osiadają na jonach 
wytworzonych przez wysokie napięcie i wędrują wraz z 
nimi do elektrod, na których osiadają i mogą byc otrzą­
sane. W odpylaczu Cottrell a mamy na przemian -wiszące 
siatki i druty, między którymi panuje wysoka różnica 
potencjałów. Oczyszczenie jest b. dobre,energii zuży­
wa się małot przy oczyszczeniu 98^ i 1 0 0 0  m3/god*. zu­
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żywa się 4 KWo Jęśli chodzi o całkowite usunięcie arse­
nu, trzeba gazy gorące oziębić, zraszając je rozc*
H2 S04 s As406 kondensuje się i może być ta k  dalece usu­
nięty, że nie wykryje się go próbą Marscha.,
Aparat Cottrell a stoi tu za chłodnikiem*
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Oczyszczanie chemiczne stosu.)e się tylko w metodzie 
kontaktowej- Płuczki z HgS04 wymywają arsen.
Analiza gazówo Oznaczanie SO2 odbywa się .przez pochła­
nianie w roztworze J2 do odbarwienia /próba Reicha/t 
suma S02 i SO* przez absorpcję w 0,1 N MaOH wobec fe- 
nolftaleinjj, tlen w aparacie Orsata lub w pyrogallolu/biu- 
reta Bunte go/, albo przy pomocy fosforu. Zawartość S03  
dochodzi niekiedy do 25J&, tworzy się on z S02 i 02 na 
wypałkach jako na kontaktach.
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METODA KOMOROWA.
Podstawy' chemiczne: SOg utlenia się do HgS04 wobec
tlenu, wody i tlenków azotu jako katalizatorowe Roz­
patrzymy zachodzące tu reakcje szczegółowo*

R e a k c j e  t l e n k ó w  a z o t u :  W  pro­
cesie komorowym odgrywają rolę tlenki następujące: NO, 
W g *  H2O3 , ®2°4* ®2°* *®n ostatni powstaje tylko w wa­runkach nienormalnych, przez redukcję innych tlenków 
i wytwarza w ten sposób straty asotu /dalej nie rea­
guje/.

HO i FOpi pierwszy utlenia się przez zetknięcie 
się z Og na arugi. Utlenianie to nie przebiega przez 
®2°3* a bezpośredniej

/ I /  2H0 + 02 ss=± 2 1 0 3 /reakcja egzotermiczna/.
Wyżej 5000 równowaga przesuwa się Całkowicie na 

lewo» w normalnej temperaturze na prawo* Szybkość jej 
Jest duża i male.te ze wzrostem temperatury* Zwiększyć
Ją można przez zwiększenie stężenia np. absorbując ga­
zy w gelu SiOg, który działa typowo jako ciało zwiększa­
jące stężenie substratów /  przykład na kontakt 1-go ro­
dzaju/. Suchy NO nie reaguje z S02 » wilgotny redukuje 
się:

/2/ 2N0 + SOg * NgO + SO3 /  reakcja szkodliwa/,
W atmosferze utleniającej /nadmiar 0 2 /i wobec 

HgSO^ reakcja ta nie przebiega. Inne reakcje NO:
/3/ 4N0 + 3Og + 2H^0 * 4HN0j /reakcja nienormalna/
/4/ NO + NOg Ng03

równowaga jest przesunięta na korzyść NO i N0 5 /  w wa­
runkach komorowych mamy ok. 1% Np03/. Wobec tego z a ­
wsze NO na powietrzu wytwarza nifceo N2 03 . Równowaga



Ustala się bardzo szybko- Jednocześnie mogła by prze­
biegać reakcja:

/5/ 2N02 ^ = ±  H2 04 /50$ W + 60° 0/
W  praktyce bierze górę reakcja /4/, bowiem z dwóch 

możliwych przebiegów? /o/ i /?/, zachodzi tylko /6/, 
tj» HS03 Ule powstaje:

/6/  H2 03 + 2S02/0H/ 2 * 2S0g.0H.0K0 + HgO
A /  tf2o4 t so2/oh/ 2 * so2 .oh.ono + HN03

K w a s n i t r o z y l o - s i a r k o w y *  
Jest to ciało stałe krystaliczne o wzorze: SOgOHONO, 
doskonale rozpuszcza się w H2 S0 4 - Roztwory te /"nitro- 
za"/ są trwałe, nawet dają się destylować bez rozkła­
du. Trwałość ich jest tym mniejsza, im wyższa tempera­
tura*. Rozcieńczenie bardzo silnie wpływa na rozpad 
wedle wzorów*

2S0g0H0N0 + H20 * 2S02/0H/ 2 + NgOj.
D a l e  js N 203 — r HO + N02. J»«li Wody jest 

więcej, to reakcja przebiega wedle wzoirus
SO2 0H0N0 + H20 = S02/0H/ 2 + HNOg.

Istnieje pewna prężność rozkładowa dla S020H0N0 wo­
bec K2 0 3 , zależy ona od temperatury i stężenia HgS0 4 »
Zależnie od stosunku S02 * 02 kwas nitrozylo-siarkowy 
może się tworzyć, lub redukować*
wobec przewagi 02 * NO — *- N02 j NO 4- N02 -- *■ N203 ;

N203 4- H2 S04 ~ ^ S 0 20H ONO4
wobec przewagi S02 * SOgOH ONO— ►H2fi04^N203— *H2S044-H0.

Temperatura ma tutaj ogromny wpływ, np» w grani­
cach 1 0 0  reakcja może zmienić kierunek na przeciwny.

I n n e  k w a s y -  Pewne znaczeni® wedle Raa-

■» 1 8 4  *»



ohig a ma kwas niebieski, nitrozi - sulfonowy:
* 0

SOgOH NOH, powstaje on przez redukcję kwasu nitrozylo- 
3 iarkowego*

T e o r i a  p r o c e s u  k o m o r o w e g o  
w e d ł u g  L u n g e ' g o *

Powstawanie kwasu nitroaylo-siarkowego:
1/ 2S02 ♦ 2H0g + 0,5 02 + H20 ■ 2S020H OHO /reakcja

w komorach/
/reakcja 

w wieżjf Gay 
Łussao a/
/reakcja 
nienormalna/
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/reakcje w
komorach/
/reakcja w 

wieży Glovera/
Zarzucał tej teorii Raschig reagowanie zbyt wielu czą­
steczek na raz* Lunge modyfikował ją wtedy, przyjmując 
powstawanie produktów pośrednich:
1/ SOg ♦ HOg + HgO * SOgOH HO OH /nitrozisulfonowy/
2/ 28020H HO OH + 0,5 02 * H20 + 2S020H 0H0| dalej j.w.

T e o r i a  B a s c h i g a  przewiduje tworze­
nie się przejściowo HHOjt

2H0 H20 + 0,5 02 * 2HH0g» HHO? + S02 « HO SOfeOH)
HO S0 2OH + HHOg =^0 +S0 2 0H HO OH /nitrozisulfonowy/

SOgOH HO OH « HO ♦ H2 S04; SOg ♦ 0,5 Og ♦ HgO * HgS04*

HO + HOg
2 / 2HoS04 ♦*-- ■---' = 2SOg OH OHO ♦ HgO

/ N2 ° 3 /

2H0p
3 / HgS04 — '*  SOgOH OHO + HNO3

Powstawanie H2S04 :

1/ SOg + HO + HOg + HgO = H2S04 + 2H0 

2 /  2SOgOH OHO + HgO * 2HgS04 + HO + HOg 

3 /  2SOg OH OHO + S02 + 2HgO = 3HgS04 *j* 2Ś0
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Ta teoria nie bardzo zgadza ,się z rzeczywistością* o~ 
pieramy się na tfiorii Łunge go. Trzeba brać 4#nież 
pod uwagę możliwość zachodzenia reakcji *

S °2 C o H  + H2 °  *  H2S04 + HH02 

2HN02 ♦ H2 S03 * H2 S04 + 2H0 + EgO
Aparatura,:
Komory ołowiane o Gazy ze spalenia surowców posiadają
objętość 600©<-80001e> /0°C/ na 1 kg» siarki. Reakcja 
zachodzi na powierzchni fazy ciekłej i gazowej i Jest 
dość wolna, więc objętość komór musi być znaczna* Za­
wartość wilgoci i wyższa temperatura wpływają na Jesz­
cze większą objętość gazów* Ua 1 kg* spalonej siarki 
w  ciągu 24 godzin objętość komór wynosi ok« 1,2 ra3, w 
systemach intensywnych znacznie mniej® Wydajność kwasu 
na 1 mtr£ komory i dobę* od 3 kg» do 21 /teills-Packard/ 
w systemach walcowych około 300 kg* Powierzchnia ze - 
tknięcia jest mała* starano się ją zwiększyć przez wy­
pełnienia komór, co jednak jako niedogodne, zostało za~ 
niechane*

M a t e r i a ł  n a  k o  m o r y #  Stosuje 
się czysty miękki ołów 3 mm. grubości, spawany w pło­
mieniu spalanego wodoru, który często otrzymuje się z 
aparatów Kippa z ołowiu, albo z bomb* Klosz ołowiany 
wisi na rusztowaniu nad miską z ołowiu /Rys*69/, tworzy 
się u dołu zamknięcie 
hydrauliczne kwasem*
Uiska opiera się na 
rusztowaniu żelaznym, 
betonowym lub drewnia­
nym. Unika się izola­
cji cieplnej o Pod ko­
morą Jest przestrzeń 
wolna do napraw*

W y m i a r y  *-------------------------1
k o m 6 r .» Dawne ko­
mory byłv płaskie i Rys. 69* 
długie /3 Q  x 8 m#, wy­
sokości ok» 5 ra„ /, dzisiaj buduje się wąskie,a wyso­



kie, dla lepszego; chłodzenia*

T r w a ł o ś ć  k o a ó r : dawne wytrzymywały 
kilkanaście lat, intensywne ziacznie mniej, nowe inten­
sywne są trwalsze, bo są dobrze chłodzone.*

A r m a t u r a  k o m ó r *

Spuszczanie kwasu /ttys* 70*71,72 / ,  Sposób prymityw 
ny: rurka z korkiem kauczukowym, który się wyciąga ręką* 
Inne sposoby na rysunku* stosuje się też automaty z pły­
wakiem*

Stoły kwasowe /fcys* 73 / przyczepione są do ścian 
komory na wysokości ok. 1 m. nad podłogą* Kwas z koryt­
ka wewnątrz komory przepływa na zewnątrz do cylindra, 
gdzie mierzy się jego temperaturę i gęstośće

Mierzenie poziomu kwasu odbywa się przy pomocy 
miarek z miedzi lub srebra,

Mierzenie temperatury: stosuje się termometry 
wpuszczane w ściany komory.

Mierzenie ciągu: przy pomocy ciągomierzy z lekką 
cieczą na małe różnice ciśnień. /Rys* 74/*

Komunikacja komór odbywa się przez szerokie rury 
ołowiane o średnicy ok* l m . ,  wyjście znajduje się u 
góry, wejście u dołu.

Szkła obserwacyjne umieszczone są po dwa w przeciw­
ległych ściankach komory, pozwalają obserwować barwę ga­
zów. Umocowane są kitem z J?bO.

Doprowadzanie tlenków azotu odbywa się rozmaicie. 
Dawniej ogrzewnao saletrę z BgSO* w miskach umieszczo­
nych w kanałach pieca pirytowego 1 tlenki azotu kiero­
wano do komór. To miało swą wadę: gdy spalanie źle prze­
biegało, wydzielanie się tlenków azotu też doznawało za­
kłóceń /malało/, a właśnie w tych wypadkach powinno być 
powiększone. Wprowadzano też HNO, do komór kaskadowo.
To było złe ze względu na dostawanie się HH03 na dno i 
niszczenie ołowiu. Te systemy zarzucono. Zarzucono 
też wprowadzanie HaHOj lub HN03 na wieżę Glovera, obeo-







nie wprowadza się tlenki jako takie, wprost do wnętrza 
komór rurą kamionkową* Wytwarza się je w aparacie Fran- 
k a ~ Caro z HHjj^Gazy idą zeń rurą żeliwną, potem ka­
mionkową. Musi być stosowany wentyl przepuszczający 
gazy tylko w jedną stronę, aby cofające się gazy z S03 
nie zatruły kontaktu. Wejście gazów znajduje się dośó 
wysoko, by HETĈ  skroplony mógł wyparować.

Doprowadza, 
nie wody odbywa 
się wprost do ko­
mór j ako 1 /  Parę »
2 /  Wodę ciekłą,
3 /  rozcieńczony 
odpadkowy H2S04«
Ma początku proce­
su trzeba wody do­
dawać mniej, niż 
dalej t bo docho­
dzi dużo pary wod­
nej z pieca i z 
wieży Glovera*
Szczególnie dużo 
wody wchodzi ze 
spalenia HgS. Fa­
ra ma zaletę dobrego mieszania się z gazeroi# a wadę 
wprowadzania ciepła parowania /  syst. intensywny wyma­
ga chłodzenią/« Dlatego do systemów intensywnych używa 
się wody ciekłej* Rozpyla się wodę rozpylaczami, albo 
przy pomocy pary /forsunką/, /Rys*, 7 5 /, wtedy zasilanie 
jest mieszane, parowo-wodne /ok» 30# pary/* albo wodę 
pod ciśnieniem ok® 4 atmosfer przez nadawanie jej ru­
chu śrubowego, lub rozbijanie o talerze* /Rys» 76*77/* 
Woda musi być filtrowana i moie być zimnaj jest to jej 
zaleta-.

R e g u l a c j a  c i ą g u -  Gazy z pieca są 
lżejsze od powietrza, bo gorące, gazy kominowe też są 
Jżejóze, bo składają się głównie z azotu. Zatem ciąg 
naturalny wystarcza dla uzyskania powolnego przepływu. 
Zmniejszenie objętości gazu w komorach tęż przyczynia 
się do ssaniao Regulacja, ciągu naturalnego odbywa się 
przy pomocy drzwiczek w piecach i na końcu systemu za­
suwą w przewodzie kominowym* Regulatory automatyczne 
posiadają klosz*. którego poziom reguluje sam ciąg.
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Rys. 76. Rys. 77.

Regulatory ręczne są to tarcze dziurkowane w rozsze­
rzeniu przewodu. Szerokość otworów da się zmieniano 
Można też do komina wpuszczać gazy spalinowe z innego 
pieca, pracującego równomiernie całą dctę«

Rys. 78 .
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Rys* 79 .

Ciąg sztuczny wymaga wentylatorów /Rys# 78 / 9 ale 
daje się regulować niezależnie od warunków atmosfe­
rycznych, Wentylatory muszą przepuszczać dużo gazów, 
a stwarzać małe ciśnienie* Materiał na nie zależy od 
miejsca, w którym pracują: za pieoarai buduje się je 
ze stopów żelaza /pył utrudnia działanie/,między wie­
żą Glovera a komorami z tvardego ołowiu, dalej z ka­
mionki* Zużycie mocy wynosi 2 - 2£ K2i„ przepuszczał-
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do 5000 us"'/godz» f ilość obrotów 300*900«. Przy systemach 
intensywnych ciśnienia muszą być większe*

Wieża Glovera /Rys« 79/® Reakcja zasadnicza:

2Hg0+25020H 0N0+S02+0 ,5  02 = 3H2S04+S?03/& 0  + N0?/

Wieża Glovera spełnia 3 role: 1 /  regeneruje tlenki 
azotu /denitryfikacja nitrozy/, 2 /  wytwarza kwe>s HgS04 . 
Zużywa ais na to woda, więcs 3 /  kwas ;A* stęża Poza 
tym częśćwody paruje-pod wpływem ciepła gazów. Denitry- 
fikacja zachodzi u góry, odparowanie wody u dołu. J>la 
zwiększenia powierzchni faz daje się wypełnienie kwaso- 
. trwałe, najlepsze z lawy francuskiej /lawa Volvic/, 
albo z kwarcytu, materiałów ceramicznych etc® Każna jest 
mała rozpuszczalność związków Al i Fe w kwasie w tempe­
ra,^turze wieży /ok» 1 5 0 ° /•

K s z t a ł t  i w y m i a r y  w i e ż y *
Jest to cylinder lub prostopadłościan o średnicy około
3 m ., wysokości ok» 9 m« Wieże cylindryczne są droższe 
as względu na formowanie cegły, ale łatwiej równomierni* 
rozdzielić w nich ciecz i gaz. W wieżach niższych i szer­
szych gaz idzie nł.eró\’moraiernie, w wyższych i węższych 
opór jest większy. Wymiary powyższe są kompromisowe.

K o n s t r u k c j  a jest podobna do konstrukcji 
kcrnór: wieża znajduje się nad miską / c 2asem jest zamknię­
ta u dołu/ t w o r z ą c ą .zamknięcie kwasem. Ta miska chłodzo­
na jest drugą miską z wodą* ¥/ypełnienie spoczywa na skle­
pieniu ażurowym, wyżej znajdują się ruszty, aby odciążyć 
sklepienie* Pod sklepieniem znajduje się sporo miejsca 
n i gromadzenie się pyłu i wygarnianie go*

M a t e r i & ł : pancerz ołowiany wyłożony lawą, 
lub materiałem ceramicznym kwasotrwałyra, grubość Ołowiu:
6 mm. Rury doprowadzające są żelazne lub z lawy0 Miska 
z blachy ołowianej 15 mm* wyłożona jest materiałem kwa-
sotnmłymo

O d p r o w a d z a n i e  k w a s u  /Rys-80/ 
odbywa Się do chłodnika, gdyż ma on iść potem na wieżę 
Gay-Luesac a , musi więc być zimny. Z chłodnika dąży kwa3 
do odctojnika, gdzie osiada szlam, potem do małego zbior­
nika i pulsoraetru /p r z e t ł a c z a / ,  lub do pompy* ^

Te cbn*cbera o ni e org *
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)
Ryso 80 .

Wieża Gay-Łusaac *a ma na celu absorpcję tlenków azotu

na końcu systemu przy pomocy kwasu z wieży Glovera:

2R2S04 + NO + N02 *  2S020H OHO + HgOo

Wydziela się 1 HpO na 2S0o0H ONO, gdy w wieży Glove­
ra pochłania się 2H20 na2S020ft 0N0.Powstaje w tym cyklu 
niedomiar wody, który uzupełnia się, dodając na wieżę 
Glovera kwasu komorowego, a odejmując gloverowego<*

W a r u n k i  p r a c y :  temperatura jest n iż ­
sza, niż w wieży Glovera, bliska temperaturze otoczenia, 
kwas mniej stężony, więc chłodzić nie trzeba i płaszcz 
może być cieńszy, ok® 3 ,5  bbbo Nie ma też pyłu i dużej 
pustej przestrzeni u dołUo Wieżę wypełnia się dobrze 
wypalonym koksem o średnicy ziarn u dołu 30 cm* u góry
10 om» Koks czarny, źle wypalony daje szlam i redukuje 
NO na NgO, powodując straty azotu. U dołu nie daje się 
koksu ze względu na obawę jprzed redukcją tlenków azotu



w nieco wyższej temperaturze, tylko cylinderki ceramicz­
ne

W y m i a r y  
w i e ż y :  średnica 
oko 1 ,8  mc, wysokość 
ok. 12 m .„ pojemność 
ok. \% pojemności ko­
mór, w sysU  intensy­
wnych ok* 4%., Czysto 
daje się ich kilka w 
szereg, dla zupełnej 
absorpcji e

K o n s t r u k ­
c j a  jest podobna 
do konstrukcji wieży 
Glovera* /Rys. 8 1 / .

C z y s z c z e ­
n i e  od szlamu jest 
niebezpieczne Be wzglę­
du na trujące własności 
tlenków azotu: wietrzy 
się przedtem wieżę i 
pracuje w maskach gazo­
wych. Odtrutką jest
c h c i3 .

gąsilftnie wież kwasem.

powinno być: l/Rów-
nomieme w czasie,

2 /  równomierne po całej
powierzchni wypełnienia. 

Rys* 81*

R e g u l a c j  a 
d o p ł y w u  /^Rys. 82*83 /  odbywa się przy pomocy 

flaszki Mariotte a» urządzeń pływakowych, lub ręcznie, 
nastawiając przepływ tak, aby kwas przeciekał przez 
oznaczoną ilość otworków umieszczonych na różnych po­
ziomach ściany skrzynki z kwasem*

R e g u l a c j a  r o z d z i a ł u  /Ry  s « 8 4 ,8 5 /

- 1S5 -
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Rys* 84-

Różne sposoby

rozdziału i 
przesyłania 
kwasu»

Rys« 82

Rys« 87 o
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na wierzchu wieży: daje się szereg sektorów z rurkami 
do wnętrza wieży* Równomierny rozdział między sektory 
odbywa się przy pomocy młynka Segner a , albo przy po­
mocy turbinki obracanej motorkiem elektrycznym.

P o d n o s z e n i e  k w a s u  odbywa się 
przy pomocy przesyłaczy, lub pomp.

\

Przesyłaćze /fcfontejus/ /R y s *86 / z obsługą ręczną 
są kosztowne*, Buduje się je z żeliwa dla kwasów stężo­
nych, wykłada ołowiem dla kwasów rozcieńczonych.

Pulsometry /Rys* 8 7 /  działają automatycznie? Po­
wietrze sprężone dopływa stale. Gdy kwas zostanie wy­
tłoczony, powietrze wypycha go z. lewarka i rury do kw£- 
su i uchodzi górąe Kwas ze zbiornika otwiera swym ciś­
nieniem klapę i wypełnia pulsometiu Gdy lewar zostanie 
zalany, zamyka się ujście powietrza górą i sprężone po­
wietrze wypycha kwaso To powtarza się okresowo^ Są rów­
nież pulsometry działające pray pomocy pływaków*/apo 
KestneraA Wydajność przesyłaczy wynosi zaledwie kilka;$„

Pompy odśrodkowe niechętnie stosowane, bo rozprys­
kują kwas i są niepewne w działaniu oraz hałaśliw y  
Wydajność energii: 40$o

Pompy tłokowe /Rys. 8 8 /  były szybko niszczone 
przez szlam, który ścierał wentyle i cylindry® Zastoso­
wano pompy, w których kwas oddzielony jest od tłoka 
warstwą specjalnego oleju waselinowego /syst« Ferraris/. 
Wydajność: 60%Q

o

O d d z i e l a n i e ^  k w a s u  o d  p o ­
w i e t r z  a. Z pulsometrów kwas idzie do skrzynek 
nad wieżami, które dostarczają kwas w sposób równomier­
ny na wieżę-. Kwas idzie z powietrzem i aby nie rozprys­
kiwał się, wchodzi do dzwona* Powietrze uchodzi przez 
górne otwory, kwas przez dolne*. /k y s0 8 9 / ,

Zasady ruchu sy stemu komorowegoo

U r u c h o m i  a n i e  : Rozpala się węgiel w 
piecach na wypałkach i gazy kierujemy przez wieżę Glo­
vera do korninao Nalewa się kwasu komorowego do komór, 
aby utworzyć zamknięcie, srała się surowiec i gazy pro-
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wadzi do komór, dając 4-krotnie większą dawkę^ tlenków 
azotu, niż normalnie.. Powtarza się to poty, póki gazy 
nie będą normalnie zabarwione#Wodę dodaje się na końcu, 
po tlenkach azotu*

R e g u l a c j a  c i ą g u .  Do orientacji słu­
żą ciągomierze i analiza zawartości tlenu w gazach komi­
nowych /5-6#/o Gdy są 3 komory, to w 1-szej powinno być 
słabe nadciśnienie,w  2-giej ciśnienie atmosferyczne, 
w 3-ciej słabe rozrzedzenie /ok* 3 mm© H20 / 6 Ciąg w pie­
cu może być dobry, a w komorach za duży; zdarza się to 
wtedy, gdy pył zatka kanały, albo wieżę Glovera. Wtedy 
gną się ściany komór, zasysa się powietrze i gazy się 
rozcieńczają^

D o p ł y w  HgO* Niedokładności :

1 /  za dużo HgO: gazy są mętne od mgły, na szybkach 
osiada rosa, kwas ze stołów jest słaby. Tworzy się HH03 
w HgSO* i niszczy Ołów, trudno się przy tym rozkłada, 
nawet w wieży Glovera*

2 /  za mało HgO * tworzą się kryształy komorowe 
/kwas nitrozylosiarkowy/ i kwas zanieczyszcza się tlen­
kiem azotu /  z FeSO* brunatna obwódka/, SOg uchodzi nie- 
utleniony, powstają straty siarki: JTa 1 kg. siarki spa­
lonej trzeba zużyć 1 , 5 - 2  kgo HgOc

D o p ł y w  t l e n k ó w  a z o t u ®  Kontrola 
polega na obserwacji barwy gazu. W I komorze NO zaraz 
się pochłania, gazy są bezbarwne, w II  słabo zabarwio­
ne, w I I I  silnie czerwone. Zużycie zależnie od produkcji 
kgo H g S O /n a  1 m3 i dobę wynosi : 5. - 25 kgo HU03 na 

tonnę H2o04 ->

K o n t r o l a  m o c y  k w a s u  odbywa się 
z dna i ze stołów* Kwas z I komory nie zawiera tlenków 
azotu, z I I  » tylko ze stołów, a nie z dna, z I I I  zawie­
ra i ze stołów i z dną. Kwas z I komory ma stężenie do 

55°Be, z I I I  od 45° Bee

T e m p e r a t u r a  k o m ó r  wynosiła dawpie j : 

w Is ok 60° f w II*  ok.. 450* w I I I  oko 3 0 °c. W systemach 
intensywnych jest wyższa, w I-szej oko 90O„ Temp, osta­
tniej komory powinna być jaknajniższa, aby wieża Gay Lus-
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sac a mogła dobrze absorbować®

Ruch wieży Gay Lussac a , Gazy powinny być silnie bru­

natne u dołu ,a  ca najwyżej słabo brunatne u wyjścia. 
Temperatura winna być jak najniższa*bo rozpuszczalność 
HO + IFOg w Hr>SO< silnie maleje z jej wzrosteajo Kwas do 
tej wieży jeat chłodzony* Gazy nie powinny być wilgotne, 
aby nie rozcieńczały nitrozy. Dlatego w końcu I I I  komo­
ry nie dodaje się wody« Nitroza winna być co najwyżej 
słabo zabarvriona żółto i wydzielać HO i N0„ z wodąs za­
wartość tlenków azotu winna wynosić 1 - Straty po­
wstają w ni©zaabsorbowanych NO i N02 , oraz w Ng0 ,  są 
kosżtowne bo HN03 /  lub tlenki N /  są ^osztowne* Ilość 
kwasu prowadzonego na wieżę Gay Lussac a ® £ produkcji 
wieży Glovera, w syst* intensywnych jest większa,,

Ruch wieży Glovera. U góry gazy reagują z nitrozą i

HNO, /  o ile  się go wprowadza /  i tworzą tlenki azotu 
/  strefa denitryfikacyjna /  „ Nie wystarcza tu SOg i 02 , 
trzeba dodać wody, by rozcieńczyć nitrozę* Dodaje się 
więc kwasu komorowego, który wprost miesza się z nitro­
zą * Stężenie mieszaniny nie może być mniejsze niż 54°Be, 
bo rozkład nastąpi przed wieżą. Miesza się kwas komoro- 
wy /5 5 0/  z gay-lussacowym /6 0 0/ ,  HNO3 niprowadza gię od­
dzielnie*

Temperatura kwasu gloverowego wynosi 130° - 150 °, 
trzeba więc chłodzić wieżę u dołu* Gdy gazy są zimniej­
sze, np* z aparatu Dwight-Lloyda, wieża Glovera pracuje 
w niższych temperaturach* Trzeba wtedy dodać więcej wo­
dy, by rozcieńczyć nltrozę i rozkładać ją*

U dołu znajduje się strefa stężenia przez odparo­
wanie wody z gazami o temp* 300°C« Praca z gazami zimny­
mi wymaga oddzielnego stężenia kwasu z wieży Glovera*

M o c  k w a s u  gloverowego wynosi 60°Be /o k .
80$  h2so4A

Z a n i e c z y s z c z e n i a  s ą  b* o b f i- 
t e » nierozpuszczalne, np* szlam z pyłu i rozpuszczal­
ne z wypełnienia, jak A12/S 0 4/ ,  i Fe2/ S 04/ 3* Wypełnie­
nie trzeba często płukać rozc* HgSO^, gorsze trzeba czę-
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sto zmieniać. Dlatego musi być druga wieża Glovera za­
pasowa, Przy dużym % fluoru z czasem stęża się on tak 
siln ie , że atakuje wypełnienie* Czasem dlatego nie moż­
na kwasu komorowego zawracać na wieżę Glovera*.

Schemat fabryki komorowe.1 podaję rys o 9(K

awlska w komorache.

C h e m i z m : Opieramy się na teorii Lunge #go®
II gazach zawieszona jest mgła H2S04# która styka się z 
SOg, Og i tlenkami azotu. Z początku mamy dużo HO, a 
mało NDg- Im dalej * tym stosunek NO : N0P zmniejsza się , 
ale nigdy nie staje ci£ śmiejszy niż w I L o D l a t e g o  
im dalej tym gazy są czerwieńszeo Wobec H2St>4 NO reagu­
je z N02 na NgO^, który natychmiast pochłania się w 
HgSO.j utlenianie się NO na N204 nie zachodzie Wobec 
niedomiaru Og może powstać Ng0> Podstawą procesu są 
dwie reakcje odwracalne:

21^804 + N203^£: 2S0?0H ONO + HgO

2S020E ONO + H20^± 2H 2S04 ♦ N203 j

oraz reakcja nieodwracalna:

2S02 + 2N02 ♦ 0 ,5  02 + H20 ~ 2S020H ONO*

Poza tym powstają i inne kwasy /p*w «/«

R o z k ł a d  t e m p e r a t u r  ; Tenq?eratu- 
ry niższe są bliżej ścian, wyższe w środku, Rozkład 
jest nierównomierny. Pascal podaje izotermy w komorach 
/fcys* 9 1 / .

Rys. 91*
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P r ą d y  g a z ó w  i s k ł a d  f a z :  
Reakcja w komorach jest egzotermiczna, ogrzewanie jest 
od wewnątrz, chłodzenie od zewnątrzf powstają prądy ga­
zów w komorach. Przy ścianach opadają gazy, oziębiają 
się i tworzy się z KoSOą oraz tlenków azotu kwas 
SOgOH OHO, po środku tworzy się HgS04 /reakcja egzoter­
m iczna/, gazy idą do góry. Skład gazu na jednej płasz­
czyźnie prostopadłej do kierunku ogólnego ruchu gazów 
Jest niemal jednakowy, ale temperatury są różne, dlate­
go gaz jest w równowadze z fazami ciekłymi o różnym skła­
dzie, Na obwodzie /z im n ie j/ w cieczy jest więcej 
HO-SOp'OHO, w środku /c ie p l e j /  jest mniej NpO,. więcej 
HoS01T Gaz wchodzący do komór wykonywuje ruchy spiralne 
i~stykając się ze ścianami, wypromieniowuje ciepło. Im 
dalej w głąb komory, tym ruchy stają się wolniejsze i 
reakcja ustaje wskutek niedostatecznego mieszania., Po 
przejściu do następnej komory gazy mieszają się i re­
akcja zaczyna się na nowo o Przypuszczamy, że„ przecho­
dząc przez komorę, gaz wykonywa około 20 skrętów spiral­
nych /Rys*92A

Ulepszenia nyatemu komorowe^o* Konkurencja metody kon­

taktowej pobudziła do ulepszeń metodę komorową* Polega-

Rys* 92

?



ją one nar

1 /  Zwiększeniu wydajności na 1 m3 dobę*

2 /  Potanieniu produkcji o Udało się to i obecnie 
metB komorowa służy do otrzymywania kwasów do 66°B«* 
kontaktowa do silniej szycho

S p o s o b y  s ł u ż ą c e  d o  t e g o  
c e l u :

1 /  Lepsze mieszanie*
2 /  Zwiększenie powierzchni reakcji«
3 /  Zwiększenie ilości katalizatora /  szybkość 

reakcji jest niemal proporcjonalna do ilości tlenków 
azotu/*

4 /  Zwiększenie przepływu, gazów /  stosowanie cią­
gu sztucznego/o

U j e m n e  s k u t k i  i n t e n s y f i k a ­
c j i :  zwiększone wydzielanie ciepła, wysoka teperatu- 
ra , szybkie niszczenie ołowiu, np» zamiast w 20 la t , w 
8 lat*Zysk na wydajności marnował się na koszty apara- . 
tury®

Ś r o d k i  z a r a d c z e :  silniejsze chłodze­
n ie , co os.iąga się przez:

1 /  zwiększenie sto30 powierzchni ścian dobrze pro»- 
mieniujących /b o k i /  do powierzchni źle promieniujących 
/d no , wierzch/* Dlatego zaczęto budować komory wysokie 
i wąskie ?
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Komory
szer © 

nu

wy Sc 

m*

dług

m.

.  V

m3

dno

m2

wierzch

2
m

Boki
dobrze
promom

Dawne 10 5 30 1500 300 300 400

Nowe 5 20 20 2000 100 100 1000
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2 /  Zasilenie komór zimną wodą lub zimnym rozcień­
czonym Hr>S04 , a nie parą*

K o m o r y  M a y e r ” a /Rys c 9 3 /# zwane tan- 
gencyjnymi, cylindryczne. Wejście gazów po stycznej po­
woduje lepsze mieszanie* Wyniki były niewiele lepsze 
niż w dobrych zwykłych komorach*

K o m o r y  M o r i t z * a  /Rys*. 9 4 /  wysokie z 
wierzchem zaokrąglonym, na którym nie gromadzi się i- 
zolująca warstwa pyłu, przy czym nie ma martwych prze­
strzeni w rogach** Straty tlenków azctu były niewielkie, 
około !% •

s /

^ I n n e  k o m o r y :  Benker a„ Falding a,
Piórka posiadają np<, nasady żelazne dla ułatwienia pro­
mieniowania, są budowane na rusztowaniach żelaznych* 
podobnie zresztą, jak i komory Moritz a. Łącznie ze| 
zwiększeniem ilości tlenków azotu i przepływu gazów* 
zwiększono wydajność z 3 do 10 kg/m^ dobę- Straty tlen­
ków były większe.

S y s t e m  K i l l s  a - P a c k a r d ’ a 
/bys*95 /«  Komory są stożkowe o średnicy około 7 m» za- 
okrąg.lone u góry. Zlewane są z zewnątrz wodą, która 
ścieka z rynny do rynny. Temperatura ścian wynosi oko­
ło 30<>C*. Komory buduje się pcri gołym niebem* zasłania­
jąc je od wiatru; trwałość ich jest b. znaczna. System 
składa się z ,6  - 8 sztuk* Wydajność wynosi około 16 kg* 
HgSO^ na 1 m i dobę,

S y s t e m  G a i l l a r d ’ a /R y s .96 /»  Komo­
ra posiada u góry rozpylacz pędzony silnikiem elektrycz­
nym z zewnątrz* Kwas rozcieńczony i zimny zamienia się 
w mgłę i chłodei wnętrze wieży* Mimo dużego obiegu zu-

%cie tlenków azotu jest normalne, zużycie siły mę-łe 
k . 2 KM na 400 nP/\ Wydajność wynosi do 20 kg/m0 do­

bę. Tym saigym systemem można budować wieże Glovera i 
Gay«Lu3sac a /bez  wypełnienia/.

S y s t e m  w ^ i e ż o w y  opracowany został na 
podstawie prób Lunge go z wieżami płytowymi /R y s „97 /. 
Składa się z samych wież, z których pierwsza pełni ro­
lę wieży Glovera, ostatnia - Gay Lussac*a. Wieże po­
średnie pełnią rolę komór. System ten nie stosuje się
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jako takif •wymaga on dużo pompowania- Zetknięcie jest 
bardzo dobre, ale złe odprowadzanie ciepła? tworzy się 
dużo szlamu,

S y s t e m  w i e ż o w y - k o m o r o w y  sto­
suje wieże między komorami, w celu zwiększenia wydajnoś­
ci przez lepsze mieszanie, np* System Pratt a nawraca 
część gazów z I komory i po przejściu przez małą wieżycz­
kę wprowadza ją z powrotem do I komory /R y s ,9 8 / .

) O

/■

o 7

Płyty Lurigego

Rys. 97. Rys. 98i

S y s t e m  A n a c o n d a  A  arris son V jiy s »9 & / 
posiada komorę z przegrodami i wypełnieniem kwarcytowym*

Rozpylanie w systemie komorowym i wieżowym.

S y s t e m  M a j a - O w s i a n e g o .  Gazy 
mieszają się z cieczą przez kolejne sprężanie i rozprę­
żanie-, Aparaty te umieszcza się między wieżą Glovera i 
komorą, albo między komorami« 2 takie aparaty powiększa­
ją wydajność aparatury o 29% /Przemysł Chemiczny 
5 .1 I I .  1931 /.



-  2 0 3  -

Wieża
(ilovera.

W ie ż a

Luss.

Rysa 99 ,

Rys*. 100 Rys* .101 * 

f
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S y s t e m  E r z o s t /koloński , Ry s .1 0 0 ,1 01 /: 
rospryskiwacze mechaniczne umieszczone w skrzynce dzia­
łają, na zasadzie siły odśrodkowej, mechanizm jest poza 
skrzynką. Skrzynka może stać między komorami, lub w sa­
mych komorach.

S y s t e m  S c h m i e & e l - K l e n c k e ,  
■walcowy, /ry s . 1 0 2 /  stosuje rozpryskiwanie kwasup i wtła­
czanie do niego gazu, za pomocą walców obr? ‘ających s^ę 
w skrzynkach. Może zastąpić, wieże Glogera, ^ay Lussac a 
i komory, albo może być do nich wstawiony. Najczęściej 
schm at urządzenia jest t a k i^ ja k  na rys. 102, wydajność, 
wynosi ok^300 kg/fa3 , wydajność całości instalacji 33kg/m . 
System ten doskonale nadaje się do ulepszenia systemu 
wieżowego* Zużycie energii jest małe, czas trwania reak­
cji w aparacie ók. 2 min. podczas gdy w starych komorach 
ok* 2£ godz.

Oczyszczanie.Jęwąsu komorowego od zanieczyszczeń: tlen- 

3<ym K. Se, As, etos

O d  t l e n k ó w  a z o t u  oczyszcza się 
przy pomocy soli SH^ w wysokiej tejaperaturze*

Tlenki azotu z NH3 reagują w wysokiej temperaturze,
daj-ąc azot:

K203 + 2BH3 * 3H20 + 2Bf2

2S0/JH OSO ł 2 ffl3 = 2H2S04 + HgO + 2H2

3N02 + 4KH3 = 6H20 + 3 ,5  ł*2

3KłT03 + 5NH3 =? 9H20 + 4»2

V/ praktyce stosuje się oczywiście siarczan amemu 
Knas Gloverowy nie Zawiera związków azotu*

O d  a r s e n u  uwalnia s ię , strącając As jako 
As2S, siarkowodorem, albo BaS. Do kwasu o stężeniu naj­
wyżej 55ÓBe wprowadza się H2S w skrzynkach wyłożonych 
opowiem, lub w przeciwprądzie prowadzi się je w wieżach 
wypełnionych daszkami ołowianymi /!Ry3olQ3/. Trudniej 
jest strącać prży pomocy BaSj osad odsącza się na cedzi- 

Technachem.nieórg. 14.
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dłacłu Kwasy mocniejsze niż 55°Be rozkładają HgS.
O d  s e l e n u  oczyszcza się przez utlenie­

nie H2J03 i rozłożenie nadmiaru kwasu azotowego przez NH-j»
D e s t y l a c j a  daje kwas chem. czysty 98,3#®

Dla ułatwienia wrzenia dodaje się strużki platynowe.
Stężanie kwasu siarkowego nie opłaca się wobec istnie­
nia kwasu kontaktowego, czasem jednak warunki zmuszają 
nas do tego, np. w fabrykach materiałów wybuchowych, w 
których powstaje dużoHoSO^ rozcieńczonego od nitrowa­
nia . Im wyższy ma być % HgSOj w ostatecznym produkcie, 
tym proce? jest kosztowniejszy i to niewspółmierńie 
do stężenia. Poza tym ze wzrostem stężenia zwiększają 
s i ę .znacznie ilości kwasu odpadkowego, destylującego z 
wodą, gdyż w wyższych temperaturach prężność S03 nad 
kwasem silnie wzrasta. Taki kwas używa się do zraszania 
wewnątrz komór. Zwykły stę­
ża się od 50° do 6 o°Be. Dzi­
siaj to jest mało aktualne, 
bo cały kwas stęża się w wie­
ży Glovera.

S t ę ż a n i e  b e z- 
p r z e p o n o w e  w 
p a n w i a c h  o ł o w i a ­
n y c h .  Gazy z paleniska prze­
pływają nad kwasem na panwi z 
ołowiu / R y s ,104/. Dzięki bez­
pośredniemu zetknięciu jest tu 
bardzo dobre wykorzystanie cie­
pła i niska temperatura odparo­
wania /destylacja z gazem obo­
jętnym/, za to kwas się zanie­
czyszcza węglem i popiołem •
Panwie chronione są od stopienia przez wyłożenie cera­
miczne.

S t ę ż a n i e  p r z e p o n o w e  w p a n ­
w i a c h  o ł o w i a n y c h  /Rys*105/.

Panwie ołowiane stoją na ochronnych płytach że­
liwnych} nad paleniskiem znajduje się sklepienie z sza-

t gaf*

CŁCOZ

Rys.103.
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Rys. 104®

Rys. 105.
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moty<, Ogrzewanie jest od dołu, kwas spływa tarasowo* 
Kwas pozostaje czysty, ale wyzyskanie ciepła jest małe.

O g r z e w a n i e  p r z e p o n o w e  p a- 
r ą /Rys , 1 0 6 / stosuje się w płaskich panwiach drew­
nianych wyłożonych ołowiem. Para dąży wężownicą pod 
ciśn- 3 atmosfer. Stosuje się ołów z domieszką miedzi.

Stężanie da wyższych stężeń /wyże.1 62°BeV .

Hie można stosować ołowiu, bo ulega on zniszczeniu 
pr zez kwas stężony. Stosowano szkło bez dobrych wyników 
/je st  za kruche/, lub platynę, którą lutowano złotem. 
Dzisiaj platyny się nie używa, bo istnieje duże zapotrz* 
bowanie na kontakty platynowe. Stosujemy w itreosil,tJ . 
stop Si02 z ZrOfr który nie pęka, jak szkło, lub do bar­
dzo nocnych kwasów żeliwo, do nieco słabszych żelazo- 
krzem /  10/S S i / .  Buduje się aparaty kaskadowe, podobnie 
jak ołowiane /Rys. 1 0 7 /. Miski mają dzioby do przelewa­
nia się kwasu, średnica ich wynosi ok. 70 cm, głębokość 
ok. 50 cm., stoją we dwa rzędy na podstawach sząmotowyc] 
wyłożonych i uszczelnionych azbestem. Zużycie węgla wy­
nosi około 15#. Tworzą się osady, podobnie jak kamień 
kotłowy.

A p a r a t  C l a y t o n  /R y s .108/* Jest że­
liwny, przeponowy. Kwas stale się utrzymuje w stężeniu 
wyżej 95^», nieszkodliwym dla żeliwa, przez dopływ kwa­
su rozcieńczonego w siarę odparowania wody. Modyfikacją 
aparatu Clayton jest

A p a r a t  P a u l i n g ' a  /R y s*l09 /j posia­
da on rodzaj deflegmatora połączonego z aparatem typu 
poprzedniego, jest to wieżyczka z wypełnieniem. Kwas 
rozcieńczony ^.dzie w przeciwprądzie z parą.

A p a r a t  K r e l l  a jest zarzucony. Odpa­
rowanie naetę^owałó w rurach umieszczonych w stopionym 
ołowiu, lub póiniej według Strzody w rurach ogrzewanych 
gazami spalinowymi.

Stężanie przca odparowanie z gazęm obojętnym.

A p a r a t  G a i l l a r d ' a  /feya.110/. Kwas



rozcieńczony rozprys- 
kuje się w wieży bez 
wypełnienia, zbudowa­
nej z pierścieni lawy 
Volvic z pancerzem o- 
łowianym. Konstrukcja 
zamknięcia kwasowego 
wskazana jest na ry­
sunku wieży Glovera,
W  drugiej rynience 
znajduje się też kwas, 
chłodzony wężownicą z 
wodą. W przeciwprądzie 
do mgły kwasu idą go­
rące gazy ze spalenia 
gazu generatorowego 
/ok. 1 2 0 0 %  W drugiej 
wieży kondensują się 
pary H2 SO4 i HgO, a 
mgła uniesiona-w skrzyn­
ce koksowej. Do pokona­
nia oporów służy wenty­
lator. Druga wieża jest 
też zbudowana z lawy Vol­
vic# Rozpylacze, są pla­
tynowe, jak wyżej opisa­
ne, lub odśrodkowe jak 
przy wieżach Glovera i Gay lussac\  /Rys. 111/. Kwas 
ze skrzynek koksowych i II wieży zasila komory. gamy 
tu doskonałe zetknięcie i małe opory, oraz dobre wy­
korzystanie ciepła. Aby skrzynka koksowa pracowała 
na zimno, daje się często przed nią chłodnika

A p a r a t  I £ e s s l e r ' a  /Rys. 112/, 
8 kłada się z Satufex a, w którym gorące gazy spalino­
we przerywają się przez kwas /Rys. 113/, rozprysku­
jąc go i stężając, or&z z rekuperatora zbudowanego z 
lawy Volvic na kształt kolumny rektyfikacyjnej 
/Rys. 114/* Pancerz jest ołowiany, klosze porcelano­
we /Rys. 115/. Tutaj następuje stężanie , dzięki des­
tylacji z gazem obojętnym, a nie dzięki odparowaniu 
kosztem ciepła dostarczonego. Skrzynka zatrzymuj© 
mgłę, wentylator pokonywuje opory. Próbowano strącać 
też mgłę elektrostatycznie.

Rys. 109.
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Rys* 111.

P o d o b i e ń s t w a  
i r ó ż n i c #  a p a ­
r a t ó w  G a i #l l a r d " a
i K e s s l e r  ar W  obu 
mamy czyste gazy spalinowe, 
bezpr*zeponowe zetknięcie, de­
stylację z gazem obojętnym, 
usuwanie mgły* wentylator jest 
niezbędny, bo są duże opory* 
Istnieją różnice konstrukcyjne, 
ale nie zasadnicze* Aparaty 
tych 2 typów wyparły niemal 
zupełnie wszystkie inne*
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Rys* 112*
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Rye* 113* KySft 114.

Rys- 115.

M E T O D A  K O N T A K T O W A

Rozwój i
W 1831 r* Phillips, fabrykant octu w Anglii, pró­

bował pierwszy otrzymywać HgSO^ w ten sposób. Próby 
zakończyły się szybko zatruciem kontaJctu.

Około 1860 roku badano przyśpieszający Wpływ tlen­
ków na utlenianie S02 /?•» V* Cu, Cr, itd./. Reakcja nie 
została opanowana technicznie, nie znano prawa działa­
nia nas i powstały błędne przekonania, że najodpowied­
niejszym stosunkiem S02 * Og jest stosunek stechiome-



tryczny.

W 1875 r. Winkler rozłożył pary H2S04 na platynie 
na SOg, Oo i HgO i usiłował z tej stechiomstrycznej 
mieszaniny otrzymać z powrotem H2SO4 na kontakcie pla- 
tynoitym, co mu się udało, bo gazy były czyste, W teri 
sposób usiłowano produkować kwas dymiący, absorbując z 
gazów część wody. Było nań wówczas wielkie zapotrzebo­
wanie ze względu na syntezę indyęa i alizaryny, które­
go nie mógł pokryć kwas nordhausenski* Próbowano też 
stosować SOo ciekły /I887r»  / ,  to się udało też dlate­
go, że był~czysty.»

W latach 1890 - 95 Knietsch w fabryce tadeńskiej 
opracował reakcję prawidłowo i na podstawie zasad che­
mii fizycznej® Od niego datuje się rozwój metody kon­
taktowej w zastosowaniu do gazów pirytowych.

Podstawy fizvczno-chemicznet

SOg + 0 ,5  02 S03 + 22 ,6  Kcalo

Wedle prawa działania mas:

/SO3/  2
K *  — ——— --

/S 0 2/ 2 / 0 2/

W p ł y w  n a d m i a r u  02 s

Gdy zwiększyć /0o /»  to stosunek /SO 3/  s /S 0 2/  zwiększa 
się»zatem nadmiar tlenu ma korzystny wpływ na wydajność 
S03 *

W p ł y w  c i ś n i e n i a .  Ponieważ objętość 
S0x/2 mole/ jest mniejsza od objętości S02 + O2 / 3  mo­
l e / ,  więc na zaeadaie prawa Le Chatelier-Brauna ciśnie­
nie zwiększa stężenie SO3 w stosunku do S0o» Odwrotniet 
zmniejszenie ciśnienia, a zatem rozcieńczenie gazem 0- 
bojętnym, zmniejsza wydajność S03 . Rozcieńczenie powie­
trzem z jednej strony polepsza wydajność /wpływ tlen u /, 
z drugiej pogarsza /wpływ azotu/* Przeważa wpływ tlefm.

W p ł y w  t e m p e r a t u r y *  Wedle prawa 
le Chatelier-Brauna podwyższenie temperatury zmniejsza
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wydajność /reakcja jest egzotermiczna/. Badali to teo­
retycznie Bodenstein i Pohl, opierając się na równaniu 
Van t Hoff at

d InK = . _<ł jt 
dT RT^

Wyniki badań zgadzają się z doświadczeniami.
S z y b k o ś ć  r e a k c j i  jest bardzo ma­

ła w niższych temperaturach, zaś w wyższych równowaga 
jest przesunięta na niekorzyść SOg, dlatego reakcja wy­
maga stosowania kontaktów. Stopień przyśpieszenia zale­
ży od natury kontaktu* Wykres ilustruje wydajność w jed­
nostce czasu dla różnych kontaktów i temperatur /kys.116/. 
Maxima leżą między 400 - 6 0 0 0 , wydajność jest tym więk­
sza, im temperatura niższa.
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Rys* 116*
Działanie kontaktów.

T e o r i a  a d s o r p c y j n a o  Gazy są ad-
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sorbowane na powierzchni 1 zwiększają przez to swe stę­
żenia, dzięki temu reakcja się przyspiesza. Niektóre 
reakcje rzeczywiście tak przebiegają, al® na ogół tłu­
maczenie to nie jest słuszne. Kontakty mają działanie 
kierujące i zależnie od swej natury przyśpieszają róż­
ne reakcje tego samego ciała różnie, np. zależnie od 
kontaktu *00 z Hg może dać rozmaite produkty. Gdyby dzia­
łanie kontaktu polegało tylko na zwiększeniu stężeń re­
agentów, kontakty różniłyby się siłą działania, a nie 
kierunkiem.

T e o r i a  z w i ą  z k ó w  p o ś r e d n i c h  
zakłada reakcje chemiczne między kontaktem i subatrata- 
mi, przy czym w końcu, kontakt regeneruje *ię.Te związki 
tylko bardzo rzadko udało się wyodrębnić.

N o w y  p o g l ą d  n a  r e a k c j e  
k o n t a k t o w e j  Dawniej sądzono, że rola kontak­
tu polega na zwiększeniu stężenia gazu, Ale tak nie 
Jest. Działanie pow. kontaktu jest specyficzne, zależne 
od ich chem. własno i raczej sądzić należy, że proces, 
który stanowi ogniwo pośrednie w reakcjach kontaktowych, 
zaliczyć należy do t^zw. chemosorpcji tj* wiązań po­
wierzchniowych spowodowanych działaniem sił podobnych 
do /juych,co powodują tworzenie związków chem. Z poglądem 
tym wiąże się twierdzenie Langmuir a o adsorpcji jedno- 
cząsteczkowej • Rozpatrzmy przykład Langmuir a . Niech 
pewnemu stanowi rownowagi odp. ciśn* gazu p i określo­
na część pow» zajęta przez ęazy <5 i niezajęta 1 - (5 . 
Bównowftgę mamy, gdy szybkość kondensowania^się gazu na 
j>ow, równa się szybkości parowania. Szybkość kondensacji 
jest proporcjonalna do liczby cząstek, trafiających na 
niezajętą część powierzchni:

=* ^ i P /1 ” ® /  

v2 «  kg .<$

w równowadze:

k 0p / l  - ® k2 &

kjj+k^p
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gdy gazu zaadsorbowanego jest b., mało, a więc 6 ” małe

k^p = k2 6*

Jeżeli bo duże niemal 1
k o

2 6 = 1 -  — - -

b . małe

Wpływ wzrostu ciśnienia b* mały i szybkość prop* do (5 
Cząsteczki zaadsorbowane ni* są jak początkowo myśla­
no,' umiejscowione bez ruchu, lecz na ogół wykonywują 
ruchy nieuporządkowane w płaszczyźnie* Pow. kontaktu 
jest niejednorodna, pewne miejsca wiążą gaz słabiej, 
inne mocniej* wprowadzono pojęcie "czynnych m iejsc%  
mogą być nimi kanty, naroża, uszkodzenia siatki kryst* 
Na ryso 117 widzimy nierówności związane z występowa-

potrzebna do pokrycia powierzchni tego kontaktu jedną 
warstwą cząsteczek środka zatruwającego, a co ciekawsze, 
można mówić o zatruciu kontaktu dla pewnej reakcji, 
gdy inna może się odbywać. Tak zw. rekrystalizacja, 
wskutek ogrzewania zmniejsza liczbę miejsc c-zynnych, 
usuwa nierówności, stąd^jvpływ przegrzewania kont* na 
zahamowanie ich czynności* Taylor zwrócił uwagę na ko­
nieczność rozróżniania różnych typów adsorpcji i wpro­
wadził pojęcie "adsorpcji aktywowanej ** * Kontakt przy­
spiesza reakcję,gdy jednak mamy stwierdzić co decyduje 
istotnie o ostatecznej szybkości reakcji, trzeba pamię-

o
niem miejsc czynnych. 
Ciekawe fakty wiążące 
się z tymi miejscami

O o 
o o 
oo

o 
o o 
o o

czynnymi, obserwujemy 
przy zatruwaniu się
kontaktów np* minimal­
ne ilości As w gazach 
do fabr. HgSO^ kont,o o o o o 

o o o o o o o o o o
o o o o o o o o o o

mogą zahamować zupeł- 
nid pracę kontaktu*
Okazało się, że do za­
trucia kontaktu wystar-

Ry3 a 11? n cza ilość znacznie mniej­
sza od te j , która jest



tać, że w reakcji odbywającej się na pow„ kontaktu mo­
że przereagować najwyżej tylko tyle gazu, ile go dopły­
wa, a więc o szybkości reakcji będzie tu decydować szyb­
kość dyfuzji do kontaktu szczególnie wtedy, gdy reakcja 
naVrmtakcie zachodzi b» szybko - raa b . małe ciepło ak­
tywacji. Reakcja kontaktowa jest procesem złożonym, na 
który składa się szereg procesów* odpływ cząsteczek 
substr. do kontaktu, adsorpcja reakcja właściwa, desorp­
cja produktu reakcji, odprowadzenie produktu - również 
od dyfuzji zależneo Bodenstein stwierdził, że szybkosc 
reakcji SOp+0,5 Oo—*803 wzrasta wraz ze wzrostem stęż.
S02 lub 02 » zależnie od tego, którego gazu jest mniej
•  zmniejsza się wraz ze wzrostem stężenia S03

dx / 0 2/  
v, s - ™  » k ---- .

dt /S 0 3/ ł

mowa tu o szybkości reakcji S02 + 0 , 5 — *"S03 , a nie o 
obliczonej z różnicy tworzenia się i rozkładu. Taką 
zależność wytłumaczyć można tylko dyfuzją# Zarówno w 
reakcjach łańcuchowych /patrz HC1 /  jak i w kont. niez­
będna jest aktywacja powodująca powstawanie zarodku na 
pov/ierzchni i dalej reakcja sama idzie , aż do zerwania 

łańcucha.
S p r a w n o ś ć  k o n t a k t  u ,  t j . ilosc 

przetworzonego SCJj* na SO* w jednostce czasu przez jed­
nostkę m*3y kontaktu zależy od r l /  warunków równowa­
g i , ?'/ natury kontaktu, 3 /  jego przygotowania /rozdrob­
nienie* podłoże/. 4/ szybkości przepływu gazów* Prakty­
ka bada optimum : czasem opłaca się dać szybki przepływ, 
otrzymać małą wydajność i prowadzić reakcję w kilku fa­
zach.

K o n t a k t  p l a t y n o w y  je3t najbar­
dziej sprawny, bo działa w najniższej temperaturze 
/o k . 4 0 0 ° / .  Wydajność dochodzi do 100# i nie trzeba 
stosować zwiększonego ciśnienia* Działanie platyny o- 
bjaśniają powstawaniem tlenków powierachniowych, /albo  
HpS05, bowiem bez śladów wilgpci działanie koritaktowe 
u staje /. Kontakt przygotowuje się na azbeście nasyco­
nym roztworem HgPt Clę, który strąca Pt pod działaniem 
mrówczanu sodu, lub aldehydu nrówkowegoo Platyna jest 
wtedy bardzo rozdrobniona, co wpływa korzystnie na 
sprawność, nie jak przy utlenianiu HN3 Z azbestu trud-
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no się regeneruje* Przygotowuje się też na odwodnionym., 
bardzo porowatym MgSO/, nasyconym HgPtCig, i zreduko­
wanym już w aparacie kontaktowym przez S02o MgSOA na 
ziarna o średnicy ok. 3 mm.. Taki kontakt łatwo ślę re­
generuje przez rozpuszczenie podłoża w wodzie,- "Stężę- 
nie" platyny wynosi na azbeście ok. 0,9 gr. Pt/tonnę 
HgSO^i i dobę* na MgS04 oko 0,6 gr*; stosują też gel SiOg 
za podłoże. Wymaga on jeszcze mniejszego stężenia pla­
tany i posiada b* dużą powierzchnię /l g kontaktu 48Qm2 
pow* / Dodatek MgO jest b. korzystny, bo zmniejsza 
możliwość stapiania kontaktu /przepracowanie kontaktu/. 
Pe2 0 3 - szkodzi o

Kontakt platynowy jest bardzo wrażliwy na zatrucia, 
to jest jego wielka wada. Na tym polegały liczne niepo­
wodzenia początkowe /fcnietsch, Schroder i wielu innych/. 
Najważniejsze trucizny są następujące: HgO, AS4 O5 , związ­
ki Cl i Cl2 * P» F i pył. HgO szkodzi, gdyż z SO3 daje 
HgSO^ zajmujący miejsca aktywne. Mała ilość H20 jest 
naezBędna do sprawnego działania kontaktu. Gazów nie moż­
na suszyć chlorkiem wapnia i trzeba je bardzo starannie 
oczyszczać*

Regeneracja kontaktu odbywa się co pewien czas; 
im dalej tym częściej, przy pomocy zwilżenia wodą i o- 
grzania: /ulatnia się HgSO. /  i ogrzania z wodą królew* 
ską* AsClj ulatnia się. Gdy kontakt zatruwa się za czę­
sto, rozpuszcza się MgSO, w wodzie, a platynę w wodzie 
królewskiej i strąca się ją ponownie na MgS0 4<1

Zastosowanie platyny jest drogie. Ostatnio wypiera­
ją ją tańsze tlenki wanadu.

K o n t a k t  z t l e n k u  ż e l a z o w e ­
g o  ma tę wadę, że w temperaturach niższych daje z
SO3  siarczan żelazowy, poza tym szybkość reakcji jest 
mniejsza.

Prężność rozkładowa Ve^/SO^/^ nie pozwala osiągnąć 
dużego % S0» niżej 6 2 5 ° , zas warunki równowagi powyżej 
625 °. Ta ostatnia temperatura jest optymalna /Rys*118 /.

Działanie ^ 2 0 3  tłumaczą przechodzeniem:

Fe2°3 ^ T-—
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Rys* 118.

PegOj używa się w postaci wypałków pirytowych*

Wydajność, dzięki wysokiej temperaturze, wynosi 
ledwie 75#.

Zatrucia: Fe^Og jest bardzo mało czuły na niej naj­
silniej działa H20 j As^Og nie jest szkodliwy, a nawet 
przeciwnie* korzystny, bo daje związek z działa­
jący kontaktowo* Pył też nie szkodzi i dlatego gazów 
nie trzeba odpylać f za to trzeba wykończyć reakcję na 
platynie z powodu małej wydajności reakcji na Pe203 .

Zastosowanie jest małe, Fe20 , wyszedł z użycia, za­
letą jego jest tahiość.

K o n t a k t  z t l e n k i e m  w a n a d u *  
Podobny jest do żelazowego, ale nie posiada jego wad. 
Działa sprawnie już w niskich temperaturach i jest bar­
dzo mało wrażliwy na zatrucia.
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dzo mało wrażliwy na zatrucia.

Temperatura działania może być taka sama, co dla 
Pt /400-4500/ ,  szybkość reakcji "aa  oko" 150 razy mniej­
sza. Dlatego ilość kontaktu musi być odpowiednio większa, 
co jednak kalkuluje 3ię taniej od platyny.

Teoria działania*

2 V0S04 =*V2°S + 803 + S02* V2°D ' S02 “  V2°4 + 303

Siarczan bezir. wanadowy V204+2S02+02=2V0SO4
wana<3ylu;
Reakcja sprowadza się do przechodzenia vyf®4 w

Zastosowanie tych kontaktów wzrasta coraz bardziej j 
kontakt wanadowy zagraża platynowemu,stwarza również 
konkurencję metodzie komorowej w JLfej własnej dziedzinie , 
t j .  w otrzymywaniu kwasów rozcieńczonych.

Zagadnienia technologiczne metody kontaktowej sprowa­

dzają się do trzechs

1 /  0 c z y s z c z a n i e  g a  z 6 w odbywa 
się w stadiach:

a /  Spalanie siarki przy silnym mieszaniu /s ia r k a  
niesie As^Og/ i odpylanie w aparacie Cottrell a,

b / O c h ł o d z a n i e  np. w wieżach podobnych 
do Glovera o ścianach z ołowiu, wyłożonych kwarcy-
tem 1 zraszanych rose., zimnym H?S0a- Gazy oziębiają się 
do ok. 40° i nasycają wodą* Skutkiim oziębienia wydzie­
la się As^Og, który częściowo jajco ..igła zostaje w gazach. 
Przemywa 3ię gazy w drugiej wieży £ koksem zraszanym 
kwasem słabszym, przy czym pozbywają si ę 0ne As4o / r o z ­

puszczającego się w kwasie. Potem idą gazy do skrzynek 
koksowych, zawierających u dołu gruby kok3 /  średnica 
ok, 25 cm. /  u góry drobny /ok . 0 ,3  cm*/® /RyB* 119 /. 
Zatrzymują one resztę As^Og i mgłę HpSO*. Czyści się je 
przemywając zimną wodą, Kufy nie mogą być z żelaza, bo 
powstawał by wodor i AsH^ z As^O^,.

c /  Suszenie w wieży z kwasem 66°£e 

Techn,chem.nieorg.

do zawartości

1 5 .-
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7mniejszej od 1 gr* HgO/m • Po suszeniu następuje mała 
wieżyczka od mgły, a za nią weiltylator, który z jednej 
strony ssie, z drugiej tłoczy gazy, ponieważ opory są 
duże*

i

g&zy

Rys* 119,
2/ R e a k c j a  u t l e n i e n i a  k o n -  

t a k t ó w  e g o . -  Szybkość reakcji początkowo duża, 
maleje w miarę wytwarzania się SO«. Ponieważ reakcja 
jest silnie egzotermiczna, więc temperatura może wzro­
snąć za bardzo i wydajność się obniży* Stosuje si| 
środki zaradcze np. aparat dzieli sic na dwie części:
1/  do zapoczątkowania reakcji ze słabym kontaktem, 2/ 
do wykończenia z silnym, albo daje się 2 oddzielne 
aparaty. Przed aparatem daje się podgrzewacz do zapo­
czątkowania działania. Dla regulacji temperatury można 
wprowadzać część gazów zimną. Bardzo.szkodliwe Jest 
przegrzewanie, które powoduje rekrystalizację kontaktu.

3/ A b s o r p c j a  SO. nastręczała wielkie trud­
ności, bo S0 3 qie pochłania się w czyśtej wodzie, dając 
mgłę® Dlatego trzeba pochłaniać SQ, w kwasie* Najbardziej 
odpowiednie stężenie kwasu wynosi 98,3j£, prężność SO^jest 
najmniejsza nad takim kwasem. Dolewa się doń kwasu 
rozcieńczonego w miarę pochłaniania SÓ* tak, aby stęże­
nie wynosiło 3tala 98,3# /analogia do aparatu Clayton-



Pauling #a/.
Przy fabrykacji oleum można pochłaniać w 

kwasie S03 tylko wtedy, jeśli Jego ciśnienie cząstko­
we jest większe od prężności S03 nad kwasem. Przy 8#  S(H 
w gazach nie można otrzymać silnego oleum; wtedy trze­
ba mieę S03 bardziej stężony, np. z rozkładu oleum 
słabszego* Podwyższona temperatura wzmaga prężność SO3 , 
^więc utrudnia absorpcję. Ponieważ reakcja jest egzo­
termiczna, więc szybkość absorpcji musi być mała, a 
powierzchnia zetknięcia nieduża* Stosuje się absorpcję 
powierzchniową, w  której zetknięcie S03 z cieczą zacho­
dzi tylko na powierzchni, wystarcza tu chłodzenie na­
turalnej absorpcję bełkotkową, przy czym trzeba chło­
dzić wodą; absorpcję wieżową, przy silnym chłodzeniu 
kwasu między wieżami, lub tylko na końcu systemu, gdzie Jest już mało S0 3 »
Metoda badeńgka /B.A.S.g.A /fcys. 120/.

Metoda ta opracowaną została przez Knietscha. 
Schemat na rysunku: 1/ piec pirytowy, 2/ odpylanie w 
komorach pyłowych, 3/ wprowadzanie pary wodnej dl$i 
zmieszania gazów, co powoduje spalenie mgły siarki u- 
noszącej As^Og. Za tyra miejscem stosowano również ab­
sorbery z gliną ziarnistą pochłaniającą As4 0fi ,
4/ chłodnik z rur ołowianych, 5/ wymywanie gazów w 
płuczkach bełkotkowych /próba Marscha z gazem przepro­
wadzanym 24 godz. przez H2HGO3 • próba optyczna na 
mgłę w rurze 60 izletr. długości, 6/  wieże suszące z 
H2S04, 7/ rozbijanie mgły HgSO., 8 /  wentylator z kot­
łem dó wyrównania ciśnienia, 9 /  podgrzewacz uruchomia­
ny tylko dla zapoczątkowania procesu. 1 0/  aparat kon- 

' taktowy B.A.S.F. z szeregiem rurek, w których azbest 
platynowany leży na sitach. Sitka podpierane są przez 
rurki nasadzone na pręt środkowy. Gazy idą głównie z 
dołu do góry na zewnątrz rurek, chłodząc Je, po czym 
ogrzane przechodzą przez rurki w dół. Część regulowa­
ną gazów można wpuscic z góry, dla zmiany temperatury,
1 1/ chłodnik, 1 2/ absorbery bełkotkowe przeciwprądowe 
do oleum, czasem na końcu wieże do kwasu słabszego 
/98#/ wreszcie łapacz mgły i komin.
ILetoda Tentelewa, /Rys. 121/.

1/  Piece pirytowe. 2/ Bardzo duże komory pyłowe.
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Siarka spala się tu bez wdmu­
chiwania pary KgOo 3/ Chłod­
nik Tentelewa /rysunek "3"/ 
w  postaci wieży ołowianej, 
którą przenikają prostokątne 
rury z wodą bieżącą. Woda prze 
lewa się z jednej strony pł&sz 
cza wodnego na drugą. Konden- 
sują się tutaj pary HgSO* i 
zmieszane z pyłem spływają w 
dół* Odprowadzenie jest hydra­
uliczne* 4/ Skrzynki koksowe: 
pierwsza z grubym koksem, ga­
zy idą do gory, druęa z drob­
nym koksem, gazy dążą w dół*
5/ Płuczka Tentelewa /rysu­
nek/ zbudowana na wzór kolum­
ny rektyfikacyjnej , zawiera 
roztwór NaOH, który z SOg da­
je siarczyn działający jako 
antychlor. Górny klosz jest 
więcej podniesiony, w celu 
ułatwienia absorpcji, 6/  Filtr 
koksowy do mgły. 7/ Trzy wie­
że suszące ze stęż. HgSO**
8 / Zbiorniki do wyrównania 
ciśnienia przed pompą i po 
pompie. 9/ Pompa. 10/ Wymien­
nik ciepła* w którym gorące 
gazy z kontaktu /ilosc regu­
lowany/ podgrzewają gazy zim­
n e m u /  Aparat kontaktowy: w 
górnej warstwie powierzchnia 
kontaktu jest duża i specjal­
ne występy promieniują ciepło 
reakcji, t|o przeciwdziała prze­
grzewaniu, W dolnej czyści 
kontakt jest.bardziej ścisły
dla wykończenia reakcji* 12/Chłodnik.l3/ Absorpcja w 
płuczkach Tentelewa /jak "5w/« Na końcu łapacz mgły 
/14/ i komin /15/»
Metoda Hbchst a/fe* /keister, Luciu#-, Briining/ Stosuje
podział reakcji na dwa szybkie i niezupełnie wydajne
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procesy w dwóch oddzielnych, aparatach kontaktowych 
/9Qj£ i 90% t razem 9 9 % / . Regulacja temperatury nie jest 
tutaj ważna tak , jak przy jednym aparacie.
Metoda Grillo-Schroder 'a /Rys*122/ Stosuje kontakt na

$

HgS04 . Jest on bardzo trwały /ok® 10 lat/ i daje się 
łatwo regenerować. Odbywa się to mniej więcej co £ ro- 
kue Grubość warstwy kontaktu «ynosi około 1 cm. Leży 
on na sitach, blachy zmuszają gazy do równomiernego 
przepływania. Dawniej gazy wchodziły dołem, dziś gorą, 
podobnie jak w metodzie Badeńskiej. Rolę wymiennika 
ciepła spełnia płaszcz aparatu* Schemat: 1/ Piec piry­
towy, 2 / Komora pyłowa, 3 / Wymiennik ciepła do ogrza­
nia gazów idących na kontakt ciepłem gazów pirytowych* 
Jednocześnie działa jako chłodnik* Dawniej dawano wymien­
nik jak u Tentelewa, 4a/ Skrzynki koksowe jako filtry, 
5/ Wieże z wypełnieniem oeramicznym lub koksowym zrasza­
nym H2 S0^ /  odmywanie As/, 4b/ Skrzynki koksowe do mgły, 
6/  Suszenie w  wieży /lub 2-eh wieżach/ ze stęż. Ko804, 
potem wymiennik ciepła, wentylator / ! /  i /8 /  Aparat 
kontaktowy, 9/ Chłodnik rurowy, 10/ Absorpcja powierzch­
niowa /ll/TJa zakończenie absorpcji wieża zraszana kwa- 
^sea i komin. Ten system praciąje u nas w Trzebini i na 
Śląsku*
Metoda Mannheimska /kys.123/ Stosuje się w pierwszej
fasia jako kontakt Fep03 » w drugiej fazie Pt* Ponieważ 
■Pe^Oj czuły jest na wilgoć , więc powietrze przeznaczo­
ne do spalenia osusza się* Schemat: 1/  Wieża ze stężo 
H0 SO4 do suszenia jpowietrza. Powietrze trzeba osuszyć 
oa oke 12 gr. H«0 /l m 3 /  normalna zawartość wilgoci 
/  do mniej niż 1 gr. H2O /  1 m3 , 2/  Pieo pirytowy musi 
być bardzo szczelny, aby nie zasysał wilgoci. Uszczel­
niony jest azbestem i posiada płaszcz metalowy. Komu­
nikuje si$ bezpośrednio z aparatem kontaktowym /3/ z 
Pe^Oj. Tlenek żelazowy dostarcza się jako wypałki górą 
i ćo pewien czas osypuje się go przez ruszt, gdy się 
zabrudzi. Arsen tutaj nie szkodzi, a pomaga, dając ar- 
senian żelaza, dobry jako kontakt, pył też nie szkodzi, 
tak, że jest to jednocześnie odpylanie gazów dla pla­
tyny. Teinperatura reakcji wynosi około 700°, wydajność 
ok* 6 6 % • Nieco arsenu zostaje w gazach i usuwa się go 
przy absorpcji SO3 i dalej* 4/ Wymiennik ciepła, jak
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w met, Grillo-Schroder *a» 5/ Wieża absorpcyjna z żelaza 
ze stęż, H2 SO4 . Większa część arsenu przechodzi do kwa-

pO«óê r*C/

Rys, 123„
su, kwas jest nieczysty i przechowuje się go oddziel­
nie. 6/  Wentylator, 7/ Skrzynka koksowa do mgły»
8 /  Skrzynka z żużlem zawierającym CaS, który wiążo 
resztę arsenu- 4b/ Wymiennik ciepła podgrzewa gaz 
przed platyną, zwykle to nie wystarcza i trzeba pod­
grzewać gazy przez dodatkowe palenisko, 9/ Aparat kon­
taktowy z platyną w tym samym obmurowaniu, co aparat 
z ye2 03 » 10/ Chłodnik. 11/ Absorpcja powierzchniowa



lub wieżowa i 12/ do komina. Drugi kwas jest czysty.
Zastosowanie tej metody maleje, bo kwas j^st nie­

czysty. a mirao to platyny musi byc dużo.- Dziś już nie 
buduje się nowych instalacji Mannhetmskich. U nas pra­
cuje w ten sposób fabryka w Zgierzu*
Metoda wanadowa .jest meto­
dą przyszłości. W  Polsce j oltwnv 
zbudowano według niej fabry­
kę w Toruniu f w Kielcach, 
próby zastosowania tej meto­
dy podjęły również i inne 
fabryki«.
fabrykacja silnego oleum.
Jak wyżej objaśniano, nale­
ży uzyskać wysokoprocento­
wy gaz SO* i pochłonąć go 
w HgSO*. Do otrzymania SO, 
służą panwie, w których 
labiryntem płynie oleum.
Ogrzewanie jest przepono­
we od spodu gazami spalino­
wymi, gazy uchodzą górą*
/Rys. 124/#

Rys* 124«
Pwagi ogólne.

Z a s t  o s o w a n i a  H2S^4 s)% t a r d z 0  liczne:Kwasy bardzo mocne służą do sulfonowania, wyrobu 
kwaau chlorosulfonowego /fabrykacja sacharyny/, do ni­
trowania, stężania, suszenia^wyrobu materiałów wybucho­
wych, estryfikacji, w metalurgii srebra i złota.

Kwasy słaboze /92~96$/ służą do wyrobu innych kwa- 
sówj HC1, HNO3 , CiUCOOH, do oczyszczania nafty, ozoke­
rytu, olejów etc.

Ęwasy słabe np. komorowy, używa się do wyrobu su­
per fosfatow i /SH4/2 S04. Te obie role są zagrożone: su- 
perfcsfat potyka groźnych konkurentów w postaci innych 
nawozów fosforowych, /hH4/2 S0 4 robi się też z gipsu8



Poza tym do fabrykacji słabych kwasów, siarczanów mats 
li, do ogniw elektrycznych i akumulatorów /wolny od As 
Cu i Fe, musi zawierać mniej hiź 0,003# Fe» w przeciw­
nym razie daje straty prądu, rozładowując aJtumulatcr/*

Kwasy bardzo rozcieńczone stosują się w przemyśle 
epożywezyja /cukier skrobiowy, drożdżownie/ do bejcowa­
nia iłach, do niszczenia zielska etc*

Produkcja stale wzrasta, statystyki są niepewne, 
bowiem istnieje zamęt z przeliczaniem różnych procen­
tów, poza tym wymykają się statystyce wielkie ilości 
kwasu zużywane iia własne potrzeby fabryk. Polska stoi 
na 8 miejscu światowej produkcji* pierwsze zajmują : 
U.S.A., Hiemcy, Francja i Anglia*

Podział surowców : w Europie używa się niemal wy­
łącznie siarczki, w U«SeA« przeważnie siarkę,20^ pro­
dukcji światowej pochodzi z siarki.

Stosunek metod komarowej i kontaktowej: są one o- 
becnie w równowadze * Powstają fabryki pracujące podłu 
obu metod. Wprowadzanie kontaktów wanadowych może zagr 
zid metodzie komorowej.

W Polsce był niedomiar HoSO. /  wbrew twierdzeniu 
Waesera/, budowano nowe fabryki /Kielce, Toruń/. Kry­
zys rolniczy odwrócił sytuację: obecnie mamy nadmiar 
HgSO^ i fabryki słabsze s t o j ą . o g ó ł  przeważa metoda komarowa,
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PRZBHYSŁ SIARCZAJTCW 1 HGI.

Literatura:
F, Ullinann: Enayklopadie der technischen Chemie 1930;

Aluminiumverbindungen » 1,262; Kitte:
6,551;
Katriumchlorid: 8 ,4 5 ;  Salzaaure: 9,52; 

Ost.Rasacw: Lehrbuch der chemisclien Technologie 1932,204. 
B. Waeser: Schwefelsaure. Sulfat, Salzsaureo 
Laury: Hydrochloric acid and sodium sulfate .
Muspratt*s Chemie, Erganzbd* Ila2<>915»

Przegląd metod.
1 / P r z e m y s ł  HC1 i Na2S04 rozwinął #się 

dzięki zapotrzebowaniu JTa2S04 do metody Leblanc a. Po­
nieważ podstawą są następujące reakcje:

HaCl + H2S04 = NaHS04 + HC1
NaHS04 + NaCl = Ha2 S04 + HC1 /ok. 600°/,

więc powstają tutaj zawsze równoważne ilości dwu 
produktow, na które trzeba znaleźć zbyt. Na^SO* łatwo 
przechowywać, HC1 trudno, bo niszczy on naczynia i zaj­
muje dużo miejsca, dlatego o ile HC1 nie ma zbytu, trze­
ba fabrykację przerwać. Dzisiaj ten przemysł upada bo: 
1/  Metoda Leblanc a już się nie stosuje, 2/ H d  i Na2804 
produkuje się też innymi metodami konkurencyjnymi<.
3/ Popyt na HC1 się zmniejsza /upadek metody Weldona, 
Deacon a i rozwój elektrolizy HaCl/n

2/  HaoSOj z s o l i  p o t a s o w y c h ,  np. z 
karnalitu Zanieczyszczonego kizerytera /Stassfurt/. Przy 
ługowaniu karnalitu otrzymujemy roztwór odpadkowy na-
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sycony, zawierający HaCl i MęSCK* Po obniżeniu tempe­
ratury do 0°C rozpuszczalność h3=US04 zmniejsza się 
znacznie, przy czym sól ta się strąca w ilości ok* 90% . 
Rozpuszczalność Na2 S04 * 10 HgO w O ■wynosi 12 s 100, 
w 290 100 : 100. Naprzód pracowano prymitywnie tylko 
w mroźne noce, potem oziębiano roztwór sztucznie* Zu­
życie "zimna'* na 1 » 3 ługu wynosi ok. 300 Kcal, wydaj­
ność * 180 kg# Na2 S04 * 10 HgO.

3/ NagSO^, z / & H 4/2 S04, jako produkt uboczny przy 
wytwarzaniu NH4Cls

2HaCl + /NH4/2S04 = HagSO,^ + & HH4 C1®
4/ Na2 S0 4 z j e z i o r  np- w U.S.A. lub w 

okolicach morza Kaspijskiego. - Metody /3/ i /4/ mają 
małe znaczenie*

5/ HCl s y n t e t y c z n y  z H2 i Cl2«
Mamy nadmiar chloru z rozwiniętego przemysłu wojenne­
go, jako drugi ̂ produkt elektrolizy HąCl, óbok HaOH, 
próbujemy robić zeń HCl. Tę metodę stosuje kilka fa­
bryk elektrolitycznych.

Reakcja: Hg + Cl2 2HC1 +44 Kcal. przebiega 
na świetle i wobec wilgoci wybuchowo. Temperatura re­
akcji adiabatycznej przy 1 0 0# wydajności wynosi 2500°, 
jednak wpływ wysokiej temperatury nie pozwala jej prze­
biegać do końcąj przy okŁ l£j£ niezmienionych Kg i Cl2 
temperatura osiąga 23000. Początek gwałtownej reakcji 
na świetle zachodzi już w niskiej temperaturze, nawet 
bez wody, w ciemności ok«,400°, wobec wilgoci ok.270°.

Reakcję łączenia H2 i Cl2 tłumaczy nam teoria 
reakcyj łańcuchowych i przypuszczalnie przebiega:

Cl2 2C1
Cl + H2 ~ ^ HCl + H
H + Cip — *»HCl «■ Cl
H + Ci — HCl
Cl f Cl— 0 1-
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H + H Ho etc.
Podobnie reakcją łańcuchową tłumaczymy przebieg 

pałania paliwa* ścianki naczynia mogą wpłynąć na re- 
kcję* /patrz Rocznik Chemii list„1937 /.

Aparatura* /ftys*125/* stosuje się palnik z kwarcu 
/pełniony paloną gliną, grafitem i tp. ciałami odpor­
ami na chlor* Spala się Cl2 z 20% nadmiarem H^« Sole 
1, Zn, węgiel drzewny etc. katalitycznie przyspiesza- 
ł reakcję* Niebezpieczeństwo wybuchu grozi wtedy, gdy 
tilor zgaśnie* tworzy się mieszanina wybuchowa z wo- 
Drcm, która po zapaleniu wybucha. Dlatego daje się 
»lnik dodatkowy, palący się stale, który nie dopuszcza 
o zgaśnięcia chloru*

6/  P r ó b y
a n i a S C r

u t 1 e- 
p r z e z

Lg zawiodły, bowiem trud- 
d rozdzielić S03 1 HC1.

7/ HC1 j a k o  p r o- 
u k t  u b o  c z n y  
r z y  c h l o r o w a -  
i u, np. CgHg etc. /iloś- 
Lce/ jest wolny od arsenu 
też konkuruje z HC1 otrzy­
manym z NaCl.

8/  M e t o d a  H a r- 
r e a  v e s' a  stosuje 
jzkład HaCl na Ha^SO^ i HC1 
Le kwasem siarkowym, a mie- 
saniną S02 , 02 i H2 0*
SfaCl + HgO + *02 * S02 — ►
»2S03 ♦ 2HC1 + i02 ___►
igSO^ + 2HC1.

u*

RysGazy pirytowe z nad- 
Larem powietrza miesza się 
parą wodną i przepuszcza
rzez sprasowany w cegiełki HaCl umieszczony w baterii



lO cylindrów żelaznych* Stosujemy obieg cykliczny i 
przeciwprąd, działa na. raz 8 cylindrów, 2 się ładuje* 
Reakcja trwa około S tygodni; środkowe cylindry utrzy­
mują temperaturę kosztem ciepła reakcji, skrajne trze­
ba ogrzewać, a środkowe w miarę potrzeby chłodzić, by 
nie nastąpiło stopienie mieszaniny NaCl z Na^SO^ /t,t. 
ok. 6000/, Temperatura reakcji wynosi ok. 50D0C* Apara­
tura opłaca się tylko do dużego przerobu. Gazy są mocne 
/1Q%  IiCl/, wentylator musi pokonać opory.
Własności produktów »

UaoSOA może występować w kilku odmianach: jako 
bezwodny, z lHUO, z 2H2 0, z 7Hp0 , z lOIfcO* Bliżej spo­
tykamy się z bezwodnym /tak zwanym "sulfat" / oraz z 
dziesięciowodnym /sól gJ.auberska /o Jest ciałem stałym 
bezbarwnym, rozpuszczalnym w wodzie.

Rozpuszczalność zależy od temperatury. jest
trwały od 33° wzwyż, rozpuszczalność jego maleje ze 
wzrostem temperatury. NagSC^, 10H20 jest trwały niżej 
3 5 ° ,  rozpuszczalność jego rośnie z temperaturą /Rys< 126/. 
Odcinki kreskowane odpowiadają stanom nietrwałym*
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Temperatura topi. Na2S04 wynosi 884°C«
NaHS04 również jest stały i rozpuszczalny w wodzie* 

Ważną cechą jest jego temperatura topi. ok, 150°; po­
zwala to na spuszczanie NaHS04 z pieca w stanie ciekłym, 
oraz na pracę ciągłą*

HCl jest gazem; bardzo znacznie rozpuszcza się 
w wodzie / 1 car H 2 0 rozpuszcza w 0° ok* 500 cm3 HCl, 
tj, ok. 0,82 gr* pod ciśn» 7 6 0 m m - A  Temperatura ma 
ujemny du5y Upływ na rozpuszczalność® W normalnych 
warunkach można dojść do 45# roztworu HCl, jeśli gaz 
jest 100#* Przy mniejszym ciśnieniu cząstkowym HCl 
kwas jjowstanie słabszy* Najsilniejsze gazy otrzymywane 
w technice zawierają ok. 90# HCl / z pieców mechanicz­
nych /, średnio do 2 1# HCl / z panwi/ albo do 3# / z 
mufli/*

Reakcja rozpuszczania HCl w wodzie jest egzoter­
miczna, więc absorpcja musi być bardzo powolna, aby 
temperatura nie podniosła się i nie pogorszyły warunki 
pochłaniania* Powierzchnia zetknięcia musi być jak naj­
mniej ezft i przepływ powolnyB

Stężanie roztworów HCl przez odparov/anie nie 
jest możliwe, bo daj^ one ttieazaninę azeotropową, /po­
siadającą najwyższość temperatury wrzenia/, o składzie 
ok» 20# HCl*

Roztwór wodny HCl ma własności bardzo silnego kwa­
su, silniejszego od H2 S04 , dymi na powietrzuC/ Handlo­
wy kwas solny zawiera ok. 35# HCl /20 - 22°Be /•

Kwas solny działa na metale, rozpuszczając je z 
wydzieleniem wodoru* Ponieważ nie ma metalu dość tanie­
go, a odpornego na HCl, więc stosuje się przewody, na­
czynia kondensacyjne,przesył&cze,. i t.p* z kamionki usz­
czelnionej kaolinem ze smołą. Być może, że zupełnie 
czysty glin będzie odporny na HCl, dotąd jednak tak 
czystego nie otrzymujemy0

Zantosowanias
Na2 S04 : do wyrobu szkła, ultramaryny, szkła wod­

nego, cellulozy siarczanowej, w medycynie.
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Zanieczyszczenia mogą wynosić maksymalnie: 1% H2S0,} 
0,5^ HGlj 0 P1% Fe* Do szkła dobrego, np- lustrzanego * 
zawartość Fe nie może przewyższać 0 90 1 % o Na2S04 jest 
produktem bardzo tanim i przewóz jego nie opłaca się, 
zwłaszcza 10-cio wodnego, który posiada balast v,rodny 
/otrzymywany z soli Mg/*

NaHSO* używa się do wyrobu sztucznego jedwabiu 
/Tomaszów/, oraz w przemyśle włókiennniczym*

Zanieczyszczenia stanowią: HgSOą i Na^SO^*
HC1: do wyrobu chlorków, np. ZnCl2 , FeCl^, EaClo, 

do bejcowania metali, lutowania, regenerowania węgla~ 
w cukrowni, do wyrobu kleju, barwników /chlorowodorki 
amin/, redukcji związków nitrowych, do przemysłu spo­
żywczego.

Zanieczyszczenia: S03 , Fe, Kb„ Do przemysłu meta­
lowego i spożywczego HC1 nie może zawierać A 3 , do in­
nych SO, i Fę. Dawne główne zastosowania Na SQj /wyrób 
sody LeDlanc a/ i HC1 /wyrób chloru/ dzisiaj są nie­
aktualne*
Wytwarzanie HC1 z NaCl i HUSO^*

S u r o w c e :

NaCl*
Występowanie: 1/ w pokładach solnych /u nas: Wie­

liczka, Bochnia, Wapno, Inowrocław, Ciechocinek, Busk/. 
2 / W  wodzie morskiej jako główny składnik /ok®2,7#/9 
oprócz niej występują tam jony Mg” , Ca**, K* oraz S05, 
B r \  J i inne w małych ilościacho 3/ W solankach, Ma­
turalnych roztworach wodnych z przewagą NaCl /Inowroc­
ław, Ciechocinek, Busk i inae/a Otrzymujemy też sztucz­
na solanki przez zalanie pokładow wodą i pompowanie roztworu*

Otrzymywanie z pokładów odbywa uię sposobami gór­
niczymi /Wieliczka, od XI wieku/ z pozostawieniem fila­
rów dla podtrzymywania sklepienia. Rozróżnia się 3 ga­
tunki soli: 1/ sol szybikowa-98,0# NaCl* 2/ zielona-

3/ spiżowa - 95,3^«. Najczystsza jest sól z Wap~ 
na * niemal taka sama dobra z Wieliczki, Gorsze gatunki
Techn«cnem«nieorgo 1 6 *
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nadają się do eksploatacji tylko jako sztuczne solanki*

Otrzymywanie s morza opłaca się tylko przez odpa­
rowanie naturalne ciepłem słońca, np. w południowej 
Francji. Wodę wprowadza się do szeregu płaskich zbior­
ników tarasowo położonych, pompując cofaz wyżej mia­
rę parowania. Z pogzątku osiada glina , CaSO^, stężenie 
wzrasta* Przy 25°Be wydziela się sól stołowa, potem 
sól do mięsa, sól przemysłowa i wreszcie przy 330Be 
nsalm ixtea , tj* mieszanina MgSOĄ z HaCl, która służy 
do otrzymywania la-SO*. Z ługu pokrystalicznego można 
otrzymywać związki potasu i bromu*

Otrzymywanie z solanek naturalnych i sztucznych 
odbywa się przez stężanie dwoma sposobami* 1 /  przez 
dodanie soli stałej, 2 /  przez odparowanie na tężniach, 
przy czym osadza się CaSO^, lub odparowanie nad ogniem 
/ “warżenią"/® Potrzebną solankę czerpie się ze źródeł 
słonych /Ciechocinek/, ^ub wymywa wodą w sposób analo­
giczny do metody Frasch a. Takie instalacje istnieją 
u nas w Baryczu pod Wieliczką i w Solnie pod Inowrocła­
wiem.

Odparowanie na ogniu odbywa. s i ę :l /  w płaskich 
panwiach z flachy żelaznej, w kilku fazach. Haprzód 
wydzielają się zanieczyszczenia, roztwór przechodzi do 
drugiej panwi, gdzie krystalizuje HaCl* Wielkość kry­
ształów zależy od temperatury $ im temperatura niższa, 
tym kryształy są większe* Sól wyczerpuje się i suszy 
na płytach pochyłych, umieszczonych obok panwi.
2 / W yryparce wielodziałowej, co daje Wielką oszczędność 
paliwa*

Aby wytrącić sole wapnia, dające kamień kotłowy, doda­
je  się przed czarowaniem Ca/OH/g, a potem /liffl̂ /gCO-ąj, 
albo sody* Dna naczyń są stożkowe, w celu łatwego usu­
wania soli. Ługi pokrystaliczne zawierają /SE ./^SO ą i 
mogą być użyte do otrzymywania soli bydlęcej. Sol od­
wirowuje się i suszy, oczyszcza się ją czasem przez 
stopienie»

Zastosowanie soli* poza fabrykacją HC1 i NaoSO^ 
stosuje się HaCl do celów spożywczych dla ludzi /o k .
8 kg/głowę i ro k / i zwierząt, do uysalania barwników, 
do elektrolizy /wyrób NaOH, Cl2/# do fabrykacji sody
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metoaą Solvay su

Zanieczyszczenia; do celów chemicznych sól musi 
być czysta, zwłaszcza do elektrolizy, mniej czysta^ 
cla zwierząt- Ponieważ opłaca akcyzę„ więc do celów 
przemy s ło ^c h  skaża się ją tyrau st> się potem z niej ro­
bi ,sip. Na?S04 , lTaHS049 H„SC4e sodą, amoniakiem, Pe203 
etc.- Sól najczęściej zawieja chlorek magnesu, od kto- 
rego wilgotnieje iia powietrzu*

HpSO* i Stosuje się kwas gloverowy /60 °B e , t j « ok* 

80fo H2S04A

A p a r - a t u r a s P i e c e  p ł o m i e n n e #  
Reakcja NaCl z HgSO^ przebiegała w, nich przy bezprze- 
ponowym ogrzewaniu gazami spalinowymi * Wykorzystanie 
ciepła było bardzo dobre, ale gazy tak rozcieńczone, 
że albo trzeba było wypuszczać je w powietrze, lub 
walczyć z trudnościami absorpcji* kwas musiał powsta­
wać bardzo słaby* Ten sposób jest ooecnie zarzucony.

P i e c e  m u f l o w e  r ę c z n e  posia- 
dają ogrzewanie przepoaoweo Reakcja idzie w 2 fazach* 
Pierwsza faza przebiega w panwi żeliietiej § ważne jest , 
aby żeliwo nie zawierało pęcherzyków, bo wtedy od S03 
pękajaruga faza v  mufli szamot ewej /Rys *1 2 ? /. Do celów 
szklarskich, gdy <arażna j'est nieobecność żelaza, daje 
się parnrie ołowiane, drogie 3 łatwo topliwe. Gdy w 
p»nwi HCl przestaje się wydobywać, przesuwa się masę 
do mufli i ogrzewa do czerwoności, przebiega druga fa­
za przy mieszaniu przez okienka* Aby HCi nie uchodził 
z piecap ssie się przezeń powietrze przy pomocy ekshau- 
storao Gdzy zbierają się oddzielnie, bo są różnej mo­
cy s z panwi do 20# HCl, z mufli 2-3# /  z powodu dostę­
pu powietrza/ i mają różne zanieczyszczenia / I  faza 
- As* I I  faza - soy s> czasem łączy się je razem,, Rury 
odprowadzające są żeliwnej w miejscach zimniejszych, 
w których zachodzi feondętrsacja HCl i H20 - kamionkowe* 
Praca przy takich piecach jest rujnująca dla zdrowia*

P i e c  f c i ą g ł y  d o  HaHSQ4 / r e t  o r- 
t a Z a  h n a /  służy tylko do pierwszej fazy reakcji. 
Urządzenie ślimakowe wprowadza ITsCl, lewar pozwala od­
lewać stopiony NaHS04 , u dna reakcja już się kończy*,
Rura "RM /Rysr,128/ służy do opróżniania wanny w razie
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zepsucia sis jej* Oęrzewa się gazem generatorowym z 

dołu. Dzięki ciągłości oszczędza się paliwo i pracę i 
mimo Strat ciepła i energii na studzenie i mielenie 
HaH304 przed li fazą,proces ten się opłaca® HCl jest 
tu bardzo silny: tylko tyle powietrza wchodzi, ile się 
zawiera w soli: stężenie gazów wynosi ok« 90#* NaHS04 
wylewa się p rze z  lewar na obracające bębny, na których 
krzepnie /fcys. 129/® Skrobacz zdrapuje go, po czym sól 
ulega sproszkowaniu. Drugą fazę można prowadzić w  mu­
fli nawet bez mieszania /wedle reklamy firmy /„ ale 
lepiej mieszać. HaHS04 musi być <lo tego celu bardzo 
drobno zmielony.

P i e c  m e c h a n i  c z n y  do Na^SO^ 
/ i l a n n h e i m s k i  /  /Rys*130/ służy do prowadze­
nia II fazy. HaHS04 może pochodzić z retorty Załin a 
lub od fabrykacji HHO* z HaNO,. Można też stosować ten 
piec do obu faz jednocześnie, wtedy dodaje się H2S04 
do'HaCl, zwykle jednak przerabia się HaHS04 z HaCl* 
Mieszanina soli dostaje się przez ślimak na środek pan­
wi. Grabie przesuwają ją ku brzegom, skąd się usuwa 
Ha2S04 przez otwory. Warstwa Ha S04 chroni żeliwo od 
S03 , grabie nie sięgają aż do dna0 Ogrzewa się gazem 
generatorowym do 70<J©C. Zalety metody: ciągłość i sil­
ne gazy, jak u Zahn a, oraz zbyteozność tak znacznej 
obsługi, jak przy piecu ręcznym. Piece amerykańskie



posiadają nieruchome grabie, a ruchomą muflę
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Rys. 128.

A b s o r p c j a  HC1 z powodu egzotermicznosci 
r e ak c ji  jest trudna. Pogarsza to fakt* że naczynia z 
kamionki mają małe przewodnictwo cieplne i trudno je 
chłodzić9 poza tym są one stale nieszczelne i zatruwa­
ją powietrze. Aparatura przeczy podstawowemu prawu tech­
nologii* rozwinięciu powierzchni zetknięcia. Stosujemy 
małą powierzchnię i tylko na końcu systemu daje się wie­
żę, Absorpcja musi przebiegać wolno. Stosujemy przeciw- 
prąd w całym szeregu absorberów, czysta woda wymywa w
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wieży resztki HC1»
Chłodzenie wodą poz­
wala przyśpieszyć 
proces* ale jest ko­
sztowne, stosuje/się 
je  w fabryce Mościć* 
klej w postaci chło­
dzenia cieczy między 
absorberami w wężow- 
nicach kamionkowych.
Pozwala to na inten­
sywniejszą absorpcję 
przy zastosowaniu 
bełkotek.

A p a r a t y 
a b s o r p c y j - 
n e«

1 /  A b s o r p- 
c j & w w i e ­

ż a c h  /syst»angielski/ *»ypełnionych koksem ssosta~
>a sarzttcona z porodu małego stężenia kwasu i dużych 
strat HClo

2 /  A b s o r p c j a  w t u r y i i a c h
•wymagała bardzo wielkiej ich ilo śc i»

Kolejność aparatów: 1 /  Panew* J i /M u f la , 3 /  “$?ieże 
wstępne zraszane woda do chłodzenia gazu*., 4 /  srcsereg 
turylli /R yz*l3 1 / ,  5 /  wieże Schaffnera /Rys*135/„
6 /  Turylle obserwacyjne /kontrola całkowitości absorp­
cji / ,  7 /  wentylator, 8 /  Komin* Wieża wypełniona jest 
pierścieniami Raschiga lub podobnym innym wypełnieniem*

3 / A b s o r p c j a  w c e 1 a r i u  s a c h 
/R y s .1 3 2 /  jest krokiem naprzód » Zetknięcie jest tu 
lepsze, ciecz przelewa się przez siodełko»Osiągnięto 
to dzięki możności- chłodzenia naczyń wodą«

4 / A b s o r p c j a  w a b s o r b e r a c h  
c h ł o d z o n y c h  M a y e r  a /Ełys«133/ jest 
znacanie lepsza niż w turyllach : wystarcza około 
12-15 sztuk. Schemat nowoczesnej instalacji absorpcyj­
nej podaje rys»136s 1 /  Panew, 2 /  Mufla, 3 / Wieża z wy-

JYaMSOf

/

Rys. 129 <.
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pełnieniem kamiennym do mgły i zawiesin, 4 /  Turylla 
pośrednia^ 5 /  Urządzenie chłodzące gazy /próżne naczy­
nia Mayer a / »  6 /  Chłodzenie w mi^sce z wodą, 7 /  Absor­
bery Mayer 8 /  Wieża Schaffner a® 9 /  Turylla kontrol­
na,, 1 0 / Wentylator# 1 1 /  do komina®

przesyłaczów kamionkowych*

P o m p o w a ­
n i e  k w a - 

Rys» 130. s u uskutecznia
się przy pomocy

■*?--

Ł ą c z e n i e  
a p a r a t ó w  
odbywa się przy 
pomocy rur ka­
mionkowych.

/R ys*134/ j  są 
one krótkie.: 
ok® l m . ,  więc 
musi być dużo 
łączeń, uszczel­
niane są azbes­
tem, lub kaoli­
nem ze smołą.
Te miejsca staT 
le są nieszczel­
ne i zatruwa się 
powietrze. Dro- 
gf dla cieczy 
stanowią rury 
szklane. Zaty­
ka się je kor­
kami gumowymi 
w razie potrze- 
by*

Z b i o r n i k i m a ł e  buduje się z kamionki, 
duże /dó  500 m3 /  z betonu kwasotrwałego®

Siarczany*.
FeSO. otrzymuje się przez: 1 /  wietrzenie pirytu i 

markazytut przechowanie z odpadkami aelaza*! ługowanie 
wodą,po czyta następuje krystalizacja, 2 /  jako produkt
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odpadkowy pray wydzielaniu miedzi a CwS04 przez żelazo 
/cem entacjaA Czysty PeS04 strąca się z Roztworów alko­
holem*

Zastosowanias do dezynfekcji, wyrobu błękitów cjan- 
kowyęh, do absorpcji HCH w gazowni, do wyrobu atreraentu 
i zwalczania śnieci®

A lo /SO ^A *  18 HoO używa się Jako taki, lub Jako 
ałun AlŚ/S04/ 2 -.12 HpO. Ten drugi stosujemy tylko wtedy, 
gdy trzeba sieć produkt wojny od żelaza® .Siarczan glinu 
bardzo trudno uwsslnić od żęXaza» Poza tym unika się ału­
nu, bo posiada on niepotrzebny i  drogi balast KgS04 *
Ałun łatwo można oczyścić od żelaza przez kryąt«i|i^ację: 
rozpuszczalność jego zależy silnie od temperatury® Szcze­
gólnie szkodliwe Jest żelazo w farbiarstwie, przy farbo­
waniu .zaprawow/m, ędyż daje plamy i m ie n ia  odcień już 
przjr 0 801# zawartością W papiernictwie żelazo daje od­
cień żółty papieru już przy 0 ,0 2 # . Zawartość żelaza dC 
farbiarstwa nie powinna przekraczać 0 ,0 d l $ ? do papier­
nictwa 0 ,01^* Białoskórnictwo stawia mniejsze wymagania, 
klarowanie ścieków nie wymaga ezystośpif

. ' . * . I

Zwykle otrzymuje się Alg/E04/ 3 z gliny* rzadziej 
z boksytu, będącego surowcem do wyrobu gliniic Obecnie 
czynione są próby otrzymywania glinu z gliny, gdyż bok­
syt znajduje się w niewielu krajach, a zapotrzebowanie 
na glin stale rośnie. Jest on ważnym materiałem, zwłasz­
cza w czasie terojny. Ponieważ glina stale zawiera Si02 
i żelazo, które ma szkodliwy wpływ przy elektrolitycz­
nym otrzymywaniu glinu, oraz poęarsża jego własności, 
więc należy ją od żelaza uwolnic. Przerób gliny może 
odbywać się w różny sposóbs

1 /  Metoda kwaśna polega na działaniu HgSO. na 
glinę® Powstaje A lg /SO ^ /, i P eg /sO ^^jS iO g  nie rozpusz­
cza się* Można ją etosoffac tylkS do glin bŚrdzo ubogich 
w żelazo®

2 /  Metoda alkaliczna polega na działaniu NaOHo Po­
wstaje glinian sodu i krzemian z SiOg# Żelazo pozostaje 
nierozpuszczone. To jeśt dobre do materiałów ubogich w 
SiOg i ńie nadaje się do gliny. Glinian hydrolizujej się 
następnie na A l/O H /3 »
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3 /  Próbowano też chlorować glinę HC1 lub Cło i 
rozdzielić A1C1, od FeCl3 przez frakcjonowaną sublima- 
cję w 700°» Przedtem należy glin^ ogrzać wyżej 500°» 
by kaolin rozłożył się. Ten sposob może dostarczać 
A lC ł ,, którego elektroliza nie jest technicznie stoso- 
waoa0 Dziś elektrolizujemy roztwór A1203 w stopiony  

kryolicie.

4 /  Odżelazianie roztworów soli Ais próbowano strą­

cać Fs/OH /s przez A l/O H /3 *

FeCl3 + Al/0H/ 3 Fe/0H/ 3 * AICI3 5

Reakcja przebiega na prawo, ale osad jest trudny do 
sączenia* W technice dotąd tych sposobów nie stosuje 

się0

Otrzymywanie Al/OH/ 3 z boksytu /A lg03 ^2 H20 z 

domie szką Fe203/s

1/  Metoda prażenia z Ha2C03 /D e v il le / w piecu o- 
brotowym®

2 /  Metoda Penjakowa polega na reakcji wyprażone­
go boksytu z Fa2SO^ * C* Powstaje Hsu^©, który z A1203 
daje glinian, oraz SOo, który z łlaCl pozwala zregene­
rować N02SO4» Straty S02 pokrywa się , prażąc piryt*

3 /  Metoda Bayera, alkaliczna: boksyt prażony tra­
ci wodę i substancje organiczne utrudniające strącanie 
czystego A l /0H/3 »Miele się go następnie w młynach ku­
lowych i zadaje w autoklawach NaOH 40°Be, po czym ogrze­
w a  płaszczem parowym do 170°* Przy mieszaniu sześcio­
godzinnym powstaje » Al/OH/,. glinian , z Si02 i Ti02 
związki nierozpuszczalne? A lg u ^  ^a^O , 3 Si029 9 S20
i SasTiOsjte ostatnie dają straty Al i Fa« Szlam zawie­
ra Fe/OH/3 , osad bardzo trudno się sączjrg stosuje się 
prasy filtracyjne pracujące pod cl€nieniem#5 nn. słupa 
wody* Obecnie stosuje się system odbojników Dorr a 
/dekantacja przeć iwprądowa,, patrz wyrób /BE^/qSO^ z 
gipsu/, a potem sączenie. Roztwór rozcieńcza się do 
hydrolizy i zaszczepia A l/bH /g* ważna jćst przy tym 
temperatura* a zwłaszcza mieszanie^ które musi być bar­
dzo energiczne. Al/0H/ 3 odsącza się* ITaOH po stężeniu



wraca do fabrykacji. Stosuje się mniej NaOH, niż to 
odpowiada wzorowi Al/0Ua/3 , mianowicie 1,8 Na : 1A1_ 

P*"a^y się do wyrobu glinu, lub rozpuszcza w 
HjBPi na AI0/S9 4 /3 - Często I fazę prowadzi rsię podług 
metoay Deville a, a hydrolizę podług Bayer "a*

Otrzymywanie Alg/S04/3 z „gliny* na wyprażoną gli­
nę działa się HgSO^ ck", 55°Be w kotłach żelaznych, 
lyb drewnianych, wyłożonych ołowiem. Lepiej nadaje 
się do tego celu boksyt, lub Al/bH/v  Osad osiada w 
osadnikach, roztwór się stęża- Czysty Alo/SO^A można 
otrzymać tylko przez rozpuszczenie Al/Oli/, irTCS0A .

^ M 4

Otrzymywanie ałunu A1K/S0./2 .12 HpO odbywa się 
podobnie z gliny , odparowując roztwóf z dodatkiem 
KgC03 *

CuS04 otrzymuje się*
1/ przez działanie 30^ H2S04 na odpadki miedzi 

w wieżach ketonowych zraszanych kwasem. Od dołu prze­
puszcza się powietrze, by kwas się nie redukował na 
S02- Z tego samego względu nie stosuje się mocniejszych kwasów.

2/ rozpuszczenie tlenków i prażonych siarczków 
7i H2S04» Roztwór stęża się i krystalizuje* Czysty 
siarczan miedzi strąca się alkoholem.

Zastosowania: do wyrobu farb, impregnacji drzewa, 
czyszczenia wód* zwalczanie śnieci, miedziowania me­
tali, w medycynie etc.

ZnSOg otrzymuje się przez rozpuszczenie cynku w 
H2 SO4 o stężeniu 1 s 4 w beczkach dębowych. Kwas do­
lewa się porcjami, aby cynk był stale w  nadmiarze. 
Przeciwdziała to przechodzeniu do roztworu Cd i Fe,

Zastosowania* w galwanopltkstyce, do ogniw elek­trycznych, w medycynieo
L i t o p o n  jest to biała farba kryjąca# skła­

da się z mieszaniny ZnS i BaSOA ; otrzymuje się w re­
akcji roztworów*
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ZnS04 + 3aS = ZnS + BaG04 *

ZnS04 otrzymuje się jak wyżej, BaS przez redukcję 
BaS04 węglem w piecu płomiennym, lepiej muflowym ze 
względu na utlenianie* Produkt zawiera popiół, węgiel, 
BaC03 i BaS04 ; ługuje się go wodą* Czysty BaS04 można 
strącić przez H2S0a<> Roztwory ZnS04 i BaS miesza się , 
dopuszczalny Jest Jedynie niewielki nadmiar ZnS04 «
Jako aparatura służ^ beczki z mieszadłami* Aby osad 
biały nabrał własnosci "kryjących" praży się go w pie­
cu muflowym do czerwonego żaru i szybko wrzuca do zim­
nej wody, zmienia się przy tym struktura* Mechanizm 
lego nie jest dobrze znany.. Potem trzeba zemleć pro­
dukt na mokro w ciągu 24 godzin. Własności kryjące 
próbuje s ię ,mieszając litopon z olejem lnianym i sma­
rując szybkę szklaną* Własności kryjące litoponu są 
dobre w porównaniu do innych białych farb, nawet ao 
Pb CO», od których jest tańszy, wadą jCst ciemnienie 
na świetle* Trudno temy zaradzić, więc używa się go 
głównie jako podkłado Środki zaradcze są za*kosztowne; 
szkodzi dostęp tlenu.

*
Siarczek i tiosiarczan sodu.

NagS otrzymuje się w piecach płomiennych /muflo­
we są za kosztowne/ z Na2S04 i koksu» Atmosfera musi 
być redukująca: mało C02 » dużo CO; W atmosferze utle­
niającej tworzy się ifa2Sr,03  ̂ powstaje zawsze nieco 
NagCOj, popiół i węgiel Zanieczyszczają produkt. Ogrze­
wa się gazem generatorowym.. Stop silnio nażera cegłę, 
zawiera ok„ 60$» Na?S c Po wygarnięciu do naczjyń żelaz­
nych i ostudzeniu ługuje się go bez dostępu powietrza, 
klaruje w osadniku i krystalizuje /Na2S* 9 H20 / ,  po 
czym odwirowuje** Jest to t.zw„ 50%p krystaliczny siar­
czek sodu* Czasem roztwór odparowuje się i topi, zgar­
niając skorupę utrudniającą parowanie; powstaje Na?S 
bezwodny* 60^ /reszta : zanieczyszczenia /o

Zastosowanie HagS : do fabrykacji barwników siar­
kowych, do redukcji, w garbarstwie

HagSoO^ otrzymtije się z :  1 /  z ługu po krystalit 
zaojl NagS, do którego wprowadza się SOg*

2 HfłgŁf + 3 bOg ° 2 U&gSgOj + S
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2 /  przez gotowanie U&gSOj z S :

TsTa^Og *  S = KagSgOj*

3 /  Przy fabrykacji barwników siarkowych, przez 
działanie wielosiarczków na ni trozYiiązki „Stosuje się 
w garbiarstwie# fotografii9 we włókiennictwie, jako an- 
tychlor* w metalurgii srebra i w farbiarsiwie*

PH&ŚMYSŁ SOm *

Literaturas

PoUlliaaim: Enzyklopodie der technischen Chemie
1930? 8 ,  5 o

HoMolitor? Fabrication der Soda®.

Ost«Kassow: Lehrbuch der Chemischen Technologie,
1932 j, 185 .

Przegląd metod*

l / S o d a  z j e z i o r . .  W wielu jeziorach 
występuje soda naturalna jako węglan i kwaśny węglan 
z domieszkami NaCl, NagSO, etco Krystalizuje z nich ja ­
ko Na2C05 * HaHCOgo 2 HgO / "t r o n a " / .  Zapasy Jej są nawet 
duże, ale trudne do eksploatacji z powodu niekorzystne­
go położenia geograficznego surowca /Tfeksyk, Tybet, 
Bgiptj, centralna Afryka - jezioro Magadi /«

<2/ S o d a  z p o p i o ł u  roślin morskich, 
np, hiszpańska Barilla /25JS/ lub szkocki Kelp i fran­
cuski V ar ech /ck* 10% /a

3 / S o d a  z w ó d  m i n e r a l n y c h ,  
npo w Karlsbadzie, Vichy eto« analogiczna do "trona" 
nie odgrywa roli-



- 255 -

-  >
4 /  S o d a  L e b l a n c  as w czasach napole­

ońskich ustał dowóz sody z Hiszpanii do Francji i zasz­
ła potrzeba opracowania metody fabrykacji sody0 naj­
lepszą okazała się metoda Leblanc a /ro^^90 / , polega­
jąca na przeprowadzeniu HaCl w Ha^SO/ i prażeniu tegoż 
z GaC03 i Co Wynalazca postał Skrzywdzony i umarł W 
nędzy* Przemysł Leblanc a rozwinął się głównie w Anglii 
i stanowił synonim wielkiego przemysłu chemicznego, był 
podstawą do rozwinięcia,się aparatury chemicznej. Mi­
mo swej doskonałości z punktu widfsenia wykorzystania i 
regeneracji odpadków upadł dzisiaj zupełnie, wyrugowa­
ny przez metodę Solvay'a, która zużywa znacznie mniej 
paliwa i sól w roztworze, ta£szą od soli stałej®

5 /  S o d a  S o 1 .v a y '  a /r „1 8 Y 8 /. Metoda 
opracowana po wielii niepowodzeniach, a dziś panująca, 
stosuje wytwarzanie sody z BaCl Wiroztworze: .
NaCl + HHaHC0xAH3 -i- C02 + HoO/ ===£ ITaHĆ03 l+ ® LC 1  
i wyprażanie HaHC03 « T *

6 / S o d a  z k r  yęl i t u : stosowano praże­
nie : A1F3 » 3HaF + 3CaC03 = A l/O K a /3 + 3CaFg + 3 COg
i nasycanie wyługowanego glinianu przez COg:

2Al/02Ja/3 + 3C02 + 3H20 = SHagCOg + 2A l /0H /3 .

Metoda ta obecnie mało się stosuje, bowiem surowiec 
jest dość rzadki i służy do wyrobu glinu*

Własności produktów,

HagCO^j jest ciałem stałym bezbarwnym, t ot»850°, 
z wodą Krystalizuje, wydzielając ciepło* Znamy kilka 
wodzianów, z których najważniejszy jest Ha2C03 ©10 K20* 
Soda bezwodna /kalcynowana* "b ie l id ł o "/  trudniej roz­
puszcza się od krystalicznej w wodzie, otrzymuje się 
zarówno w metodzie Leblanc a, jak i Solvay a»

Rozpuszczalność w wodzie jest największa w temp.
38°C i wynosi 51,7 części w 100 cz* wody0

NaHC03 : jest to ciało bezbarwne, stałe, łatwo roz­
kładające się przy nieznacznym ogrzaniu:

2 BfaHC03 - Na2C03 + COg + HgO.



# Powstaje Jako produkt przejściowy w metodzie Sol- 
vay a. Reakcja zamiany NaHCO-r na HagC03 ncsi nazwę "kal- 
cynowania". Rozpuszczalność HaHCC3 jest mniejsza niż 
HapCO^s w 30 ° rozpuszcza się 11 gr? w 100 gr* wody, 
w 15° - 8,8  gr» Ponieważ jest mniejsza od rozpuszczal­
ności NH4C I , i NaCl, więc NaHC03 wydziela się 
pierwszy ze #stęzonego roztworu tych 4 soli /zasada me­
tody Solvay s/«

Zastosowania* do wyrobu UaOH, szkła wodnego, ultrama-

ryny, do prania, HaHCO^ do proszków burzących i piecze­
nia ciasta*

Metoda Leblanc *a będzie opisana pobieżnie, bo ma tylko 

historyczne znaczenie*

P o d s t  a w y  c h e m i c z n e :

Na2S04 ♦ CaC03 + 2C *  HagC03 + CaS + 2C02 / l /

Ta reakcja rozpada się na fazy:

Powstaje więc COg i CO, ustala się między nimi 
stosunek zależny od szybkości reakcji / 2 /  i /4/«. Powsta­
je też CaO# niewielka jego ilość jest korzystna, bowiem 
przy ługowaniu gasi się i rozpulchnia masę, ułatwiając 
ługowanie. Większa ilość CaO-szkodzi, bo zamienia NagCOj 
na NaOH» Przy końcu stapiania przebiega jeszcze reakcja*

NagC03 + C * HagO + 2CU / 5 /

powodująca straty sody oraz niszcząca piec /działanie 
NagO/. Przeciwdziałamy j e j ,  dając nadmiar CaC03

S u r  o w e  e: stosujemy NagS04 otrzymywany z HaCl

JTagS04 ■* 2C, = Ha2S + 2C0g 

NagS + CaC03 a HsgC03 + CaS

/2/
/3/

oraz przebiega reakcja uboczna; 

CaC03 + C = CaO + 2C0 A /



i CaCOj, np. kredę, lub wapień; C jako węgiel
kamienny. Stosunek ilości i 100 cz* HagSO^, + 100 do 120

cz® CaCO^ + 45do 75 cz»C.

A p a r a t  u r a

P i e c  r ę c z -  
n y , płomienny /R y s .137 / 
jest nieduży,/ok. 3 m ,/ 
posiada 2 kotlinyiĄ i B . 
Mieszaninę w ilości r>k. 
150 kg. wprowadza się 
do A i po rozgrzaniu 
przerzuca się do prze - 
strzeni B , przez okien­
ka w piecu, gdzie się 
topi; wtedy trzeba mie­
szać. Po 50 min» proces 
się kończy, GO zapala 
się nad stopen? w posta- 

r- ci żółtych od par sodu 
h ogników. Masę usuwa się 

przez okienka. Kctaora C 
w służy do stężania roa- 

tworu sody - bezprze- 
ponowo.

P i e c  o b r o t o -  
w y /rewolwerowy/ /r y s . 
1 3 3 / ogrzewany był ga­
zem generatorowym} po­
zwalał na większy prze­
rób /25  tonn/ i oszczę­
dzał pracy oraz paliwa. 
Soda była też czystsza. 
Posiadał płaszcz żelaz­
ny z wyłożeniem szamoto­
wym* toęzący się na rol­
kach 9 Średnica pieca: 
ok. 3 u ,

Ł u g o w a n i e  
s y s t ^ C l e m e n t -  
- D e s o r m e s  
/Rys®1 3 9 /. Soda surowa

T<2chn, chem.nieorg,
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Rys* 138o

ł-OlCŁ**' scoL}K>

Rys, 139«

w koszach przenosi się coraz wyżej w szeregu naczyń z 
płynącą wodą, w ten sposób mamy pr^zeciwprąd i stężony 
roztwór końcowy, Ciecz powinna 3tale pokrywać' sodę, by 
CaS nie utleniał się od powietrza* Najkorzystniejsza 
temperatura wynosi 3 8 ° : wyższa sprzyja stratom sody
/NagCOj -- ► Na2S -- NagSgOj/, niższa zaś zmniejsza
rozpuszczalność NagCC^

Ł u g o w a n i e  s y s t e m e m  S h a n k s *  
w baterii naczyń stojących na jednym poziomie, odbywa 
się też przeciwprądowo i cyklicznie® Naczynia posiada­
ją sita nad dnem, na których leży soAa* /Rys.l40/<» Woda

a:
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Rys * 14 CK

przepływa kolejno przez wszystkie naezynia za wyjątkiem 
jednego, które się ładuje* Lewary utrzymują stały po­
ziom cieczy w naczyniach* Doprowadzanie wody i odpro­
wadzanie ługu zmienia się co pewien czas przy pomocy 
wentyli* Gdy skrzynka / l /  zostanie naładowane,, a soda 
w / 4 /  wyługowana, to wodę puści się do / 3 / ,  a ług od­
prowadzi z /!/•»  Hacsynie / 4 /  opróżni się z resztek #
i napełni sodą świeżą. Gdyby dzisiaj metoda Leblanc a 
była stosowana, .̂to do ługowania sody zastosowalibyśmy 
urządzenia Dorr a /p a trz : wyrób/NH4/gS04 z gipsu, na­
wozy sztuczne/®

P r z e r ó b  r o z t w o r u  s o d y *  Roz~ 
twór sody jest brudny, zawiera zawiesiny CaS i inne,^ 
oraz domieszki Na-S, NagSgOj, Fe, A l ,  S i , etc* Naprzód 
odstaje się w odstojnikacn, potem przepływa przez wie­
że koksowe, przez które w przeciwprądzie dąży CO^ i 
powietrze® Strącają się zanieczyszczenia i NaOH oraz 
NagS przechodzą w Na2C03 s

NagS + COg + H2Q = Na2C03 + HgS.,

Roztwór oczyszczony odparowuje się albo przy po­
mocy gazów spalinowych w piecu, ale wtedy zanieczysz­
cza się popiołem i sadzą* albo w panwi Thelen*a /Rys. 
141/cj Panwie bez drapacuy działają źle , bo* soda tworzy 
skorupę na dnie, przypieka się i zmniejsza przewodnie-
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two* Panew Thelen#a posiada 4 ramiona osadzone równo* 
legie do głównego wału co 900, zaopatrzone w drapacze. 
Wał obraca się i drapacze zdrapują scdę wytrąconą w 
temperaturze wrzenia /fragCOj.l H20/t przesypując ją 
przez brzeg panwi. Sodę tę należy pozbawić wody /Tcal- 
cynowaó/, co odbywa się w krytej panwi Thelen a 
/Rys.142/. Drapacze nie obracają się tutaj w jednym 
kierunku, a wahają tam i z powrotem. Walec /W/ rozgnia­
ta grudki sody. Produkt zawiera domieszki NagSO^, 
Na2S2°3» HaCl, H&gSO,, HgO i inne. Zawartość ItegCOj 
wynosi ok. 98$.

Z u ż y t k o w a n i e  o d p a d k ó w .  Skła­
dają się one głównie z CaS i CaC03. Chodzi o regeneracjf 
siarki wprowadzonej tam z HgSO^ przy wyrobie sulfatu, 
oraz o usunięcie zatruwania powietrza przez HgS.

M e t o d a  S c h a f f n e r ’ a - M o n d ' a :  
Utlenianie CaS wilgotnym powietrzem:

1/ 2CaS +£H20 = Ca/OH/g + Ca/SH/2 s
2/ Ca/SH/2 + 0,5 Og = CaSg + HgO;
3/ Ca/SH/2 + 2 02 « CaS203 + HgO;
4/ CaS2 + 2HC1 = CaCl2 + HgS + S;
5/ CaS2<>5+ 2HC1 = CaCl2 + SOg + S + HgO;

6/  2 HgS + S02 * 3S + 2 HgO.

Wadą metody jest ziła wydajność i zużycie HCl.
M e t o d a  S c h a f f n e r ’ a i H e l -  

b i g a, stosowana w Stassfurcie:
CaS + MgClg + HgO = CaClg + IflgO + HgS

Reakcja jest ilościowa. Regeneruje się MgClg prsez 
działanie COg:

CaClg + MgO + C02 * CaC03 + KgClg.
M e t o d a  C h a n c e * a i C l a u s ' a

- 261 -



263 —

Opisana wyżej, przy KgS04 , polega na rozkładzie CaS 
przez COg + HgOo

Otrzymany HgS spala się na siarkę lub SO?> wydaj­
ność wynosi ok> 60^*

Pod względem wykorzystania odpadków metoda Leblan- 
c a jest bliska ideału.

Metoda Solvay*a obecnie panująca, zwyciężyła metodę 
Leblanc a, gdyż jest mniej kosztowna : 1 /  z powodu 
znacznie mniejszego zużycia paliwa* 2 /  z powodu sto­
sowania taniej solanki naturalnej, zamiast soli stałej* 
Szczególnie odpowiednie dla tej fabrykacji są te miej­
scowości, które posiadają naturalną solankę i blisko 
paliwoo Metoda Solvay a rozwijała się powoli* gdyż wy­
magała wypracowania specjalnej aparatury, uwzględnia­
jącej konieczność utrzymywania odpowiedniej temperatu­
ry. U nas pracują fabryki Solvay a w Podgórzu koło Kra­
kowa i w Mątwach pod Inowrocławiem*

i

P o d s t a w y  c h e m i c z n e .  Reakcja za­
chodzi w roztworze między 4 solami, przy czym dochodzi 
do równowagi!

łTH4HCC3 + HaCl UaHCOj + NH4C1<,

Z tych 4 soli najmniej rozpuszczalny jest NaHC03
i on się strąca, ważne jest przy tym dobranie odpowied­
niego stężenia i temperatury. Badania nad tym prowadził 
PedotieWo Najlepsze wyniki otrzymuje się z roztworem 
NaCl niemal nasyconym przy stechiometrycznym stosunku 
HH3 . Temperatura.za wysoka odwraca reakcję* za niska 
powoduje strącenie s i^ H H 4HC0, i HH4C1 z NaHCOj* Waż­
na jest też ziarnistość produktu, by go można było do­
brze przemyć t ispływ na to ma temperatura strącania: 
najdogodniejszą jest temperatura ok. 30°*

Roztwór oddzielony od NaKCO^ regeneruje się jed­
nym z dwóch sposobów:

■i 1 /  przez ogrzewanie z Ca/OH/g, przy czym regene­
ruje się cały UII3 i reszta COg:

2 NH4C1 + Ca/OH/g *  CaClg + 2HH3 + 2 HgO.



Cały Cl przechodzi w CaCl2 , który jest odpadkiem, poza 
tym zostaje sporo niezmienionego NaCl,

2 /  przez ogrzanie bez Ca/OH/jj* rozkładają się tyl­
ko resztki / ^ 4? 2C03 , pozostały BH^Cl -odparowuje się i 
używa, np. jako nawóz. Wtedy trzeba do fabrykacji wpro­
wadzać ciągle BH* /iaet. B *A .S .F 9/ ,  w poprzedniej meto­
dzie tylko uzupełniać straty. Istnieje jeszcze trzeci 
sposób, stosowany w Chorzowie, który będzie omówiony 
w rozdziale poświęconym związkom azotu /p .  NH4C l / .

S u r o w c e *

1 /  Solanka: :Nie ma sensu przygotowywać ją ze soli 
stałej, była by Sa droga, dosyca się tylko solankę zbyt 
słabą, lub rozpuszcza połjłady soli wodą pod ciśnieniem 
/analogią do ro,ct .• Frasch a /* Ługowanie odpadków soli 
odbywa się w aparatach przeći^fcrądowych. Roztwór soli 
należy oczyścić od soli Mg, Ca, Fe* najczęściej strą­
ca się i,j_e wapnem’, a nadmiar jego węglanem amonu.

2 /  C0g otrzymuje się z pieca wapiennego, który^ 
jednocześnie dostarcza CaO do regeneracji NH3 , część 
z prażenia NaHC03 *

3 /  UH, posiada obieg zamknięty, dopełnia się tyl­
ko straty, wynoszące ok. 0 ,1 ^  /łSH4/ 2C03 .

P r z e b i e g  f a b r y k a c j i .  Roztwór 
solanki po ewentualnym dosyceniu, oczyszczeniu i odsą­
czeniu w prasach filtracyjnych prowadzi się do nasyca­
nia n h 3 .

N a s y c a n i e  HH3 /R y s .1 4 3 /. Solanka se 
zbiornika zapasowego przechodzi do małej kolumny ana­
logicznie zbudowanej do kolumny rektyfikacyjnej, zo­
stają tanr pochłonięte resztki gazów: NH3 i C0o , ęotem 
przechodzi dLa baterii kotłów absorpcyjnych, w^których 
pffceciwprądowo płynie NH3 z regeneracji, zawierający 
nieco CC>2<* Aby gazy te nie łączyły się i nie zatykały 
rur węglanem amonu, temperatura musi być utrzymana po­
wyżej 60®C. Zbyt wysoka temperatura zmniejsza zdolność 
absorpcyjną NH-j, dlatego kotły należy chłodzić, bowiem 
reakcja absorpcj-i- jest egzotermiczna* Działanie jest 
cykliczne* gdy kocioł I zostanie nasycony w miarę, od­

- 263 -



- 264 -

łącza się go i włącza drugi| zawartość pierwszego prze­
tłacza się dalej sprężonym powietrzem* Zawartość Cl i 
UH3 w  litrze oznacza się analitycznie. Należy dodać 
więcej UH3 » niż tego wymagają stosunki stechiometryczne,
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bowiem część jego ulatnia się przy rozpuszczaniu COg, 
Należy też dosycić roztwór solą kuchenną, bo NH3 zawie­
ra wodę rozcieńczającą go* Przy nasycaniu UH, powstaje 
już nieco /HH4/ 2C03 , który strąca Mg, Fe , A l , Ga, tak, 
że ozęoto odpada konieczność oczyszczania solanki.

N a s y c a n i e  C02 /karbonizacja /. Istnieją
2 sposoby* 1 /  w kolumnach Solvay a. 2 /  W baterii cylin­
drów* Potrzebny do tego celu COg otrzymuje się z wapien­
ników, gaz zawiera cjk. 30# COg, resztę stanowi azot, 
oraz z panwi Thelen a, od kalcylowania NaHC03 , ten dru­
gi zawiera ok* 80^ COg. Przeciętnie po zmieszaniu gazy 
zawierają 50$ COg® Czyści się je  w płuczce i filtrze , 
po czym tłoczy pompą do absorpcji pod ciśnieniem ok.2atm.

Kolumny Solvay'a /R y s ,1 4 4 / 
są to wysokie cylindry/do 20 m ./ 
posiadające szereg półek z du­
żymi otworami dla uniknięcia 
zatykania się osadami soli} 
pad otworami znajdują się 
dziurkowane dzwony. Ciśnie­
nie zwiększone /słup cieczy / 
zapobiega dysocjacji NH4HC03 .

Absorbery Honigmann'a 
/3Rys»145/ składają się z bate­

rii kotłów po 4 sztuki w każ­
dej , działającej analogicznie do baterii dyfuzorów,
Kotły mają dna stożkowe dla łatwiejszego opróżniania, 
chłodzi się je wężownicą z wodą,. Zapobiega to podnosze­
niu się temperatury wskutek reakcji egzotermicznej.
Zbyt wysoka temperatura odwraca reakcję i daje osad 
szlamowaty trudny do odmycia. Najdogodniejsza jest tem­
peratura ok„ 30-35°,

S ą c z e n i e  /R y s ,146 i 1 4 7 /  jest trudne, bo 
NaHC03 nie daje się dobrze przemyć z powodu swej roz­
puszczalności w czystej wodzie. Trzeba silnie odciągnąć 
ciccz i przemywać małą ilością wody* Pawniej stosowano 
cedzidła próżniowe /n u c z e /, działające jak lejek $uch~ 
nera^ obecnie stosuje się filtry obrotowe Olivier a lub 
Dorr a. Bęben obciągnięty płótnem posiada zmniejszone 
ciśnienie wewnątrz, obraca się w naczyniu ze szlamem; 
szlam oblepia się na płótnie, osad zgrabia skrobacz.
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Rys. 146. Rys. 147,

Inne sposoby sączenia dzisiaj przestarzałe* Dokładniej­
szy opis znajduje się w rozdziale poświęconym fabrykacji 
AJH4/ 2SO4 z gipsu /nawozy sztuczne/.

P r a ż e n i e  / k a l c y n o w a n , i e  /  s o- 
d y odbywa się w zamkniętej panwi Thelen a, zaopatrzo­
nej w otwór do odprowadzania COg* który wraca do fabry­
kacji. Otrzymuje się sodę bezwodną, czystszą niż Leblan- 
c a , ale mniej zwartą* Czasem grzeje się ją siln ie , nie­
mal do stopienia, aby nabrała zwartości. Sodę krystalicz­
ną otrzymuje się przez rozpuszczenie na gorącp sody bez­
wodnej w roztworze nasyconym na zimno i krystalizację 
po oziębieniu. Używa się ją do prania i do celów gospo­
darstwa domowego.

R e g e n e r a c j a  a m o n i a k u  /R y s*148 / 
odbywa się w specjalnej kolumnie, podobnej do gazowni­
czych; mamy tutaj jednak przeważnie amoniak "nielotny" 
tj* HH4C1, co wpływa na konstrukcję kolumn. Roztwór 
KH.Cl wpływa u góry* podgrzewając się w wężownicy i 
ścieka z talerza na talerz. Talerze ogrzewane są od do­
łu parą i ulatnia się z nich amoniak "lotny" tj* HH3 i 
co2 z nh4hco3 . W dolnej części dodaje się wapna i desty-

r
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luje amoniak "nielotny” z NH.C1* U góry gaz chłodzi 
się w chłodnicy do 70°C , nie niżej , gdyż powstałby 
/HH^/gCOj zatykający rury. Chłodzenie ma na celu częś* 
ciowe osuszenie ga­
zu,, Roztwór CaClg 
po odstaniu wyrzuca 
się*

Z m o d y f i~ 
k o w a n a  m e ­
t o d a  S o l ­
v a y  a opisana 
będzie przy związ­
kach azotu /azota­
nach/ , p * n*

Schemat fabryki so­

dy. Solvay a /Rys* 

149/»

1* Dosycanie so- 
1anki•
2» Oczyszczanie 
solanki*
3 . Filtrowanie 

/p ra sy /.
4* Zbiornik so­
lanki.
5 . Kolumna do resz­
tek HH3 i C02 .
6 . Nasycanie UH,*
7* Dosycanie NaCl. 
8 . KarboniZacja<»
9 9 Filtr obrotowy. 
10* Panew Thielen a» 
11* Piec wapienny. 
12* Płuczka do COg. 
13* Zbiornik do mle­
ka wapiennego*
14* Regeneracja amo­
niaku*.
15* Chłodzenie NH3 .

Rys* 148.
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ZWIĄZKI AZOTU,

Literatura:

Fo Ullmann: Enzyklopadie der technischen Chemie
1930*

Stiękstoff: 9 ,  702;
LuftverflUESigimg? 7 ,  3861,

Dolch: Betriebsmittelkunde fur Chemiker, s .319*

K w e s t i a  a z o t o w a ,  Do nieiawna za­
potrzebowanie azotu pokrywano wyłącznie ze źródeł natu­
ralnych /atmosfera, wiązanie azotu przez bakterie, po­
kłady saletry w Chile/* W miarę wzrostu zapotrzebowania 
na azot, związanego z przyrostem ludności wyłoniła się 
obawa przed wyczerpaniem zapasów: alarm podniósł Crookes*. 
Zaczęto pracować nad syntezą związków azotu z azotu at­
mosferycznego, Zagadnienie to nie było łatwe, ale zo­
stało rozwiązane pomyślnie i obecnie nietylko że nie 
ma "głodu azotu", ale mamy jego nadmiar: niektóre fabry­
ki muszą się zamykać, inne ograniczają produkcję»

Z a p a s y  i o b i e g  a z o t u *  Głównym 
źródłem azotu jest atmosfera, w której znajduje się o- 
koło 36.10** tonn. Ulega on obiegowi zamkniętemu i i- 
lość w atmosferze nie zmienia się. Wiązanie azotu jest. 
bardzo trudne ze względu na jego bierność /stąd też po­
chodzi i nazwa/. Bierność tłumaczy się wielką trwałoś­
cią cząsteczki Azot wiążą bakterie żyjące na korze­
niach roślin motylkowych /t .zw *  zielony nawóz/, poza 
tym łączy się on z tlenem przy wyładowaniach elektrycz­
nych w powietrzu /podczas burs/. Azot uwalnia się przy 
paleniu ciał organicznych, gniciu etc>, przy czyn wra­
ca do atmosfero Około 10 tonn znajduje się w cyrku­
la c ji , około 90oJC9 tońn w torfie, 30..10 tonn w wę­
glu , 1 ,1 0  w odpadkach i 3 6 ,1 0 e w saletrze.
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W ł a s n o ś c i  a z o t u *  Jest gazem dwu- 
atomowym; temperatura wrzenia:^ 195 °, temp. krytyczna; 
-147°, ciśnienie krytyczne: 37 atm. Temperatura wrze­
nia jest niższa od temperatury wrzenia tlenu o 13 C, 
umoiliwia to frakcjonowanie powietrza» Cechą charakte­
rystyczną jest wielka trwałość cząsteczki Kg, ujawnia 
się to w bierności azotu* Azot daje związki z Og, Hg, 
i metalami dopiero w bardzo wysokich temperaturach, 
łatwiej reaguje z węglikami Ca i Ba, dając cjanamid Ca, 
względnie cjanek Ba* Azot aktywny /atomowy/, powstają­
cy ze zwykłego pod wpływem wyładowań elektrycznych 
jest czynny i łatwo daje związki z Hg, Og, metalami 
etc* Po ustaniu wyładowań następuje rekombinacja czą­
steczek i dezaktywacjae

Z w i ą z k i  a z o t u  można podzielić na 
trzy grupy* 1 /  HH, i jego pochodne, 2 /  B2J03 i jego 
pochodne, 3 /  związki cjanowe.

Z a s t o s o w a n i e  a z o t u :  Jako suro­
wiec do wyrobu syntetycznego związków, do konserwacji 
jako gaz obojętny /np* konserwacja gumy, do żarówek, 
termometrów etc*/*

Otrzymw^-nie azotu: czerpie się go z atmosfery, któ­

rej jest głównym składnikiem /o k . 79# obj«,/„ Uskutecz­
nić to można przez oddzielenie tlenu środkami reduku­
jącymi. Taki azot zawiera zawsze gazy szlachetne zawar­
te w powietrzu, głównie argon /o k , 1% / •  Azot bezargo- 
nowy można otrzymać tylko przez rozkład związków azo­

tu *

M e t o d y  l a b o r a t o r y j n e :  absorp­
cja tlenu przez P , Cu, Fe, etc*, przez spalenie tlenu 
i usunięcie produktów spalenia oraz absorpcję resztek 
tlenu przez stopiony potas lub sód; przez rozkład ter­
miczny UH4E02 .

M e t o d y  t e c h n i c z n e :  absorpcja tle­
nu przez BaO, utlenianie Cu, Fe i regeneracja metali 
gazem generatorowym, z gazów spalinowych /Frank-Caro/ 
przez opalanie resztek CO przez CuO, przez spalania 
węglowodorów /M ościcki/ w powiertrzu i absorpcję COg 
w KGH. Hajważniej sza metoda polega na rektyfikacji



i

skroplonego powietrza /Linde i Claude/.

' Z a s a d y  r e k t y f i k a c j i  p o w i e ­
t r z a  /łlys*150/* Skład pary nad mieszaniną ciekłego 
azotu i tlenu jest inny niż skład cieczy, w parze za -
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Ry3« 150*

wsze jest więcej składnika bardziej lotnego, t j • azotu, 
w cieczy jest więcej składnika raniej lotnego, tj* tle­
nu. Dla stanu równowagi ilustruje to wykres obok załą­
czony /t .z w , rybka/.. Destylację mieszaniny prowadzi^ 
się w aparacie rektyfikacyjnym, złożonym z szeregu pó­
łek. Każdej półce odpowiada inna temperatura i inny 
skład cieczy i pary* Na najwyższej wrze niemal sam azot, 
na najniższej niemal sam tlen. Powietrze skroplone wpro­
wadza się w środku.. Destylacja odbywa się ciągle., Nie 
można jednak otrzymać zupełnie czystego tlenu i azotu; 
procent domieszki drugiego gazu zależy od miejsca za­
silania kolumny. Obniżając Je można otrzymać bardzo czy­
sty azot /9 9 ,8  % / ,  ale za to nieczysty tlen, lub na 
odwrót*

Różnice systemów Linde*go i Cl&ude '& polegają nas



1 /  sposobie rozprężania przy skraplaniu powietrza. Lin­
de rozpręża nieodwracalnie przez wentyl redukcyjny, 
bez wykonania pracy przez gaz* Claude daje silnik , w 
którym gaz się rozpręża i wykonywuje pracę3 2 /  U Linde­
go skrapla się całe powietrze i pqtem rozdziela przez 
rektyfikację w kolumnie* u Claude a już przy skrapla­
niu następuje częściowe rozdzielenie na 02 i a po­
tem ostateczna rektyfikacja^.

A p a r a t u r a  L i n d e # g o »

Przygotowanie powietrza? Należy usunąć wie­
ży wypełnionej JcoT.sem sraszanym roztworem KQH/ oraz 
H „0 , co odbywa sip po sprężeniu w kompresorze do kilku 
atmosfer» Sprężony i  ogrzany gaz uwalnia się od wilgo­
ci w CaClg i wymraż^ w chłodniku amoniakalnym, "po czym 
wchodzi do kolumny Linde go* Obok przedstawione są 2 
odmiany. Wprostssej /liys»15l/ powietrze skrapla się o- 
ziębiane przez skroplony tlen i ciekłe wędruje do rekty­
fik acji , podlegając rozprężeniu >. wentylu reddkcyjnym» 
Azot jest 93^, t j .  taki, jaki odpowiada stężeniu Ng 
w ,parse nad ciekłym powietrzem* W kolumnie drugiej od­
dzielenie jest lepszes składa się ona z 2 kolumn, jed­
na nad drugą /czasem budują je obok siebie na'jednym 
poziomie/o Kocioł górnej kolumny jest deflegrajatorem i 
skraplaczem dolnej* Stosuje się rekuperację zimna* t j » 
sprężone powietrze jest chłodzone w przeciwpradzie pro­
duktami odlptowymi /S n i O g / w wężownicy otacjsającej 
dolną kolumnę /Rys.,152/* Wężownica składa się fc szere­
gu rur zawartych w rurze prowadzącej powietrze /ftys<,153/. 
Sury wewnętrzne prowadzą zimne gazy: Oo i N«» Tak o- 
siębione powietrze Wchodzi dó wężownicy ctłodfonej cie- 
kłya tlenem, skrapla 3ię i po zredukowaniu cilSni^nia 
do 4 atm, dostaje się na półki dolnej kolumny* Tlen 
ok,. 5f>% zbiera się u dołu, azot ok,, 98# u góry w ko­
rytku deflegmatora. Oba zostają skierowane do górnej 
tejlurany: azot ria górę, tlen pośrodku. U dołu zbiera 
si# tlen okw8 c h ł o d z ą c y  deflegmator, górą schodzi 
azot 9 9 ,8{S# V  rożnych typach aparatów liczby do - 
tyczące stęzen gazów może byc rożne. Tląn i azot od­
dają swe zimno w wężowttłcy powietrzu, dążącemu do ko­
lumny* Zależnie od miejsca zasilania górnej kolumny 
można regulować czystość azotu i tlenu, np« można o- 
trsyrtiaó 99 ,8#  N2 i 80% Og, alko 95# » 2 i 99 ,8#  02 «

Techn*chem*njeorg* 18.
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Rys. 154*

Aparaty te są bar­
dzo starannie izo­
lowane termicznie 
w celu uniknięcia 
strat " zimna* o

A p a r a t u ­
r a  C l a u d e ' a  
/R ys ,1 5 4 /  podobna 
do Lind i go, posia­
da deflegmator do 
skroplonego powie­
trza® Część bogatą 
w N2 zbiera się od­
dzielnie od części 
bogatej w Og. Ko­
lumna posiaaa dzwo­
ny i przelewy» Ce­
chą charakterystycz­
ną różniącą od apa­
ratu Linde*go jest 
częściowe skrapla­
nie w de f legniatorze* 
Ekonomia pracy bar­
dzo zależy od wiel­
kości aparatu, du­
że są o m e le  eko­
nomiczniej sze od 
ma^ychj system Clau­
de a pracuje r.ie^o 
taniej niż Linde go<,
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PRZEMYSŁ SYNTETYCZNEGO HH3 »

Literatura?

Pr* Ullmann: Enzyklopadie der technischen Chemie
1930;

Ammoniak: 1 , 349* WasserstoffrlO, 379;
Calciumeyanamid: 3 ,  1»

P . Pascal: Syntheses et catalyses industrielles.

Ost-Rassow? Lehrbuch. der chemischen Technologie,
1932, 268 ,288 .

Znaczenie syntezy SH3 jest ogromne. Dzisiaj nie sa­

letra, a HH, jest głównym źródłem azotu. Inne^ metody 
syntezy /npo spalanie Ng w łuini elektrycznym/ nie mogą 
konkurować z syntezą HH3 i jego spalaniem na STO metodą 
Pranls/a-Caro® Poza syntezą HH3 drugie miejsce zajmuje 
wykorzystanie azotu zawartego w węglu i torfie droąą 
zgasowania wobec pary wodnej, co poprawia wydajność a- 
zotu jako • Te metody będą opisane w następnym roz­
dziale o

Główne metody syntezy BH3 t

1 /  Synteza bezpośrednia z Ng i Hr, polega na kata­
litycznej reakcji pod wysokim ciśnieniem w temperaturze
o ile można najniższej, ze względu na szybkość reakcji, 
na ogół nie niższej niż 500 °. Katalizatorem jest żela­
zo metaliczne z dodatkami "aktywatorów"* Istnieje sze- 
neg metod różniących się głównie ciśnieniem /lOO  - 1000 
atmc/ i sposobami otrzymywania Np, H2 foraz ich oczy - 
szczania; opisany będą metody : Haber a /fe »A ,S .P ./, 
(Maude a , Casale a , Fauser a , Uorsk-Hydro, Mont-Cenis, 
oraz fabrykacja w Mościcach.

2 /  Synteza za pośrednictwem cjanamidu wapnia pole­
ga na przygotowaniu węgliku wapniźt z wapna i koksu w 
piecu elektrycznym, następnie na wiązaniu azotu przez 
węglik również w piecu elektrycznym i na rozkładzie cja-

f



namidu przez wodę. Proces zużywa bardzo-dużo energii 
elektrycznej i nie opłaca się wobec metody syntezy bez­
pośredniej 9

3 /  Synteza za pośrednictwem asotków /met® £erpek*a/ 
polega na przygotowaniu A1H z boksytu i BTg wobec koksu 
w bardzo wysokiej temperUturse wobec katalizatorów, oraz 
ha rozkładzie azofcleu ługiems

Al2°3 + Bg + 3C ■ 2 A1U + 3 CO5

AUT + 3 ITaOH *  Al/0Ua/ 3 + ^ 3*

Z glinianu można strącić metodą Bpyer #a czysty 
Al/OH/ 3 do fabrykacji glinu. Metoda ta łączy więc w so­
bie 2 maitody i jest bardzo ładna, ale nie weszła do 
techniki, gdyż: a /  nie ma dość odpornego materiału na 
3>i)»Qe, b /  powstawanie A1B  nie jest ilościowe i idzie 
z komplikacjami.

4 /  Synteza za pośrednictwem cjanków0 Alkalia rea­
gują z wobec żelaza*

ETaoCO, + 4 C + 35 2 HaCIf + 3 CO$ tworzy się cjanek
soduj

ITaCjir + 3HgO ** SH3 ♦ HCOQHa + HgO$ cjanek zraydla się

parą wodną na mrówczan i amoniak. Ta metoda jest za 
droga.

Wnioski: Obecnie żadna metoda nie może konkurować 
z syntezą bezpośrednią.

W ł a s n o ś c i  a m o n i a k u *  Amoniak 
Jest w warunkach noraajLnych gazem bezbarwnym o silnej, 
przenikliwej woni, występuje w przyrodzie rzadko, jako 
produkt rozkładu białek i innych związków azotu. Wystę­
puje tylko przejściowo, zamieniając się w sole UH.® 
Temperatura wrzenia: - 3 3 ,7 °}  temp. krzepnięcia: — 78°} 
rozpuszczalność %  wódzię.j^st TTardzo znaczna* w 0 °C . 
w 1 gr. HgO rozp. się 0„ 899 gr. HH3 albo 1146 cm^, roz­
puszczalność zmniejsza pię ze wzrostem temperatury. 
Prężność pary oiekł*go KH, jest dość znaczna, nawet w 
teiqperaturze krzepnięcia 734 mm. H g A

- 27? -
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Warunki tworzenia się NH3 z Ho i Ho były podstawą meto­

dy syntezy bezpośrednie,}* Pracował nad tym Le Chatelier, 
rozwiązanie zagadnienia jest zasługą Habera,
Reakcja:

+ 3H2 2UH3 + 2Q jest egzotermiczna.

Q, zależy od temperatury: w T »  O0 /- 2?3 °C / wyno­
si 950 Kcal* w t = 466 C °: 12670 Kcal* w t = 6590C:
23100 Kcalo

W p ł y w  t e m p e r a t u r y : W  temperaturze 
pokojowej równowaga jest przesunięta silnie ku NH3 , ale 
szybkość syntezy jest niezmiernie mała, zaś w tempera­
turach wysokich szybkość jest dostateczna, ale zupełnie 
niekorzystne położenie równowagi. To jest główna trud­
ność syntezy* Należy więc znaleźć katalizator przyśpie­
szający reakcję dostatecznie w temperaturze możliwie 
niskiej •

W p ł y w  c i ś n i e n i a : ^  reakcji:

Hj> + 3 H2 2 NH^ z 4 objętości gazu powstają 2 ob­
jętości, zatem zwiększanie ciśnienia wpływa na przesu­
nięcie równowagi ku HH* /reguła le Chatelier-Braun a /*  
Ponieważ mamy tutaj małe wydajności» nie Jak przy synte­
zie S03 „ więc staramy się stosować duże ciśnienie.

W y d a j n o ś ć  i z a w a r t o ś ć  NH3 : 
Wydajność / x /  jest stosunkiem objętości przereagowanej 
N2 + 3H2 do objętości wejściowej} zawartość NH3 / y /  
jast stosunkiem objętości NH, do objętości mieszaniny 
poreakcyjnej- Ponieważ objętość w reakcji się zmienia, 

i  zawsze x  y y»

Z w i ę k s z o n e  c i ś n i e n i a  z jednej 
strony zwiększają wydajność, z drugiej zwiększają koszty 
aparatury i pracy na sprężanie gazów. Energia zużyta na 
sprężanie gazu jest proporcjonalna do logarytmu ciśnie­
nia,,

Niżej przytoczone rozumowanie /przy  założeniu, że 
proces jest izoterroiozny /  daje nam zależność między 
pracą a ciśnieniem0
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dW » - p .dv

pv - const p*dv + v.dp = O

V  «  P « d V  =  - V « d p
P

r „ d p  «  fe • -  
p

w = k / m  p x ~ m  p0/

Wzrost ciśnienia daje stosunkowo dużą wydajność tak,
ŻUTkoszty ciśnienia są mało znaczące»
W syntezie amoniaJcu stosowano r<S£ne ciśnienia np& w 
met, Kont-Cenis ok« 95 atm* s w met* Claude a 1000 atm. 
Obecnie są prowadzone próby syntezy bez kontaktu jedy­
nie pod b . dużym ciśnieniem ok. 2000 atuu /we Francji/.

S z y b k o ś ć  p r o c e s u  zależy od tem­
peratury i kontaktu. Stosujemy kompromis szybkości z 
wydajnością* Zmieniają się one w prz«ciwnych kierunkach 
ze temperatury* jednak zasadniczą rolę odgrywa
kontakt.

K o n t a k t y .  Bardzo wiele ciał próbowano \iŁyó 
jako kontakty, np. osm /bardzo dobry, ale drogi / ,  uran 

/wrażliwy na wodę/. technice stosuje się metaliczne 
żelazo /Bofich/, otrzymywane np*, £rzes_x.edukc,}ę wypra­
żonego azotanu żelaza wodorem w piecu kontaktowym. Bar~ 
ćto ważną rolę odgrywają aktywatory, np. AI^Ot , CaOy 
M^O? pra’wrdopodo'bnie utrudniają one zm niejssenSfsTę i- 
laóci miejsc aktywnych przez rekrystalizącję i zmniej­
szenie powierzchni czynńej kontaktu. Aktywatory pełnią 
jednocześnie rolę podłoża, np. kontakt Uhde go otrzy­
mywany a żelazocjanku glinu, pozwala znacznie obniżyć 
temperaturę reakcji bez zmniejszenia szybkości, poprawia 
przez to wydajność. Także dobre jest 'żelazo s karbonylku.

T r u c i z n y  k o n t a k t ó w :  rwiągtH S fP t 
_Asj-„CO,-iŁjO, Og, te ostatnie działają przejściowo, można 
Więc stosować ^kurację" kontnktu .

Zagadnienia techniczne syntezy HH^o
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1 /  Tanie wytwarzanie surowców.
2/Czystośó gazów ze względu na zatrucia kontaktu*
3 /  Regulacja przebiegu reakcji i tewperatury, jak 

przy syntezie SO3 . To jest szczególnie ważne w met, 
Claude a, ędzie są du$e wydajności ± duże ogrzanie.

4 /  Sprawa cyrkulacji, zwłaszcza pod niskimi ol­
śni enisani •

5 /  Sprawa usuwania E H ,. Tutaj najlepsze Jest wy- 
kraplanie, ale napotyka na trudności, bo jest mało NH3 
w gazach /n p . 7# / i trzeba bardzo znacznie obniżać 
temperaturę• Osiągnąć można temperaturę krzepnięcia SH3 
i zatkanie się rur. Łatwiej jest to przeprowadzić przy 
wysokich ciśnieniach* bo wtedy większa jest zawartość 
EEj w ęazach poreakcyjnych i nie trzeba tak .silnie  o- 
ziębiac®

Surowce.

A z o t  wytwarza się przez rektyfikację powietrza, 
z gazu generatorowego, lub jednocześnie z wodorem, przez 
spalanie wodoru w powietrzuo

W o d ó r : 1 /  z gazu wodnego , 2 /  z gazu kokso’,- 
wniczego, 3 /  z elektrolizy wody, 4 /  met, L il ie n r o t h a , 
t j , przez utlenianie foafJprsi parą,, wodną, 5 /  działanie 
parą wodną.na Fe, 6/wodór z metanu.- Trzy sposoby 0- 
statnie nie stosują się na większą skalę w praktyce, 
aczkolwiek ostatni ma niewątpliwie przyszłość przed 
s obą o

W o d ó r  z g a z u  w o d n e g o  /m et. 
Chorzowska i Mościcka/ oraz

W o d ó r  z g a z u  w o d n e g o  i a- 
z o t  z p o w i e t r z n e g o  /m et. B .A .S .  * . / •

----------------------------  Tablica ta odnosi
Gaz wodny Gaz powietrzny się do gazu zi ko­

ksu» Gaz z węgla 
zawiera CH4 , któ­
ry nie jest szko­
dliwy, gdyi nie 
trmje kontaktu i 
dlatego nie bie­

rzemy go pod uwagę* Gazy należy zmieszać w takim sto-

51#
41#
4#
4#

30#
3#

67#

06
COr

No"



sunku, by do syntezy przypad&ło; 3 Hg na 1 ITg oraz u- 
wolnić od CO, szkodliwego dla kontaKtu- Odbywa się to 
przy pomocy reakcji zwanej konwersją*
CO + HgO =̂-*» COn ł Hg ł 10 ,6  Kcal. Reakcja jest odwra­
calna i nie przebiega do końca, część CO zostaje nie­
zmieniona.?

Zmieszano, np» 2 cz. gazu wodnego i 1 cze powietrz­
nego! skład gazu: Hg - 34 cz«| Ng - 25 cz*} COg - 4 c z . } 
CO - 37 oz o /razem l00 /»  Do konwersji dodano n-krotną 
W'stosunku do całej ilości gazu ilość wody / t j .  1 0 0 » /, 
przy czym y części CG nie pmereagowało. Skład gazu*

Hgi 54*37 - y cz. “ 7 1 - y  cz*} 3Jg :25 c z .j  CO: y cz.}

C0gt37+4 - y cz* = 41 - y cz*f HgOłlOO n -/37 ^ y / .c s s .}

^COg . PH2 VCOg 0 VHg /4 l- y / /71- y/
K ---------- — I K ------ ---- 3 -------------- ■ *

PC0 * PHgO ^CO * y A O O  n - 37+y/

/Objętości są proporcjonalne do ciśnień cząstkowych/. 

Zakładając# że y—**0, można wzór uprościć:

41 * 71 0 ,0 1  . 4 1  . 71 29 ,11
&  ss — se ar —------ —— |

yAO On  -'37/ yn - 0 ,37  yn - 0 ,37
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29,11
y m ---------  Wielkość K wynosi zależnie od tempera.

Kn - 0,37 tury 4 do 10, więc bez dużego błędu 
można wzór dalej uprościć:

29,11
y a ------- * Stąd wniosek, że ilość

K  . n pozostałego CO jest od­
wrotnie proporcjonalna 

do nadmiaru wody* Zakładając n = 1, 2, 3, i td. można 
obliczyć y, o ile znamy K« W temp. 500°, w której się 
to przeprowadza, przy n * 2 do 3, y*» ok« 2j£*

Hadmiar wodoru. Mieszając gazy należy pamiętać, 
że wodór Ijtatwo dyfunduje z aparatury i że musi być



- 282 ’ _

dlatego w pewnym nadmiarze* Trzeba brać więcej niż 2 cz* 
gazu wodnego na 1 cz® gazu powietrznego, np» 2,25 cz*
* I cz*

Usuwanie COg odbywa się przez wymywanie wodą„ 
resztki pochłania się w KaOH.

Usuwanie CO t 1/ Absorpcja amoniakalnym roztworem 
soli miedzianych /mrówczalnem, lub węglanem/. Ten roz­
twór wiąże CO dość słabo i dochodzi do stanu równowa­
gi* Wyższa temperatura i niższe ciśnienie mają wpływ 
ujemny na absorpcją, absorbujemy więc CO z gazu #ilnie 
sprężonego przed syntezą. Regeneracja roztworu pdbywa 
się przez ogrzewanie; jest on kosztowny, Sposób ten 
jest niedogodny®

2/ Wymywanie CO przez ciekły azot w przeciwprądzie. 
Oaz ubożeje w CO, wzbogaca się w  Sg, Ponieważ nie usuwa 
się CO do końca, więc należy usunąć jego resztki* 
Stosujemy reakcję t*zw* prekatalizy, tj«

CO ♦ 3Hg CH4 + HgO

To odbywa się na kontakcie pod ciśnieniem, przy 
czym powstaje już nieco Stosujemy zużyty kontakt
od syntezy amoniaku#

W o d ó r  z g a z u  k o k s o w n i c , z e -  
g o» <*az ten wyjcrapla się częściowo /met, Claude 'a i 
Linde go /

Skład gazu surowego suchego?
Hg Ng CH4 CO COg CgH4 Og 

47 21 20,5 5,5 3 1,8 1,2 
Skład gazu po wykropleniu:

79 19,2 - 1,8 - -
Skład cieczy:

8 25 50 10p5 3 3



Choć gaz koksowniczy jest drogi, to jednak czę£ć oddzie­
lona jest "uszlachetniona1*, gdyż ma większy wartość o- 
pałową niż początkowo; zawdzięcza to obecności metanu 
w dużym procencie#

Przygotowanie gazu. Gaz płucze się w  olejach smo­
łowych dla oddzielenia benzolu, wodą i ługiem dla oddzie­
lenia (JP2 i suszy. Frakcjonowanie odbywa się w kolusjnis 
Claude a, jak aa rysunku 155, albo w kolumnie Linde go, 
jak do rektyfikacji powietrza*. Claude stosuje rozpręża­
nie w motorku, który smarowany jest ciekłym asotem.
Przez /l/ wychodzi gaz bogaty w H2 , prze* /2/  gaz boga­
ty w CH^. Gaz /l/ zawiera zamało azotu do syntezy, bo 
19 czs na 76 cz. Hg, trzeba go wzbogacić w H ,  i uwol­
nić od CO. Odbywa się to przez wymywanie ciekłym azotem, 
jak w metodzie poprzedniej. Azot regeneruje się przez 
reakcję prekatalizy. CO przechodzi w CH4. Sposób ten 
stosuje odę w ŝ et« Claude 'a i w Mont-Cenis, a u nas

W o d ó r  
e l e k t r o l i ­
t y c z n y .  Nie 
używamy tutaj wo­
doru z elektroli- *' 
zy HaCl, bo,jest 
on niedostatecz­
nie czysty i pro­
dukcja jest za »a. 
ła. Jtlektrolizuje- 
my specjalnie roz­
twory alkaliczne* 
KOH, KgCOj, 
niej stosowano 
rozcieńczony H2 SO4 , 
co jednak zarzucono. 
Elektrody są żelaz­
ne, anody grubo ni­
klowane. Naczelną 
zasadą jest jaknaj- 
większa czystość 
gazu, co osiąga się 
przez odpowiednią 
budowę elektrolize- 
ra, konstrukcję pr*< 

pon i stosowanie czystej wody do

- 283 -

w  rviiuiowjic oj.cjB.t4

Rys. ]



elektrolizy*
Istnieje wiele systemów elektroliżerów, obecnie 

najbardziej popularne są aparaty zbudowane podobnie 
do pras filtracyjnych, /Bys* 156 i 157/r ramy kwadrato­
wo,Inb okrągłe, żelazne, posiadają niklowane blachy, po­
dobnie jak ramy pras filtracyjnych i otworyr dwa w gór­
nych rogach, słtilące do odprowadzania tlenu i wodoru, 
©raz jaden u dołu, dla doprowadzania wody* Po złożeniu 

kilkudziesięciu takich ram przedzielonych ^arstwami izo­
latora i przeponami przenikliwymi dla jońow, ale nie 
dla gazów, tworzą się z isyżej opisanyoh otworów 3 ka- 
naiy przebiegające wzd^uż całego aparatu* Ramy opiera­
ją się na prętach fcocsaych przy pomocy wystających bu­
szów* /Rys* 156/ i z obu końców zamknięte są płytami 
żelaznymi dociśniętymi przy pomocy śrUb* Prąd doprowa- 
d*a się z obu końców do płyt krańcowych, przepływa on

kolejno przez wszystkie przestrzenie zawarte między 
ramami, z których każda jest jednym ogniwem elektro­
litycznym* Gazy nie mieszają się ze 3obą,, dzięki za­
stosowaniu przepon* W meto4*ie Pechkranz a przeponami 
są blaszki niklowe O grubości 0,1 mm* o bardzo małym 
oporze elektrycznym, subtelnie dziurkowane /$?00 - 1200 
otworów na 1 en«/* ilużycJLa energii wynoei około



4 - 5  KWS/lm^ wodoru, jest więc dość duże*
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Rys» 157,

Elektroliza pod ciśnieniem raa dwa plusy: wpływa 
korzystnie na zmniejszenie napięcia i daje gaz sprężo­
ny^ Mimo to nie stosuje się w technice na dużą skalę*

A z o t  z p o w i e t r z a  i w o d o r u o T a  
metoda .wiąże się z poprzednią, ho stosuje się^ją do wo­
doru elektrolitycznego u Fauser a.Aby otrzymać mieszan­
kę 3 Hg + 'z powietrza i wodoru, trzeba zmieszać je 
z Hg i spalić tlenc

Przykład 17 : 1 ,25  mola powietrza dostarcza:

1 mol M2 

O825 mola Og | 
należy użyć 3 ,5  mola wodorus V 0*50 HP0

0 ,5 0  mola Hg J
3 mole

powstaje 2 mole NHj*

Należy więc zmieszać ^azy w tym stosunku, spalić, 
skondensować wodę i osuszyć. Kosr.t azotu mierzy się tu­
taj ilością zużytego wodoru>, Można go znacznie zmniej~ 
szyć, używając nie powietrza, a gazy ubogie w tlen , ja ­
ko źródło azotu, Fauser stosuje do tego celu gazy ze 
spalenia amoniaku na tlenek azotu: zawierają one 1-2# 
0OP resztę stanowi azot, Zużycie wodoru zmniejsza się 
znacznie: około 8 razy* Pozostały tlen usuwa się na
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kontakcie Bfi * Ni203*
I n n e  a  © t o d y :
1 / Metoda fosforowa Lilienroth \

2P ■* 5 HgO *  Pg05 + 5 Hg»

Reakcja przebiega prawdopodobnie za pośrednictwem 
powstającego przegściowo kwasu metafosforowego* Obok 
PgOg i iL powstajo nieco P/OH/3 , Po03 i ostat­
ni Jest bardzo szkodliwy, ze względu na kontakt* Rów­
nież szkodliwy jest P/OH/3® Metoda ta nie wyszła je­
szcze z okresu próbo.

2/ Wodór z HgO i Fe: 3 ?e ł 4HgO + 4H2*
powstały tlenek można regenerować gazem wodnym lub 
świetlnym, npź*
Pe304 + 4CO - 4COg + 3Fe lub: Fe304 ł 41^ =» 4HgO + 3Fe

3 / Wodór z metanu: CH* + 2H20^=SC02 + 4Hg na 
kontakcie niklowym.

Metodę tę studiują między innymi u nas w Mościcach.
S t o s o w a l n o ś ć  r ó ż n y c h  m e ­

t o d  zależy od warunków miejscowych* Metody elektro­
lityczne dają się stosować tylko tam, gdzie są tanie 
źródła energii elektrycznej /od 1 grosza za KWG/, me­
tody oparte na gazie koksowniOzym tam, gdzie koks jest 
bardzo poszukiwany /np* do metalurgii żelaza/* W pozo­
stałych wypadkach otrzymuje się wodór z gazu generato­
rowego razem z azotem lub też azot z powietrza przez 
rektyfikację* W tych wypadkach /np* w I*G*/ zależy nam 
na szczególnie niskiej cenie gazu wodnego, który sto­
suje się nie tylko do syntezy HH3 , ale jak w I*G* tak­
że od uwodorniania CO na sztuczne ciekłe paliwo /prace 
Fischer'a omówione w technologii paliwa/* Dlatego ja­
ko surowoa na gąz wodny użyto- tiifi koksu, który jest 
drogi, a węgla brunatnego drobnego i bardzo taniego. 
Paliwo to zgazowuje się w dużych iteneratorach /Winkle­
ra/* Zawiera ono dużo części lotnych, wobec prądu ga­
zu zachowuje się, Jak ciecz tJ* nie stawia niemal wca-
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le oporu, cząstki paliwa otoczone są bowiem warstwą ga­
zu. Powierzchnia zetknięcia jest duża. Powstaje CO, Ha> 
CH, 1 inne ciała* Ta metoda stosuje się dotąd tylko w 
I .S .

Oczyszczanie gazów jest zagadnieniem bardzo ważnym i

trudnym ze względu na zatruwanie kontaktu# Opisane bę­
dzie przy poszczególnych metodach*

Zagadnienia reake.ii kont akt owe.i «

T e m p e r a t  u r a  i c i ś n i e n i e .  
Zarówno jedno, jak i drugie rausi być znacznie podwyższo­
ne* temperatura ze względu#na szybkość procesu, ciśnie- 
nie ze względu na wyda.jność« Początkowo stosowano 600° 
i 2C0 aim. /Haber-Bosch/ ,  obecnie pracuje się od 400° 
i nawat> niżej od 100 atm* /łlont-Cenis/, aż do 1000 atm. 
/C laude /. Im niższa jest temperatura, a wyższe ciśnie­
nie., tym miększa wydajność® Temperaturę można obniżyć, 
stosując silnie działające kontakty, /met* lSont~Cenis/. 
PoswoJLiło to nawet na obniżenie ciśnienia bez wielkiej 
straty dla wydajności. W ten sposób uniknięto patentu 
Habera na ciśnienie wyższe od 100 atm*

C y r k u l a c j a ^  Gdy wydajności są małe /o k ,
7% - Haber/, trzeba stosować cyrkulację, t j .  gazy po 
usunięciu HH~ , zawracać do obiegu, uzupełniwszy ątra- 
ty N2 i Hg. Duża wydajność /4 0  do 50^ met. Claude^a/ 
pozwala uniknąć cyrkulacji przez ustawienie szeregowe 
kilku aparatów.

K o n t a k t  ys Czynną częścią kontaktów jest Fe, 
sposoby przygotowania są otoczona % oj ićmnic% Najczęś­
ciej stosuje się zredukowany F e ,0-4 ze spalonego żela­
za, lub rozłożony żelazocjanek glinu /met* Kont*Cenis/»

A p a r a t u r a  nruei znosić dobrze wysoki* ciś­
nienie i wysoką temperaturę. Trzeba stosować specjalne 
drogie stale szlachetne chromowe* Tylko przy ciśnieniach 
niższych od 100 atm* można stos9wać stale tańsze* W spo­
sobie H a b er 'a / aparatura - Bosch a /  aparatura posiada 2 
ścianki pełniące funkcjet zownętrzna, gruba wytrzymuje 
ciśnienie* oddzielona jest przestrzenią wypełnioną azo­
tem pod olśnieniem reakcji, od ścianki drugiej, wytrzy­



mującej temperaturę, alts nie poddanej ciśnieniu /RysolSS/. 
Ponieważ wodór silnie dyfunduje przez stal, reaguje * 
węglem w niej zawartym, dając CH, słabo dyfundujący, mo­
gą powstać naprężenia rozrywające. Daje się więc dziur­
ki stożkowe / a /  w płaszczu zewnętrznym / b / .  Tymi dziur­
kami wodór łatwo uchodzi z materiału. Wyłożenie / c /  
łatwo przepuszcza wodórj między nirn  ̂ ą płaszczem wew­
nętrznym / e /  znajduje się przestrzeń / d /  ze sprężonym 
azotem> Wewnątrz tej rury / i /  znajc|uje się kontakt*

W y m i a n a 
c i e p ł a  jest 
ważna ze względu na 
przegrzewanie i zmniej­
szanie wydajnością 
Szczególnie ważna 
jest przy duśych wy­
daj nościach i ciśnie 
niach /m et. Claude a 
bo tam się więcej 
ciepła wydziela® Spo­
sób wymiany jest roz­
maity u różnych kon­
struktorów. U Haper a 
odbywa 3ię poprzez 
blaqhę falistą . 
Szczegółowe opisy 
znajdują 3ię niżej.

Rys 158*

sobami:

O d d z i e ­
l a n i e  w y t w o -  
r t o n e g o  KH3 
odbywa się dwoma spo-

1 /  Przez wymywanie wodą, co stosujemy do gazów nisko- 
\ procentowych, lub 

2 /  Przez wykraplanie stosowane ze względów wyżej poda­
nych do gazów bogatych® Opisy szczegółowe podane bę­
dą n iż e j .

fiEfrgy JP. oszczególnych metod:

Metoda Kaber-Bosch#a fB*h S*Fe w Oppau/®



C e c h y  c h a r a k t e r y s t y c z n e :

1/  Hg i  ITo z gazu wodnego i powietrznego,
2 /  Synteza pod cisn* 200 atm, wydajność 7% NH3 ,
3 /  Wymywanie NH3 wodą pod ciśnieniem^

S c h e m a t  rys? 159<»

Gaz wodny wytwarza s^ę w generatorze / l /  z rusztem ob­
rotowym /typ Kerpely ego/, gaz powietrzny 'wytwarzano 
dawniej w generatorze analogicznym / 2/ ,  jako paliwo sto~ 
sowano koks. Obecnie stosują również generator “Winklera 
do miałkiego i taniego .węgla brunatnego •

Działanie generatora 31a 2 fazy: 1 /  wdmuchiwanie 
powietrza /tworzy się gaz powietrzny/, 2/  wdmuchiwanie 
pary wodnej /powstaje gaz wodny/* Paliwo stawia mały 
opór i zachowuje się jak ruchliwa ciecz® Następnie ga­
zy powietrzny i wodny czyści się w skruberach z wodą 
/ 3 / , i zbiera w oddzielnych zbiornikach / 4 /  i / 5 / *  
Zmieszane w odpowiednim stosunku przechodzą do pieca 
konwersyjnego / 6/ »  Konwersją odbywa się w 2 stadiach 
i jest posunięta daleko /do 1 ,6 #  CO /, ze względu na* 
dalsze oczyszczanie amoniak&Lnymi solami miedziaimni.
Gaz skonwertowany przechowuje się w zbiorniku / 7 / ,  skąd 
pompa "na 25 atm* / 8/  tłoczy go do wieży znaszanej wodą 
/ s / .  Tutaj usuwa się C0o» zae resztki w następnej 
płuczce z roztworem NaOH /lO /»  Wodę spływającą z wieży 
/ 9 /  używa się do pędzenia turbinki i w ten sposób rege­
neruje się około 50% jej energii. Następnie sprężarka 
/ l l /  spręża gaz do 200 atmosfer* W cylindrze stalowym 
/sta l  zwykła, gdyż temp* zwykła/ odbywa się wymywanie 
CO przez sole miedziawe. Roztwór regeneruje się w / 1 3 /
i zostaje z powrotem wtłoczony przez pompę /1 4 /  na ko­
lumnę r, Kolumna jest wypełniona pierścieniami Raschiga-. 
Wydzielony tutaj CO, oraz poprzednio COo, mogą służyć 
do późnych ubocznych fabrykacji, np„ socty metodą Sol­
vay #a , fosgenu etc^ Wymyty gaz dąży przez chłodnik, w 
którym się pozbywa wilgoci do aparatu kontaktowego 
B-.A.S»Fo / 1 5 /  przedstawionego na rysunku 160*

Zewnętrzny cylinder / l / ,  złożony z dwóch części 
ześrubowanych , posiada dwie masywne pokrywy / z /  przy­
śrubowane* #Jako materiał służy stal szlachetna 12 cc« 
grubości. Średnica cylindra wynosi 110  d b ., wysokość

Techn„chini»nieorg<» 19-
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Jfj_ 200 aHn..

Rys. 160.

1 2 metrów. W ściankach znajdują się otwory stożkowe 
/3/ do wodoru o najmniejszej średnicy ok« 0,5 do 1 nto. 
Cylinder wraz z zawartością waży 60 tonn i stoi w ochro­
nie fortecznej na wypadek wybuchu. Wnętrze wyłożone jest 
warstwą ok* 2 cm. stali miękkiej, zasłaniającej otwory 
dla wodoru /4/. Między tą warstwą a następną znajduje



się 2 -u cm. przestrzeń, wypełniona azotem pod ciśn*
200 atm. /5/, dalej następuje cylinder stalowy, wytrzy­
mujący wysoką temperaturę, złożony z dwu waratw /©/, 
przedzielonych izolacją cieplną /?/• Wewnątrz tego cy­
lindra w górnej części aparatu znajduje się. kontakt 
/8/, w  dolnej wymiennik ciepła /9/» Mieszanina 3Hg + Hg 
wchodzi między rurki, dąży do góry i ogrzewa się od 
gazów poreakcyjnych, po cZym rurą o 1 0  cnu średnicy 
/ 1 0/  dziurkowaną u góry dostaje się do górnej części 
kontaktu, przez który podąża w dół i reaguje. Gtó po 
reakcji wychodzi przez sito, na którym leży kontakt, 
dalej przez rurki wymiennika na zewnątrz, po czym do 
chłodnika wodnego, /Schemat główny, punkt 16/, w któ­
rym chłodzi się, by zwiększyć rozpuszczalność HH3 w 
wodzie,wreszcie wchodzi do systemu absorberów /l?/, 
zasilanych wodą pod ciśnieniem 200 atm. Dostarcza jej 
pompa / ! & / •  Dawniej stosowane absorbery działały w 
sposób jednocześnie współ i przeoiwprądowy: do każdej 
ż 3 wężownić Wchodził gaz i ciecz we współprądzie, a- 
le najświeższa ćiećZ skierowana była tam, gdzie gaz 
był najuboższy /  przeciwprąd /. Gazy i ciecz przecho­
dziły przeź wężowńice /19/, chłodzone wodą dla odpro­
wadzania ciepła absorpcji HH3 przez wodę, po czym od­
dzielały się od siebie w garnkach /2 0/: ciecz spływa­
ła niżej, gaz dążył wyżej. Obecnie częściej stosują 
się skrubery. Pompa cyrkulacyjna zawracagazy do obie­
gu /2l/» Co pewien czas należy gazy wypuścić na zew­
nątrz z powodu nagromadzenia się w nich argonu z po- 
wietrzau Woda amoniakalna rozpuszcza pod tym ciśnie­
niem sporo Hg i Hg, które po rozprężeniu wydzielają 
się i trzeba je zawrócić do obiegu.
Metoda Claude *aB

C e c h y  c h a r a k t e r y s t y c z n e :
1/ wodór z gazu koksowniczego, azot ze skroplonego po­
wietrza, 2 /  Synteza odbywa się pod ciśnieniem 1000 atm», 
cc daj© 40 - 50# zawartości HH- i pozwala nie stosować 
obiegu* 3 /  Wykraplanie otrzymanego NH3 .

S c h e m a t  /R y s * 161/.
Gaz z koksowni tłoczony jest przez pompę /l/ do płuczki 
benzolowej /2/, w której oleje wymywają zeń benzol.
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W następnej wieży /3/ uwalnia się od C02 » PO czym sus^y 
w /4/» Osuszony gaz rektyfikuje się w aparacie Claude a 
/5/» /opis na str* 283/, przy czym cz^sć bogata w CH4 
i CO wraca do koksowni przez /6/. Część bogata w EU zbie­
ra się w zbiorniku / v / .  Powietrze rektyfikuje się w 
aparacie Claude a /8 /  /opis n y ż e j / i azot ciekły wymy­
wa z wodoru GO w kolumnie /9/. Gazy mieszają się ze so­
bą / l O / , zostają sprężone przea hyperkompresor /li/ do 
1 0 0 0  atmosfer, po czym przechodzą dalej do aparatu kon­
taktowego do prekataliży /CO + 3Hg CH4 + H2O/ /12/ 
i przez chłodnik /13/ oraz oddzielacz wody /14/ do sys­
temu aparatów kontaktowych^ Pierwszy system składa się 
z 2 równolegle połączonych aparatów kontaktowych /l5a/, 
wykraplacza NH3 /l6 a/ i oddzielacza cieczy cd gazu /l7 a/. 
Stąd gaz przechodzi do 3 szeregowo połączonych systemów, 
z których każdy składa się z aparatu kontaktowego /15/, 
wykraplacza /16/ i oddzielacza /17/* Aparat kontaktowy 
Claude a /15/ jest bardzo prosty i nieduży. Wymiana cie­
pła /Rys«162/ odbywa się przez warstwę izolacji grubszą 
u dołu niż u góry. Chłodzenie jest intensywniejsze u 
gćry, tam gdzie reakcja wydziela najwięcej ciepła; w 
ten sposób przeciwdziała się przegrzewaniu kontaktu i 
spadkowi jego aktywności. Reakcja zapoczątkowuje się 
przy pomocy ogrzewacza elektrycznego, po czym przebiega 
samorzutnie. Skondensowany NH, uchodzi przez wentyl re­
dukcyjny /18/ do zbiornika /19/, pozostałe gazy nasyco­
ne parą NH3 uchodzą przez wentyl /2 0/, pozbywają się 
UH, w płuczce z rozcieńczonym H2 S04 /2l/ i poprzez prze­
wód /2 2/  wracają do obiegu;#dawniej wypuszczane były w 
powietrze»W metodzie Claude a były duże kłopoty z prze­
grzewaniem się kontaktu wskutek zbyt szybkiej reakcji 
i za małego promieniowania.
Metoda Casale *a.

C e c h y  c h a r a k t e r y s t y c z n e :
1/  wodór elektrolityczny, azot ze spalenia wodoru w 
powietrzu, 2/ ciśnienie wysokie? 700 atm., HH3 w gazach 
około 25 % , 3/ pozostawienie w obiegu stale około 5 % KH^. 
co hamuje reakcję"i utrudnia przegrzewanie. 4/ wykrapla- 
nie NH3 . ' ------------------------ '

S c h e m a t  /Rys.163/*
Woda dopływa przez /l/ do elektrolizerów /2/, przez /3/
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uchodzi tlen.
Wodór zbiera się 
w zbiorniku /4/, 
skąd część jego 
dąży przez /5/ 
do syntezy, zaś 
druga część przez 
/6/ do otrzymywa- 
wania azotuo To 
się odbywa w pal­
niku / l / , do któ­
rego doprowadza 
się powietrze 
przez /8 /« Woda 
kondensuje się 
w chłodniku /9/, 
zaś azot zbiera 
w zbiorniku /lO/. 
Gazy mieszają się 
przy /ll/ i przez 
kompresor /1 2/ 
zostają sprężone 
do 700 atm*, po 
czym przechodzą 
do oczyszczania 
od tlenu zawarte­

go w H« elektrolitycznym i w ITg /13/, wreszcie do apara­
tu kontaktowego /14/# Jest to cylinder ze stali szlachet­
nej zakończony dwoma pokrywami. Zawiera wewnątrz kilka 
cylindrów koncentrycznych, między którymi cyrkuluje 
gaz. Oaz wchodzi przez /a/ i dostaje się nad blachę fa­
listą / b /  po której drugiej stronie płyną gazy poreakcyj­
ni* • Jest to wymiennik ciepłaj potem gazy dążą rurą we­
wnętrzną /c/„ w której znajduje się ogrzewacz elektrycz­
ny, potrzebny tylko przy uruchomianiu, wreszcie dostają 
się do właściwej przestrzeni kontaktowej /d/, gdzie na­
stępuje reakcja i wracają do wylotu pod blachą falistą 
/«/, uchodząc kanałem w pokrywie /f/» Aparat posiada 
doprowadzenie prądu /g/, oraz kanaliki do umieszczania 
pyrometrów w pokrywach. Z aparatu kontaktowego gazy prze­
chodzą do chłodnika / 1 5 A  gdzie NH3 skrapla się, potem 
do oddzielacza cieczy /16/ i z powratem do obiegu przez 
pompę cyrkulacyjną /17/. Stale zostaje około HHj w 
gazach, nie wymywa się bowiem resztek HH^j zapobiega to
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przegrzewaniu kontaktu* Ciekły NH3 rozpręża się w wen­
tylu /18/, skąd przechodzi do zbiornika /19/« Pary i 
gazy rozpuszczone, a wydzielone przy rozprężaniu / S 2 i 
Ho/ zawraca się do obiegu przez płuczkę amoniakalną 
/21/.
Metoda Norak-Hvdro.

C e c h y  c h a r a k t e r y s t y c z n e :
1/  azot z powietrza, wodór elektrolityczny# Ponieważ 
oba zawierają resztki tlenu, usuwa się je starannie, 
bowiem na kontakcie mógłby powstać wybuch; stosuje się 
automatv alarmujące. Usuwa się tlen w 300° przy pomocy 
NiO, 2/ ciśnienie około 300 atm., NH3 do 20 % ,

Metoda Fauser *a»
C e c h y  c h a r a k t e r y s t y c z n e :

1/  wodór elektrolityczny, azot ze spalenia wodoru w  ga­
zie pozostającym po utlenieniu amoniaku na NO, 2/  odpa­
rowanie NH3 kosztem ciepła jego własnych par.

S c h e m a t  /Rys. 165/:
Do elektrolizerów / \ /  dopływa woda. Wodór zbiera się w 
zbiorniku /2/* Część jego idzie do syntezy /3/, część 
do spalenia resztek tlftnu w gazie po utlenieniu amonia­
ku /4/. Odbywa się to w palniku /5/, z którego gaz dą~ 
ży do chłodnicy / & / ,  gdzie oddziela się woda, po czym 
miesza się z wodorem i przechowuje w zbiorniku /?/•
Dalej idzie przez kompresor /8/  do aparatu kontaktowe­
go /9/. U dołu znajduje się wymiennik ciepła, u góry 
właściwy aparat kontaktowy, otoczony wymiennikiem cie­
pła i zaopatrzony w grzejkę elektryozną dla zapoczątko­
wania reakcji. Gazy wracają przez wymienniki ciepła w 
dół, chłodzą się w chłodnicy wodnej /30/, ogrzewają 
gazy wracające do obiegu w  wymienniku ciepła /ll/ i 
kondensują się ostatecznie w chłodniku amoniakalnym /1 2/ 
oziębianym parami rozprężonego w  wentylu redukcyjnym 
/13/ amoniaku ciekłego. Ten amoniak odebrawszy ciepło 
od amoniaku dążącego z syntezy paruje i jako- gaz idzie 
do utleniania: miesza się z powietrzem w komorze /14/, 
utlenia w aparacie Franjca-Caro /15/, po czym NO absor­
buje się w wieżach /l6/. Pozostały azot z resztą tlenu 
zużywa się do syntezy NHj. Gazy z wymiennika ciepła /ll/,
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tj. nieprzereagowany Ng i Hg ogrzewają się od nadcho­
dzącego z syntezy UH3 i przez pompę cyrkulacyjną /l7/ 
wracają do obiegu. Całkowite zużycie energii elektrycz­
nej wynosi ok» 17 KV?G/l kg* Hg* Można też nie prowadzić 
gazów do utleniania i otrzymywać TTH3 jako produkt* koń­
cowy.
Metoda Mont-Cenig»

C e  c h y  c h a r a k t e r y s t y c z n e :
1/ wodór z gazu koksowniczego, azot ze skroplenia po­
wietrza, 2/ wymywanie CO ciekłym azotem, 3/ ciśnienie 
niżej 100 atm., temperatura ok„ 400°, 4/ bardzo dobre 
kontakty z żelazocjanku glinu rozłożonego. Tlenek gli­
nu Jest tu aktywatorem, żelazo częścią czynną* Kontakt 
ten umożliwia pracę w tak niskiej temperaturze i pod 
tak niskim ciśnieniem z wydajnościami dostatecznymi do 
wykraplania amoniaku. Dzięki niskiemu ciśnieniu zbytecz­
ne są stale szlachetne i kasat aparatury jest znacznie 
zmniej azony*

S c h e m a t  /Ry3,> 166/s

Gaz z koksowni spręża się w sprężarce /l/ do 12 
atm., uwalnia od benzolu w płuczce /Ś/, wymywa wodą COg 
w /3/ i płucze w NaOH /4/, po czynj suszy się w /5/ i 
rektyfikuje się w aparacie Claude a / § / »  Gaz bogaty w 
CHa i CO wraca do koksowni /7/, część bogata w  H, /  z 
domieszką CO/ dąży przez /8/ do wymywania CO ciekłym 
azotem /9/.Afcot (jtrzymuje się ze skroplenia powietrza 
w aparacie Linde go /lO/» po, sprężeniu f i l /  i ochłodze­
niu /12/ skrapla się go przez rozprężenie w wentylu re­
dukcyjnym /13/ i zrasza nim kolumnę /9/» wymywając z 
gazu COj jednocześnie g&z wzbogaca się w Ng. Po zana­
lizowaniu i uzupełnieniu mieszanki do skłaau: 1?2 *
/14/ spręża się ją w kompresorze do ok« 100 atm* /15/ 
i prowadzi do prekatalizy /16/, gdzie -usuwa się resztki 
CO* Po przejściu przez'wymiennik-'ciepła /17/ gaz dąży 
do aparatu kontaktowego /18/, potem do chłodnicy wodnej 
/19/i przeciwprądowej /2Q/, w: której jak w met* Pause- 
ra, NH3 odparowuje kosztem własnego ciepła. Ciekły BHg 
zbiera się w zbiorniku /2l/, skąd po odparowaniu odbie­
ra się go prze* /22/« Gazy nieprzereagowane wracają do 
obiegu przez pompę cyrkulacyjną /23/,
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Instalacja fabryki w Mcscicach*

C e c h y  c h a r a k t e r y s t y c z  n e :  
l/wodór * gązu wodnego, azot ze skroplenia powietrza 
met. Linde go, 2 /  oczyszczanie gazu w skruberach i 
skrzynkach z Fe«03 , 3 /  konwersja, 4 /  usuwanie C02 wo­
dą i ługiem, 5/Sisuwanie CO ciekłym azotem, 6/  preka- 
tal^za /2 5 0  atmosfer/, 7 /  osuszenie, 8/  reakcja konta - 
ktowa w aparacie Fausera, 9 /  skroplenie NH3 , jak u 
Fausera.

W y t w a r z a n i e  g a z u  w o d n e g o ,  
odbywa się w generatorze zmodyfikowanym typu Kerpely e- 
go /generator Harischki/ zaopatrzonym w urządzenia a . 
larmowe przeciw wybuchowi /R y s ,1 6 7 / .  System posiada
6 generatorów, normalnie 4 działają. Generator jest 
połączony z kotłem parowym na 7 atm. i wyzyskuje cie­
pło spalania gazu powietrznego* Parę używa się do za­
silania generatora i do konwersji. Ruszt jest ekscen­
tryczny, obrotowy / I  obr. /4  g o d z ./ , woda podgrzewa 
się ciepłem gazu wodnego • Działanie generatora ma 2 
fazy: 1 /  rozżarzanie kok3U /"dm uchanie"/, powstaje gaz 
powietrzny / l , 5  m in*/, który się spala w komorze i 
dostaroza ciepła do przegrzewania pary, 2 /  wytwarza­
nie gazu wodnego, okres " zimny", trwający 3 ,5  min.
Gaz wodny podgrzewa wodę zasilającą kocioł do 120° i 
przy tym się studzi* Skład gazu wodnego przedstawia 
tablica:

H2 CO C02 N2 CH4

% 48 40 6 5 ,5  0 ,5  
Gazu powietrznego ni* wykorzystuje się , azot wypuszcza 
się do korcin&«

O c z y s z c z a n i e  g a z u  w o d n e -  
g o* Do uwolnienia od popiołu i smoły służy skruber, 
potem skrzynki s rudą łąkową dla uwolnienia od HgS.
Masę Regeneruje się przez działanie tlenu z aparatu 
Linde go 1 pary wodnej«

K o n w e r s j  a : C 0 +  HgO COg + Hg + 10,6 
Kcal. Reakcję prowadzi się kosztem własnego ciepła, 
do czego służy wymiennik ciepła Reakcja nie przebie­
ga do końca* im niższa jest temperatura 1 większy nad-
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miar P^O, tym dokładniej usunie się CO. Stosuje się 
temperaturę ok» 5000, Reakcja przebiega na kontakcie 
z Fe^O^ z dodatkami aktywatorów /Rys*16Q/« Gazy nawil­
ża się w skruberze i przez dyszę z parą zostają 
wessane do aparatu kontaktowego, który zawiera półki



sitowe z kontaktem* Aparat posiada rurkowy wymiennik 
ciepła. Po reakcji gazy dążą do drugiego, górnego skru- 
bera, gdzie podgrzewają wodę® Skład gazu po konwersji 
przedstawia tablica:

Hg COg CO ch4

% 60 ,5  29 ,5  3,0 5 ,9  0 ,3

Konwersja nie jest tutaj tak daleko posunięta, jak w 
meto B«AtS«Fo^ bo do 3# 00•

U s u w a n i e  COg i HgS odbywa się przez wymy­
wanie wodą pod ciśnieniem. Zużywa się 150 litrów wody 
na 1 litr  COg w 2 0 ° . Gaz sprężony idzie do góry jprzez 
wież$ o wysolości 22 m ., wypełnioną pierścieniami Ras- 
chig a w przeciwprądzie z zimną wodą. Woda spływająca 
pędzi turbinkę, co pozwala odzyskać w tea sposób ok.
45# jej eiiergii. Besztę G0« v»y«yw& się SfaOH pod ciśnie­
niem £ug regeneruje się prfy pomocy CaO. Wydzielony z 
w©dy COg wypuszcza się w powietrze. W innych fabrykach 
służy on.pzęsto do celów fabrykacji sody Solvay a lub
/fcH4/2so4*

W y t w a r z a n i e  a z o t u  odbywa się w 
aparaturze Linde go. Powietrze zasysa się dmuchawą i 
po przefiltrowaniu przez wojłok i usunięciu COg i HgO 
w płuoakach, spręża się w trójstopniowej sprężarce. 
Dalej chłodzi się je w chłodnicy amoniakalnej a potem 
w chłodnicy oziębianej odlotowym azotem i tlenem, po 
czym oziębia w wężownicy aparatu rektyfikacyjnego i 
poddaje rektyfikacji.

W y m y w a n i  e C0«

Wodór po konwersji i oddzieleniu C0„ przechodzi 
do chłodników, gdzie wymraża się woda i resztki zanie­
czyszczeń np. COg. Chłodzi się gotową mieszankę 
Ng + 3Hg, Gaz oziębiony przechodzi przez wężownicę za­
nurzoną w ciekłym azocie, zanieczyszczonym CO i wcho­
dzi do kolumny, w ktprej spotyka Bię w prseciwprądzie 
z ciekłym asotem. Gaz wzbogaca się w i traci CO, 
który przechodzi do azotuo Hp odparowuje wraz z CO w 
odparowaezu i chłodzi gaz naapływający® Z kolumny ucho­
dzi mieszanka Hg + Analizuje się ją  i w miarę po-
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trzeby uzupełnia azotem do stosunku 1&2 : 3H2 * Mieszan­
ka taka zawiera już tylko ok6 0 ,04#  CO* Gaz Końcowy ba­
da się na obecność CO metodą fizjologiczną / z  hemoglo­
b in ą /, lub przy pomocy reakcji kontaktowej:
CO + 3Hg CH^ + HgOj w której znacznie zmniejsza
się objętość*

P r e k a t a 1 i z a , t j • usuwanie resztek CO 
przez Hg na kontakcie żelaznym odbywa się po sprężeniu 
do 200 atm, w kompresorze cztero-stopfcioTTym, powstaje 
jednocześnie <jk« 1% HH, 0 Jest to celowe, podobnie jak 
w met, Casule a , ędyż przeciwdziała zbyt szybkiej syn­
tezie i chroni główny kontakt od przegrzania* Poza tym 
powstawanie BHj umożliwia przebieg reakcji prekatalizy 
bez dodatkowego ogrzewania. Ilość usuwanego CO jest 
tak mała /ok» 0 ,0 4# /*  że ciepło reakcji nie wystarczy- 
ło by do utrzymania potrzebnej temperatury. Reakcję za­
początkowuje się przez ogrzewacz elektryczny. Po reakcji 
gazy nie zawierają CO. Ttymraża się z nich wodę i pro­
wadzi do syntezy. Kolumna do prekatalizy zbudowana jest 
ze stali szlachetnej /chromowej/, grubość ścian wynosi 
12 cnu, średnica wewn» 107 cm., wysokość 6 metrówj za­
wiera wymiennik ciepła, podobnie, jak kolumna do synte­
zy, Obecnie instalacja prekatalizy nie pracuje, a ro­
lę jej spełnia jednostka Fauser a«

S ry n t e z  a UH3 odbywa się w kilku jednostkach 
Fauser a.

S c h e m a t  f a b  r y k a c j i  /Rys.,169/*
/ ! /  Generator Marischki? / 2 /  połączony z nim kocioł 
parowy i / 3 /  przegrzewacz pary. Para przegrzana podczas 
biegu "zimnego” wchodzi u dołu pod ruszt. Gaz wodny 
podgrzewa wodę, idącą do kotła w ekonomiserze / 4/ »  wo­
da przed tym ulegk zmiękczeniu /b /«  Gaz wodny zbiera 
się w zbiorniku / 6/ ? płucze w skruberze/?/ wodą i uwal­
nia od HgS w skrzynkach z Fe/GH/^ / 8/«  Dopuszcza się 
stale tlen z aparatu Linde'go dla regeneracji masy i 
parę wodną dla chłodzenia /reakcja utleniania się na 
siarkę jest silnie egzotermiczna/. Oczyszczony od H0S 
gaz idzie do konwersji : przechodzi przez dół skrubera 
podwójnego / 9 / „  nawilża się i po zmieszaniu z parą 
zassany jest do wieży konwersyjnej /lQ /„  Skcnwertowa- 
ny chłodzi się w górnej części skrubera /\ ł / r pozba­
wia C02 w wieży zraszanej wodą / l l a / ,  po jazym chłodzi

X e ch« * chem, ni e or g . 20
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amoni aktem i gazami odlotowymi w chłodnicy przed wymy­
waniem CO / 1 2 / .  Ostatecznie oziębiony w ciekłej miesza­
ninie + CO spłycającej z kolumny / 1 3 / ,  wchodzi u do­
łu do kolumny / 1 4 / S gdzie ciekły azot wymywa zeń COo 
Ciecz ta spływa do odparowywacza i paruje kosztem cie­
pła mieszaniny Fg i* CO / 1 3 / C Aaot wytwarza się z po­
wietrza , które chłodzi się w podwójnej chłodnicy / 1 5 /  
gazami odlotowymi z aparatu Linde go i amoniakiem, po 
czym skrapla się i rekty filcuje w kolumnie Linde go / 1 6 / .  
Z kolumny / 1 4 /  uchodzi mieszanka stechiometryczna 
2fg +. 3Hg ze śladami CO. studzi nadchodzący Hg + CO / 1 2 / ,  
Po czym spręża się do 250 atm« w kompresorze / 1 7 /  i u- 
lega prekat-alizie w kolumnie / l 8/ „  Utworzoną wodę wy- 
mraża się / l 9 /»  po czym mieszanka miesza się z 3% NH^ 
i resztą H2 oras z syntezy, po czym wykrapla się z 
niej BH3 w kondensatorze / 20/" i w rurkach odparowywa- 

osa /2A/7, Mieszapka idzie pomiędzy rurkami w kondensa­
torze /2 0 /»  Ciekły HH3 z dołu kondensatora rozpręża się 
/2 2 / , traci rozpuszczony Hg w ekspanderze / 2 3 /  i chło­
dzi nadchodzący parując kosztem jego ciepła w od- 
parowywaczu /2 4 /»  Odparowany Ktf3 uchodzi jako gaz / 2 5 / .  
Oddzielony w kondensatorze Hg + 3H2 + 1% 1JH3 wraca przez 
pompę cyrkulacyjaą / 2 1 /  do kolumny Fauser a / 2 6 /  a stąd 
po reakcji z powrotem do dbiegu, poprzez chłodnicę wod­
ną / 2 7 / .

Synteza SH-g poprzez o.ianamid waunia będzie opisana tyl­

ko pobieżnie, gdyż ma znaczenie wyłącznie historyczne. 
Kalkulacja jej oparta jest na koszcie energii: zużywa 
się około 12 KWG na 1 kgo ifg, oraz surowce: wapno, koks 
i elektrody* Dochodzi do tego koszt rozkładu cjanamidu, 
przy czym zachodzi dużo strat azotu na polimeryzację 
cjanamidu i inne uboczne reakcje /2  - 5% /, Otrzymany 
stmoT̂ Łał̂  jest silnie zanieczyszczony i wymaga kosztowne­
go oczyszczania. Te koszty i niedogodności sprawiły, że 
metoda cjanamidowa została zupełnie wyparta przez syn­
tezę bezpośrednią. U nas istniała wielka instalacja w 
Chorzowie, obecnie nieczynna. Synteza z pierwiastków 
zużywająca poniżej 17 K?PG/l kg. % % /wodór elektrolitycz­
ny/ okazała się rentowniejsza.

P r z e b i e g  r e a k c j i  odbywa się wedle 
wzorus. Ca C2fg + 3 HgO *  Ca GO* + 2 NH3 » Reakcja nie 
jeat ilościowa i przebiega W kilku fazach.. Produkty po­
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średnie,np* cjanoamina: CN NHg polimeryzują* odczyn 
alkaliczny przeciwdziała temu, dodaje się więc Na9C03 . 
Cjanamid wrzuca się do autoklawów z mieszadłami, w któ­
rych znajduje się woda i dodaje NagCO-j. Gazy wypuszcza 
się z początku /C gH g /» gdy zacznie^iśc NJ$3 zamyka si^ 
autoklawy i Wpuszcza parę do ciśnienia 3 atm. Reakcja 
przebiega szybko, ciśnienie wzrasta do ll  atm. ; wy­
puszcza cię wtedy NH3 i znów wprowadza pkrę. Ług są- 
czj' się na filtrach obrotowych i przesącz z sodą za­
wraca s powrotem. Co pewien czas należy go wyrzucić z 
powodu nagromadzenia się produktów ubocznych.

Synteza NH3 poprzez azotek glinu /met« Serpak 'a /  omó­

wiona wyżej, nie nadaje się do celów technicznych* 

Synteza NH^ poprzez c.ianki /patrz w yżej/, również nie

kalkuluje się : cjanki są droższe niż NH3 , który by 
można było z nich otrzymać»
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PRZEMYSŁ NH3 Z PALIWA.

Literatura:

F»Ullmann: Enzyklopadie der technischen Chemie* 
1930j 1 , 349«

Ost-Rassow: Lehrbuch der cheinisch^n Technologie, 
1932} 262.

S u r o w c e :  Węgiel kamienny, brunatny i torf. 
Zawartość azotu w tych materiałach waha się y szerokich 
granicach. Przy spalaniu uwalnia się on jako Np, przy 
zgazowaniu i suchej destylacji otrzymujemy cześć jako 
Ng* część jako NH5 i resztę jako HCN*

W y d a j n o ś ć  NH3 zależy w dużym stopniu od 
warunków gazowania*. Niemal wszystkie związki azotu za­



warte w węglu przechodzą w NH3 , jednak ten ostatni roz­
pada się w wysokiej temperaturze na H2 i Ng* a wobec 
węgla daje HCN. Reakcja rozpadu NH, jest dość powolna, 
więc im krócej gaz styka się z rozzarzonymi ciałami 
stałymi, działającymi jako kontakty przyśpieszające 
rozkład, tym więcej BH3 udaje się uratować. Para wodna 
zatruwa te kontakty i dlatego w jej obecnqsci # UH- 
jest o wiele większy. W generatorach Mond a zgazowuje 
się wobec pary wodnej i wydajność NH3 jest duza /do  75# 
całego azotu/, tak samo w koksowniach jest większa, niż 
w gazowniach, gdyż węgiel w koksowni gazuje się po zmo­
czeniu* Przy suchej destylacji w gazowni ek« 11# azotu 
przechodzi w NH ,» Procent HCN zwiększa się w miarę wzra­
stania czasu przebywania gazu w retortach, procent NH3 
odwrotnie, maleje®

W o d a  a m o n i a k a l n a .  Gaz chłodzi się 
w chłodnikach, przy czym zbiera się smoła i woda poga­
zowa zawierająca około 2 ,7 #  UHj. Resztę amoniaku wymy­
wa się w skruberach z wodąc HH3 nie występuje tam ja­
ko amoniak wolny lub NK^OH, lecz jako sole kwasów na­
stępujących: BUCO3 , HgS, HgSgOę, H0SO3 f, fi2S04 » HCU.
Z tych soli jedne Rozkładają się po ogrzaniu do 6 0 ° , 
a tym bardziej do wrzenia /so le  HgCC^, H2S , HCN/ i dla- 
tego amoniak w ten sposób związany nazywa się "lotny"; 
inne nie rozkładają się /sole  H2S03 , HgSO^* HCHS, HCl, 
H gSgO ,/ i amoniak w nich związany, "nielotny", da się 
uwolnić tylko przez ogrzanie z wapnem. Woda amoniakal­
na przechowywana zmienia się : ilość soli "nielotnych" 
wzrasta kosztem ilości soli "lotnych". Przyczyną tego 
jest utlenianie się siarczku na tiosiarczan i przemia­
na cjanku w rodanek wobec siarki. Przerób staje się 
droższy, bowiem mniej NH3 można wypędzić przez samo o~ 
grzanie i więcej trzeba zużyć wapna.

Przerób wody amoniakalnej. Nie opłaca, się transporto­

wać jej z powodu dużego balastu wodnego, dlatego albo 
przerabia się na: 1/  siarczan amonu, 2/  stężoną wodę 
amoniakalną /1 8 #  albo 25# NHj/.^Czysty rosstwór HH3 w 
wodzie /  do 34 # /. 4 /  Amoniak skroplony®

Wszystkie te przeroby oparte są na ogrzewaniu wo­
dy w kolumnach podobnych do rektyfikacyjnych, zasila­
nych parą. Są one żelazne, gdyż HH3 atakuje miedź.
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Zależnie od tego, czy NH3 ma być wolny od HgSf C0gs 
HCUy lub może być nimi zanieczyszczony, prowadzi Się 
przedwstępne oddzielanie tych gazów i dodaje si# mniej- 
szą* lub większą ilość wapna..

P r z e r ó b  n a  /SKą/ z^Oą * Tutaj wyatarcsa 
otrzymywanie NH5 zanieczyszczonego. Dlatego stosuje 
się odpędzanie w 2-ch fazach* w pierwszej odpędza się 
na gorąco HH3 "lotny",, w drugiej również na gorąco "nie« 
lotny%  dodając wapna.. Obecnie stosuje ęię wyłącznie 
aparatury ciągłe, W aparaturze Feldmann a /k y s .1 7 0 /

Ł

Rys. 170.

.mamy dwie kolumny z przelewami i dzwonami * W górnej od­
pędza się amoniak "lotny "„ w dolnej - "nielotny". Dolną 
trzeba często czyścić, bo się zatyka. Zamiast dwóch ko­
lumn stosuje się czasem jedną, jak na rysunku 171 /sy st .
P intsch 'a /*
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Działanie 
aparatury: woda a- 
moniakalna ze zbior­
nika / l /  idzie do 
ogrzewacza / 2/ ,  
gdzie ogrzewa się 
od gazów odlotowych, 
po czym na kolumnę 
górną / 3 / ,  gdzie 
traci HH3 "lotny ", 
potem na dolną / 4 / ,  
gdzie po zmiesza­
niu się z Ca/OH/g 
traci NHj nielotny 
i jako szlam idzie 
do osadnikówo NH3 
z kolumny górnej 
dąży do absorbera 
/ 5 / f do którego sta­
le dopływa H2SO4 
ze zbiornika / 6/  w 
miarę wytrącania 
się /S E ./gSO/* Ga ­
zy odlotowe /COo, 
HgS, HCU/ przecho­
dzą przez łapacz 

/ ? / ,  gdzie uwalniają się od mgły H2S04 , podgrzewają wej­
dę świeżą w / 2/  i idą dc spalenia^ względnie do absorp­
cji w rudzie łąkowej. Wytrącony /ftH^gSC^ czerpie się 
łyżkami sitowymi na sito / 8/ * .  Odsączony ług wraca do 
absorbera v siarczan amonu odwirowuje się na wirówce 
/ 9 / »  Absorber /Rys,*172/ ma dno częściowo ukośne dla o- 
suwania się st>lio NH3 wchodzi przez bełkotkę z ołowiu 
i ped dzwonem ołowianym zbierają się gazy niepochłonię- 
te>.Zawierają one NH3 , więc lepiej dawać jeszcze dodat­
kową bełkotkę z HgSO^ świeżym, jak na rysunku 172* 
Nastręczały się trudności z budową absorberów w dużej 
skali, gdyż skutkieia falowania cieczy tworzył się lo­
kalnie odczyn alkaliczny, który szybko niszczył ołów*

Inne typy absorberów: Absorber Drehschmidt \  z 
sitem do brudnego kwasu /Rys»173/« Sól ze stożkowego 
dna Tjysysana jest przez pompę, w innych typach jest 
wytłaczana* W absorberze Fauser a /k y s .1 7 4 /  stosuje 
się odparowanie wody kosztem ciepła reakcji zobojętnie-
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Rys* 171#



nia« Kwas 50°Be 
rozpryskuje się 
w komorze, do 
której dopro­
wadza się gaz 
amoniakalny i 
siarczan amonu 
opada na dno 
skąd go zbiera 
ślimak* Opary 
wracają do ko­
lumny* Ten typ 
ostatni stoso~ 
wany jest zwy­
kle do otrzymy­
wania
z amoniaku syn­
tetycznego*

P r z e ­
r ó b  z 
k o k s o  n i  
/aparatura Kop- 
pers a R ys*175/a
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Rys o 175 *

Nie stosuje się wymywania NHj z gazu, a pochłania się 
go wprost w HgSOĄ* Gaz oddziela się od cieczy w chłod­
nikach / l /  i odsmalaczu / 2/ s po czym pompuje się go 
/ 3 /  do absorbera /4 /o  /SH^/oSO^ przez rynnę / 5 /  prze­
chodzi na wirówkę / 6/o  Oddzielona ciecz rozdziela się 
w odstojniku / 7 /  na dwie warstwy,. Smołę sig odprowa­
dza, a woda amoniakalna poprzez zbiornik / 8/  dąży do 
kolumny destylacyjnej / 9 / ,  gdzie regeneruje się NH3 
zawracany do gazu*

I n n e  m e t o  d y  o t r z y m y w a n i a  
/HH4/ 2SO4 : będą opisane niżej® P r z e r ó b  n a  
s t ę ż q n ą w o d ę  a m o n i a k a l n ą  odby-



wa się rdwnież przez destylację w kolumnie,. Aby produkt 
mógł być bardzo stężony, należy opary chłodzić,. Nie 
mogą one a&wier&ć gazów kwaśnych /COg? HgS, HCN/„ gdyż 
niżej 60° utworzyły by się sole NK4 i zatkały by prze­
wody Dlatego należy przed oziębieniem usunąć te gazy* 
Można tego dokonać przez zobojętnienie wapnem całkowi­
tej ilości wszystkich kwasów * lotnych i nielotnych-. 
Zwiększa jednak koszty i komplikuje aparat de styla-, 
cyjny> dlatego stosuje sia tylko przy przerobie na 
czysty wodny roztwór NHS i na amoniak skroplony / p (,n ? /. 
Zamiast zobojętniać lotne kwasy wapnem, można je oddzie­
lić  przez wymywanie przeciwprądowe gorącą wodą /ponad 
600/^  w ktćroj są o wiele gorzej rozpuszczalne* niż NH3 * 
Inetąlacja taka przedstawiona jest niżej /aparat Feld­
mana a$ Rys 176/* Woda amoniakalna rozcieńczona i zimna 
spływa ze zbiornika / l /  do wymiennika ciepła* gdzie o- 
grzewa się w wężorraicy od oparów skraplających się /2 /»  
Podgrzana przechodzi do kolumienki
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Rys* 176»



oczyszczającej / o /  gdzie spływa w dół przez przelewy, 
ogrzewa się od oparów idących wężownicą z głównej ko­
lumny destylacyjnej / 4 / «  Wydzielają się z niej gazy: 
GG2 s HgS i nieco NH3 , im niżej tym więcej^ bo temęera- 
tipa niżej jest wyższa, NH_ jest pochłaniany na górnych 
półkach przez napływającą wodę* HgS i CGu prawi-e woale 
i uchodzą górą kolumienki do atmosfery* u do^u zbiera 
się woda amoniakalna rozcieńczona, ale niemal wolna 
od CQ„ i HgS / 0 ,3 #  COg* HgS/ t po czym ścieka do
dolnej kolumny- gdzie się stęża przez ogrzewanie* 
Stężone opary podgrzewają kolumienkę /w  wężownicy/j 
chłodzą się podgrzewając świeżą wodę amoniakalną w / Z / s 
przy czym kondensują się. Ponieważ proces nie jest i- 
lościowy, trzeba resztę COg* H0S i EGN zobojętnić w 
dolnej kolumnie wapnem wraz z Kwasami nielotnymi,

W ten sposób stęże­
nie BHł dochodzi do
25^,

woda

a/mcn .
O S

Li£5łJ
O s L+j

t

i--c

f c
---

5zla»n

ilrąillij

tLufp'xS

Co.(OH)z

para.

Rys.177 *
zxJLęuj.t? i. c c 6 u c &  vv#p 9 

HgS i innych/, w oleju parafinowym /odmycie ®w. orga­
nicznych /  i filtruje przez węgiel aktywowany, po czym 
wprowadza się dd wody starannie chłodzonej. Stężenie

P r z e r ó b  
n a  w o d n y ,  
c z y s t y  r o z ­
t w ó r  BH3 odby­
wa się przez desty­
lację z taką ilością 
wapna, by związać 
wszystkie kwasy, lub 
sposobem podany® wy­
żej Stosuje się ko­
lumny Malet a zaopa­
trzone w mieszadła 
na dolnych półkach 
/R y s.177/* Przeciw­
działa to zatykaniu 
się aparatury osadem, 
którego jest w tym 
sposobie bardzo dużo. 
Gazy przemywa się w 
mleku wapiennym i 
ługu sodowym /pochło­
nięcie resztek C0r
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można doprowadzić do 34# /d  *  0 ,8 8 2 /*

P r z e r ó b  n a  a m o n i a k  c i e k ł y  
odbywa się analogicznie, jak na amoniak wodny* przed 
skropleniem suszy się gaz przez CaO® Sprężony i oziębio­
ny amoniak skrapla się i ładuje do bomb stalowych.
Przerób siarki i azotu węgla na /  KH^/oSO^ /

jest zagadnieniem , 
nad którym pracuje się dawno® Węgiel zawiera S i N, 
chodzi o połączenie ich ze sobą0 Przy odgazowaniu siar­
ka wydziela się jako HgSj azot jako NH3 , ale stosunek 
ich jest zmienny* & trzeba mieć 21®* na 1H2S« Dążymy 
do otrzymywania /tJH4/2S04 bez pośrednictwa ^g®®4 oraz 
do zastąpienia skrzynek czyszczących przez aparaturę 
zajmującą mniej cennego w miastach miejsca®

M e t o d a  B u r g h e i s e r ' a  stosuje inną 
regenerację, niż utlenianie Fe2S3 na Fe203* a mianowicie 
działanie powietrzem w podwyższonej temperatiurze na 
Fe2S3 » Powstaje S02 , którym wysyca się roztwór HEL o 
Wysycanie prowadzi się na przemian SOo i NH3 . Przy 
działaniu S02 powstaje NH4HS034> Roztwor zawiera siar­
czyn kwaśny i obojętny* Przy stężaniu wytrąca się obo­
jętny, trudniej rozpuszczalny od kwaśnego* Powstały 
siarczyn trzeba utlenić, co podnosi koszty. Metoda ta 
nie usuwa skrzynek czyszczących i ma znaczenie tylko 
doświadczalne.

M e t o d a  F e l d ' a  polega na kolejnym po­
wstawaniu i rozpadzie czterotionianu amonu:

a/ /&H4/2S406 + H2S + 2HH3 * 2/&H4/2S203 + 8}
b/ Powstawanier 2/SH^/2S203 + 3S02 + S = 2/5JH^/2S4 0 q ;

w nieobecności S powstaje trćjtioniąm 2/ifH4/2S30gj
c/ Rozkład: /iślH4/2S406 = /im4/2S04 + S02 + 28*

Gazy /NH3 i H2S/ idą do wieży zraszanej czterotionia- 
nem i absorbują się /reakcja a/» W  drugiej wieży ciecz 
poddaje się działaniu S02 z pieca pirytowego i przebie­
ga reakcja b* - Część czterotionianu rozkłada się na 
ciepło /reakcja c/» odwirowuje się w roztworze siarkę
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i krystalizuje /ftff4/ 2S04 »

Obecnie metodę tę t która nastręczała wiele trud­
ności technicznych podjął Koppers»

M e t o d a  T e r n *  a /która nie -wyszła jednak 
z okresu prób/ polega na utlenianiu S02 na S03 w łuku 
elektrycznym i łączeniu go z

PRZEMYSŁ ZWI^ZKdw CJAHOWYCH.

Literatura:

FoUlImama: Enzyklopadie der technischen Chemie,
1930}

Calciumcyanamid: 3 ,1 }  Cyanverbindungen:3,471}
S "

Ost-Rassbw: Lehrbuch .der chemi$chen Technologie,
1932} 293

Cjanamid wapnia /azotniak, wapno azotowe/ Ca=IT-C=H

P o w s t a w a n i e :  Węgliki metali ziem alka­
licznych reagują w wysokich temperaturach z azotem, 
wiążąc go, węglik baru daje cjanek baru:
BaCp + lig Ba/CN /p , zaś węglik wapnia daje cjana­
mid wapnia, zapewne z przejściem przez cjanek, przy 
czym wydziela się węgiel :

CaC2 + Ga/CN/g — CaCN^ + C. Produkt
jest szary wskutek obecności węgla i ma tylko około 
60% C&CN2 * Produkt czysty jest biały. Zawartość azotu 

w czystym CaCN2 wynosi 35j£, w technicznym ok. 20$*

Z a s t o s o w a n i  a : obecnie cjanamid stosuje
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się uryłącumie jako nawóz azotowy, oraz do wyrobu nawo­
zów mieszanycłu Nawozy w ten sposób otrzymane są jednair 
droższe od nawozów z amoniaku syntetycznego- Również 
nie opłaca się przerób na amoniak, o czyja była już "wy­
żej mowa*

D z i a ł a n i e  w o d y  daje z początku cja- 
nom inę t

CaCffg + 2HgO = Ca/CH/g + CN,NH2

rospuszczalną w wodzie, która łatwo polimeryzuje się. 
Jest to szkodliwe dla własności nawozowych, bowiem a- 
zot ze związków spolimerfyzowanych nie daje się wyko­
rzystać j>rzez rośliny. Woda gorąca pod ciśnieniem roz­
kłada cjanaaids

D z i a ł a n i e  w o d y  i C0o daj e cj si­
no aminę i C&CO^* Jest to podobne do reakcji s wodą,

D a i k ł a n  i e r o z c i e ń c z o n y m i  
k w a s  a m i wobec MnO powoduje przemianę w mocz-
vh4 2

Jeśli tą mieszaniną działać na fosforyt, powstaje 
nawóa mieszany , fosfazot /mieszanina superfosfatu z 
moczniki em/*

Kwas azotowy działa podobnie nawet bez kataliza­
tora* Jeśli tą mieszaniną działać na fosforyt, powsta­
je nawóz mieszany, zawierający IT, P , NOj,

W a r u n k i  f i z y k o c h e m i  q z n e 
p o w s t a w a n i a  CaCIŁ-,*.

Reakcja* CaCg »2 CaONg + C * 70 Kcal* jest od­
wracalna i silnie egzotermiczna

Wysoka temperatura rozkłada cjanawid z powrotem,

CaCHp ■+ 3H-0 *  CaCO, + 2HH,,.

or aa

GaCHg -- > Ga/0H/ 2 + CK SHg

GIT NHg + H20 » G0/MH2/ 2



pożądamy więc temperatury jak najniższej. Sądzono po­
czątkowy że z punktu widzenia reguły faz układ jest 
jednoaaiienny* t j * że w każdej temperaturze ustalać się 
winno ciśnienie rozkładowe azotu ściśle określone. Jak 
wykazały prace doświadczalne, tworzą się tutaj roztwo­
ry stałe i ciśnienie rozkładowe zależy od składu fazy 
stałej* W temperaturze 1350° reekcja przebiega całkowi­
cie na lewo* tj* cjanamid znika* Szybkość reakcji w 
temperaturach niskich jest za mała, trzeba więc szukać 
katalizatorów i zgodzić się na kompromis szybkości z 
wydajnością*

Katalizatory: Najlepszym katalizatorem jest już 
gotowy cjanamid, co tłumaczy się tym, że nie trzeba zu­
żyć energii na powstanie nowej fazy /analogia do przesy­
cenia./* Poza tym dobrymi katalizatorami sąs CaClg i Cafgc

Rozwinięcie powierzchni działa bardzo korzystnie* 
więc karbid należy dobrze sproszkować /Frank-Carc/*

Zapoczątkowanie reakcji odbywa fcię przez ogrzanie 
oporowe elektrodą węglową, Czas ogrzewania wstępnego 
zależy bardzo od wymiaru aparatu* Im aparat jest więk­
szy* tyra mniejszy jest stosunek powierzchni do objętoś­
ci i tym mniejsze powstają straty ciepła przez promie­
niowanie: ogrzewanie może być krótsze» lip* przy pojem­
ności jednej tonny trwa 8 godzin /Chorzów/, przy po­
jemności dziesięciu tonn - 1 godzinę /Srostberg/l W tym 
drugim wypadku zażycie prądu jest oczywiście znacznie 
mniejsze.

Wytwarzanie CaCg /metoda Chorzowska /®
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Surowce: CaO otrzymuje się z własnego pieca wapien 
nego* używa się koks, czasem węgiel drzewny lub antra­
cyt. Materiały winny być czystej szkodliwy jest fosfor, 
siarka i arsen, które zanieczyszczają acetylen, względ­
nie zatruwają kontakt, jeśli chce aię otrzymać z cja- 
nwnidu HH-a; i utlenić go na HN0g„ Fosfor jest szczegól­
nie szkodliwy - powoduje samozapalność Ĉ Hc*- Ważne są 
domieszki tlenków A l, Mg, etc* dzlałającycn jako topni­
ki dla CaO® Ponieważ reakcja zachodzi w fazie ciekłej 
/C a O / się to p i/, więc mielenie nie ma sensu, a nawet 
jest szkodliwe* bo CO porywa pył materiału i rozsypuje
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go nad piecem. Reakcja CaO z C jest analogiczna do re­
akcji HgSO^ z Zn:

Ciecz CaO + 3C = CaCg + CO gaz

Ciecz HgSO^ + Zn = ZnS04 + H2 gaz

Reakcja ta jest endctermiczna i wymaga bardzo wy­
sokiej temperatury. Jedynie nadają się łukowe piece 
elektryczne, w których temperatura bardzo wysoka jest 
silnie ześrodkowana, przez co straty ciepła są stosun­
kowo małe. I tutaj im większy jest p iec , tym straty 
mniejsze. Stosuje się piece trójfazowe Mościckiego z 
przeciwelektrodami na 10 .000  EW. Doprowadzenia prądu 
są chłodzone.

JElektrody ciągłe Svedeberga w miarę spalania się 
są usuwane do wewnątrz, jednocześnie formuje się dal­
sze części, które "wypalają się w samym piecu*

Elektrody pomocnicze służą do spuszczania zawarto­
ści pieca. Część ścian pieca jest utworzona ze zesta­
lonego karbidu, przetapia się ją przy pomocy elektrody 
dodatkowej i przez otwór wypuszcza produkt* Ha dnie 
pieca zbiera się żelazokrzem, jako produkt uboczny®

Chłodzenie i mielenie CaC2 » Chłodzi się 24 godzi­
ny, po czym miele naprzód w łamaczach, potem w mły­
nach kulowych w atmosferze beztlenowej. Karbid z w il­
gocią daje C2H2 , a ten silnie wybucha wobec tlenu na­
wet od iskier mogących powstać przy mieleniu* Gaz bez­
tlenowy musi być badany na tlen} stosuje się azot* mi­
mo to zdarzają się wybuchy..

Wytwarzanie CaCNo:
— * i ■■ ■■■ i ■» >■' mr ni ibA

M e t o  d a  F r a r t k / a - C a r o .  Piec pra­
cuje periodycznie w przeciwieństwie do karbidowego* 
Karbid drobno zmielony ładuje do koszów z blachy 
dziurkowanej wyłożonych tekturą falistą , aby się nie 
przesypywał przez otwory /Rys. 178/.. Wewnątrz kosza znaj­
duje się elektroda węglowa,. Przy rozgrzewaniu prz«pusz- 
sza się przez nią prąd ogrzewający. Te kosze szybko się 
niszczą. Próbowano ładować inaczej: karbid był umiesz­
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czany w cylindrze z dnem słabo osadzonym; po włożeniu 
do pieca wyjmowano cylinder, dno z karbidem zostawało. 
Proces trtfa 30 godzin, azot pochłania się. Studzenie 
jest następną czynnością* Otrzymany cjanamid zawiera 
zawsze pewien procent GaC2 , kilkanaście % CaO i węgiel, 
oraz Hę, S i , A ls etc0 Niebezpieczny jest CaCo, gdyś z 
wilgocią daje CgHg i łatwo wtady o wybuch. Dlatego pro­

dukt M odgazowuj e 
t j e zraszr. 

wodą w bębnach że­
laznych obrotowych 
chłodzonych s ze­
wnątrz wodę. Pro­
dukt musi być przed 
tym starannie Zmie­
lony w atmosferze 
beztlenowej» Można 
tu stosować nie a- 
sot a gazy spalino­
we bez nadmiaru po­
wietrza. Jeśli cja­
namid ma służyć ja ­
ko nawóz, to trze­
ba go " oleic* t j . 
zwilżyć 3-4# oleju. 
Olej zlepia cząstki, 
zapobiega rozpyla­
niu się podczas na­
wożenia i gryzące­
mu działaniu na lu­
dzi i zwierzęta,,

M e t o d a  
P o l z e n j u -  
s z a stosuje piec 

Rys* 17Q. tunelowy /R y s*179/
i CaClg jako kata­

lizator, Formuje się cegiełki z CaC2 z dodatkiem CaClg, 
który jako odpadek przy produkcji chloranów znajduje 
się w tej samej fabryce. Cegiełki na wósskach jadą powo­
l i  przez piec i spotykają w przeciwprądzie azot. Gorą­
ce gazy nagrzewają wózki, pousaga ogrzewanie z zewnątrz 
gazami spalinowymi. Zaczyna się reakcja egzotermiczna 
i wtedy trzeba chłodzić przeponowo powietrzem, wreszcie 
produkt stygnie w azocie, oddając mu swe ciepło. Kanały

Techn. chtm.nieorg* 2 1 .



do podgrzewania i oziębiania mają rolę pomocniczą /r e ­
gulacja temperatury/* bowiem proces winien iść samorzut­
nie* ’cosztem własnego ciepła* Zaletą tej metody jest 
ciągłość, wadą - domieszka CaClg w produkcie-
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Rys. 179.

M e t o d a  C a r l s o n '  a stosuje piece 
ciągłe, piętrowe, podobne do H erreshofla  /RysolSO/. 
Ogrzewa się łuktera elektrycznym w górnej części, niżej 
reakcja idzie samorzutnie. Grabie mechaniczne przerzu­
cają materiał w dół, gaz dąży do góry» Jakc katalizator 
stosuje się CaFg®

Poza opisanymi metodami istnieje jeszcze wiele 
innyoh, o mniejszym znaczeniu.

Skład cjanamidów technicznych w % podaje tablica: 

Hg C Cl Ca Reszta

Frank V-Caro:
21 18 O 57 4

21
Poizenjusza: 

17 5 54 3
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Cjanowodór i cjanki»

Cjanowodór jako taki 
nie jest produktem 
ostatecznym; są nimi 
cjanki sodu i potasu, 
żelazo i żelazicjan- 
k i ,  oraz błękity, t j » 
żelr.zi i żel zocjan- 
ki żelaza, używane 
jako farby

Z a s t o s o ­
w a n i  er do ekstrak­
cji złota z rud/UaCN/, 
do elektrolizy /fcCN/j, 
w przemyśle stalowym, 
do syntez organicznych, 
do walki ze szkodni­
kami, do utleniania 
w farbiarstwie: 
A j F e / O T A /  i do kopii 
rysunków /cjanotypiaA  
To ostatnie zastosowa­
nie polega na przecho­
dzeniu cytrynianu że­
lazowego pod wpływem 
światła w sól żelaza­

wą.Papier pokryty mieszaniną cytrynianu żelazowego i że­
lazie janku kopiuje się pod rysunkiem na świetle* Po z a ­
nurzeniu w wodzie następuje reakcja między utworzonym 
cytrynianem i żelaziejankiem, dzięki której na miejscach 
naświetlonych strąca się błękit Turnbull a„ Błękity /ze- 
lazicjanek żelazawy i żelazocjanek żelazowy/ służą jako 
farbyo

M e t o d a  o t r z y m y w a n i a  1 /  Metoda 
syntetyczna Mościckiego analogiczna do metody łukowej 
utleniania azotu, /fabryka "Azot” w Jaworznie/, 2 /  Z 
odpadków, npo z wywaru melasu. Obie te metody dziś ro­
li większej nie odgrywają, 3 /  Ze szlamu cJanowego w ga­
zowniach; w zaniku, 4 /  Metoda Bucher a i Thorsell a: 
przyłączenie azotu przez NagCOj z węglem wobeo kontaktu 
żelaznego: proces ten nie wszedł w życico 5 /  Metoda 
Siepermann as z K2CO3 i KH3 wobec węgla - zarzucona

Rys? 180*



6/ Metoda Gastner 'a* z ainidku sodu i węgla, 7 /  Metoda 
amerykańska: polega na rozłożeniu cjanamidu wąpnia w 
wysokiej temperatAirze i szybkim ochłodzeniu jego, aby 
cjanek nie zdążył przejść w ojanamid0

l / M i e t o d a  M o ś c i c k i e g o  polega 
na przepuszczaniu przez szybko wirujący między dwof&a 
pierścieniami łuk Volty mieszaniny par ciekłych węglo­
wodorów i azotu. Aparatura i podstawy fizyko-chemiczne 
są takie same*jak pray otrzymywaniu HO /patrz n iże j/*  
Otrzymuje się do 1^6 HCH w gazach, jeszcze mniej niż 
HO* Jednocześnie część węglowodorów rozkłada si$ na 
węgiel /sadze / ,  od którego trzeba stale czyścić apa­
raturę. Sadze wyzyskiwano jako produkt uboczny* Azot 
do syntezy otrzymywano przez spalanie oleju w powietrzu. 
Po syntezie gazy przemywają się od sadzy w wodzie na­
syconej HCH i dążą do absorpcji w mleku wapiennym. Sto­
suje się przeciwprąd dla lepszego stężenia, gazy zawra­
ca się z powrotem do syntezy*

Próbowano zmydlać HCH na mrówczan i HH3 , ale to 
się nie opłaca*

Przerób HCH na cjanki i na żelazoojanki: HCH absor­
buje się w Ca/OH/ 2 na cjanek wapnia Ca/cH /2 * Przez strą­
canie sodą otrzymać można HaCH:

Ca/CH/g + HagGOs »  CaC03 + 2HaCH, który odparowuje się 
w próżni, dla zapobieżenia rozkładowi w podwyższonej 
temperaturze*

Żelazocjanek sodu robi się poprzez sól Ca2Fe/CH/gj 

3Ca/CN/ 2 + PeS04 = Ca^Fe/CH/g + CaS04 

Osad gipsu odsącza się , a ciecz zadaje sodą:

Ca^Fe/CH/g t 2Ha2C03 3 Ha^Fe/GN/g * 2CaC03 

potem odsącza się CaC03 i odparowuje przesącz,

Żelazocjanek potasu wytwarza się nieco inaczej, by 
©■szczędzić drogiego l^COgj dlatego działamy KC1 w pierw­
szej fazies
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CagFe/CH/g + 2KC1 * CaKgFe/CH/g + CaClg 

a patem: CaKgFe/CN/g + KgC03 *  CaC03 + K4Fe/CH/g 

Związek* CaKgFe/CH/g jęst trudnotazpuszczalny w wodzie*

Błękity otrzymuje się z ługów pokrystalicznych, 
lub wprost z GagFe/CH/g i z soli żelazowych.

Postępy metody: w ciągu,kilkii lat na 1 kg. HCH 
zużycie energii zmalało o 25# do 37 KWG. W okresie obec­
nego kryzysu fabrykacja ta jest wstrzymana.

2/  HCH z m e l a s y :  Wywar z metody strontowej 
poddany destylacji rozkładowej daje HGH:

Betaina ►  H/CH3/ 3-- ► HCH + 2CH4 .

Powstaje też i HH3 . Amoniak pochłania się w kwasie, 
HCH w zasadach*

3 / P r z e r ó b  *  z 1 a m p. c j a n o w e g o .  
Jeśli płukaó gaz w płuczkach Bueb 'a z FeS(>4 , to tworzy 
się szlam cjanowy. Obecnie nie stosuje się płuczek 
Bueb *a, a pochłania HCH razem z HgS. Szlam wykorzysty­
wano analogicznie, jak opisano wyżej, przy metodzie 
Mościckiego*

4 / M e t o d a  B u c h e r ' a  i T h o r s e l -
1 'a:

Ha2C03 = HagO + COg

HagO + C » 2Ha + CO;

2Ha + C + Hg = HagCHgj HagCHg + C *  2HaCH. Kontaktem 
jest metaljczne żelazo. Z tych sanęrch względów HCH jetft 
zawsze zawarty w gazie wielkopiecowym. Metoda ta zawio­
dła. v

5 / M e t c d a  S i e p e r m a n n ' a i  

KgC03 + HH3 « KCHO + KOH 4 HgOj 

KCHO + C ■ KCH + CO
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Istnieją i inne tłumaczenia tej reakcji* Nie odgrywa 
ona żadnej ro li .

6/ M e t o  d a  C a s t n e r a j  reakcja przebie­
ga w 3 fazach:

jfa. (ciec.x)

'!

O

JfH,

O

o *

Rys« 181«

2Na + 2NH3 *  ?.NH2Na + H2 / l /

2NHgHa + C = Na?CN2 + 2H2 / 2 /

Na20H2 + C = 2Na.GN / 3 /

Można wszystkie trzy fazy prowadzić w jednym tjf- 
glu, lecz dawniej prowadzono I fazę w piecu Castner a 
/Rysi>18ł/f a dwie następne w piecu szybowym /RySol82/. 
Faza I przebiega w 300° - 400 , faza 2 i 3 od 300° do 

800° •
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7 /  M e t o d a 
a m e r y k a n  s k a 
wyzyskuje fakt, że 
cjanamid wapnia ogrza­
ny wyżej 1360° z wę­
glem /cjanamid tech­
niczny zawsze zawiera 
węgiel, o czym patrz 
w yżej/ daje cjanek:

CaCN? + C ?= *  Ca/CH/go

Jeśli studzić wolno9 
to reakcja przebie­
gnie z powroteią5 je ­
śli szybko, to Ca/CN/- 
*’zamrozi się” i nie 
zdąży przejść w 
CaĆHg + G«

Rys,. 182*

PRZEMYSŁ KWASU AZOTOWEGO.

Literatura:

F.Ullmann: Enzyklopadie der technischen Chemie, 
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GoLungetHsmdbuch der Schwefelsaurefabrikation I BdL 
Musspratt b Chemie, I I  Bdo
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P.Pascal: Syntheses et catalyses industrielleeu
Paulings Die elektrlgche Luftverbrermung*

Własności fizyczne

Jest cieczą, bezbarwną* lecz. najczyściej bywa za­
nieczyszczony tlenkami aaotu pochodzącymi z własnego 
pozkładu i wtedy jest żółty, a nawet czerwonyj 
d 3 l s52$ miesza się w każdym stosunku z wodą*

Ciężar właściwy roztworów zależy od % kwasu i mo- f 
że służyć jako miara procentowości /kwas 100# odp« 49GB e /.

Zanieczyszczenia tlenkami azotu mają wpływ na cię­
żar właściwy: 1#  HgO* w kwasie zmienia jego ciężar wł.
o 0 ,0 0 3 1 10# % 04 zmienia o 0*066*

Temperatura wrzenia czystego kwasu wynosi 85°C ; 
kwas jednak podczas wrzenia rozkłada się częściowo#
Kwas zmieszany z wodą daje mieszaninę azeutropową o 
maksymalnej temperaturze wrzenia 122^ przy 69# HH03 » 
/R y sa1 8 3 /9Dlatego nie sożria stężyć rozcieńczonego kwa­
su przez destylację* Podobne zjawisko mamy dla HCl i 
H0SO4 , ale w tym ostatnim wypadku w skład mieszaniny 
azeotropoWej wchodzi 98#3# HgSQ^ i kwas taki jest dosta­
tecznie stężony do naszych celówj stężenie HN03 w mie­
szaninie ageotropowej wynosi 69# i jest dla nas za, ma- 
łee Że mieszanina ta nie jest związkiem, dowodzi fakt# 
że skład cieczy i pary w tym punkcie zależy od ciśnie­
nia, Chcąc stężyć kwas rozcieńczony, można destylować 
go z HgSO* stężo jako środkiem odwadniającym, albo po­
stępować drogą chemiczną,,j

Temperatura krzepnięcia: - 4?° nie ma dla nas zna-% 
czenia, gdyż w praktyce nie oziębiamy H3J03 tak znacznieo

Własności chemiczne HNQ3 :

fjest kwasem jednym z najsilniej zdysocjowanych w 
wodnym roztworze, mimo to HgSO^ wypiera go z jego soli^ 
gdyż jest mniej lotny* IFiezbędnym warunkiem tego Jest 
usuwanie powstającego HN03 « Reakcja przebiega w 2-ch 
fazachi



K6NC3 + ¥«HS04 = JJft2S04 + HHO3 / 2 /

Faza  / 2 /  p rze b ie g a  w temperaturze, w której następuje  
rozkład HNO3 J

2HNG3 ^ = ^  2N02 + h 2g + i  0? / 3 /

R eakcja  / 3 /  je st  odwracalna* Podwyższenie temperatury 
rozkłada  kw as. W tem peraturze w rzen ia  czystego kwasu 
/ 8 5 0 /  ok* 4% je st  zdysoc^J cwane, w tem peraturze 250° dy- 

s o c ja c ja  je st  zup ełna .
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+ H2S04 = UaHS04 + HB03 / ł /

R y s . 1 8 3 o

H1J0, je st  silnym  u tlen iaczem : stykając się z d rze ­
wem, słomą, terpentyną zapala  j e ,  co było powodem w ie lu  
pożarów przy  tran sp o rc ie . W y d zie la ją  się  przy  tym tlen k i 

a zo tu , bardzo  trujące  • P ara  HNO3 n ie  jewt trw a ła , sub­



stancje redukująca rozkładają ją .

Działanie na metale jest w pierwszym rzędzie utle­
niające, potem HNO-j rozpuszcza tlenki na azotany* dlate­
go stale wydziela się przy tym NOgo-'

Metale odporne na HN03 są to : Au, Pt, Rh* Ir , na 
zimno Ale Pewne metale po zanurzeniu w stęż» HHO3 sta­
ją się nań odporne /"pasywne”/ .  Znane są stopy odporne 
na HNO3 : żelazokrzem z małą ilością węgla i stopy żela­
za z Cr i I i ,  niektóre z Mo /stale  Krupp at V2a, V4a»
V6a i stale szwedzkie/, oraz glin do kwasów słabszych 
niż 65# HNO3 i bez tlenków azotu*

Sole kwasu azotowego są bardzo łatwo rozpuszczalne 
w wodzie* Technicznie najważniejsze sąi NaNOj, KN03 , 
Ca/łJ03/ 2 , HH4N03*^

Metody ptrzymywania:

1 /  Destylacja Na$0 ? z H0SQ4 stęż® /w  zaniku/*
2 /  Destylacja HH4Ef03 z stęża /n ie  weszła w

ży c ieA
3 /  Utlenianie azotu w łuku elektrycznym i absorpcja 

tlenków /w  zastoju/®
4 /  Utlenianie amoniaku wobec kontaktów i absorpcja 

tlenków w wodzie*

Obecnie pracuje 3ię głównie podług metody 4 , bar­
dzo mało podług 1 i 3-ciej«

Metoda destylacji Baletry sodowej z HpS0A»

S u r o w e  es Saletra chilijska  /patrz n iż e j /  i 
H2S04 gloverowy /80# /»

W a r u n k i  p r o w a d z e n i a  r e a k ­

c j i .

Temperatura ze względu na dysocjację HNO3 nie mo­
że być zbyt wysoka* Dlatego nie można wyzyskiwać II  fa­
zy, a pracować należy tylko do kwaśnego siarczanu. Im 
niższa Jest temperatura, tym mniej wytwarza się tlenków 
azotu w kwasie-* Dlatego korzystnym jest destylowanie

-  3 3 0  -
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pod zmniejszonym cisjiieniera. W praktyce przebiega telcże 
pewna część II  fazy®

Materiał aparatury. Stosuje się żeliwo /n a  kotły/ 
i kamionkę /n a  odbieralniki, rury, przesyłącze/* Dzisiaj 
stosuje się także aparaty kondensacyjne ze stopów meta­
li- Rury uszczelnia się przy pomocy kitów, na które skła­
dają aię npŁ> opiłki żelazne z S i STH4C1; albo lawa Vol­
vic, Fe, S i glina ogniotrwała/ w miejscach gorącyoh/; 
jako kity do kondensacji służą,np»: olej lniany z BaS04 
i kamionką; szkło wodne z azbestem, etc*

Pożądany jest nadmiar tlenu w parach, by kwas zre­
dukowany przez domieszki saletry mógł się utlenić,

Ze względu na trujące własności tlenków azotu i 
na straty azotu, na końcu systemu stawia się wieżę zra­
szaną wodą do absorpcji resztek^

Wielkość aparatury: istnieje tendencja do zwiększa­
nia aparatury,,

Suszenie saletry daje lepszy wynik /w  przeliczeniu 
na koszt paliw a/, niż stężanie kwasu otrzymanego z sa= 
letry wilgotnej®

Stężenie kwasu zależy od stężenia E^jSO., osuszenia 
NaHOj i fazy procesu. Im późniejsza faza, tym kwas jest 
bardziej rozcieńczony. Dlatego czasem zbiera się frak­
cje «, Można osiągnąć kwas azotowy ponad 90%«

Opłacalność: obecnie metoda ta upada wobec konku­
rencji syntetycznej. Opłacała się póki był popyt na 
HaHS04 , dzisiaj on zmniejszył się®

Destylacja azotanu amonu z H2SO4 opracowana została

przez fabrykę Aussig, przez Mościckiego i w naszym za­
kładzie /łCiślański/. Gdy zastosować zmniejszone ciśnie­
nie i prowadzić tylko I fazę reakcji, to z powodu nis­
kiej temperatury MH4N03 nie rozkłada się na I^O , a re­
akcje przebiega niemal ilościowo, dając bardzo czysty 
i stężony HJKH /wydajność 99%, stężenie 9Q%/a Stosuje 
się ilość H2S04 taką, by przebiegała tylko I faza;
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próżnia wynosi 400 mm® Powstały NH4HS04 można by stoso­
wać do fosforytów*, otrzymując nawóz mieszany fosforowo- 
-azotowy0 Taki superfosfat nie cofa s ię /p 0n iż e j /. W prak­
tyce metoda ta nie stosuje się, gdyż umiemy już stężać 
róże* HKOjo

Utlenianie azotu w łuku elektrycznym* Ta metoda w porów­

naniu do syntezy NH3 z wodoru elektrolitycznego zużywa 
4 razy tyle energii na 1 kg. N2 i dlatego została wypar­
ta przez utlenianie amoniaku, choć historycznie była 
wcześniej sza*

Z a s a d a  ą  e t o d y : w powietrzu mamy miesza­
ninę Ng i Og* Gdyby wytworzyć warunki, w których nastą­
pi reakcja między nimi, to możnaby uzyskiwać azot zwią~ 
zany w postaci tlenków i absorbować je w wodzie, lub za- 
sadach* Reakcja utleniania azotu zachodzi w przyrodzie 
przy uderzeniach piorunów i jest źródłem więlkiej iloś­
ci azotu związanego. Wskutek alarmu Crookes a postano­
wiono w podobny sposób wyzyskać azot atmosferyczny*

P o d s t a w y  f i z y k o - c h e m i c z n e  
/Nernat/*

Łączenie się azotu z tlenem wedle Nernsta przebie­
ga w sposób określony równaniem*

/ l /  H2 + 02^ = 2 H 0  - 43e2 Kcal* wedle innych przypusz­
czeń:

/  / 2 / H 2 s=± 2Nj Q2 ^=± 2 0 i N + O ^±:NOj albo

/ 3 /  02 20# H2 + 2 0 ^  2N0| /P a s c a l /.

Badanie zmiany wydajności reakcji spowodowanej zmianą 
stosunku N2 * 0 2 w  gazie początkowym dostarcza nam ma­
teriału do zorientowania się, który wzór lepiej odpowia­
da prawdzie. Opieramy się przy tym na ^prawie działania 
mas* Doświadczenie raczej potwierdza równanie /2 /«

Reakcja jest silnie endotermiczna, przebiega więc 
na prawo w bardzo wysokiej temperaturze. W najwyższych 
osiągalnych temperaturach wydajności NO dopiero mogą 
miec znaczenie praktyczne. Jeśli Jednak oziębiać NO, to 
rozkłada się on z poifrotem i to tym szybciej, im powoi-



niejsze Jest chłodzenie* Badał to Jellinek : czas roz­
kładu połowy HO, jaki się znajdował w stanie równowagi 
w gazach, wynosi w 28000 0,000002 sek| w 20270 0,2  sek; 
w 1000° 81 lat* Jeśli więc w bardzo małym ułamku sekun­
dy ostudzić HO niżej 15000, to jest pn "utrwalony* i u- 
ratowany od rozpadu* Mamy tu analogi? do hartowania sta­
li* Zadanie otrzymywania NO sprowadza się więc doi

1 /  ogrzania do jak najwyższej temperatury,

2/  oziębienia jak najszybszego do temperatury niż­
szej niż 1500°©

Nigdy w praktyce nie da się uratować całego NO, 
zwykle część się rozkłada* Przysżłość mógł by mieć ten 
proces, gdyby udało się ratować większy procent NO od 
rozkładu*

Ź r ó d ł a  w y s o k i e j  t e m p e r a t u ­
r y *  W praktyce stosować można tylko łśtk elektryczny* 
Próbowano również wyzyskać ciepło wybuchu mieszanki pal** 
nych gazów /C H . /  z powietrzem w silnikach spalinowych. 
Inne źródła wysokiej temperatury nie wchodzą w rachubę.

&uk elek­
tryczny w^dle ba­
dan Brodę go skła­
da się z 3 części 
/R y s*184 /, z któ­
rych tylko pierw­
sza / l /  przewodzi 
prąd.i.posiada 
temp* 3000 - 4000°< 
Tylko w tej war- 

Ry3„ 184* atwie zachodzi u-
tlenianie N2 na 

NO* Pozostałe dwie części łuku nie przewodzą prądu i 
mają temperaturę niższą. NQ powitały w części / l / , prze­
dostając się do częiści/2/ i / 3 /  ulega rozkładowi. Pod 
wpływem wprowadzenia do nich zimnych przedmiotow* np» 
kapilary chłodzonej wodą zmniejszają się one i wydaj - 
nosć tlenku azqtu się zwiększa • Chłodzenie łuku jest 
dla nas korzysthe, zmniejszają się wtedy wszystkie je ­
go cz?ści nieczynne, a szkodliwe®

- 333 -



- 334

Temperatura łuku* Łuk jest sferą gazu zjonizowane- 
go przez wysoką temperaturę, któr<^ podtrzymuje przepły­
wający przezeń prąd« Temperatura gasu jest własnością 
zależną od szybkości ruchu cząsteczek lub jonowo W łu~ 
ku, jako całości mamy dwa rodzaje cząsteczek: jedne pod 
wpływem swego ładunku i silnego pola elektrycznegos w 
jakim się znajdują, nabierają o wiele większej energii 
kinetycznej od pozostałych, które nie podlegają działa­
niu pola. Dlatego ’’temperatura" pierwszych j e 3t bardzo 
wysoka, o wiele wyższa niż przeciętna temperatura łuku?

Działanie syntetyczne łuku polega na rozbiciu czą­
steczek i Og na atomy przez jony obdarzone nadmier­
nie wysoką energią kinetyczną- Te atomy łączsj, się znów 
ze sobą na Hg i Cg lub na HOe Główna trudność syntezy 
polega właśnie na rozbiciu Hg na atomy* Zauważono 
/Struts i Konig /, że Hg i Og^przepussczone oddzielnie 
przez łuk "aktywują aię” , świecą i po szybkim zmiesza­

niu ze sobą dają HO# Jeśli zostawić je dłużej, dezak- 
tywują się , tworząc Kg i 0g« Stan równowagi osiągnięty 
w łuku odpowiada temperaturze wyższej, niż przeciętna 
temperatura łuku, odpowiadająca przeciętnej energii k i­
netycznej wszystkich jonów i cząsteczek, gdyż spowodo­
wany jest przez atomy o nieprzeciętnie wielkiej tempe­
raturze i energii kinetycznej* Zawartość HO osiągnięta 
w łuku odpowiada równowadze w temperaturze 5000° /Haber
i Konig/ ;  łuk takiej temperatury nie osiąga*

Wpływ ciśnienia* Ponieważ reakcja syntezy polega 
głównie na reakcji* Hg^=^= 2H, w której powiększa yi^ 
objętość, więc zgodnie z zasadą Le Chatelier - Braun a 
zmniejszenie ciśnienia przesuwa równowagę na prawo* Po­
zwala to osiągnąć duże wydajności HO /u  Haber a i Ko­
nig 'a do 12# / ,  ale jest za kosztowne®

Studzenie NO odbywa się albo taks, że gaz* który 
przeszedł przez łuk momentalnie miesza się z gazem? któ~ 
ry przezrń nie przeszedł i następuje bardzo szybkie wy­
równanie energii kinetycznej /temperatury/, albo w spo­
sób analogiczny do sposobu Hernst a , przy pomocy zimnej 
kapilary» Choć otrzymujemy w łuku duży procent HO, ra­
tujemy tylko do 3 ,5# *  gdyby udało się tanio ratować wię­
cej, to metoda łukowa miała by szanse do konkurowania 
z utlenianiem HH^..
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Powiększanie łuku* Łuk jest wąski, trudno przezeń 
przepuszczać duże ilości gazu, dlatego stosujemy zwięk­

szanie pola? w którym się on pali* Używane są 3 sposo­
by:

1 /  Rozpłaszczanie łuku prądu zmiennego przy pomo­
cy elektromagnesu: stosuje się znaną fizyczną zasadę 
oddziaływani a pola magnetycznego na przewodnik* w któ­
rym płynie prąd Jeśli kierunek prądu płynącego w prze­
wodniki’ jest prostopadły do kierunku lin ii  magnetycznych, 
wówczae na przewodnik ten działa siła o kierunku prosto­
padłym do obu kierunków poprzednich. Ilustruje to ry­
sunek 185 o

Jeśli prze­
wodnik jest ru­
chomy, wówczas 
pod działaniem 
tej siły wychy­
li się w jednym 
z dwóch kierun­
ków, zależnym 
od zwrotu linii 
magnetycznych i 
kierunku, prądu* 
Jeśli prąd zmie­
nia kierunek, to 
wychylenie rów­
nież będzie zmie­
niało kierunek 
Łuk można uważać 
za przewodnik z 
prądem, dającym 
się z łatwością 
wychylać .> Jeśli

Rysf 185®

umieścić go między biegunami elektromagnesu, wówczas 
pod działaniem sił pola wychyli się w bok /Rysol86/o  
Gdy prąd zmieni kierunek, łuk wychyli się w drugą stro­
nę. Stosując prąd zmienny otrzymamy łuk wychylający się 
rytmicznie w obie strony® Wygląda to jakby utworzyła 
się tarcza okrągła /"słońce elektryczne " A  Prze^ tę"tar- 
czę" przedmuchuje się powietrze /Met, Birkeland a i 
Eyde a /*
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2/  Pędzenie łuku w kółko między dwiema elektroda­
mi pierścieniowymi. I tutaj kierunek ruchu jest prosto­
padły do kierunku lin ii  magnetycznych i do kierunku prą« 
d\u Prąd jest stały /ket* Mościckiego, rys» 1 8 7 /.

3 /  Rozdmuchiwanie łuku prądem powietrza w rurze 
/Schonherr/g. lub między dwiema elektrodami rożkowymi* 
jak w odgromnikach /Pauling/a Do zapalenia służy elek­
troda pomocnicza u dołu, /Rys»lS8 i 189/*

^ Elektrpm. <xgn.es

Rys. 1S0»

Techn.chem.nieorg*

iM e t o d a 
B ri r k e  1 a n ~  ̂
d a i E y d e 
Piec jest okrągły, 
wyłożony szamotą,
0 konstrukcj i po­
kazanej na rysun­
ku 190. Stosuje 
się rozpłaszczanie 
łuku prądu zmien­
nego przez elektro­
magnes prądu sta­
łego* Około 205# 
powietrza przecho­
dzi przez łuk, re­
szta służy do ozię­
biania. średnica 
“ słońca" wynosi od
1 do 2 metrów*- Ga­
zy zawierają 1 ,5
do 2% NOo Wadą jest 
to, że ten sam gaz 
przechodzi kilka 
razy przez łuk i 
HO częściowo się 
rozkładać Mimo 
swych wad metoda 
ta przetrwała naj­
dłużej .

[»M e t o d a  
M o ś c i c k i  e- 
g o /R y s *19 l /.
Łuk tworzy się mię­
dzy dwiema elektro-

22»
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Rys. 191.

dami miedzia­
nymi w posta­
ci koncentrycz­
nych pierście­
ni chłodzonych 
wodą. Jedną z 
elektrod / l /  
jeat brzeg mie­
dziany ściany 
pieca, drugą 
/ 2/  stożek 
chłodzony wo­
dą ustawiony 
w osi pieca) 
Przez podno­
szenie j lub 
opuszczanie 
jego odstęp 
między elektro­
dami można re­
gulować » CO 
jest ważne, 
gdy łuk gaś­
nie . Dzięki 
chłodzeniu 
zmniej szają 
się szkodli­
we części łu­
ku, co korzyst­
nie wpływa na 
wydajność.J, Ga­
zy po przejś­
ciu przez łuk 
uderzają o 
płaski "grzy­
bek" chłodzo­
ny również, wo­
dą, przy czym 
temperatura 
ich gwałtownie 
się obniża. Ca­
ły piec otoczo­
ny jest cewką, 
przez którą
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płynie prąd stały. Łuk zasilany jest również stałym na­
pięciem, więc pod wpływem linii pola magnetycznego wi­
ruje między elektrodami z wielką szybkoscią. Tworzy się 
“pierścień" świetlny* przez który przechodzi powietrze 
tylko jeden raz» Przestrzeń reakcyjna jest chłodzona z 
zewnątrz wodą* %  KfO w gazach wynosi ok« 2 ,5 *

V

M e t o d a  S c h o n -  
h e r r  ̂ /3A SF / Łuk po­
wstaje* między elektrodami 
/R y s ,19 2 / S 1 i Sp /elektro­
da pomocnicza/ u dołu rury 
staJLowej i zostaje wycią - 
gnięty wewnątrz niej do 
góry prądem powietrza wdmu­
chiwanego stycznie do obwo­
du rury u dołuje normalnie 
pali się między elektroda­
mi Ej i Eg# długość jego 

docnodzi do 6 m. Górna 
część rury chłodzona jest 
wodą dla uniknięcia zbytnie­
go rozgrzewania*się jej* 
Dolna część rury chłodzo­
na jest powietrzem, dążącym 
do syntezyj Dzięki wirowemu 
ruchowi powietrza w-rurze, 
środek jej jest bar4zo go­
rący, a brzegi stosunkowo 
zimne i nie ma szkodliwego 
wpływu powolnego ohłodzenia 
H0» Stężenie wynosi oko2j6»

Rys. 192»

M e t o d a  P a u ­
l i  n g 'a® Łuk pali się 
między d-wiema elektrodami 
miedzianymi chłodzonymi wo- 
dą0 Kształt ich powoduje, 
że łuk gorący wędrując ku 
górze, rozciąga się i gaś­
nie , po czyn znów zapala 
się u, dołu /Rys. 193/* Do 
rozpalania służy ruchoma 
elektroda pomocnicza E • 
Fowietrze przebija się do
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góry przez łuk i podnosi go« Stężenie NO:ok=3,5#g 
Instalacje Paulinga istniały w Alpacho

,
M e t o d a  S i , s b e r t a / N i t r u  m/o Sto­

suje się pomysł Nernst & r mianowicie ł,kapilarę" chło­
dzoną wcdą, do której gaz po reakcji zostaje szybko 
wtłoczony i oziębiony /Ry3,.194/o Stężenie NO jest w 
tej metodzie najlepsze, bo dochodzi do 6/Z„ Osiąga się 
to , stosując nie powietrze a mieszaninę 50$ 02 i 50#

*2* I

U w a g i  o g ó l n e :  Metody łukowe zużywają 
bardzo dużo energii /ok* 65 KWG/l kg«H /, cechą charak­
terystyczną ich są wielkie instalacje kotłowe i tur­
binowe przy małej p r o d u k c j i *  Wydajność NO jest mała 
/ l , 5  - 3 ,5 # / ,  gaz bardzo rozcieńczony, co wymaga bar­
dzo wielkich urządzeń absorpcyjnycho Metoda syntezy i  
utleniania amoniaku zużywa 1? KWG/l kg. N w HNO, /Tau- 
s e r /, stężenie NO po utlenieniu wynosi 8 ,5 #  - 9%9 zaś#* 
tlenu jeszcze więcej* Dlatego póki nie uda się kilka­
krotnie powiększyć wydajności „metody łukowe nie mogą 
konkurować z syntezą NHjo!

O dalszym przerobie NO na HN03 patrz n iżej0

Kontaktowe utlenianie NH3 c Jest to jedyna praktyczna

f , ,

metoda stosowana obecnie® Inne metody są wobec niej 
Nieekonomiczne.

Z a s a d a m e t  o-d-y: Amoniak /najczęściej 
syntetyczny/ zmieszany z powietrzem, lub z powietrzem 
wzbogaconym w tlen utlenia się na kontakcie z platyny 
lub Pe203 z Bi203» Możliwy jest rozmaity bieg reakcji.
W pierwszej fazie powstaje NO:

/Y 'ć /1 /  2NH3 + 2 ,5  02 « 2N0 + 3 ^ 0  + 107,3  Kcal.

Jednak nie NO jest produktem ustalenia się równowagi, 
ale Ng. Reakcja doprowadzająca do stanu równowagi prze­
biega wedle wzorus

/ 2 /  2NH3 + 1 ,5  02 = H2 + 3HgO + 151 ,0  Kcal. 

kontakt winien przyśpieszać jak najbardziej reakcję
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/l /t  przyspieszając o ile można najmniej reakcję / 2/ *  
to znaczy rozkład NOo Ti przeciwnym razie zamiast liTO 
otrzyma się N2 » z którego już w tych warunkach nie po­
wstanie F0> Istnieje więc różnica między syntezą 50 z 
NHj i O g  i syntezą S03 z S O g  i O ^ :

1? pierwszym wypadku chodzi o nieosiągnięcie stanu 
równowagi, a zatrzymanie pewnego stadium reakcji* » v» 
drugim o osiągnięcie równowagi o Dlatego czas zetknięcia 
musi byó tutaj krótki, a kontakt nie może mieć bardzo 
rozwiniętej powierzchnia Jest to typ reakcji z techno­
logii organicznej o

Inne poglądy na bieg reakcji i Andrusow twierdzi, 
że w pierwszej fazie tworzy się H3T0; dotyczy to jednak 
tylko szczegółów mechanizmu reakcji nie zmieniających 
zasady ogólnej o

C z y n n i k i  w p ł y w a j ą c e  n a  
b i e g  r e a k c j i :

(t
Temperatura i szybkość przepływu* gdy temperatura 

jest za niska, to wydajność jest mała, bowiem część
nie rozłoży się , gdy za wysoka, to część HO rozło­

ży' się na 02 i Istnieje optimum temperatury dla 
danego przepływu. Przy innym przepływie optimum jest 
inner Temperatura musi być poza tym tak dobrana, aby 
reakcja szła kosztem własnego ciepła* Można ją regulo­
wać przez zmianę zawartości HH3 w gazie, co nie jest, 
zbyt łatwe, bo trzeba i tlenu, którego w powietrzu jest 
mało Ule można więc brać za dużo HH^o Łatwiej jest re­
gulować zawartość NH3i, maj.ąc powietrze wzbogacone w 
tlen, np , z aparatu Linde "go., Szybkość przepływu jest 
trudna do zdefiniowania. Właściwie gra rolę czas zet­
knięcia gazów z kontaktem w połączeniu z ilością miejsc 
czynnych# Np. ni© jest wszystko jedno, czy przepływ 
jest 3 razy szybszy, a kontakt 3 razy dłuższy, czy na 
odwróto

Trudno ogólnie Y/niknąć w bieg reakcji, bo podlega 
ona działaniu za wielu czynników« Poza tym pomiary, 
zwłaszcza temperatury są tutaj bardzo zawodne: błędy 
sięgają wartości kilkuset stopni* Mają one tylko war­
tość względną, t j , ustalają, czy temperatura jest "nor­
malna” dla danego kontaktu i- aparatury* Temperaturę
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stonuje się w praktyce około 8500Co Odpowiedni do tej 
temperatury najdogodniejszy przepływ trzeba dobrać,
Jest on dość duży, co jest dla nas korzystne*

S t o s u n k i  c i e p l n e .  Pascal oblicza, 
czy ciepło reakcji wystarczy na podtrzymanie tempera­
tury 85Qo§ okazuje się, że nie wystarcza przy 8% HH3 . 
Trzeba zatem regenerować ciepło, lub podgrzewać kontakt, 
to ostatnie stosuje się tylko w małych aparatach, które 
silniej promieniują od dużych /większy 3tosunek p o ­
wierzchni do objętości*.

S t ę ż e n i e  NH» w g a z i e  pożądane 
jest największe, by mieć jak najbogatsze gazy w HO* Me­
toda H6chst dla zwiększenia procentu HH3 stosowała do­
dawanie reszty powietrza potrzebnego na utlenienie HO 
na H02 dopiero po kontakcie, to jednak nie powiększało 
wiele procentu HOo przed absorpcją* Racjonalne jest 
wzbogacanie powietrza w tlen, co pozwala zwiększyć za­
wartość HH3 i powiększa wydajność. Można też spalać HH3 
w tlenie z domieszką pary wodnej w celu obniżenia tempe­
ratury reakcji, a potem usuwać wodę przez oziębianie. 
Ten sposób stosują w Mościcach. Znając stężenie EH^ w 
mieszance, wydajność reakcji, oraz jŚS tlenu w gazach ko­
minowych, mdżna obliczyć %  zawartobci HO i 02 tr gazach 
poreakcyjnych£ łub na odwróttz %  HO, Og i wydajności 
można obliczyć % HH3 w mieszance-

P r z y k ł a d  18® Wydajność reakcji wynosi 9C$^ 
/t j *  90# HH3 utlenia się dó HO, zaś 10̂ > do H p /, obliczyć 
stężenie HH3 w mieszance przed reakcją, zakładając* że 
gazy kominowe nie zawierają tlenu«

Przebieg reakcji da. się wyrazić przy pomocy 2 rów­
nań zasadniczych:

2HH3 + 2 ,5  02 + 10 H2 *  2N0 + 3H20 + 10 H2 / l /

2HH3 + 1 ,5  0 2 + 6 % =  7H2 + 3H20 / 2 /

Wedle równania / l /  reaguje 0 ,9  amoniaku, wedlo równania 
/ 2/  -0 ,1  amoniaku:

2 .0 ,9H H 3+ 2 ,5 .0 ,9 ^ 0 2+ 9 ,0  H2 *  2 .0 ,9  H0+3 .0 ,9  H20+9 ,0  H2 

2*0,1HH3- H,5.0>1 02+0,6 H2 e_____________ 3 .0 ,1  HqQ+0,7 H2



dodając otrzymamy:

2 NH3 + 2,4 Og + 9,6 Ng = 1 ,8  KO + 3,0 HgO + 9,7
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Poza tlenem koniecznym do utlenienia 2 MH_ na 1 ,8  NO 
należy również dodać tlenu koniecznego do utlenienia 
1 ,8  NO na HN03jtj. na 0 ,9  NgOg. Ilość tego tlenu w da­
nym wypadku wytio3i zgodnie z równaniem / 4 / .  1„35 02 :

1,8 NO + 1,35 02 + 5,4 Hg = 0,9 Ng05 + 5,4 N2 / 4 /

zgodnie a założeniem, że gazy kominowe nie zawierają 
tlenu.

Równanie sumarycznej reakcji przybierze postać:

2 NH3 + 3,75 02 + 15 N2 «= 0,9 N205 + 3 HgO + 15,1

= 1 ,8  NO + 1 ,3 5  02 + 3 HgO + 15 ,1  N2 / 5 /

Iloić gazów przed reakcją: 2+3,75+15 = 20 ,75 moli

K moli NH, tt " : 2
°  2 .  100 

% NH-*: ————————— % ~ 9 ,6  %
‘ 20,75

Ilość gazów po reakcji: 1 ,8+1 ,35+3+15 ,1  ~ 21 ,25 moli

Ilość moli NO: l , 8j

% NOs 1,8 *100
-................% - 8 ,5%
21,25

Gdyby gazy kominowe zawierały tlen, należało by obli­
czoną ilość jego wraz z czterokrotną ilością azotu 
wprowadzić do obu stron rówania / 5 / .  %  tlenu odnosił 
by się wtedy do drugiej, środkowej części równania / 5 / ,  
po odjęciu 0 ,9  mola zaabsorbowanego NgOg, oraa 3 moli 
skondensowanej wody, których Już nie ma w gazaoh komi­
nowych.

K o n t a k t y ^  Najczęściej stosuje się platynę,
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ale nie jako czerń, a siatkę lub drobno karbowaną zwi­
niętą wstęgę. Powierzchnia nie sioże być za duża w sto­
sunku do ilości platyny, gdyż HO rozłożyło by się na 
Np i 02 * W temperaturze reakcji w stanie równowagi z 
Hg i 02 znajduje się tylko znikomy ttłaznek procentu HO, 
nawet nie dający się wykryć analitycznie.

Stosuje się też kontakty z 2 clo^&tkiem BigOj
jako aktywatora, wydajności są w tym wypadku mniejszej

Zanieczyszczenia kontaktów mają silny wpływ na ich 
działanie, np* mała domieszka palladu w platynie szko­
d z i , większa jest mniej szkodliwa. Żelazo silnie szko­
d z i , rozkłada bowiem HO na H2 » Czystość powierzchni też 
jest ważnat dotykanie ręką aatruwa platynę.

T r u c i z n y " ?  HCH nie jest tu trucizną, spala 
się bowiem, jak HHj, na HO* Hie opłacało by się go spa­
lać , bo jest droższy od HHj* Truciznami są zanieczysz­
czenia H H ,, otrzymywanego s cjanamidu, jak : H2S , CgHg, 
PH3 ; najsilniej działa ostatni.

Z m i a n y  w k o n t a k c i e » Z  początku 
platyna jest gładka i mało aktywna, potem staje się 
siorstka, sprawność wzrasta, kontakt staje się kruchy, 
wreszcie rekrystalizuje, zatru a się i słabnie. Począt­
kowo okres jest jakby "rozpędzaniem się" kontaktu.

Rys. 195*



W p ł y w  c i ś n i e n i a .  Zwiększone ciśnie­
nie sanniej sza wydajność /R y s .1 9 5 /. Początkowo Fauser 
chciał prowadzić reakcję pod ciśnieniem ze względu na 
większe stężenie N0g w gazach poreakcyjnych i łatwiej­
szą absorpoję, ale zaniechał tego w stosunku do samej 
reakcji kontaktowej9 prowadząc tylko absorpcję pod c i­
śnieniem.Co prawda trudniej jest stężać NOg niż NH^ 
ae względu na działanie na metale, ale trudność tę^ 
przezwyciężono zastosowując stale specjalne.

P r o d u k t y  r e a k c j i *  Produktami reakcji 
są* NO, HpO, H? / s  powietrza/ i nadmiar 02 * Nie tworzy 
się na kontakcfe HgO^ arii N2G3 , 130 temperatura reakcji 
jest za wysoka; tworzą się one dopiero potem w niskich 
temperaturach. Dlatego błędną, była pxaca Neumann a i 
Rose go3 wiążąca sprawność kontaktu ze stosunkiem 
NpOj i ŃgOg w gazaoh> Stosunek ten zależy od czasu 
utleniania się NO oziębionego*

M e t o d a  O s  t^a 1 d 'a. historycznie była 
pierwsza /l 9 1 0 /«  Kontaktem jest wstęga platynowa 0,01 
mm» grubości, gładka!zwinięta razem ze wstęgą karbowa­
ną o 7000 kanalikach na 1 cm* bieżący# Szerokość wstę­
gi wynosiła 2 cm*, znajdowała się ona w rozszerzeniu 
górnej części rury niklowej, osadzonej w rurze żelaznej o 
Rysunek 196 objaśnia działanie. Aparatura była mała, a 
zużycie platyny duże* Stosowano ją we Francji i w Bel­
gii*

M e t o d a  F r a n k " a - C a r o  / B a m a g /  
obecnie panująca*
W dawnym typie aparatu /R y 3»197 / siatka była stale pod­
grzewana prądem elektrycznym. Ze względu na konstrukcję 
ogrzewacza siatka i aparat miały kształt prostokątny.
Po zwiększeniu wymiarów aparatury ogrzewanie stało się 
zbędne i nowe aparaty /Rys -196/ nie są ogrzewane prą­
dem, tylko dla zapoczątkowania.reakcji rozgrzewa się 
siatkę płomieniem wodorowym. Stosuje się najwyżej 3 
siatki* czwarta siatka nie reaguje przy normalnym prze­
pływie* Warunki reakcji jak : szybkość przepływu i tem­
peratura ustalane są doświadczalnie.

Dane, tyczące siatek* grubość dr.utu, 0 ,065 jnm,, 
ilość otworów; 3000/cm2 , siatka bywa okrągła o średni­
cy 1 metra, liib prostokątna* 65x25 cm.
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Procent NHg w gazach wynosi ok* 9% 9 wydajność ok. 
90#, temperatura ok. 9 0 0 ° . Często aparaty Frank*a-Caro 
buduje się do zasilania komór ołowianych tlenkami aao- 
tu* Muszą one wtedy być zaopatrzone w wentyl jednostron­
nie działający* który zapobiega dostaniu się SOg do kon­
taktu i zatruciu goo

M e t o d a  a m e r y k a ń s k a  /P  a r a o n- 
s *a / /R y s .1 9 9 / . Stosuje się cylinder z siatki platyno­
wej { gazy przechodzą z góry. w dół, a potem przez^siat- 

rozchodzą się na boki, Kie ma regeneracji ciepła, 
ciepło reakcji wyatarcsa do utrzymania temperatury. 
Iaolację cieplną sta­
nowi
ła.

cegła ogniotrwa-

M e t o d a  J .G .
/O  p p a u /  /R y s .200/  
stosuje kontakt z PepOj
i BigOjj oba składniki 
strąca^się razem. Taki 
kontakt- daje gorsze wy­
dajno śd i, niż platyno-^ 
wy i trzeba go stosować 
w większej ilo śc i, ale 
jest tani* Kontakt strą­
cony wypraża się w p ie ­
cu przez spalanie palne­
go gazu. Przy utlenia­
niu HH3 gazy regenerują 
ciepło i przechodzą 
przea kontakt z góry w 
dół, po czym chłodzą 
się , oddając ciepło ko- 
tłu parowemu i wymień* 
nikowi ciepła.

Schematy fabryk 
anajdują się na końcu rozdziału.

.anestrzem 

do W U M <t«U  

ju god&J

met, Parsons'a 1 

Rys, 199,

Przerób HO na kwas azotowy jest identyczny w metodzie

łukowej i utlenianiu NH3 , dlatego opisany będzie od­
dzielnie od nich. Ogólnie stosuje się utlenianie HO na 
wyższe tlenki /łfOgs ®2®3' * at>sorP°J9 wodą, po-



wstaje wtedy kwas względnie słaby; moc jego zależy od 
stężenia tlenków w gazie. Próbowano też oddzielać tlen­
ki azotu od reszty nieczynnych gazów przez wymrożenie, 
co jest, niebezpieczne i przyczyniło się do katastrofal­
nych wybuchów /w fabryce "Nitrum"/*

R ó w n o w a g i  m i ę d z y  t l e n k a m i  
a z o t u * .  Zajmiemy się tylko tymi tlenkami, które gra­
ją rolę w wytwarzaniu HNO3 , a zatem s NO, NOg, Ng0 3 »
®2°4*

Pierwszym produktem reakcji jest mieszanina NO z Hg i 
Og<* Następuje reakcja*
/ l / N O  + 0,5 Og N02 zaś po oziębieniu niżej 150°s
/2/  2N02 NgO^ poza tym przebiega reakcja:
/3/ NO + N02 5?=^ N 203

~  3 4 9  «

Rys* 200®

Mamy zatem w mieszaninie gazowej wszystkie 4 tlen* 
ki. Saybkości tych reakcyj są różne: reakcja /l/ ma u- 
jemny współczynnik temperaturowy, co jest bardao rzad­
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kim zjawiskiem! reakcja /3/ przebiega z bardzo wielką 
szybkością, o ile N2O3 zostaje absorbowany9 w stanie 
równowagi natomiast ilość H2 O3 jest bardzo mała. Skład 
gazu ustala się p® kontakcie, w niskiej temperaturze, 
a nie na kontakcie*

D z i a ł a n i e  w o d y  n a  t l e n k i  
a z o t u :  tylko N2 0 3 1 N 2 0 4 reagują z wodą:

/4/ H203 + H20 - 2HNO2

/5/ N2 0 4 + H2 0  * HN0 3 + HN02 , ale HNO2 rozpada się za- 
/ & /  3HN02^=^ HNO3 + H20 + 2N0. ra2S

Zatem absorpcja przebiegać może dwiema drogami:
a/ H O -- *- N02 | 2 N0 2 -*]T2 0 4 ? H2 04 + HgO — -HHO3 + HKO^J

BKO^— ł^HNOj +■ HO» NO — »*• H02 stc-etc -
W  ho — -*=» m 2t no2 + ho—-n2o3 ? h2o3 + h2o —  hho2 t .

HHO^— ►HNO3 + H0 | HO— *-H02 etc.etc*
W procesie /a/ dwie trzecie azotu przechodzi w HH0 3 » 

a jedna trzecia w HO, w  procesie A > / dwie trzecie azo­
tu przechodzi w  NO, a jedna trzecia w HNO3 . Proces /a/ 
jest dla nas korzystniejszy, staramy się więc przepro­
wadzać NO w Hp04 przez stosowanie dużego nadmiaru tle­
nu i obszernej przestrzeni ds utleniania, by NO mógł 
przejść w  N2 04 przed zetknięciem się z wodą,. Jak wyni­
ka z procesow /a/ i /b/ HNO3 nigdy nie powstaje, ilościo­
wo od razu, a dopiero po całym cyklu kolejnych utlenień
i absorpcji*

P r ę ż n o ś ć  t l e n k ó w  a z o t u  
n a d  HHO3 , a a b s o r p c j a «  Każdy kwas azoto­
wy posiada pewną prężność tlenków azotu^ Jeśli ciśnie­
nie cząstkowe tlenków jest większe od prężności ich nad 
kwasem, to absorpcja nastąpi, jeśli równe, to nie nastą­
pi, jeśli mniejsze, to tlenki będą przechodzić z kwasu 
do gazów* Dlatego maksymalne stężenie otrzymanego kwasu 
zależy od stężenia tlenków w gazach i od temperatury, 
oraz ciśnienia* Gazy z metody łukowej /do 3,5# NO/ po­
zwalają otrzymywać kwas do 40#, z metody utleniania 
HH3 /do 9# HO/ - kwas 50#,

Wpływ temperatury jest rozmaity, zależnie od stę­
żenia. Ds kwasów stężonych temperatura winna być jak 
najniższa, do rozcieńczonych nieco podwyższona* Ideal­
nych warunków reakcji nie znamy, każda fabryka ładzi
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sofcie empirycznie. Reakcje absorpcji są egzotermiczne* 
trzeba więc chłodzić aparaturę*

Wpływ ciśnienia jest korzystny, bowiem zwiększa 
ciśnienie tlenków azotu nad kwasem* przy niezmienionej 
prężności, która zależy tylko od temperatury* kwas po*> 
wstaje mocniejszy»\

I , A b s o r p c j a  w w i e ż a c h  /C h o- 
r z 6 mi/ /R y s * 201/*

Gazy z aparatu kontaktowego podgrzewają wodę w ko­
tle i dążą na dwie wstępne wieże chłodzące zrasząne kwa­
sem. Kwas chłodzi się w wężownicy ze stali Krupp a, po 
czym przepompowuje z  dóiu na górę. Następnie gazy prze~ 

chodzą przez dużą komorę wypełnioną cegłą? posiada ona 
przegrody, które dzielą ją na 6 oddziałów* Wypełnienie 
zrasza się kwasem pompowanym z jednego oddziału do dru­
giego. Potem następuje wieża wstępna i 4 wielkie wieże 
granitowe do rozcieńczonego kwasu wypełnione pierście­
niami Raschig a i kulkami Guttmams/ao Na końcu syste- 
muznajduje się komora podobna do pierwszej, ale mniej­
sza, zraszana roztowrem sodys powstaje azotyn i azotan 
sodu* Po zadaniu rozcieńczonym HNOj uchodzi i po­
wstaje NaNG^. Aparaturę uzupełnia pompa, która ssie ga­
zy do komina. W Norwegii absorbowano tlenki w ‘Ca/OH/g 
i otrzymywano saletrę wapniową, Aparatury wieżowe 3ą 
bardzo kosztowne i mało sprawnie działające, posiedają 
dużo miejsc martwych; gazy tylko utleniają się tym do 
reszty.

W i e ż e  M o ś c i c k i e g o  /Rys*203/, Głów­
ną ideą jest bardzo drobnoziarniste wypełnienie kwarcy- 
towe, zraszane z góry kwasem przetłaczanym._przez sprę­
żone powietrze co pewien czas. Średnica ziarn kwarcytu 
wynosi około 2 mm* Początkowo zalewano okresowo całą 
wieżę kwasem, co odnawiało powierzchnię, potem przeko­
nano się, że można zraszać przez cały czas. W Mościcach 
zasila się wieżę z góry przez obracające 3ię koryto. Ga­
zy wchodzą do wieży przez obszerną pustą przestrzeń, 
która służy do ułatwienia utleniania NO na NgO^j w Mo­
ścicach tego nie ma i to jest wadą instalacji. Dalej ga­
zy przeciskają się przez 30~to ćm. warstwę wypełnienia
o bardzo silnie rozwiniętej powierzchni, tutaj następu­
je absorpcja. System zawiera 7 do 9 takich wież. Otwory
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w ścianach rur, między którymi znajduje się wypełnienie 
są, skośne do do£u, aby ciecz nie wylewała się do pustych 
przestrzeni wieży. Wieże Mościckiego działają o wiele 
sprawniej niż absorpcje Chorzowska i wymiary aparatury 
są o wiele mniejsze®

I I * S y s t e s n  F a  u s e r *a / a b s o r p ­
c j a  p o d  c i ś n i e n i e  m/a Ze względów wyżej 
wymienionych, o r a z  z e  wsględu n a  łat1? ś.ew.jze z Ł rucie 
kontaktu gazem sprężonym /zwiększa się stężenie trucizn /

Hye» ZQ2„
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zarzucono utlenianie pod olśnieniem, natomiast absorp­
cja pod ciśnienietc jest bardzo korzystna, gdyż zwiększa 
ciśnienie tlenków azotu w gazie, stężenie kwasu i uraoż-

Techn.chem.i?JL«org« S3.
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liwia szybsze utlenianie 3J0. Szybkość absorpcji wzrasta 
kilkakrotnie, ale też wzrasta ilość wydzielonego ciepła 
w jednostce czasu0 Aparaty muszą być metalowe /d la  zwięk­
szenia przewodnictwa ciepła / i chłodzone /Rys*2 03 /o 
Schemat aparatury przedstawia rysxmek 204* gazy gorące 
s pieca kontaktowego, lub dawniej z łukcv.rego oddają 
część ciepła wodzie w kotle / l / »  potem gazowi odlotowe­
mu w wymienniku ciepła / 2 /  i dążą do chłodnicy / 3 / ,  
gdzie kondensuje się woda i tworzy nieco HNO,„ Ciecz tę 
zebraną w zbiorniku / 4 /  przesyła się do środkowego apa­
ratu absorpcyjnego. Gazy oziębiane idą do pompy / 5 / ,  
która je spręża do 3 atm*, a potem do wieży / 6/ ,  w któ­
rej się kończy utlenianie NO, wreszcie do baterii skła­
dającej się z 6 aparatów absorpcyjnych / l /  ze stali 
specjalnej. Są one natryskiwane z zewnątrz wodą. Gaz 
wchodzi przez bełkotkę u dołu, rozpryskuje ciecz na 
ścianki: ciecz się chłodzi, gaz wiruje i również chło­
dzi się od ścianek« Aparaty tworzą kaskadę: gaz dąży 
szeregowo do góry, ciecz w dół; do górnego kotła dopły­
wa woda, z dolnego uchodzi KE03 . Gazy nieprzereagowane 
ogrzewają się w wymienniku ciepła / 2/  od gazów świeżych 
i rozprężają w pompie, / 5 /  przez co regeneruje się ich 
energia. Ogrzanie pozwala wykorzystać więcej tej ener­
g i i .

Uri* W y m r a ż a n i e  i a b s o r p c j a .  
Próbowano wymrażać SgO^ i przerabiać go na stęż. HNO,. 
Jako środek oziębiający stosowano węglowodory /n p . etan /. 
Mimo stajrań o szczelność dostawały się one do N2O4 i 
powodowały tragiczne wybuchy. Chłodzenie powietrzem za* 
wodzi, gdyż ma ono za małą "zawartość zimna". Metodę tę 
wznowił ostatnio Fauser /1932  ro k /, stosując oziębianie 
ciekłym Dalszy przerób 1^04 był łatwy: w małych
kamionkowych wieżach zraszanych wodą otrzymywano do 80f£ 
HNO3 , wobec 45 - 50# przy zwykłej absorpcji. Przez wpu­
szczanie tlenków azotu do tego kwasu można nawet było 
otrzymać kwas 100$ ,  odpadało przy tym stężanie HNO^.

W Mościcach pracuje instalacja oparta na podobnej 
zasadzie. Stosuje się tam spalanie NH3 wobec tlenu 
a nie wobec powietrza* Gaz zawiera : ca 33# NH3 z do­
datkiem pary wcdnej w takiej ilo śc i, aby temperatura na 
kontakcie /siatka  platynowa/wynosiła. 600 - 900°C . Pod 
kontaktem umieszczona jest blacha dziurkowana, na któ­
rej utrzymuje się warstwa w^dy; prze* nią przerywa się
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gas przed dojściem do kontaktu. Z jednej strony zapobie­
ga to eksplozji i z drugiej obniża temp* na kontakcie*
Pc utlenieniu mieszanina przechodzi przez kocioł paro­
wy, gdzie Ochładza się do ca 200°Cr potem w dalszym 
ciągu ochładza się w chłodnioach t»zw» "huraganowych". 
Podczas chłodzenia trzeba stworzyć takie warunki, aby 
nie dopuścić do znaczniejszego utleniania NO; a co za 
tym idzie do utworzenia większej ilości kwasu azotowe­
go. Gazy wychodzące z kondensatora w teriipo powyżej 100° 
i zawierające jeszcze ca 1 mol HgO na 2 mole NO chłodzi 
się w chłodnicach natryskowych t.zw , "paryskich" i two­
rzy się wtedy pewna ilość 60^ HNO^* Pozostałe gazy wy- 
raraża się i w postaci płynu wraz %. 6Qj£ kyra azotowryai z 
chłodnic wprowadza się do autoklawu, wyłożonego blachą 
aluminiową, gdzie pod ciśnieniem 50 atm* w tempo ca 70°C 
utlenia się i powstaje kwas o stężeniu powyżej 98% HNOg. 
Otrzymany kwas zawierający rozpuszczone tlenki azotu 
w wieżach z wypełnieniem "odgazowuje się" do zawartości 
ułamka procentu wolnych tlenków w klasie* W ten sposób 
otrzymuje się kwas b . mocny bez stężania /w /g  Przeglą­
du Chemicznego 37r*/«

IV* U t l e n i a n i e  NO w o b e c  k a t a ­
l i z a t o r ó w  znajduje się obecnie w fazie stu­
diów* Kontakty tuta^j stosowane mają charakter zagęsz­
czający substraty / I  tęoria działania .kontaktów, patrz: 
kontaktowa metoda wyrobu H2S04/ ,  pracują nad tyra zaga­
dnieniem w Hościcach*

Schemat fabryki HNO-* z powietrza /Rys* 2 0 5 /:

/ l /  - pompa tłocząca powietrze, / 2/  piec łukowy, gazy 
idą zeń do kotła parowego, gdzie oddają swe ciepło wo­
dzie / 3 / .  Para z kotła zasila turbinę parową sprzęgnię­
tą z prądnicą / 4 / ,  prąd z niej zasila piec. Gazy dążą 
do wieży chłodzącej, lub do systemu wież /5 /«  Cyrkułu- 
Je w niej kwas ochładzany w wężownicy ze stali specjal­
nej / & /  i pompowany z powrotem na górę przez pompę /7 /»
W komorze / & /  następuje absorpcja przeciwprądowa i w 
wieżach / 9 /  absorpcja resztek. 3tąd gazy ssane są przez 
pompę / 1 0 / d o  komina, Caęsto stosowano jeszcze komorę 
alkaliczną® Ostatnia wieża jest zasilana wodą, którą 
się pompuje / l l /  na wieże iiastępne i potem na komory 
/ 8/ *  Konstrukcja aparatów: / 5 / ,  / 8/ ,  / 9 /  została opisa-
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na. powyżej «

Schemat fabryki HHO^ z KH3 /R ys*20&/: powietrze oczy­

szcza się od pyłu w filtrze / l / »  miesza z NH3 i Og w cy­
lindrze / 2/  i utlenia na platynie w aparacie kontakto­
wym / 3 / .  Dalszy ciąg podany ,jest na schemacie absorpcji 
pod ciśnieniem /met* Pauser a /  na stronie 355*

Stężanie kwasu azotowego, Większość metod syntetycznych
'‘‘'L-1 "“i" " " 1
dostarcza HN03  rozcieńczony wodą /30-50^/» jeśli chce­
my mieć kwas mocny, musimy go stężyć. Dawniej nie umia­
no tego robić, gdyż mieszanina HNO3  z HoO jest azeotro- 
powa i można dojść najwyżej do kwasu 69^. Podczas wojny 
"stężano” kwas rozcieńczony przez zobojętnienie go sodą, 
odparowanie i destylację z H?SO*» Pochłaniało to dużo 
energii i zużywało dużo materiałów. Normalnie takich 
metod w technologii nie stosuje się. Obecnie stężamy 
już HNO3 przez destylację z HgSO^*

Z a s a d a  m e t o d y :  Kwas 69% wrze w stałej 
temperaturze i skład cieczy jest taki sam, jak skład 
pary, co uniemożliwia dalsze oddzielanie wody. Jeśli do 
takiego kwasu dodać H2S04 stęż. to zmniejszy on znacz­
nie prężność pary HgO,' mało wpływając na prężność pary 
KNO-*. Przez to zmieni się skład pary /będzie w niej 
mniej HgO/ i nie będzie on już taki sam, jak skład cie- 
czyj destylując tę mieszaninę otrzymamy stężony HN03 *

Z a g a d n i e n i a  p r a k t y c z n e *  Ko­
rzystniej jest odpędzić wodę z rozcieńczonego HNO, i 
stężać dalej kwas 69jS, niż od razu stężać HNO3 rozcień­
czony przy pomocy HoS04 i potem stężać HgSO^j zużywa 
się na to mniej paliwa. Dlatego próbowano stężać w 2 fa­
zach: we wstępnej stęża się rozcieńczony HN03 * Trudność 
polegała na znalezieniu aparatury odpornej na rozc# HJTO3 
na gorąco. Pewne stopy żelaza z Ni i Cr /stale  specjalne/, 
oraz żelazokrzem mogą być tu stosowane, częściej jednak 
pracuje się tylko w jednej fazie .

Dostarczanie ciepła przy stężaniu odbywa się przez 
wprowadzanie do aparatury przegrzanej pai*y wodnej, co 
ma tę wadę, że HgSO^ rozcieńcza się nią niepotrzebnie.
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Ogrzewanie powietrzem nie wystarcza, z powodu za małej 
zawartości cieplnej. Próbowano ogrzewać parą HNO3 , co 
jednak natrafiło na trudności w związku z materiałem 
aparatury. ŁJościcki robił próby wykorzystując zjawisko 
Leiaenfrost a ,  polegające na tworzeniu się warstewki 
pary między cieczą, a stykającą się z nią rozgrzaną 
silnie blachą* Ta warstewka pary zabezpiecza ściankę od 
działania cieczy*

A p a r a t u r a .  Do stężania wstępnego służy ko­
lumna zasilana kwasem w części środkowej* Im n iżej, tym 
więcej jest kwasu, im wyżej, tym więcej wody, uchodzi 
niemal sama woda* Przy stężaniu ostatecziwm/KSTOj roz­
cieńczony miesza się z HpSO^ gloverowym /QQ%/ i arasza 
wypełnienie kwarcytowe kolumny z lawy Volvic* /R y s .2 0 7 /. 
U dołu wpuszcza się parę przegrzaną i odprowadzą roz­
cieńczony HpSO^ do stężania w aparacie Eessler a.
HNO3 ok* 96^ jako para kondensuje się w wężownicy chło­
dzonej; ciecz spływa do zbiornika, opary przechodzą 
przez chłodnicę zwrotną, gdzie tracą resztki HNO3® Pró­
bowano prowadzić destylację w kotłach* a nie w kolumnach, 
lecz wyniki były gorsze*

Denitryfikacja H^SO^. Od procesów nitracyjnych pozosta­

je dużo kwasu odpadkowego zawierającego H^SO^* H20 i 
HNO3 /  czasem do 20% /, oraz resztki związków organicz­
nych, często wybuchowych* Słabsze kwasy można regenero­
wać na wieży Glover*a, o ile nie zawierają organicznych 
zanieczyszczeń, silniejsze i zanieczyszczone denitryfi- 
kuje się w sposób podobny do stężania HNO3 , przy pomocy 
pary wodnej *

Transport HNO^ i przechowanie stanowiły dawniej duże

trudności ze względu na materiał naczyń. Stosowano pul- 
sometry, turylle etc. karaionkowco Przesyłacze miały bar­
dzo małą wydajność energii 5 obecnie znamy metale odpor­
ne na HNO, i budujemy z nich pompy tłokowe i odśrodkowe, 
chłodnice etc* Do przewozu HNO3 stosuje się teraz kamion­
kę , oraz cysterny z glinu* wytrzymałego na zimno* Mie­
szanina nitrująca nie atakuje żeliwa, dlatego często 
się ją przewozi zamiast HNO3 w cysternach żeliwnych. 
Naczynia kamionkowe łatwo pękają i kwas rozlany zapala



substancje organiczne, jak drzewc, słomę etc* Stąd po­
wstają niebezpieczne pożary, w czasie których wydzie~ 
łają się nadzwyczaj silnie trujące tlenki azotu unie­
możliwiając ratunek pod groźbą gwałtownej śmierci. 
Odtrutką jest mocny alkohol oraz mieszanina wody z.
c h c i3 „
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Rys« 207 *

Zastosowanie KK03 ,> Kwas azotowy służy głównie fio nitra-

cji w przemyśle organicznym, do wyrobu "nitro” glice­
ryny i "nitro" cellulozy, nitracji benzenu i toluenu, 
jako utleniaca, np0 do wyrobu błękitu berliń­
skiego, synt«zy kamfory, kwasu szczawiowego w przemy­
śle metalowym, grafice, jako czynnik nagryzający me­
tale* do wyrobu azotanów /syntetyczna saletra, AgN03 
e t c ./ .



Porównanie kosztów metod syntetycznych zw. azotu.
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Koszt całkowity produkcji składa się z kosztu su­
rowców i kosztów energii. Z surowców powietrze nic nie 
kosztuje., więc główną pozycję stanowi koszt węgla. Wę­
giel służyć może jako reagent /  do wyrobu gazu wodnegof 
de cjanamidu/, lub jako dostarczyciel energii. Dlatego 
liczby, wyrażające zużycie węgla i energii elektrycznej 
na 1 kg. azotu nie są porównywalne ze sobą. Dla orien­
tacji mogą służyć liczby następujące: Metoda Fausera, 
stosująca wodór elektrolityczny do syntezy NH3 zużywa 
około 17 KWG na 1 kg. azotu w kwasie azotowym, metoda 
łukowa zużywa do tego samego celu około 65 K?7G, wyrób 
cj anamidu-wapnia około 14 KWG. W tym ostatnim wypadku 
dochodzą jeszcze koszty elektrod, wapna oraz zamiany 
HHg na HHO3 , tak że w rezultacie metoda cjanamidowa 
okazuje się droższa od syntezy bezpośredniej. Synteza 
HHt z gazu wodnego lub koksowniczego zużywa mało ener­
gii elektrycznej /np* do pompowania, podgrzewania e t p ./ ,  
zaś paliwo stosuje głównie do wyrobu gazu wodnego lub 
koksowniczego. Zużycie całkowite paliwa na 1 kg. azotu 
w NE3 wynosi około 5 kg„ w porównaniu do 17 kę. przy 
wyrobie z cjanamidu. Widać tu znaczną wyższość metody 
syntezy z wodoru i azotu nad syntezą z cjanamidu.

NAWOZY SZTUCZNE.
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W .Michelis: Die KalirohsAlze.



Uwagi ogólne.

P o t r z e b a  s t o s o w a n i a .  W miarę 
wzrostu zaludnienia świata wzrasta zapotrzebowanie żyw- 
noici,. należy więc podnosić jej produkcję, choć tereny 
rozporządzalne nie T/zrastają. Intensywna uprawa zabie­
ra glebie szczególnie wiele K ,P ,N  i Ca i z biegiem cza­
su wyjaławia ją* Inne pierwiastki wyczerpują się wol­
niej. i tylko wyjątkowo należy je dostarczać glebie. 
Zajmował się już tym zagadnieniem Liebig* Nadmiar nawo­
zu może być niekorzystny i nadawać niepożądany kierunek 
rozwoju roślinie , np. może dawać zbyt wybujałą łodygę, 
a zbyt mało nasienia*

D o b ó r  n a w o z u  jest sprawą bardzo skom­
plikowaną, zależy bowiem od wielu czynników, np. che­
micznych, fizycznych, kalkulacyjnych, stanu kulturalne­
go ltłdnosci, warunków klimatycznych i rodzaju gleby.

Czynniki chemiczne* W nawożeniu główną rolę odgry­
wają jony. Nawóz zawierać musi zawsze kation i anion* 
Dobór drugiego jonu jest decydujący dla wartości nawo­
zu. ^Nie każdy jon się nadaje. Wielką rolę odgrywa szyb­
kość' działania zależna głównie od katalizatorów*

Ćzynnki fizyczne* Są one najważniejsze. Jako na­
wóz może służyć ciało, które daje się dobrze rozsiewać 
i przechowywać, zatem ujemnymi cechami są* rozpływanie 
się?twardnienie, kurzenie, wybuchowość etc. Nawet bar­
dzo wartościowe nawozy i ciekawe metody syntetyczne mo­
gą zawieść z braku odpowiednich własności fizycznych 
produktu. Nawóz powinien być sypkim i suchym proszkiem, 
dającym się rozsiewać przez siewnik.

Czynnki kalkulacyjne też grają decydującą rolę*. 
Nawóz musi być tani, nawet lepszy nawóz nie wyprze gor­
szego, jeśli nie jest tańszy od niego . Surowce używa­
ne do wyrobu nawozów /np . H?S04/  i metody fabrykacji 
muszą być bardzo tanie. Aby'nawozy nowe mogły konkuro­
wać z dawnymi, trzeba opracować tanie metody syntetycz­
ne /np* synteza NE^^*

Czynniki społeczne* gra wielką rolę stan kultury 
ludności rolniczej, t j . konsumentów i ich uprzedzenia; 
nie pomaga tu nawet usilna propaganda. Najważniejszym



czynnikiem zawsze pozostaje cena, a nie dobroć*

Czynniki zależne od gleby: Istnieje  prawo minimum:
o wydajności gleby decyduje zawartość składnika najuboż­
szego. To prawo daje nam wskazówkę orientacyjną co do 
stosunku doprowadzanych pierwiastków, trzeba jednak 
ściślej znać skład gleby i jej rozłożenie. Graj^ tu ro­
lę czyrtniki klimatyczne w połączeniu z geologicznymi, 
np. ilość i rodzaj opadów, podłoże, stopień wymywania^ 
soli etc. Do tego powinno stosować się rozpuszczalność 
soli nawozowych w wodzie.

R o d z a j e  n a w o z ó w :  substancje nawozo­
we zależnie od tego, jaki pierwiastek dostarczają, moż­
na podzielić na kilka grup:

1 /  Nawizy azotowe, np. saletra, /HH4/ 2SQ4 , azotniak*

2/  Nawozy fosforowe, np. superfosfat, tomasówka.

3 /  Nawozy potasowe, np. kainit, sole potasowe wzbogaco­
n e "*  KC1.

4 /  Nawozy mieszane: mieszaniny trzech poprzednich*

Opis szczegółowy znajduje się na końcu rozdziału.

Związki azotu. Dawniej otrzymywano je głównie z saletry

c h ilijs k ie j  oraz z azotu węgla kamiennego, dziś otrzy­
muje 3ię syntetycznie.

Saletra chilijska występuje w bardzo suchej i mało za­

ludnionej części Chile w 5 warstwach, z których trzecia 
/Caliche/ jest najważniejsza /o k . 34# NaNO-j/, potem dru­
ga /Costra ok. 14JŚ/. Najważniejszymi zanieczyszczeniami 
sąr Na-SO^, MgS04 , CaS04 , sole K i SiGoj pewną rolę gra­
ją : Naj03 /przy  otrzymywaniu J2/  i KC104 . Ten ostatni 
jest szkodliwy dla roślin*

S t a r e  m e t o d y  r a f i n a c j i :  Roz­
sadzano pokłady, sortowano sól ręcznie, rozpuszczano 
na gorąco /o k . 1 5 0 ° / ,  sączono i krystalizowano przez

-  3 6 3  -
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oziębienie. Duże trudności sprawiało oddzielanie zawie­
sin iłu  zanieczyszczających roztwór .i utrudniających 
sączenie* Saletra taka zawierała 94^ UaJTQjj, poza tym: 
KN03 , UaCl, NapSO*, KJO3 i KCIO4 * Przez dalszą krysta­
lizac ję , co było kosztowne, otrzymywano saletrę rafino­
waną o k . 9 » S NaKOv ze śladami NaCl i HagSO^. Wskutek 
konkurencji produktów syntetycznych oczyszczanie dozna­
ło ulepszeń*

H o w a # m e t o d a  r a f i n a c j i  G u g- 
g e n h e i ra*a: pokłady eksploatuje się przez rozsa­
dzanie, rozbijanie ręczne i sortowanie. Sole poddaje 
się ługowaniu przećiwprądowemu /ja k  w metodzie Shanks *a /  
w temperaturze o wiele n iższej, niż dawniej, a mianowi­
cie około 350; ił  zanieczyszcza roztwór w stopniu o wie­
le mniejszym . Ciecz poddaje się klarowaniu /odpowied­
nia była by do tego celu aparatura Dorr "a / i sączeniu 
na cedzidłach Moor "a. Składają się one z ram w postaci 
skrzynek /R y s .208/* obciągniętych suknem. Wnętrze skrzyn­
ki łączy się z pompą ssącą, skrzynkę umieszcza się w na­
czyniu z roztworem. W celu przemycia można przenieść 
skrzynki do czystej wody. Krystalizacja roztwpru nastę­
puje przy sztucznym oziębianiu około 5 ° . Komplikacje 
wprowadza tworzenie się soli podwójnej iHalTO3 .lTa2SO4 .H2O, 
która, jfcko tr^dnorozpuszczalna , strąca się* W wyższych 
temperaturach śól ta nie jest trwała i dlatego w dawnej 
metodzie ługowania nie grała roli. Niektóre domieszki, 
np. sole C£t, Mg, K rozkładają #yżej wspomnianą Sol, two­
rząc inne, trwalsze sole podwójne. Obecność Na-jSO  ̂ ma 
również wpływ na tworzenie się szlamu. Wydajność nowej 
metody jest wyższa niż dawnej} /ok* 90# wobec 5 5 # /, da­
je ona także produkt bardziej czysty i lepiej konkuru­
jący z saletrą syntetyczną.

Saletra sodowa syntetyczna /N a M ^ /  różni się od natu­

ralnej brakiem zanieczyszczeń, z których jedne są nie­
korzystne /K C IO j / , a inne mają odgrywać korzystną rolę 
/katalityczną?/ w nawożeniu. Jest hygroskopijna, nie na­
daje się do wyrobu prochu czarnego /do  tego celu używa 
się KBO3/ ,  lecz jeszcze bardziej hygroskopijna jest sa­
letra wapniowa: Ca/fr03/ 2 *

O t r  z y m y w a n i  e : stosuje się absorpcję 
alkaliczną na końcu systemu absorpcyjnego HNO3, Roztwór
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BaoCO^ cyrkuluje pi z as absorber komorowy, powstaje 
SaHOg i NaHOj, Roztwór w innej wieży miesza się z HNO-* 
i przepuszcza powietrze. Tworzy się NaH03 i ¥0 z azoty­
nu? HO wraca do absorpcji. Roztwór HaHOj odparowuje się 
w wyparce wielodziałowej i suszy w suszarce obrotowej 
/patrz instalacja Kalaus 'a* str, 3 8 ? /*

NaNOp otrzymywać można i l /z  sale­

try ogrzewanej ze środkiem„redu~ 
kującym, np* grafitem lub oło­
wiem, albo 2/  przez absorpcję 
alkaliczną tlenków azotu. Spo­
sób / l /  rzadko się stosuje.. 
Powstaje jprzy ni® barilzo czysta 
glejta /jPbG/. Sposób / 2 /  opiera 
się na reakcji KO z HOg:
NO + NOg NgO^. Gay pochła­
niać N2O3 , np0 w ługu, to ciągle 
się on tworzy z HO i HO^j prę­
dzej niż H204 , Dlatego ługi re­
agują z HO i HOg, dając azotyn 
z małą ilością azotanów, które 
oddziela się drogą krystalizacji.

Saletra potasowa KNG3 nie jest hygroskopijna, ale droż­

sza pd HaHOj«

O t  r z y m y w a n  i e: NaKO^ + KOI = KHO3 + HaCl.

Korzystamy z różnic rozpuszczalności w różnych temperatu­
rach: KHO- znacznie zwiększa rozpuszczalność na gorąco, 
ftaCl niemal wcale* Do gorącego nasyconego roztworu HaCl 
wprowadza się KC1 i NaHO^. Z powodu przekroczenia iloczy­
nu rozpuszczalności ,/Hay7/Cl’ /  strąca się HaCl, po odsą­
czeniu i oziębieniu vjykrystalizowuje KNO3 i nieco HaClj 
H«H03 nie wypada, bo stężenie jonów /Ha* 7 jest małe® 
Oczyścić można KH03 przez przekrystalizowanie. Ług od 
fabrykacji wraca z powrotem.

Saletra wapniowa Ca/HO^/^*. Próbowano wytwarzać ją analo-

Rys» 208.

gicznie do saletry oyntetycznej, t j . przez absorpcję



NO i !T0o w mielcu wapiennym. Trudno tutaj pozbyć się a- 
zotynu,~więc zobojętnia się CaC03 rozcieńczonym synte­
tycznym HłTÔ - Krystalizacja przy odparowywaniu roztwo­
ru jest bardzo trudna, roztwory silnie się przechładza- 
ją f trzeba je "zaszczepiać". Dodatek NH^ITOj ułatwia 
krystalizację / J ^ G . / .  Zawartość azotu w saletrze wapnio« 
v:ej jest wyższą, niż teoretyczna, zawiera ona bowiem 
kilka % HK^HOj* Produktyjest silnie hygroskopijny; pró­
bowano usunąć tę własność przez dodatek CaO, ale to ma­
ło pomagało i obniżało zawartość azotue

Granulowanie. Breja krystaliczna idzie do wysokich 
wież okrągłych o dużej średnicy, z obracającym się dnem, 
U dołu wdmuchuje się powietrze oziębione do -10°. Roz­
twór ścieka kroplami ze szczytu wieży w przećiwprądzie 
do zimnego p o w i e t r z a ,  przy czym następuje krystalizacja 
i utworzenie twardych kulek trudno się rozpływających.
Ta nowa saletra daje się dobrze rozsiewać, wytwarzają 
ją Mościce.

Azotan ampnu: BH4NO3 jest jednym z głównych produktów

- 366 -

utleniania N H ,. Sam nie nadaje się na nawóz, bo jest 
zbyt silnie hygroskopijny i wybuchowy. Używany bywa 
jako bezpieczny materiał wybuchowy w kopalniach. Do 
celów nawozowych stosuje się w mieszaninach.

O t r z y m y w a n i e  m e t o d ą  K a 1 a u- 
s #a / f c y s c 2 0 9 / .  Gazowy NH, wprowadza się przez bełkotkę 
/ l /  do roztworu NH4IJO3 , do którego dopływa stale HHO3 , 
tu zachodzi zobojętnianie. Ciecz po oziębieniu w chłod­
nicy / 2 / ,  przez pompę / 3 /  wraca do absorbera,^nie&zając 
się ze świeżym HITCH*Część cieczy zawierająca IIH4NO3 i 
resztę NH3 przechodzi ao zbiornika / 4 / ,  stąd tłoczona 
jest do wyparki / 5 / t gdzie się stęża. Stężona c^ecz 
odparowuje się do lOjS HgO w aparacie Frederking a / 6/  
/opis  szczegółowy przy elektrolitycznym otrzymywaniu 
NaGH/ i jako breja przechodzi do obszernej komory/4? /, 
do Irtórej wdmuchuje ją powietrze. U dołu wdmuchiwane 
jest również gorące powietrze. Azotan amonu traci ok.
1% HgO i opada jako proszek na dno, skąd zabiera go 
podnośnik i przenosi do obrotowej suszarki / & /  z ogrze­
waniem przy pomocy kaloryfera. Suchy produkt kabifra 
ślimak / I O / 0.BH3 i para z wyparki przez łapacp / l l /
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dąży do zbiornika na NH- / 1 2 /a Gazy dążą przez skraplacz 
/ 1 3 /  i łapacz / 1 4 /  do pompy; w fioscic&ch odparccwywanie 
roztworu NH4K03 odbywa się w obszernych mieszalnikach, 
do których ponad powierzchnię cie.cusy wdmuchuje się go­
rące powietrze* Ciecz przechodzi przez baterię tych a~ 
paratów,.w ostatnim jest już suchy proszek, który wysy­
puje się przez otwory w dnie*

Siarczan amonu /NHą^ S O ą *

O otrzymywaniu /HH^/gSO^ z węgla kamiennego patrz 
wyżej *

/ H H 4 / 2 S 0 4  z  g i p s u  jest tańszy, zwłaszcza 
tam, gdzie jest mało węgla, .a dużo gipsu* Hetoda opatta 
jest na reakcji podwójnej wymiany:

Komplikację wprowadza tworzenie się trudno rozpu­
szczalnej' soli podwójnej: CaSG. « /H H ./2S04 /syngenit/j 
sól ta rozpada się jednak wobec /fffl4/gC 03 *

P o d s t a w y  f i z y k o - c h e m i c z n e  
r ę a k c j  i* Reakcja przebiega dzięki mniejszej roz­
puszczalności C&CO3 niż CaS04 :

Iloczyny rozpuszczalności:

pod założeniem, że część rozpuszczalna jest zdysocjowa- 
"a  v’ 1OO%0 Założenie to dla CaC03 jest bardzo bliskie 
prawdy* dla CaS04 poprawka będzie niewielka.

W y d a j n o ś ć  r e a k c j i :  Stężenia przed 
reakcją są sobie równe

Oznaczamy je pr&exi Stężenia pó reakcji:

CaS04 +■ /PH4/ 2C03 CaC03 + / S H ^ S O 4

» ,/Ca*#/  /S 0 4" /  

L2 ^ /Ca**/ /C 03 n/ /CO3V

/so4-/
----- *  4800 = K

C03-



fTĤ  nie strąca się i jego stężenie się nie ^zmienia 
/=  a /*  stężenia wszystkich pozostałych jonów zmieniają 
się . Wobec"nadmiaru C03w stężenia Ca“  praktycznie = 0^ 
Stężenie CO^" po reakcji jert -,,jwółE" ' nadmiarem 
/HH4/ 2CO3 i oznaczam je pr^ez y® Stężenie SO^” jest 
mniejsze od stężenia UH4 » bo część UH4 odpowiada COg” » 
z nadmiaru /KB^/gCOj.Oznaczamy je przez x . Stężenie 
EFH/ odpowiada sumie stężeń S0AW i CO* wobec braku Ca’** 
zatem S = x + y .  4 3

Wydajnością nazywamy stosunek:

= 5

> ć/ hh47 2c o 3 % ; 4* a

CS04"
albo © = jednocześnie K = ---- 35 - i x*Kys

1 x y  cco3„ 7

Stąd: <0 = ------ = -- - •

x y  + y  K f i

4800
Dla tej reakcji o  = ---- ** ok. 1

» 4801

K o m p l i k a c j  e. Używa się w praktyce nie 
/te- /2C03 , ale COg i NH3 , z których może powstać też 
kwaśny węglan amonu i karbaminianj zależy to od tempe­
ratur., Podwyższone temperatury sprzyjają tworzeniu się 
karbaminianu. Dla reakcji najdogodniejsza jest tempera­
tura 40°* Trudność sprawiało tworzenie się kamienia ko­
tłowego /CaS04 z CaC03/  zatykającego rury.

A p a r a t u r a  J .G . / % s .  2 1 0 /. Gips miele 
się we młynie kulowym i po zmieszaniu z wodą na ciasto 
/ l /  dostaje się przez podnośnik / 2 /  do mieszalnika / 3 / f

Techn* chem * ni eorg * 24.
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gdzie nasyca się KH3 i CO? ,P£> czym przechodzi do kotła 
reakcyjnego / 4 / ,  gdzie w ciągu dłuższego czasu przebie­
ga reakcja, Ciasto prze chodzi do filtru próżniowego 
Moor*a / 5 / ,  ślimak wygarnia osad CaCO,* Ciecz pompowana 
jest do wyparki wielodziałowej z dnami stożkowmi / 6/*
Sól wykrystalizowana przechodzi na wirówkę / ? / .  Na końcu 
systemu znajduje się skraplacz / 8/#

R e a k c j a  c i ą g ł a  / s y a t . D o r r /  
jest najracjonalniejsza. Odnosi się to do wszelkich re­
akcji cieczy s ciałem stałym.,

Schemat aparatury /R y s .211/*  Jeśli chodzi o prowa­
dzenie reakcji między cieczą a ̂ zawiesiną* to szlam wpro­
wadza się do mieszalnika Dorr & /k y B .212/ *  ńa rys . 211 
punkt / l / .  Są te kotły zaopatrzone w mieszadło wykony- 
wujące 2 do 6 obrotów na minutę. Vał mieszadła jest pu­
sty wewnątrz i przepływa przezeń strumień tłoczonego po­
wietrza, który powoduje cyrkulacje szlamu. Szlaa wylewa 
się u góry przez otwór w wale do rynienkowatych ramion 
górnego mieszadła i wraca do kotła. Takich kotłów daje 
się kilka, szlam przepływa przez nie'kolejno*Do dekan- 
t-acji i wymywania osadu wodą służą dekantatory przeciw- 
prądowe zwane zagęszczaczami /Sindicker, RySo213/, na 
schemacie s /2 / ,  tj» kotły b dużej średnicy /do 65 m ./*  
przez które płynie szlam w jedną stronę, a woda w drugą. 
Szlam zostaje przepompowany do następnych zbiorników 
przez pompy membranowe / 3 / *  Mamy tu typowy przeciwprąd* 
Ostatni szląm wyługowarw dąży do filtru  próżniowego obro­
towego Dorr a /ftys.214/, na schemacie punkt / 4 / 0 Składa 
się on z 2 bębnów obracających się , wewnętrzny jest 
dziurkowany i wyłożony suknem. Przestrzeń między bębnami 
podzielona jest na sektory. Dolne łączą się z próżnią, 
górne na przemian z próżnią i ciśnieniem. Ciecz u dołu 
wessana zostaje między cylindry, u góry odsysa się reszt­
ki i wreszcie dzięki ruchom sukna /wskutek działania c i­
śnienia na przemian z próżnią / szlam opada w dół do ryn­
ny, skąd odprowadza go ślimak* Można go spryskiwać wodą 
dla przetnyciac Roztwór z drugiego dekantatora skierowany 
zostaje nie do pierwszego dekantatora, gdyż w ten sposób 
nastąpiło by szkodliwe rozcieńczanie roztworu w tym na­
czyniu, lecz do pierwszego naczynia reakcyjnego, co uwy­
datnia gruba linia  na schemacie /R y s .211 /*

Chlorek amonu NH^Cl. Otrzymywanie?
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1/  Z MHj i HCl, np* przez opuszczanie HCl do wo­
dy pogazowej, lub z obu gazów. lepiej użyć ciepło na 
wypędzenie HH* z roztworu, niż na odparowanie wody z 
roztworu NH^Cl. Są to sposołjy analogiczne do otrzymy­
wania / D W S s o ,  t met» Fauaer a - przez mieszanie w il­
gotnych. !m3 i HCl, przy czym wydzielone ciepło reakcji 
podnosi znacznie temperatury Powyżej 120° odparowuje 
woda. Ciepło pary regeneruje się i podgrzewa gazy nad­
chodzące.

2/ P r z e z  p o d w ó j n ą  w y m i a n ę :  
2H&C1 + A H 4/ 2S04 ę ^  Na2SQ4 + 2NH4C1«

Ta metoda jest ważniejsza, najważniejszą jest 
metoda ostatnia /BASF/*

3 / Z m #o d y f i k o w a n a  m e t o d a  
S o; 1 v a y a polega na wykorzystaniu NH4C1 zamiast 
regenerowania go na NH3 . Do reakcji doprowadza się 
ciągle świeży amoniak* Otrzymaną sodę używa się do 
wyrobu saletry syntetycznej. NH3 otrzymuje się syn­
tetycznie, & C02 jako odpadek przy fabrykacji NH3 
/wymywany wodą po konwersji/# COo nie kosztuje nic ,
NHj jest bardzo tani, soda z nich otrzymana jest r<5w« 
nież bardzo tania#

Aparatura BASF różni się od Solvay #owsklej tym, 
że wszystkie reagenty doprowadza się razem do kotłów 
z chłodnicami /n ie  ma oddzielnych naczyń do karboni- 
zacj i /*  Oddzielanie FaHCO, od ługu UH4C1 odbywa się 
na filtrach obrotowych Olivier a /próżnia wewnątrz, 
sukno zewnątrz bębna A u b  Dorr "a /próżnia z zewnątrz, 

sukno wewnątrz/* Inn# metody sączenia aą przestarzała* 
Roztwór odparowuje się w wyparce, gazy wracają do pro­
cesu. HHa Cl zawiera nieco FaCl, oczyszcza się go przez 
krystalizację.

Metoda stosowana w Chorzowie: roztwór po odsą­
czeniu NaHC03 zawiera dużo Jortów NH /, Cl* a mało Ha’ , 
HC03 . Chcąc wytrącić NH4C1 trzeba dodać jonów NH4%
Cl' i silnie oziębić. Dodaje się więc NaCl i / ^ A C O - .  
w ilości , równoważnej wytrąconemu NaHCO*. Po oziębię? 
niu do 09 iloczyn rozpuszczalności HH4C1 zostaje prze­
kroczony ? strąca się on i po odfiltrowaniu roztwór 
Jest gotow do dalszej reakcji, bo zawiera dużo jonów 
Ha* i COg^^.Po wprowadzeniu COg jon 003" przechodzi
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» , 
w jon HG(K » przekracza się iloczyn rozpuszczalności 
NaHCO^, strąca się zatem kwaśny węglan ITa. Cykl jest 
zamknięty*

/ I /  NH^+Cl’ +HaCl+ZHI^^COj—► ^ C l l  +ffa+Cl +HH4 + C03 " 

/ 2 /  C03" + CGg + HgO —** HCO3

/ 3 / N a * +  HCO3’ +'HK4* ♦ Cl’— ^HaHCOjI + HH4 + Cl'

Kie ma żadnych odpadków i regeneracji* NH4C1 oczyszcza 
się od RaCl prze* sublimację, N&HCO3 zamienia się na 
NaH03* Przy sublimacji HH^tCl w naczyniu żelaznym z po­
krywą ołowianą unikamy przegrzania, by nie destylowały 
organiczne zanieczyszczenia.

Węglan amonu /&H 4/ 2CO3 wytwarza się z HH3 i COg w ru­

rze ogrzanej do 200° /ja k  w gazowni warszawskiej/. 
Unikamy w ten sposób tworzenia się karbaminianu amonu- 
Używa się jako proszek do pieczenia ciasta.

Mocznik*

l / Z  c j a n a m i d u  /patrz wyżej/o

2/ Z k a r b a m i n i a n u  a m o n u :  syn­
teza przebiega wedle wzorów:

/ l /  2HH3 + COg * BHąCOgNHgj /wobec śladów wody/*

/ 2 /  NH^COgNHg = HgO + CO/RHg/g; /pod ciśnieniem/*

Zbyt duża ilość wody szkodzi, gdyż przebiegnie 
reakcja:

/ 3 /  nh4 cOgNHg + HgO /łra4/ 2co3*

Dawniej mieszano UH, i COg w roztworach, obecnie 
w komorach z rurami chłodzącymi. Przemiana na mocznik 
odbywa się pod ciśnieniem, by nie tworzył się węglan 
amonu. Aparaty są periodyczne, obecnie także ciągłe.

Zastosowanie mocznika* jako nawóz mieszany, np.
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7. HH42?03 , którego hygroskopijność zmniejszać 

Związki fosforu., W rolnictwie stosowano do niedawna

tylko superfosfat9 tomasówkę i mączkę kostną, obecnie 
przyjmują się też i nawozy bardziej przetworzone, np. 
nitrofos, superfosfat podwójny i mieszanki- Tomasówki 
mniej się używa, gdyż produkcja jej jest mniejsza, niż 
dawniej o

Superfosfat jest mieszaniną głównie CaH^/PO^/g^HgO

z CaS04 .2H20 t powstającą przez działanie H2S04 na zmie­
lone fosforyty^

S u r o w c e :  Są nimi fosforyty występujące głów­
nie na Florydzie, wyspach Oceanu Spokojnego i w Afryce 
północnej»

Fosforyty krajowe występują nad Dniestrem /Koro- 
denka, Elezwiska/j, koło^Buczacza i ^w Kieleckim /fo sfo ­
ryty rachowskie/, Wartość fosforytów zależy od zawar­
tości PqOqj W fosforytach zagranicznych dochodzi ona 
do 39# /Ocean Spokojny/, przeciętnie wynosi od 25 do 38#o 
Fosforyty polskie z nad Dniestru zawierają ok, 28# ?205»

puszczalny, niż fosforyty inne* Próbowano rozsiewać je 
bezpośrednio, działają jednak powoli i dlatego wynilci 
dawały t>óźno. Rolnik woli nawozy szybciej działające, 
choć droższeo Stosują się do sporządzania mieszanek 

/ p .  nHitrofos*/o

Zanieczyszczenia i ich rolai

CaCO-z zabiera H2S04 i powiększa ilość balastu, ja ­
kim jest CaS042Hg0.

CaF2 wydziela podczas reakcji z H2S04 fluorowodór 
szkodliwy dla ludzi. Ten HF wykorzystuje się jako pro­
dukt uboczny.
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at a  r> tworzą z H^SO^ siarczany, a te rea-

CaH4/P 0 4/ 2 + Al2/S 0 4/ 3 = 2A1P04 + CaS04 + 2H2S04 .

Ta reakcja powoduje przejście części P2Og ze sta­
nu rozpuszczalnego do stanu nierozpuszczalnego /A1P04 , 
FeP04/ ,  co zmniejsza wartość nawozową. Jest to t.zw« 
"cofanie s ię " , zachodzące po pewnym czasie*.

Si02 reaguje z HF, dając SiF4 , a potem HgSiFg.

HqO wprowadza pewne komplikacje przy mieleniu w 
młynach wahadłowych i kulowych /s it a  zatykają się/»

R e a k c j e  c h e m i c z n e :

/ l /  Ca3/P 0 4/ 2+2H2S04+5H20 = CaH4/P 0 4/ 2 .H 20+2CaS04.2H20

Jest to reakcja główna zachodząca w 2 fazach:

Reakcje te mogą nie dobiegać do końca, co zależy 
od składu materiału, stężenia kwasu i ilości jego, o- 
raz od czasu i mieszania.Produkt reakcji występuje w 
postaci PjjOg rozpuszczalnego w wodzie jako CaH4/P 0 4/2 , 
zależy nam na jak największym jego procencie; gips jest 
balastem.

C o f a n i e  s i ę  powodują sole Al i Fe:

/ 4 /  CaH4/P 0 4/ 2 + Fe2 /S 0 4/ 3^±=2FeP04+CaS04+2H2S04

l i ;  wpływ soli Al i Fe jest najważhiejszy. Szkodliwy 
jest bardzo krzemian glinu:

/ 5 /  Al2/S i 0 3/ 3 + 2 H3P0 4 = 2 A1P04 + 3 H2Si03

Z a p o b i e g a n i e  c o f a n i u  s i ę»

/ 2 /  Ca3/P 0 4/ 2+3H2S04-»̂ H20 = 2H3P04+3CaS04 .2H20

/ 3 /  Ca3/P 0 4/ 2+4H3P04 ^=±: 3CaH4/P 0 4/ 2 .



Należy stosować domieszki przeszkadzające reakcjom / 3 / ,  
/ 4 / ,  / 5 / ,  np. /NH4/ 2S04 :

/ 6/  CaH^/P04/g  + /tm4/ 2 S04 3 CaS04 ♦ /HH4/ g .H ^ O ^ / g «

Powstaje produkt twardy, który trzeba dobrze zemleć.
Z A1P04 , FeP04 » FeHg/5?04/ 3 reaguje w sposób następują­
cy:

/

/7/ 2?e?04 + 3/KH4/ 2S04 - Fe2/3 0 4/ 3 + 2/NK4/ 3POą albo

/ 8/  2FeH6/P 0 4/ 3 + 3/SH4/ 2S04 = Fe2 /S 0 4/ 3 +6»H4H2P04 .

To zapobiega cofaniu się*

S u p e r f o s f a t  p o d w ó j n y  powstaje 
przy działaniu większej ilości HgSO^ na fosforyt r

/9/ Ca3/P 0 4/ 2 + 3H2S04 * 2H3P04 + 3CaS04

Po odsączeniu CaS04 przeprowadzany reakcję:

A O /  Ca3̂ >04/ 2 ♦ 4H3P04 *  3GaH4/P 0 4/ 2 .

Ten superfosfat nie zawiera gipsu*

R e a k c j e  u b o c z n e :
v

/ l l /  CaF2 + HgS04 = CaS04 + 2HF 

A 2 / * S ł 0 2 + 6HF *  2 HgO ♦ HgSiFg.

Gazy fluorowe są trujące dla ludzi, naczynia reakcyjne 
mussą być zatem szczelnie zamknięte. H2SiF- absorbuje 
się i przerabia na sól sodową, stosowaną do wyrobu e- 
m alii.

T w a r d n i e n i e  powoduje reakcja:

/ 1 3 /  CaS04 ♦ 2H20 = CaS04 .  2 ^ 0 , .  tj • krystalizacja

siarczanu wapnia i powstawanie gipsu.

P r z y k ł  a d  19. Ile  HoS04 i jakiej mocy nale­
ży zużyt; aby otraymać superfosfat z fosforytu o skła­
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Skład fosforytu: Ciężar molowy składników:
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Ca3/P04/g 75# 310
Ca? 2 4# 78

A 12°3 3# 1 0 2

7 e2°3 2 # 160
SiOo 3# 60
CaC03 reszta, tj* 13# 1 0 0

Razem 100#

1 tonna fosforytu Zużycie H.SO4 wody
zawiera kg: moli: moli moli

Ca3/P04/2 750 750:310 = 2,42 4,84 12,10
Ca*2 40 40* 78 a 0,51 0,51 1,02

Al2°3 30 30:102 S 0,291
f°
,42 1,26 _

ye2°3 20 20:160 = 0,13/
sio2 30 30: 60 = 0,50 - -
CaC03 130 130:100 s 1,30 1,30 2 ,6 0

Razem molit 7,91 15,72
• kg*

' 7,91 • 98 = 15 ,72*18 *
s* 775 »1» * 203,0

Ilość zużytego kwasu 100#; 775,1 kg
" " rozc.: 775,1+283,0 * 1058,1 kg.

Stężenie kwasu w # wagowych:775,1:1058,1 . 100# * 73,3#
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Ilość otrzymanego 
produktu moli: kgi

Ciężar
molowy

CaH4/5?04/ 2*H20 2,42 609,8 252

CaS04 * 2HgO 4 ,84+0 , 51+1^30=6,65 1143,8 172

A12/S 0 4/ 3 0,29 99 ,2 342

Fe2/S 0 4/ j 0 ,1 3 52 ,p 400

SiFi 
w tymr

P2°5
całkowitej substancji

0 ,5 0 « 100

2 ,42 343,6 142

stałejs - 1904,8

343 ,6  . 100
PgOgS ---— — = 18«,O/J»

1904,8

Z a g a d n i e n i a  t e c h n i  c z n e»

Rozdrobnienie fosforytów*. Fosforyty są dość twarde, 
a muszą mieć ziarno drobne, by reakcja z HgS04 przebie­
gała należycie. Naprzód trzeba je pokruszyć w łamaczach 
szczękowych;, potem zemleć w młynach kulowych, wahadło­
wych, lub walcowych. Zmielony produkt oddziela się od 
części grubszych we wialni lub przez sita„

Moc kwaśu3 Musi wytworzyć się gips uwodniony, więc 
kwas nie może być za mocny, może też n^e być cźysty*
Używa się zatem kwas komarowy /50- 55°Be/, ostatnio is t ­
nieje tendencja do stosowania kwasów mocniejszych,,

Ilości substratów dobiera się na zasadzie analizy. 
Fosforyt zmielony waży się na wadze automatycznej, kwas 
się odmierzaj mechanizacja jest daleko posunięta0

Prowadzenie reakcji odbywa się w 2 naczyniach:- 
w pierwszym miesza się kwas z mączka fosforytową na cia­
sto, w drugim reakcja dobiega do końca i ciasto tężeje* 
Mieszanie trwa ok* 1-J- minuty, cała reakcja ok* 3 god-zin0 
Ważne je s t , by gazy fluorowe nie wydostawały się na salę.
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Opróżnianie komór reakcyjnych ręcznie jest przfcsta~ 
rzaiłe i niebezpieczne, odbywa się w maskach. Obecnie sto­
suje się opróżnianie mechaniczne*

Absorpcja gazów odbywała się dawniej przy pomocy 
CaO, po czym wypuszczano szlam i ciecz do kanału, obec­
nie absorbuje się rozpyloną wodą i prowadzi podwójną 
wymiany i

2KaCl + HgSiFg = Ha^SiS^ + 2HC19

Produkt reakcji służy do wyrobu emalii i sztuczne­
go kryolitu.

Wykończenie /met» Klippert *a/ polega na rozdrobnie­
niu w dezintegratorze i dodaniu mączki kostnej, lub zmie­
lonych fosforytów, które zobojętniają resztki HgSO^, 
przy czym wytworzony gips absorbuje wodę^ Dawniej suszo­
no produkt w suszarce, ale sposób ten był gorszy®

A p a r a t u r a .  M ł y n y ®
Z łamacza szczękowego /rozdrabnianie W3tępne/ idzie 

materiał do młyna.

Dawniej stosowano żarna, obecnie są one zarzucone, 
gdyż wymiana kamieni i obsługa są za kosztowne® Zastą­
piono je młynami kulowymi /Rys®215/, w których materiał 
rozdrabniany jest przez kule toczące się wewnątrz walca 
obrotowego zaopatrzonego w przegrody i sito na obwodzie; 
kule są porcelanowe* Wentylator wyciąga pył górąs grub­
szy materiał opada dołem® Obecnie te młyny stosuje się 
rzadko, jako wstępne mielenie przed młynem wahadłowym* 
Zużywają one dużo energii, robią dużo hałasu, wydajność 
jest niewielka.

Młyny wahadłowe, np. G r i f f in ‘'a /R y s< ,216/posiadają 
ciężkie wahadło, toczące się dzięki sile odśrodkowej po 
obwodzie walca stalowego. Materiał dostaje się między 
wahadło a walec. Na drągu wahadła osadzone są skrzydeł­
ka działająca jako wentylator. Pył przez sita wyciągany 
jest przy pomocy wentylatora,, Ten młyn jest wydajny i 
bardzo drobno miele, robi dużo hałasu i łatwo ulega roz- 
trzęsieniu, musi mieć silne fundamenty*

v.

Młyny Kent *a i Mcocecon /R y s .2 1 7 /  typu walcowego są



Rys* 215 * .
Rys, 218.



najbardziej nowoczesne i mielą najlepiej. Nie jest do­
brze mleć najdrobniej, lepiej mleć grubiej, a szarpiąc 
nie miażdżąc, v<tedy ziarna mają nierówną powierzchnię i 
lepiej reagują z kwasemo Młyn Kent'a  tak właśnie miele 
w przeciwstawieniu do młyna wahadłowego, który wbija pył 
w pory większych ziarn i zmniejsza ich powierzchnię* Za 
drobny produkt reaguje za szybko* zalepia się i nie do­
puszcza HgSO^ do środka ziarna.

Zasadą młyna Kent'a  są 3 walce dociskane od wew­
nątrz do luźnego pierścienia* Jeden z nich jest napędza­
ny, pozostałe obracają się przez docisk* Materiał dosta­
je się między walce i pierścień* Nie ma tu sit i wentyla­
tor*^ więc do oddzielania pyłu służy wialnia /R y s»218 /t 
tj* podwójny stożek z blachy. U wylotu stożka wewnętrz­
nego umieszczony Je 3t wentylator z tarczą u dołu* Mate­
riał sypie się na tarczę i siłą odśrodkową odrzucony 
jest na zewnątrz. Pył porwany przez prad powietrza wdmu- 
chanego dąży do góry, ziarno opada w doł. Młyn Maxecon 
podobny jest do młyna Kent a , ale posiada łożysko rucho~ 
me, ułatwiające odchylenie walca przy grubszych bryłach 
materiału*

N a c z y n i a  d o  m i e s z a n i a . ,  Są to 
zwykłe kociołki z blachy żelaznej zaopatrzone w miesza­
dło* Ślimak doprowadza mączkę fosforytową na wagę, a z 
niej zsypuje się ona do kotła i miesza z kwasem*

K o m o  r y  d o  d o j r z e w a n i a «  Dawniej 
stosowano ręczne opróżnianie, dziś mechaniczne* Rysunki 
obrazują kilka /typów komór* W typie przedstawionym na 
rys*219 /M ilch  a / masa dostaje się do cylindra otwarte­
go u góry, który może toczyć się na kółkach wyciągany 
ze szczelnego obmurowania przy pomocy gwintowanego wału 
poruszanego ślimacznicą. Po przereagowaniu wyciąga się 
cylinder i wtedy wchodzi on na tarczę z nożami® Tarcza 
obraca si* i wycifaa superfosfat* V  czasie reakcji cylin­
der znajduje się w miejscu szczelnie zamkniętym i truj-ą- 
ce gazy odprowadza się na zewnątrz* W typie przedstawio­
nym na rysunku 220 superfosfat usuwany jest przez grabie 
ruchome osadzone na podstawie przesuwanej do góry i w 
dół* oraz na boki, rysunek 221 przedstawia urządzenie, 
w którym noże ruchem śrubowym wchodzą de komór z góryo 
Dawniej wypychano stemplem blok stężały a cylindra i po- 
teas rozdrabniano go na dezintegraterach*
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A b s o r b e r y  d o  HpSiFg. W lepiej urządzo­
nych fabrykach pochłania się gazy fluorowe w wodzie, a 
nie w wapnie» Wieże absorpcyjne są puste, rozpyla się w 
nich wodę przy pomocy turbinek Kestnera /rysunki str. 
385/-, Gazy czyszczą się tak dokładnie, że można je wy­
puścić potem wprost na dach. Model z rys*222 obracany 
jest motorkiem /atom izator/, model z rys0 223 obraca się 
jak turbina wodna /turbo-atomizator/. Dawne systemy sto­
sowały duże wieże drewniane z wypełnieniem deskami.

S c h e m a t  f a b r y k a c j i  /R y s .2 2 4 /. Fos­
foryty dostają się <̂o łamacza / l /  szczękowego, rozdrob­
nione do młyna Kent a / 2 / ,  potem do wialni / 3 / .  Części 
grubsze wracają do młyna, mąka idzie do zbiornika / 4 / ,  
skąd ślimak / 5 /  przenosi ją na wagę automatyczną lub 
półautomatyczną / & / •  Kwas dopływa ze zbiornika / ? /  do 
kociołka z mieszadłem / 8/ ,  miesza się z mąką i przecho­
dzi do komór / 9 / .  Noże wycinają masę i przechodzi ona 
do mieszalnika / 10/ ,  gdzie miesza się z mączką kostną. 
Gazy absorbują się w / l l / e

Mączka Thomas "a /tomasówka/, czyli żużel od procesu Tho-

masowskiego / z dodawaniem wapna/ zawiera fosfor jako 
4CaO.Po05, oraz wiele zanieczyszczeń^ % PgOg bardzo się 
waha., Pp 5 nierozpuszczalny w wodzie, rozpuszcza
się za to w słabych kwasach, np. cytrynowym. Taki P2O5 
oznaczamy w analizie* Rośliny rozpuszczają fosforany 
rozpuszczalne w słabych kwasach. Produkcja tomasówkl 
spada, I30 częściej stosuje się obecnie proces diemens- 
-Martin a , niż konwertorowy.

Mączka kostna bywa dwojaka: bębnowa /nieodklejona/, za­

wiera więcej azotu / o k a  4% /  i cdklejona, uboższa w azot 
/ok> !% /•  Zawiera fosfor jako nierozpuszczalny
w wodzie, a dość trudno rozpuszczalny w słabym kwasie, 
działa nawozowo powoli.

Fabrykacja: kości sortuje się , myje, ekstrahuje 
benzyną w celu wydobycia tłuszczu, miele i przesiewaj 
powstaje mączka nieodklejiona. Następnie resztki ekstra­
huje się w przeciwprądzie wodą pod ciśnieniem w wyższej 
temperaturze w celu usunięcia kleju /produkt uboczny/.
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«ą lepiej w kwasie cytrynowym, niż nieodklejona, 

PjecipStftt, czyli CaHP04 powstaje przez działanie HCl na

fosforyt* HCl nie uwalnia z C a^/P O ^A  kwasu fosforowego 
tylko CaH4/P 04/ 3 ; który z Ca/oH/^ daje preolpitat. Hoz- 
puszc.za s i ę  on w słabym kwasie*

Fosfcrun arnonu /Leunapnos/ł Otrzymuje się z H^FC^ i NH3 :

H3P04 + 2BH3 » /HH4/ 2HP04 .

Wolatyzacja fosforu polega na otrzymaniu wolnego fosforu

z Ca3/P 0 4/ 2 » Fosfor można spalić na P20* * z otrzy­
mać kwas fosforowy, ten zaś przerobić n£ fosforany. W 
ten sposób unika się pośrednictwa H2S04 i wytwarzania 
gipsu. Sam fiozkład termiczny Ca3/P 0 4/ 2 wedle równania 
/l/iCa^/SPO^g  3CaO + P2C5 nie przebiega w dostępnych 
dla nas temperaturach, ale zachodzi reakcja wobec węgla 
w 140001 / 2 /  Cslz/POą/ 2 h 5C 55=2; 3C»0 + 5C0 + 2P, a wo­
bec krzemionki wiążącej CaO w jeszcze niższej tempera­
turze :

/ 3 /  Ca3/P 0 4/ 2 + 5C + 3Si02 3CaSi03 + ,5C0 ♦ 2P

Warny tutaj analogie / l /p  / 3 /  i różnice z procesem roz­
kładu gipsuj

A p a r a t u r a  /Rys . 2 2 5 /:  Reakcja przebiega 
w łukowym piecu elektrycznym podobnym do pieca do kar­
bidu. Przy karbidzie mieliśmy reakcję cieczy z ciałem 
stałym i wydzielał się gaz, tutaj reagują ciała stałe 
i wydziela się gaz z parą0 Przez kondensację można je 
rozdzielać. Ładunek składa eię z mieszaniny Ca3/fcÓ4/o ,
C, Si02 . #a dnie pieca zbiera clę szlaka /  związki A l, 
etc / i żelazokrzeKoZuźycie energii wynosi: 11 ,5  - 20 KWG 
na 1 kg« P . Destylując^ fosfor kondensuje się wraz ze 
szlamem porwanym przez CO. Trzeba go oczyścic przez des­
tylację, co bardzo podraża proces. CO można przerobić na 
wodór z parą wodną, albo spalić i odzyskać część energii; 
oszczędność przy spaleniu P i CO wynosi ok, 2 KWG/l kgiP.

Spalanie foefforu odbywa sie Łatw^, jeśli pary jego
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nie są czyste#
Skondensowany fos­
for otacza się W ar­
stwą tlenku, a przy 
dodaniu nowej porcji 
tlenu wybucha.Pro­
duktem spalania jest 
P0O5 , można go strą­
cić w^odpylaczu Cott­
rell a , lub wprost 

w zawiesinie absorbo­
wać, ale nie wodą, a 
rozcieńczonym roz­
tworem H3PO4 . Woda 
śle absorbuje P20g 
/analogia do SO3/ ,  
zapewne dzięki po­
limeryzacji jego.

Hf e t o d a 
L i l j  e n r o t h a  
/ J .G * /  polega na utle­
nianiu fosforu wodą:

2P+5 HgO » PgOg+SHg

Jako produkt przejściowy powstaje w tej reakcji 
kwas metafosforowy. Reakcja przebiega wobec kontaktów 
/Cu  + N i, t le n k i/ już powyżej 600°. Wodór mógł by być 
użyty do syntezy NH3 , ale napotyka to na duże trudnoś­
ci, gdyż jest zanieczyszczony truciznami kontaktów, jak 
P203 i PH3 . Na to można wpłynąć regulacją ilości wody. 
Dru^ą ujemną stroną metody jest powstawanie wielkiej 
ilości żużla w piecach i niszczenie się jego materiału.

M e t o d a  w i e l k o p i e c o w a  polega 
na redukcji Ca^/P04/o  w wielkim piecu /bez że laza / przy 
pomocy koksu. Produktem jest C02 i P;>0k zmieszane z 
fosforem. Po spaleniu otrzymuje się PoOgj wydajność wy­
nosi ok. 75%. Proces ten nie opłaca się .

P r ó b y  w y k o r z y s t a n i a  s z l a ­
k i *  W piecu powstaje szlaka złożona z CaO, Si02  ̂ Fe203 , 
Al203e Chciano przerabiać ją na cement glinkowy s bok­

Rys. 225.
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sytem. Niestety, ten ostatni zawiera albo dużo żelaza, 
albo krzemu i nie można osiągnąć wymaganego dla cementu 
stosunku składników* Wszystkie te metody /przerób 
Ca^/PO./g  bez stosowania HgSO^/ są w stadium studiów i 
w Wielkim przemyśle małą odgrywają rolę wobec fabrykacji 
superfosfatu lub H jPOą na drodze mokrej*

Związki potasowe*

Występowanie: 1/  W wodzie morskiej. 2 /  W pokładach 
powstałych przez wyparowanie dawnych mórz /Stassfurt, 
Kałusz, Stebnik/* Występują w postaci soli złożonych, 
z których najważniesze sąs

Sylwinit* KCl.NaCl z domieszkami CaS{>4 * gliny etę. 
Karnalit: KC1 .MgClp*6HpO z domieszką kizerytu: MgSO^.HoO 
i NaCl* K ain it : KCl.MgSO4 . 3H2O.

Poza tym występują: Polihąlit : K2S04*MgS04*2CaS04 . 
SHgOi szonits K^SOm*MgS04*6H20 i CaSO*. Sole niemieckie 
są to główne karnality, polskie głównie sylwinity i kai­
n it .

Zastosowania* służą głównie jako nawozy sztuczne.
Dla potanienia przewozu miesza się sole surowe z che­
micznie czystymi, co nazywamy wzbogacaniem nawofców pota­
sowych. Wartość nawoZu określa się w K2O, je 3t to nie­
słuszne, np. w KC1 nie ma K2O, słuszniej było by poda­
wać %  K . Nawozy wzbogaca się do określonego % KgO, np. 
do 40#. Poza tyra stosuje się chemicznie czyste sole po­
tasowe i do innych celów, np. do elektrolizy /wyrób KOH/, 
do wyrobu innyoh soli potasowych, np. KMn04 , K2CO3 etc.

Z-a s a d y  p r z e r o b u  s o l i  p o t a ­
s o w y c h  wynikają z analizy warunków rozpuszczal­
ności składników w wodzie. Posługujemy się wykresami 
przedstawiającymi rozpuszczalność 2 soli w różnych tem­
peraturach.

1/ykres dla sylwinitu /R y s .2 2 6 /. Na osi pionowej 
odkłada się stężenie KC1 , na poziomej stężenie NaCl. 
Punkty* K ^ , K ^ , K3 i Na^, Na2 , Na3 odpowiadają stęże­
niom roztworów nasyconych względem KC1 i NaCl w 100 °,
50° i 10°C . Weźmy czysty KC1 w nasyconym roztworze o
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Ryso 226•

temp. 1 0 0 ° . Stężenie jego wynosi ok. 55 cz« KC1 w 100 
cz. HgO/fcj/. Dodajmy NaCl: wskutek zwiększenia stężenia 
Clł iloczyn / £ * /  /C l ’ /  zostaje przekroczony. Część KCl 
przechodzi w stan stały, część NaCl przechodzi do roz­
tworu; stężeni© KC1 spada, stężenie NaCl rośnie od zera 
poczynając. Obrazuje to linia  Kt C ". To samo można wy­
konać dla NaCl, dodając KC1. Będzie to linia  N ajC "- Od-



cinek EjC" odpowiada roztworom nasyconym względem KC1, 
a nienasyconym względem JJaCl, odcinek Na-*C" roztworom 
nasyconym względem ŃaCl, nienasyconym wzglfdem KC1.
Punkt C" odpowiada nasyceniu obu solami* Odparowując 
roztwór o pewnym stosunku ITaCl do KC1, np* zawierający
10 cz. HaCl i 10 oz* KC1 /punkt a/, posuwamy się po pro­
stej, tworzącej kąty 45° * osiami* Roztwór jest niena­
sycony względem obu soli i stosunek ich nie zmienia się. 
Ody dojdziemy do linii C, osiągamy nasycenie w 10°C 
względem KC1 i jeśli taka jest temperatura, to wydzie­
la się czysty KC1 /linia bc/. W punkcie C zaczyna eię 
wydzielać razem HaCl. Jeśli temperatura jest wyższa, 
np. 100°, to nanycenie nastąpi w punkcie b" 3. wydzieli 
się naprzód UaCl. Po dojściu do punktu Cw można odsą­
czyć STaClp roztwór oziębić do 10° /linia c"z/, przy 
czym wydzieli się KC1. Ilość wydzielonego KC1 można od­
czytać ze współrzędnych punktów C  i Z. Roztwór nasyco­
ny w 10° można dalej zawrócić do rozdziału.

Wykres dla karnalitu /Rys.227/ jest więcej skom­
plikowany, bo tworzy się sól podwójna i występuje dla 
niej dodatkowy odcinek /AB/. Jeśli rozpuścić czysty kar-
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nalit / 9 #5 cz. MgClg + 7 ,4  cz . K C l/ i roztwór o składzie 
wyrażonym przez punkt a odparowywać, to w punkcie T> za­
cznie się wydzielać KC1, aż do punktu A , w którym zą*- 
cznie się wydzielać karnalit. KC1 odsącza się od ługu 
karnalitu, który zawiera jeszcze 15$ KC1 wprowadzonego 
i MgClg cały. Komplikacje wprowadza obecność NaCl w kar­
nalicie , gdyż strąca się on razem z KC1. Usuwa się go 
potem, przemywając zimną wodą. Dla zapobieżenia rozpu­
szczania NaCl i kizerytu stosuje się do rozpuszczania 
karnalitu nie wodę, a roztwór MgClg i NaCl. Strącony 
KC1 zawiera zatem ok» 25# HaCl. Po przemyciu wodą zimną 
%  KG1 wzrasta do ok. 90 . Przesącz służy do dalszego 
przerobu karnalitu wydzielonego z roztworu /l in ia  A B / .

Schemat przerobu karnalitu:

Jhlsrn^oi.Ut -1 -ro ł Łjcy -+■ J\fA  <•£ J go-reyio.

ffj0 X /tLo O  'T' UsLcu+TAjO/ ÓC%.

ŁftlooM *OLihO€ arty  

łtfżć u  sii ** te'fytfa-U'X.uj'e,, y

X  J  ■
yistAj.yo*/*, J<a*-na,Utiv <a<-ocsc.

p> f"z.ŁmyiOcc siq. siśeutćŁuJ*' s •

Jf \ ^ ---- "
Jć&O, 9o/.. .

JfatL, %.MqSOą, C0OSO4.

JV<x,30« -+■ vlt*Qś>o/+

roŁji.uJMłw- •»** *>

% t b
C>Lz, 0U0 rzt/ko*

n i
A P 

a«
a r a t u r a d o r o z p u s z c z a -

Sto3owano aparaty: 1/  Periodyczne /kotły  stoikowo za­
kończone/, obecnie wycofane z użycia. 2 /  Ciągłe prze- 
ciwprądowe do karnalitu i 3 /  Periodyczne wspołprądowe 
do sylwinitu. Aparaty przeciwprądowe nie nadają się do



sylwinitu, gdyż czysta woda rozpuszczała by za dużo NaCl.

Kocioł z dnem 
stożkowym /k y s .2 2 8 /  
używany był dawniej 
do rozpuszczania so­
li  potasowych przy 
podgrzewaniu parą 
wchodzącą przez beł- 
kotkę. Zastąpiony 
został przez apara­
ty przeciwprądowe.

Aparat przeciw- 
prądowy ze ślimakiem 
/R y s .2 2 9 /  pracuje w 
przeciwprądzie w spo­
sób ciągły* Ogrzewa­
ny jest przy pomocy 
rurek z parą wodną* 
Wadą jest otrzymywa­
nie płynu bardzo za- 
szlamioneęo, zaletą 
oszczędnose obsługi 
i miejsca* Aparat 
musi być starannie 
izolowany.

Aparat współprądowy /R y s .2 3 0 / Jest też periodyczny 
ale współprądowy. Używa się go w Kałuszu do sylwinitu. 
Kocioł posiada mieszadło /s y s t . Tajfun/® Ług cyrkuluje 
wielokrotnie |>rzez aparat tłoczony przez pompę i pod­
grzewany w zagrzewaczu. Sam aparat nie jest ogrzewany*
Gdy nie ma iłu , to ług wchodzi do góry, gdy jest dużo 
iłu , jajc w Kałuszu, to ług wprowadza się u dołuj bo za­
tykał by sito. Prąd oieczy porusza całą zawartość kotła, 
mieszadło pomaga temu. Surowce wchodzą razem u góry.

A p a r a t u r a  d o  k l a r o i r a n i a  i 
s ą c z  e n i a .  Roztwór klaruje się w osadnikach. Gdy 
fł nie chce osiadać, dodaje się grodków koągulujących, 
np. alkalicznego roztworu sklajBtrowanej skrobi i mydła* 
Osadniki posiadają stożkowe zwężenia u dołu, w których 
zbiera się szlam. Dwa typy znajdują się na rysunku 231 .
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Rys* 229.

Sklarowany roz­
twór sąozy się 
Jeszcze celem 
zwiększenia czy­
stości na f i l ­
trach obroto­
wych próżnio­
wych Olirier *  
/R y s .2 3 2 /. Sto­
sują się też 
aut ornaty o zne, 
ciągłe wirówki. 
Szlam wraca naj­
częściej do ko­
palni do wypeł­
niania pustych 
miejsc po usunię­
tej soll»

C h ł o ­
d z e n i e  
r o z t w o r u  
Jest konieczne 
do wywołania kry­
stalizacji* Zale­
ży nam na tym, by Ryn. 230.



ciepło roztworu wyzyskać. Nieekonomiczne jeąt chłodze­
nie w skrzyniach płaskich na otwartym powie/Srzu* Stosu­
je się tutaj chłodzenie próżniowe, polegające na zjawi­
sku wrzenia cieczy pod zmniejszonym ciśnieniem bez ogrze 
wania z zewnątrz* Wrze ona kosztem własnego ciepła i o- 
ziębia sięa Pary można skroplić i ciepło parowania wy­
zyskać do podgrzewania wody, lub ługu dążącego do fabry­
kacji* Jeóli niepożądane jest, by skroplona woda opada­
ła do ługu, tj. jeśli chcemy zarazem stężyć ług, to wo­
dę można odprowadzać na zewnątrz. Aparatura /R y s.233/ 
składa się z .3 naczyń próżniowych, przez które ług prze­
chodzi kolejno, rozpryskując się. Ostatnie połączone 
jest ze skraplaczem baremetrycznym i pompą próżniową do 
odsysania gazów. Para podgrzewa rurki zagrzew&cza do 
ługu* jept tu przeciwprąd. Do ostatecznego chłodzenia 
stosować można wieże, chłodnie kominowe, w których ług 
oziębia się kosztem ciepła parowania, rozpryskując się 
w prądzie powietrza /kys»234/„ Tutaj mamy również prze- 
ciwprądj roztwór oziębia się mniej więcej do 20° o
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S t a c j a  w y p a r -  
n a /R y s*235 / potrzebna jest 
tylko przy przerobie karnalitu; 
składa się z wyparki dwudzia- 
łowej. Para z drugiego działu 
używa się do podgrzewania łu­
gu w zagrzewaczu szybkoprądo- 
wym leżącym. Wytrącona sól prze­
chodzi do naczyń połączonych u 
dołu z wyparką* Stosuje się też 
wyparki z ogrzewaniem w oddziel­
nych zagrzewaczach z zewnątrz*

O d d z i e l a n i e  
s o l i  o d  ł u g u .  Ozię­
biony roztwór sylwinitu krysta­
lizuje w długich kanałach. Na­
leży oddzielić sól od roztworu, 
to samo ma miejsce przy wytrąconej soli z karnalitu*

eiiiwwi*

Rys* 232*

Rys* 233
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Używa się do tego celu zv»ykłych na­
czyń odciekowych /nucze/ z miesza­
dłem, połączonych z próżnią* /Rys. 
2 3 6 /. Nowsze aparaty posiadają 
zgarniacz opadający własnym cięża­
rem i zgarniający sól od razu do 
urządzenia transportującego do su­
szarni. U gory doprowadza się ciecz 
przemywającą /Rys«^37/* Stosuje się 
też aparaturę Dorr a^ filtry  obro­
towe próżniowe i wirówki automatycz-

j ne>

. . S u s z e n i e  s o l i . *
fi*? \  /  Odbywa się w suszarni obrotowej

\  /  współprądowej /R ys*238/» podobnej
| i do pieca do cementu* Wspołprąd
¥ korzystniejszy jest w tym wypadku
ł od p r z e ć iwprądu z powodu spiekaj ą-

tuy oziębiony cych się domieszek. Automatyczne
młotki opukują wewnętrzne ściany 

Rys. 234. bębna i odkruszają spieczony mate­
riał* Stosuje się ogrzewanie paliwem ciekłym przy pomocy 
forsuhki, spaliny i parę odciąga wentylator.



Za wentylatorem daje się komorę pyłową, lub aparat#Cot- 
treli a i komin* Stosowano również i panwie Thelen#a, 
takie same jak do kalcynowania sody®
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Rys. 236, Rys. 23?«

Z u ż y t k o w a n i e  s z l a m u .  Szlam od 
sylwinitu /je st  go bardzo dużo w Kałuszu i sprawiał 
wiele trudności fabryce/ ługuje się gorącą wodą lub też 
wprost wyrzuca do kopalni* ług służy dó odświeżania łu­
gu, w którym się sylwinit rozpuszcza. Ług ten wzbogaca 
się stale w sole maęnezu i co pewien czas trzeba go 
częściowo zastępować świeżym* Szlam odpadkowy kieruje 
się do kopalni i używa do zapełniania pustych miejsc. 
Odpadki w Stassfurcie używa się do wyrobu Ha2SOA, kize- 
rytu, bromu etc*, a ługi MgClg spuszcza do rzekło



P l a n  f a b r y k i  s o l i  p o t a s o ­
w y c h .  /R y s*239 /. Sól z szybu kopalni / l /  idzie do 
»ły »*  walcowego / 2/ j  rozdrobniona dąży do naczyń ługu­
jących / 3 / ,  do których dostaje się we współprądzie z 
ogrzanym ługiem. Każde naczynie posiada podgrzewacz / 4 /  
i pompę cyrkulacyjną / 5 / .  Ług z dodatkiem skrobi a l k a ­

licznej klaruje 3ię w baterii klarowników / 6/#  Szlam 
ługuje się wodą /n a  rysunku instalacja Dorr "’a /  w prze- 
ciwprądzie / 7 /  i wyługowany wraca do kopalni, ług wra­
ca do obiegu uzupełniony przez przesącz od przemycia 
KC1. Ciec* klarowne. 'iilębia się w oziębiaqzu próżnio­
wy* / 8/ » Ciepło jej podgrzewa ług dążący do rozpuszcza­
nia . Para z ostatniego aparatu skrapla się w skraplaczu 
/ § /  i wytwarza próżnię. Ciecz wtryskiwana jest przez 
poapę / 10/  do wieży chłodzącej / l l /  i krystalizuje w 
korycie / l 2 / ,  stąd dąży do sączenia / 1 3 / .  Próżnię wy­
twarza skraplacz. Przesącz zbiera się w zbiorniku / 1 4 / ,  
kryształy odwirowują się i przemywają na wirówce / l 5 / ,  

po czym suszą w suszarce obrotowej / 1 6 /  połączonej przez 
wentylator / 1 7 /  z kominem

Przegląd różnych nawozów sztucznych. Podzielimy je ze
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względu na składniki zawarte*

A .  Azotowe 1/  Sole m Ai /łłH4/ 2S04 » HH4C1| /BH4/ 2HP04 ,

ITH^NOj. Ważne jest tu zagadnienie, z czym związać NHg. 
Sama synteza UH, jest tylko częścią kosztu, związanie 
go na sole decyauje o koszcie i wartości ostatecznej 
produktu. Trudność ta jest powodem, że azotniak dotąd 
się jeszcze utrzymuje. Koszt wyrobu azotniaku jest o 
wiele większy od kosztu w y r o b u  NHj /o k . 17 kg* węęla 
na 1 k^ . H, wobec 5 kg. węgla/l kg* U / ,  ale przerób HH3 
ma nawoź różnicę tę rownowaśyc

S i a r c  z a n  a m o n u  posiada balast jonu 
SCu", zupełnie niepotrzebnego, a zakwaszającego glebę. 
Hajtaniej otrzymuje się z gipsu, gdy go jest dużo i gdy 
są duże instalacje /COo z konwersji/* jeśli mamy H2S04 
blisko , taniej jest wytwarzać siarczan amonu z niego*

C h l o r e k  a m o n u  wymaga zużycia 2 razy 
tyle kwasu na 1 NHj, co siarczan, a HCl nie jest 2 razy





tańszy od H2SO4 .Dlatego ITH^Cl nie kalkuluje się . Poza 
tym niektóre rośliny, np* kartofle, nie znoszą jonu Clr. 
Wytwarzać go najlepiej przy metodzie Solvay a /Chorzów, 
patrz str„374/. Używa się do wyrobu nawozów mieszanych, 
np» "Potazote*„ "Kalkamon" etc» /p .n i ż e j / •

F o s f o  r a n  a m o n u  opisany będzie przy 
nawozach fosforowych*

A z o t a n  a m o n u  J cóc wysokoprocentowy 
/35?6J/, hygronkopijry i wybuchowy, co dyskwalifikuje go 
Jako nawóz. Daje się się stosować po rozcieńczeniu cia­
łami nie działającymi, względnie po zmieszaniu z innymi 
nawozami. Zbyt duży procent azotu Jest też niedogodny, 
bo powoduje niepożądany rozwój łodygi kosztem ziarna.

A z o t a n  -t- s i a r c z a n  a m o  n u  
/Letm asalpeter/; tworzy się w roztworze wodnym eóI  po­
dwójna niehygroskopijna. Sądzono, że nie jest wybuchowa, 
jednak spowodowała w Oppau w roku 1922 wielki wybuch 
przy rozsadzaniu dynamitem.

A z c t n i a k i  c j a n a m i d  Ca jest dość 
żrący, musi być rozsiewany długo przed siewem, aby zdą­
żył przereagować *3ffieclfijony kurzy się i wywiera żrące 
działanie na żywe istoty,

b o c z n i k ,  bardr,o wartościowy nawóz używany 
jest najczęściej w mieszaninach,

2 /  Sole HH03 : KH4KO3 i Ki4tf03+/NH4/ 2S04/ p .  sole BH3/5

Ca/łSfOCa/łTO^/o-s-KHaH0-5; Ca /ROv ’2 + moczniki NaEOg, 
KHQr , etc.a?

S a l e t r a  w a p n i o w a  była bardzo fcy- 
groskopijna i nie chciała krystalizować przy wyrobie, 
oraz nie dawała się rozsiewać. Wady te usunięto przez 
granulowanie, podatek 5$ ITĤ łTÔ  stosuje się dla ułatwie­
nia krystalizacji, dlatego procent azotu jest nieco 
większy niż w czystym C&źtlO^/^ Oprócz tego zawiera ona 
ok.SO# HpO. Wiyrabiana jest w Korwegii i u nas w Mości- 
each* Stosuje si? też w mieszaninie z moczniki«m, cc 
zmniejsza hygroskopijncać, mocznik zastępuje wodę kry-

Tachn.chem^nieorg^ 26 ,
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sts-lizacyjną*

S a l e t r a  s o d o w a  jest również hygrosko- 
pijna  i dość kosztowna w wyrobiCc Wytwarza ją Chorzów. 
Wyrób wiąże się z otrzymywaniem NH^Cl, gdyż wymaga sody 
do zobojętnienia KO i N02l> a JSTŜ Cl jest produktem ^ubocz­
nym przy wyrobie sody / p ,  modyfikacja met. Solvay 'a /*

S a l e t r a  p o t a s o w a  nie jest hygrouko-
pijna i zawiera, potas nawozowo cenny, ale jest za droga.
Stosuje się do niektórych nawozów mieszanych.

i

Bj, Fosforowe : są to różne fosforany wapnia, lub wapnia

i amonu najczęściej w mieszaninie z gipsem.

S u p e r f o s f a t  zawiera ok* 16^ S*20g roz” 
puszcsalnego w wodzie i balast CaS©4 e2H2d . Jest bardzo 
rozpowszechniony i znany* bardzo trudno zastąpić go na­
wozami lepszymi z powodu uprzedzeń i różnic ceny. Aby 
Łióc konkurowaće trzeba dać tańszy i lepszys szybko dsia- 
Ł^jący nawós« Superfosi"at działa szybko,, ?2 °5  «Jest v  
nim ła w o  rozpuszczalny«

S u p e r f o s f a t  p o d w ó j n y  nie sawie- 
ra balastu CaS©4 i % większy. Wymaga sa to
zużycia większej ilości H2SO4 i musi być drożsgy* Fo­
sfor jest tu też łatwo rozpuszczalny*,

T © m a s ó w k a *  obecnie mało jest stosowana, 
zawiera 1?20g nierozpuszczalny w wodzie, a w rozcieńczo­
nych słabych kwasach* Usiała wolniej niż superfosfato

M ą c z k a  k o s t n a  ma własności podobne 
do tomasówki* zawiera od 1 - 4% N*

P r e c y p i t a t  otrzymywany jest z fosfory- 
tów i HCl*

Ca2/P 0 4/ 2 + 4 HCl = C*H4/P 0 4/ 2 + 2 CaCl2 

Caii4/P 0 4/ ? + C*/0H/ 2 = 2 CaHP04 + 2H20 

Jest oa też podstawa nawojów mieszanych^
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F o s f o r a n  a m o n u  / L e u n a p h o s /  
otrzymuje się z H3PO4 i NH~ np* przy wolatyzacji fosfo­
ru^ Jest bardzo cennym i bogatym nawozem /50%  20# 
EU/„ 100 leg® zastępuje 350 kg. superfosf&tu i 100 kg. 
/ m A/ 2S0A% Musi być on tańszy od sumy tych produktów 
ze względów konkurencyjnych. Co prawda Jest *u droż­
szy niż w superfosfacie, ędyż zużycie H2S04 jest o poło­
wę większe /trzeba-strącic całe wapno, a nie dwie trze­
cie/j, ale zul to nie trzeba zużyć K2S04 do związania HH3 
w siarczanie &monu i to równoważy stratę poprzednią, 
/KH4/ 2HP04 może być zatem nawozem konkurencyjnym* Z po­
wodu swego wielkiego stężenia mieszany jest z innymi 
nawozami, W Hieaiczech dodaje się doń /HH4/ 2SO4 dla prze­
sunięcia stosunku Piif ku azotowi *

C. P otasowes

Ubogie: zmielone sole potasowe? sylwinit, karnalit, 
szlamy np* od przerobu karnalitu*

Wzbogaconej mieszaniny soli ubogich z chemicznie 
oczyszczonymi o Bez względu na to* esy sól zawiera, czy 
nie zawiera K?0 /np» K^SOą KC1/ *  oznacza się stężenie 
potasu w % Kgd,, co należało by zastąpić oznaczeniem w '^K c- 
Sole wzbogacone lepiej wytrzymują koszty transportu od 
ubo^icho Wzbogaca się je do 40# KgOc Sole potasowe naj­
częściej miesza się na nawozy mieszanej, zawierają one 
zwykle za dużo chioruo

!»,> Wapniowe? wapień* margiel, wapno gaszone, gips na­

turalny i odpadkowy, np* od syntez organicznych etc,,

Eo Mieszanes l /  N + P :

N a w ó z  s y n t e t y c z n y  L i l j e n -  
r o t h 'a  otrzymuje się wedle reakcji*

Ce3/P 0 4/ 2 + 6HMO3 + 4HH3 + 3/HH4/ 2604 -

* 2/trH4/ 2HP04 V 6HH4H03 4- 3CaS04

CaS04 można oddzielić przez odsączenie Takie pro-



cesy są za skomplikowane dla technologii nawozów, nie 
ma przy tym możności regulowania stosunku składników.

F o s f a z o t  jest to mieszanina superfosfatu 
z mocznikiem. Mocznik otrzymuje się przez hydrolizę 
cjanoeminy przy pomocy rozcieńczonego HoSQ4 » Pozosta­
łym kwasem zmieszanym z mocznikiem działa się na fosfo- 
rytyo N i t r o f o s  Jest mieszaniną z mielo­
nymi fosforytami, produkują go Chorzów i Hośdce*. 
Fosforyty działają nawozowo bardzo powoli i są ubogie 
/polskie/, dlatego nic prawie za nie się nie liczy. 
Rozcieńczają one tylko HH4H03 , częściowo zmniejszają 
hygroskopijność#
2/  H ♦ Ks P o t a z o t /Claude a/, czyli mieszani­

na UH/,Cl i ,KCl, otrzymuje się w zmodyfikowanym proce­
sie Solvsy a, stosując sylwinit zamiast HaCl. Po strą­
ceniu HaHC03 zostają w roztworze sole: NH4CI + KC1, któ­
re się wytrąca przez oziębienie. Ten nawóz jeat używa­
ny we Francji. Zawiera 12%  S  i ok* 25% KgO. S a l e ­
t r a  p o t a s o w o - a m o n o w a  /Kaiiamonsal- 
peter* I.G./ powstaje przez wymianę:
HH4H03 + KC1 KH4 C1 ♦ O O 3 j odbywa się to przea
stopienie#
3/  H + Cat HH4H03 + CaC03 , saletrzak* najczęściej sto­

sowana forma użycia HH4H03 , zawiera ok. 70# CaC03 roz­
cieńczającego*

HH4H03 ♦ CaS04 stosowany był podczas wojny*
HHaC1 ♦ CaCOx /K M X ktm &n / używany Jest w  Hiem- 

czech /1 1 %  H* 17% CaO/.
4/  H » P + Ki są to nawozy uniwersalne, zawierające

wszystkie składniki w odpowiednich stosunkach, wyrabia 
je 1*0. H i t r o p h o s k a  wytwarza się przez 
stopienie HH4N03 z KC1, /fcH4/2HP04 i H 3F04 # następują 
podwójne wymiany między składnikami, powstaje HH4 C1 i
k h q 3 .

- 404 -



-  4 0 5  -

* o c 8 n i It ♦ KHO3 + /S H ą /2HPO^ Jest bardzo wartościo­
wym nawozem, który zawiera P, K I  H w 3 formach: Jako 
HH^, HO^ i SHgi działanie ich Jest wszechstronne na 
wszelkie rodzaje roślin. Rozpuszcza się zupełnie w wę­
dzie i nie posiada balastu*

PRZEMYSŁ ELEKTROCHEMIOZNY.

Literatura: Q. Grube«Grundzugc der angewandten Elektro- 
chemie I Bd#

J.Billiter, E.Fuchs, G.Pfeideren
Die technische Elektrolyse wasseriger L5»un-
gen, 1933*
Ullmann: Enzyklopadie der technischen Che­
mie, 1930.------ Chlor* 3,213* Chloralkali-
elektrolyse* 2,235| Elektroden* 4,387j Kali- 
salzet 6„381; Hatriumverbindungen: 8 ,1 .

Uwagi ogólne* Zajmiemy się tutaj elektrolizą roztworu
NaCl i związanymi z nią przerobami /łfaOH, Cl2 , wapno 
bielące, płyny bielące, podchloryny i chlorany/. Inne 
metody elektrochemiczne albo były opisane wyżej /kar­
bid, fosfor/, albo należą do kursu elektrochemii tech­
nicznej. Tamże znajduje się szczegółowy opis elektroli­
zy soli stopionych fil*., Al, Mg, etc./.
Elektroliza roztworów soli.

Uwagi ogólne: Elektroliżujemy głównie roztwór MaCl 
w celu otrzymania NaOH i chloru. Musimy zawsze otrzymy­
wać równoważne ilości tych obu produktów. Zbyt chloru 
jest bardzo ograniczony i o wiele mniejszy niż zbyt al- 
kaliit, Dlatego do dziś jeszcze produkuje się alkalia z 
węglanów i wapna. Chloru już nie wytwarzamy innymi me­
todami, np. z HCl, bo mamy go za dużo z elektrolizy.
Dziś raczej staramy się robić HCl z chloru /patrz prze-



mysł HCl/. Przy wyrobie alkalii obie wyżej wzmiankowane 
metody grają dziś rolę równorzędną

Ppdstswy teoretyczne elektrolizy

-  4 0 6  ~

E n e r g i a  c h e m i c z n a  i e l e k ­
t r y c e  n a 0 Te dwie formy energii d a j ą  się technics- 
ssie niemal ilościowo w siebie zamieniać, w przeciwsta­
wieniu do energii cieplnej i mechanicznej. Zamiana ener­
gii chemicznej w elektryczną zachodzi w ogniwach, M e  
stosujemy ich w technice na szerszy skalę, ze względu 
na duże koszty zużywanych materiałów* Marzeniem energe­
tyków jerb ogniwo paliwowe* przekształcające energię 
chemiczną CO lub C na elektryczną przez spalenie w tle­
nie. W prownaniu do urządzeń paleniskowych, kotłowych, 
turbinowych i elektrycznych współczynnik wydajności 
był by kilka razy większy /wydajność kotła do 80^, tur­
biny parowej ok. 3 0 prądnicy ok> 90^, wydajność ogól­
na całej instalacji;! 0*8 . 0 ,3 .  0 ,9  = 0 ,2 16 , wydajność 
ogniw® - około l , 0/o

W elektrolizie zamienia się energia elektryczna 
w chemiczną, również z bardzo wysokim współczynnikiem 
wydajności ®

R ó w n o w a ż n i k i  e n e r g e t y c z n e
Wystarczy zapamiętać równoważniki następujące:

1 cal /gramowa/ = 4 ,18  watt^sek, /joule  V / ,  lub
1 wattosek. = 0 ,2 4  cal® /gramowej/

R = 1 ,98  .cal, = ok. 2 c a ł o

Przy pomocy tych liczb można rozwiązać każde zagad­
nienie*.

D y c o c j a c j a  e l e k t r o l i t y c z n a .  
Wedle dawnej teorii Arrhenius "a elektrolity po rozpusz­
czeniu w wodzie dysocjują na jony nie całkowicie, a w 
części oŁ. /GL- stopień dysocjacji/. Wedle nowej teorii 
dysocjacji elektrolity dysocjują całkowicie, tylko pew­
na część jest zdezaktywowana przez przyciąganie elektro­
statyczne jonów- Od obu teorii istnieją odstępstwa w 
praktyce. Dla naszych celów wystarczy teoria dawniej­
sza.



P r z e n o s z e n i e  p r ą d u  p r z e z  
J o n y  odbywa się wskutek przyciągania ich do elek­
trod i utraty ładunków na elektrodach.

Prawo Faraday V .  Równoważnik chemiczny przenosi 
stale Jednakową ilośó elektryczności - 96500 Coul/gr. 
równoważnik, Prawo to stosuje się do roztworów i do 
soli stopionych.

S z y b k o ś ć  w ę d r ó w k i  jjo n ó w  /Rys» 
240/» Różne jony wfdrują z różnymi szybkościami. Naj­
szybciej wędrują jony H* i 0H ’ » Dzięki wędrówce jonów
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Rys, 240*

stężenie w bezpośredniej bliskości elektrod zmienia 
się i to wprowadza komplikacje do elektrolizy• Schemat 
/ l /  wyobraża elektrolizer. Przestrzeń / a /  odpowiada cie­
czy w pewnej odległości od elektrod* przestrzenie / b /  
/ c /  wyobrażają przestrzeń w bezpośredniej bliskości e- 
lektrodj, same elektrody oznaczane są przez /d /»  Przed 
włączeniem prądu /stan  1 /  stężenia jonów są jednakowe 
w całej cieczy, Ilość anionów /- /  i kationów / + /  jest 
wszędzie równoważna i jednakowa* Po włączeniu prądu jo ­
ny dążą do elektrod* Niech szybkości kationu i anienu 
będą równe /stan  2 A  Wydzielaja się na elektrodach rów­
ne ilości jonów / + /  i /- /»  stężenie przy obu elektro-



dach zmienia się jednakowo /maleje do 3 /4  pierwotnego* 
jeśli stosunki są takie, jak na rysunku/. Gdy szybkoś­
ci będą różne /stan  3 / ,  to też wydzielą się na elek­
trodach równe ilości jonów, ale stężenia nie zmienią 
się jednakowo /do  2 /4  i do 3 /4 ,  jak na rysunku/* Stęże­
nie maleje silniej przy tej elektrodzie, do której dąży 
jon mniej ruchliwy* Badał te rzeczy Hittorf.

Szybkość jonów zależy od ich natury, natury roz­
puszczalnika, napięcia i temperatury.

I l o ś c i o w e  s t o s u n k i  e n e r g e ­
t y c z n e  w o g n i w a c h *  Nie zawsze zamiana 
energii chemicznej na elektryczną zachodzi ilościowo. 
Czasem -wydziela się przy tym, lub pochłania ciepło. Je­
śli ciepło się wydziela, to energia elektryczna wytwa­
rza się w ilości mniejszej od zużytej energii chemicz­
nej i na odwrót. Ujmuje to wzór termodynamiczny:

W = U + T /  Helmholtz 'a /

U jest energią całkowitą układu /en* chemiczną/

W " * swobodną /zamienioną na energię elektry­
czną /, równoważną pracy maksymalnej, jaką układ może 
wykonać *

dW jest współczynnikiem charakterystycznym dla każde- 
“jj go ogniwa, decyduje on, czy W jest większe, mniej­

sze czy równe U. Jeśli ij? ® O , to U *  ▼ i zamiana

energii chemicznej w elektryczną jest ^lościowa. 
Taki wypadek zachodzi w ogniwie Danieli a , co było 
powodem nieporozumień i fałszywego uogólniania 
wzoru: U = W»

P o t e n c j a ł  o g n i w a ,  d l a  k t ó ­

r e g o  £? »  0 . 

dT

Energia chemiczna reakcji Jest znana np*
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Ponieważ zamienia się ona ilościowe na elektrycz­
ną, więc*

50100 * Jt . 2 , 96500 0,24
potencjał ładunek coul. równoważnik ter*§ 

Volt volt.coul.
Stąd oblicza się*3T* 1,087 volt, co zgadza się * 

doświadczeniem*
P o t e n c j a ł  o g n i w a ,  d l a  k t 6 r •-

g o  ■ ł © da się obliczyć z ciepła reakcji tylko
wtedy* Jeśli się zna wielkość •

dT
dW pozostaje w zależności od ££ , mianowicie i 
dT

W * It.n F więc gdy )  O, ti O i
stała dT ' dT

na odwrót.
Ody dS o  i ^ ) 0  to ogniwo dostarcza więcej 

dT dT
energii elektrycznej, niż zużywa chemicznej i podczas 
pracy oziębia się, czerpiąc enorgię z otoczenia*

Gdy /  O, to ogniwo ogrzewa się podczas pracy® 
dT x

T e o r i a  o s m o t y c z n a  o g n i w a  
/Sernst’a/o Istnieje analogia między przechodzeniem meta­
lu w Jony podczas- elektrolizy lub wytrącaniem się je­
go na elektrodzie, a rozpuszczaniem się względnie wytrą­
caniem soli z roztworu. Sól ma swą prężność roztwÓrczą 
równą ciśnieniu osmotycznemu jej jenów i cząsteczek w 
roztworze nasyconym* Ody ciśnienie osmotyczne jest mniej- 
sse od prężności roztwórczej, to sól przechodzi do roz­
tworu* Podobnie jest z metalem zanurzonym do roztworu 
swej soli. Tu,też istnieje ciśnienie osmotyczne jonów 
/p/ * prężność roztwórcza metalu /P/, który dąży do wy­
syłania Jonów do roztworu i wskutek tego ładuje się
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względem niego ujemnie. Potencjał, do którego ładuje 
się elektroda zależy ód stężenia jonów w roztworze, 
bowiem prężność roztwórcza jest stała w stałej tempe­
raturze, a ciśnienie osraotyc.~ne zależy od stężenia,
W stanie równowagi jedno równa się drugiemu* Równ®waga 
między jonami w roztworze, a elektrodą naładowaną roż- 
noiraiennie, ustala się bardzo szybko pod wpływem elek­
tro statycznego przyciągania się ładunków. Wytwarza się 
podwójna warstwa elektryczna na granicy metalu i cie­
czy* Jeśli połączyć dwie elektrody npo Cu w roztworze 
CuSO* z Zn w roztworze ZnSO^, ta pomijając bardz© ma­
łą różnicę potencjałów między stykającymi się reztwo- 
rami otrzymamy różnicę potencjałów między Zn i Cu. Ta 
elektreda będzie ujemną, która ładuje się do wyższego 
potencjału ujemnego względem cieczy, tutaj Zn» Prąd 
z zewnątrz ogniwa płynie od Cu / + /  do Zn /- / ,  wewnątrz 
na odwrót. Zn przechodzi w jony Zn*% a jony Cu"'w  Cu« 
Praca przy tym wykonana da się obliczyć przez analogię 
do wzoru osmotycznego, ze wzoru Uernst a :

P
W = RT In  - / ! /

~ ~ p p 
ale W = Jl.nF, więc jT.nP = RT In  ->

P
RT P

In  —
n? p / 2 /

Podstawiając wielkości stałe liczbami, otrzymamy:

R =* 8 ,316  watt,sek, /albo  voltacoul/.

T * 273+18° /temp»pokojowa/„ 0 ,0577 P

Jl 53 -------lg -
F - 96500 coul, 18 n P / 3 /

ln  s 2 ,303  Ig„

S i ł a  e l e k t r o b o d ź c z a  o g n i~ 
w a równa jest różnicy potencjałów między elektroda­
mi, gdy prąd nie płynie» Gdy prąd płynie, to jest o- 
na większa od różnicy potencjałów między elektrodami
o spadek napięcia wewnątrz ogniwa, t j * o iloczyn i*r , 
w którym i jęst natężeniem prądu, a r oporem wewnętrz -
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nym ogniwa.

U m o w a  o k r e ś l a j ą c a  z n a k i  
a l g e b r a i c z n e t

Nie należy z góry przypisywać żadnego znaku poten­
cjałowi elektrody, a oznaczyć go w wyniku działań alge­
braicznych dokonanych na podstawie wzoru / 3 / »  Ha temat 
znaków istnieje ’wiele nieporozumień, nawet poważna pod­
ręczniki nie są od nich wolne i przyczyniają się do wy­
twarzania chaosu. By tego uniknąć, przyjmiemy umo^ę, 
która pozwoli określić znak elektrody w sposób jedno­
znaczny c

Gdy elektroda podczas pracy ogniwa wysyca katio­
ny do roztworu /ja k  npa Zn w ogniwie Danieli a / ,  wów­
czas przypisujemy jej znak - /ładunek metalu/; gdy ka­
tiony z roztworu wyładowują się na elektrodzie /ja k  
np, Cu w ogniwie D a n ie l i 'a /, to przypisujemy jej znak 
W ten sposob uzgadniamy znakowanie elektrod z powszech­
nie przyjętym znakowaniem ładunków elektrycznych. Kon­
sekwencją tej umowy jest wprowadzenie do wzoru / 3 /  
współczynnika -1, gdyż wyraz%g musi mieć na mocy na­
szej umowy znak » , gdy P ^  p , tj . gdy jony metalu prze­
chodzą do roztworu, oraz musi mieć znak +* gdy P <  p . 
Wzór przybierze postać;

Oj, 0577 P

Jl is “ ------- - Ig = /4/
n P

Na podstawie tego wzoru możemy obliczać zarówno w iel­
kość, jak i znak potencjału elektrody, o ile znamy war­
tość P i p *  Niestety* nie znamy sposobu mierzenia P* 
a pomiary p są trudne i niedokładne« Przekształcamy 
zatem naft z wzór, wiedząc, że p jest proporcjonalne do 
stężenia C:

p = k C, gdzie k jest stałą*.

~  0 ,0577 P 0,0577 P 0,0577
Jl to ** — — lg —— = — —lg «’ + —_-.~--ui.Xg C;

n kC n k n



0,0577 P
wielkość: - — --.-..-lg - jest stała dla danego me-
talu, nazwiemy ją potencjałem elektrolitycznym i ozna­

czymy jT0 *
'IT tf 0,0577
J>18 ‘ Jl° * ---- n---  /5/

Chcąo zrozumieć znaczenie Jlov podstawimy G - 1. wtedy 
Ig C *0 i lUg * 1T0* Jest to zatem potenbjał elektrody 
zanurzonej do roztworu soli o stężeniu 3 1. Jako stę­
żenie * 1 umówimy się przyjąć stężenie jonów 1 mol/litr„ 
Gdyby przyjąć inną umowę, zmieniło by się K* Nie trosz­
czymy się tu o bezwzględną wartość potencjału elektro­
litycznego, lecz przyjmujemy, że dla wodoru wynosi on 
O* Przez kombinacje elektrody wodorowej z innymi elek­
trodami, można wyznaczyć dla nich potencjały elektroli­
tyczne w skali względnejł niektóre z nich przedstawia 
następująca tablica:
Blektrodai Na Zn ?e Pb H2 Cu O? Hg 
3f0 volt* -2,71 -0,76 -0,43 -0,12 0 + 0,34 ► 0,41+0,85

P r z y k ł a d  2p. Obliczenie potencjałów elek­
trod i siły elektrobodzczej ogniwa Danieli a ęrzy stę­
żeniu CuS04 i ZnSO. Jednonormalnym, a zatem półmolar- 
nym*

Dysocjacja na jony zachodzi w 2 0 % , stężenie jonów 
w roztworze wyniesie* 0,5 . 0,2 * 0,1®

n k

Cl2 Au
♦ 1,36 +1,6C

J T
0,0577

Cu *
0,34 + lg 0,1 - 0,34 0,029

2
0,0577

0,76 + lg 0,1 - -0,76 -0,029
2



ft «* 0*34 -0,029 + 0,76 + 0,025 = + 1,1 r*
lubs 3T * - 0,76-0,029 - 0,34 ♦ 0,029 = - 1,1 v*
Gdyby stężenia roztworów ZnS04 i CuS04 były różne, wów­
czas wyrażenia*

0,0577
ig c były by różne i wynik

2
okazał by się inny.

S i ł a  e l e k t r o b o d ź c z a  e l e k ­
t r o d y  g a z o w e j *  Elektroda gazowa musi mleć 
pośrednika metalowego między ęazem i cieczą, bo sam 
gaz nie przewodzi elektryczności i nie daje jonów w 
zetknięciu z roztworem* T5akim pośrednikiem może być 
platyna omywana strumieniem wodoru, lub innego gazu* 
Prężność roztwórcza gazu na powierzchni elektrody za­
leży od jego ciśnienia.

Przyjmujemy umowę, że pod ciśnieniem 1 atmosfery
potencjał elektrolityczny dla wodoru 3 O* Takie warun­
ki pracy mamy zwykle przy elektrolizie*

-  4 1 3  -

0,0577 p 0,0577
18jT , 0  « -  - — - - - —  lg *> + -------- lg c

n k n
■V

sr.
D l a  w o d o r u  przy p = 1 atm* ST,* o i n *1:

18 * 0,0577 lg Cjj«
o

albo ze względu na 1 cząsteczkę wodoru, z której powsta­
ją dwa jony*

<jr ° * 0577 2 
^ 1 8  “ -- : ...........lg  C H*

M

P r z y k ł a d  21*
Obliczenie potencjału elektrody wodorowej w elek­

trolicie kwaśnym, obojętnym i zasadowym*



a /  Ciśnienie wodoru = 1 atm» = O /n p . 2 N HgSO^ w 
50# zdysocj owany/;

Jti8= O + O „0577 /- ?H/  = 0»

b /  Ciśnienie wodoru = 1 atm* PH = 7 /odczyn obojętny/

JTig = O -i- 0,0577 A  7 /  = -O „406

c /  Ciśnienie wodoru = 1 atm0 P - 14 /npo 1 ,1  3T KOH, 
90^ dysocjacjji/!

^ 1 8  = 0 + 0,0577 /- 1 4 /  *  - 0 ,812  v.

D l a  t l e n u  wzór ulegnie zmianie, ponie~ 
waż tlen daje aniony, a nie kationy, jak wodór« Zgod­
nie z umową i przyjętym znakowaniem ładunków elektrycz­
nych znak ładunku elektrody musi ulec zmianie na prze­
ciwny.

Piszemy zatems

ft 18 “ ^ o  + 0 ,0577  Ig -i-;
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OH'

albo ze względu na 1 cząsteczkę tlenu, z której powsta­
ją 4 jony O H ' wedlet Og + 4 * + 2 HgO = 4 0Hf s

- 0 ,0577 1

3ll8 ~ o + —  —  - Ig ~ T ~ ~
4 C4OH1

P r z y k ł a d  22» Obliczenie potencjału elek­
trody tlenowej w elektrolicie kwaśnym etc*

a /  Ciśnienie tlenu = 1 atm, 3T0 = 0 ,4 1  PH .  Oj

3118 *  0 ,41  + 0 ,0577 V 14 * 1 ,22  v.

/gdy Pjj = O, to — 10 x4/»

D l a  c h l o r u *  który też tworzy aniony*
#zór będzie miał postać analogiczną*jak dla tlenu,

Y/ydajno.ść elektrolizy.



-  4 1 5  .

N a p i ę c i e  p r z y  e l e k t r o l i z i e .  
Elektroliza jest procesem odwrotnym do powstarania prą­
du w ogniwie# Ważną jest rzeczą ustalić*. jakie napięcie 
jest niezbędne do elektrolizy- Wielkość jego zależy od 
kilku czynników: 1 /  od natury elektrod i elektrolitów,
2 /  od stężeń elektrolitów, 3 /  od procesów zachodzących, 
podczas elektrolizy w pobliżu elektrod i na elektrodach 
/polaryzacja i nadnapięcie/# 4 /  od temperatury.

P r z y k ł a d  a /  Elektroliza GuSO^ między elek­
trodami Cu /Rys-.24l/* Z początku niemal zerowe napięcie 
wystarcza* by elektroliza nastąpiła* Różnic potencja - 
łów między elektrodami nie ma i tyle miedzi rozpuszcza 
się w jednostce cz&su^ile się srytrąca* Po pewnym czasie 
nastąpi zmiana stężeń koio anody i katody, dzięki nie­
jednakowej ruchliwości jonów G\i” i &04n * Powstania ogni­
wo stężeniowe- o jednej elektrodzie z Cu w rozcieńczonym 
CUSO4 ,  a drugiej z Cu w stężonym CuS04 :

5t' -JT . 0,0577
w  ■ • V +  — ° i

4

n 0,0577 
18 ~ O — —-» - - lg Cr

1 m 0,0577 C,

18 ~ jl W  =

2
Potencjał musi być przezwyciężony przez napięcie
przyłożone. Hapięcie to wzrasta do pewnej granicy.- I£o» 
żna je obniżyć przez mieszanie cieczy.

P r z y k ł a d  b /  Elektroliza ZnCl2 między elek­
trodami z Pt : wydziela sip Clg i Zn« Powstaje ogniwo 
chlorowo-cynkowe o napięciu: 1 ,36  - /- O ,7 6 /  - 2 ,12  volt, 
elektroliza może pójść dopiero powyżej napięcia 2*12 volt*

P r a w o  O h m a  p r z y  e l e k t r o l i ­
z i e  nie stosuje się dla małych napięć, t j , nie ma 
proporcjonalności między v . a i .  Stosuje się ono dopie­
ro od pewnego v /ns> odcinku prostym, Rys*242/C,

P o l a r y z a c j a  i n a p i ę c i e  
r o z k ł a d o w a  . Pod polaryzacją rozumiemy powy­
żej opisane zjawiska, warunkująca, śe elektroliza możfc 
zacząć się dopiero powyżej pewnago napięci* przyłożone­



go* Są one odwra­
calne, np. możną w 
ogniwie Danieli a 
prowadzić prąd na 
odwrót, od miedzi 
do cynku i wytrą­
cać Zn , a rozpusz­
czaj Cu, jeśli prze­
zwyciężyć ^ego 
elektrobodźczą przez 
przyłożenie większe­
go napięcia skiero­
wanego przeciwnie 
do napięcia ogniwa.
S iła  elektrobodźcza 
ogniwa jest wtedy 
siłą elektrobodźczą 
polaryzacji* Napię­
c ie , powyżej którego 
teoretycznie aoże 
zajść elektroliza, 
nazywamy napięciem 
rozkładowym* Można je obliczyć z wzorów / 5 /  - / '? / .  Ze 
wzrostem temperatury zmniejsza się ono.

N a d  n a p i ę c i e  . Oprócz zjawisk odwracal­
nych na elektrodach /po laryzacja /, dla przezwyciężenia 
których musimy rozporządzać napięciem rozkładowym, za­
chodzą zjawiska nieodwracalne, zwłaszcza gdy wydziela­
ją  się gazy.&topleć w jakim one zachodzą zależy od na­
tury elektrod i elektrolitu, oraz w bardzo dużej mie­
rze od stanu powierzchni elektrod. Wynikiem tego jest 
powstawanie pewnego dodatkowego napięcia sumującego się 
z napięciem rozkładowym. Nosi ono nazwę nadnapięcia.
Aby poprowadzić elektrolizę należy przezwyciężyć napię­
cie rozkładowe + sumę nadnapięć na elektrodach.

W p ł y w  r ó ż - n y c h  c z y n n i k ó w  
n a  n a d n a p i ę c i e *

Powierzchnia elektrod* im powierzchnia jest gład~ 
sza, tym nadnapięcie wyższe. Np. Hg na platynie pokry­
tej czernią platynową ma nadnapięcie 0 ,07  volta, na 
platynie gładkiej 0 ,6 5  v , na rtęci 1 ,3  v*

Rys,. 241.



Gęstość prądu zwiększona zwiększa r.adnapięcie, 
np. znaleziono w pewnym wypadku dla rtęci przy
0 ,001  amp/pm*": 1 ,08  v| przy 0 ,01  am^/cm2 : 1 ,19  vj przy 
0 ,1  amp/cro^: l r30 volta0 Okoliczność ta jest szczegól­
nie ważna w praktyce®

Temperatura podwyższona zmniejsza nadnapięcie*

Uwagi ogólne: powstawanie nadnapięcia związane 
jest z szybkością pewnych procesów zachodzących na 
elektrodach^np., z łączeniem się wyzwolonych atomów na 
cząsteczki ęazu. Proces ten przebiega dość woluo i 
aby go przyspieszyć, trzeba dodać energii w postaci 
nadnapięcia- Uadnapięcia nie stanowią cech stałych 
elektrody i zależą od.wielu czynnikowa

S t r a t y  e n e r g i i  p r z y  e l e k ­
t r o l i z i e  zależą od strat napięcia oraz natężę-

Techn.chenunieorg... 2?„



nia i równe są sumie strat napięcia x natężenie +■ stra­
ty natężenia x napięcie®

Straty napięcia* 1 /  nadnapięcie, 2 /  opór elektro­
litu  + opór elektrod + opór styków + opór#doprowadzeń 
/przewodów/* Dostarczają one ciepła Joule a .

Straty natężenia* natężenie zużyte na wydzielanie 
produktów ubocznych, npo Og wraz z Cl2 .

W y d a j n o ś ć  e n e r g e t y c z n a  jest 
stosunkiem energii wykorzystanej /teoretycznie potrzeb­
nej do elektrolizy / do energii włożonej w postaci prą­
du x  napięcie sieci. Wyraża się Ją w procentach*

nap.rozkładowe • natężenie teoretc
Wydajność energ.=------------------------- --o 100%

nap,przyłożone . natężenie rzeczyw.

Wydajność energetyczną można rozbić na wydajność 
napięciową i prądową*

Wydajność napięciowa* Jest to stosunek napięcia 
rozkładowego do napięcia rozkładowego + straty napię­
cia?

Wydajność prądowa jest to stosunek prądu zużytego 
do rozkładu na produkty pożądane /n p . na Cl2 i HaOH/ 
do prądu całkowitego /zużytego na Cl2 , NaOH, H2 i 02/ *

Wydajność energetyczna = iloczynowi tych dwóch 
wielkości* P r z y k ł a d *  napięcie teoretyczne* 
l r? v = sumie napięć anodowego i katodowego / z  tablic /* 
Uadnapięcie* 0 ,8  volta » sumie nadnapięć katodowego i # 
anodowegę spadek napięcia na oporach* 0 ,3  v . wydajnoić 
napięciowa* / l , 7  *2 ,8 /,100/S . Wydajność prądowa* 90%  / «  
praktyki/* Wydajność energetyczna * / l , 7  *2,8/*0,9*100jt«
= 54#*

Z w i ę k s z e n i e  w y d a j n o ś c i  p o ­
l e g a  na zmniejszaniu strat. Staramy się*

1 / Zmniejszyć nadnapięcie przez zmniejszeni* gę­
stości prądu, dobór materiału i powierzchni elektrod,
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podwyższenie temperatury.

2 /  Zmniejszyć opór elektrolitu przez podwyższenie 
temperatury, zwiększenie stężenia, zmniejszenie odstę­
pu między elektrodami«

3 /  Zmniejszyć opór elektrod, styków i przewodów, 
co gra tym większą rolę, im natężenie jest większej 
zmniejszyć opor przeponę

ICożna przyjąć za zasadęs stosujemy małą gęstość 
prądu, wysoką temperaturę, małe opory omowe,odpowiedni 
dobór elektrod ze względu na nadnapięcie. Istnieją jed ­
nak wypadki, że musimy odstąpić od zasad powyższych, 
mając na oku cele specjalne /patrz metody rtęciowe/# 
Jako przykład racjonalnej i nieracjonalnej elektrolizy
przytoczyć można elektrolityczne otrzymywanie wodoru:

i

& /  StoBujemy mocny kwas, lub ług, elektrody blisko, 
nie gładkie /nadnapięcie 0 ,3  v / ,  temperaturę wysoką,. 
Wtedy napięcie teoretycznie = 1 ,23  v ; nadnapięcie 0 ,3  vj 
opory ok» 0 ,4  v . Razem v = ok. 2 voltow- Wynik jest 
bliski teoretycznego.

b /  Katoda z rtęci, anoda z platyny gładkiej, elek­
trody daleko od siebie, duża gęstość prądu» Sapięci* 
teoretyczne = 1 ,23  vj nadnapięcie dla H2 na Hgx 1 ,3  r ; 
nadnapięcie dla Og na P t : 1 ,46  v . opory:ok. -1 v» Razem 
v = ok. 5 ,0  volt*

Części składowe instalacji®

ź r ó d ł o  p r ą d u :  prądnica powinna dawać 
odpowiednie napięcie. Elektroliza wymaga napięć nis­
kich , a dużych natężeń, rzadko przekracza się 6 voltów. 
Gdy nacięcie sieci jest wysokie, np. 220 voltów, to 
trzeba łączyć elektrolizery szeregowo, co unierucha­
mia całe urządzenie w razie zepsucia się jednego. 
Prądnice na niskie napięcie pracują nieekonomicznie, 
dlatego stosuje się napięcie względnie wysokie /n p .
110 v o lt / i łączy elektrolizery w grupy. W każdej gru­
pie połączenie jest równoległe, grupy łączy się w sze­
reg w takiej ilości, by na każdą z nich przypadało na­
pięcie odpowiadające napięciu roboczemu elektrolizera
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Rys® 243*

Stosując ten system można 'wyłączać pojjedyńcze elek- 
trolizery, nie zakłócając biegu pozostałych. Natężenie 
prądu zależy od ilości elektrolizerów w grupie i natę­
żenia. w każdym z nich*

K l e k t r o l i  z e r y .  Ważną rzeczą Jest do~ 
branie wymiarów ap«uratów. Jpśli chcemy eląktrplizowaó 
na gorąco, co j*est korzystne ze względu na małe straty, 
to pracujemy kosztem ciepła Joule a . Budujemy elektroli- 
zery duże, bo mają one mniejszą powierzchnię w stosunku 
do objętości, niż małe /zasada ogólna/, oraz izolujemy 
je termicznie. Elektrolizery małe budujemy tam, gdzie 
zależy nam na niskiej temperaturze /met® rtęciowa/ i du­
żym nadnapięciu*

E l e k t r o d y .  Rozstawienie i kształt zależy 
od pożądanej gęstości prądu. Gdy zależy na małej ilości 
naczyń, to stosuje się elektrody dwubiegunowe, tj® sze­
reg płyt w tym samym naczyniu między dwiema elektrodami 
połączonymi z siecią prądu* Każda taka blacha Jest z 
jednej strony elektrodą - a z drugiej ♦ /kys®244./®

Odległość elektrod ma duży wpływ na opór elektro- 
lizera , staramy się ją zmniejszać.
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Ha rogach i 
kantach gę­
stość prądu 
jest większa, 
niż na płas­
kiej powierz­
chni, dlatego 
mogą tam prze­
biegać proce­
sy niepożąda­
ne* Staramy 
się , aby sto­
sunek powierz­
chni tych 
miejsc do po­
wierzchni cał­
kowitej był 
możliwie mały* 

Rys. 244*

Materiał* służą tutaj metale, np* Cu, Fe, P t , są one 
dobre ze względu na mały opór, nie zawsze jednak odpor­
ne na działanie chemiczne produktów elektrolizy, np.
Clg lub Og®

Platyna Jest odporna, ale droga*

Grafit ma mały opór, jest tani i odporny na czynni­
ki chemiczne, ale porowaty# Roztwór w porach nie wyrów­
nywa stężenia tsk szybko, jak w całym płynie i powsta­
ją inne warunki wewnątrz elektrody, Fp* przy elektroli­
zie HaCl wydziela się tlen , który spala węgiel, pory 
się powiększają, elektroda się niszczy, gazy zanieczy­
szczają się COg. Drugim minusem jest kruszenie się, co 
może powodować tworzenie się ogniw lokalnych, np=> w 
metodzie rtęciowej*

Magnetyt. Elektrody magnetytowe są odporne na Clg 
i tańsze od platynowych, ale mają duży opór i dają stra­
ty prądua Używa się je w postaci cienkiej warstwy na kor­
pusie z miedzi* Przygotowują się przez stopienie Fe304 
w piecu elektrycznym, wytworzenie "skorupy", którą od 
wewnątrz wylewa się miedzią#

f -4- 4~+ -+ - + -f- +  -



P r z e p o n y *  czyli przegrody porowate między 
przestrzenią katodową i ąnodową przepuszczają jony wę­
drujące ku elektrodom, ale utrudniają mieszanie się 
roztworu. Przeciwdziałają też mieszaniu się wydzielo­
nych gazów i dostępowi ich do drugich elektrod* gdzie 
mogły by poferodowac reakcje wtórneę /np. reakcja OH’z 
CI9A  Przepony nie powinny zatykać się szlamem., Jako 
materiał najczęściej stosuje się azbest* azbest pokry­
ty Ba^O*, albo cement porowaty, tj* zarobiony wodą z 
HąCl 1 po związaniu wypłukany w wodzie $ zostają w nim 
pory po kryształkach soli..
Elektroliza roztworu NaCl i KC1: Procesy elektroche­
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miczne:

Można je podzielić na procesy główne zachodzące 
na katodzie i anodzie* oraz na procesy uboczne, wyni­
kłe z reakcyj wtórnych i wędrówki jonów o

P r o c e s y  n a  k a t o d z i e :  Roztwór 
zawiera początkowo jony: Na’ * Cl* , H*, OH’, te ostatnie 
spełniają warunek: / H * /  / O H ' /  = 10“ 14 /t liczba zaftkrą- 
glona/• Do katody dążą kationy, tj* Na* i H*. Napięcie 
rozkładowe dla Na* wynosi - 2*71 v , dla wodoru w  roz­
tworze obojętnym - 0 ,41  V* zatem nie wydzieli się sód* 
a wodór. Jeżeli celem jest^otrzymanie sodu, nie wodoru* 
to trzeba obniżyć 3C dla Na* poniżej dla H* • Pomaga 
nam nadnapięcie dla wodoru na rtęci, oraz fakt* że sód 
rozpuszcza się w rtęci na amalgamat, który ma mniejszy 
potencjał względem roztworu NaCl niż afta sód. Potencjał 
ten jest tym mniejszy, im bardziej rozcieńczony jest 
amalgamat* Dopiero nasycony roztwór sodu w rtęci ma 
taki sam potencjał, jak czysty sódo Stosujemy duże 
rozcieńczenia, około 0 ,02  $£. Dla podwyższenia nadna- 
pięcia dla wodoru stosuje się duż^ gęstość prądu i 
obniżoną tercpflfraturę . W ten sposob osiągamy, że na­
pięcie dla sodu .jest mniejsze od napięcia dla wodoru 
i wydziela się sod na rtęci» Zawsze wydziela się jed­
nak obok sodu także i wodór# dzięki reakcji chemicznej 
Na z orR2t dzięki ogniwom lokalnym /p.n./.

Jeśli chcemy otrzymać wodór* a nia «Sd, stosuje­
my elektrodf z Aelaaa i temperaturę wysoką, dla zmniej-



3zenia oporu cieczy*

P r o c e s y  n a  a n o d z i e *  wydziela się 
gazowy chlor, a wskutek wyładowywania alf /O H 1/  także 
i tlen* Potencjał dla tlenu jest mniejszy, niż dla 
chloru, ale nadnapięcie dla tlenu jest o tyle większe, 
ie wydziela się chlor, ale zanieczyszczony tlenem. 
Przyczyną tego są zjawiska wtórne* Plagą anod Jest tlen* 
który utlenia grafit i zanieczyszcza chlor# Grafit ma 
jednak zaletę małych nadnapięó dla chloru i tlenu. Pla­
tyna i 7a*0u mają większe nadnapięcia, ale nie niszczą
się od tlenu i chloru.

i

P r o c e s y  w t ó r n e  polegają na reakcji 
produktów, tj. Ha i Cl£ z elektrolitem 1 na wędrówce 
powstałych nowych jonów ku elektrodom, gdzie wydziela­
ją się nowe produkty, lub powstają nowe jony:
/l/ Na katodzif wydziela się wodór, więc ubywa jonów 
H * , zatem aby / H * /  /OH*/ » const, musi wzrastać stęże­
nie /OH”,/. Roztwór staje 3ię alkaliczny, jony OH' wę­
drują dość szybko do anody i dają tlen, w roztworze 
powstaje NaOH fcosztem jonów H* i Cl* wydzielonych na 
katodzie i anodzie,
/2/ Na anodzie chlor rozpuszcza się w wodzie i reaguje?

Cl2 + HgO 35=^ HC1 ♦ HC10
dalej* HC1 H* + Cl' /ok.100#/ oraz HCIO H * +/C10/’ 
/bardzo słabo/•

Jony CIO* wędrują do anody i zobojętniają się:

• ;6 CIO ♦ 6 • * 6 C10| te reagują z OH i
6 CIO + 6 OH' *  3 HgO + 4C1 ♦ 2 Cio’j + 1,5 Og.

Wydziela się tlen i powstaje jon chloranowy. To jent 
głównym źródłem wydzielania się tlenu na anodzie.
/3/ Wskutek wędrówki j onów j on OH * dąży do anody i 
■potyka się z HCIOj
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> *
OH + HCIO = CIO + HgOj to powiększa ilosc wydziela­
nego tlenu®

W p ł y w  p o s t ę p u  e l e k t r o l i z y  
n a  z j a w i s k a  w t ó r n e : W roztworze znaj­
dują aię z początku tylko jony Cl’ 9 N a*, OH1 i H* z 
wody /bardzo mało/* Wydziela się tylko Na, lub Ho i 
Clg. Z biegiem czasu zjawia się jon CIO' i jon OH' wę­
druje do anody. Następują reakcje / 2 /  i / 3 / ,  wydziela- 
się Cl« i Og, powstają jory CIO3 • Stężenie Clg w Wo­
dzie staje się mniejsze, bo się wydzielają i inne pro­
dukty. Stężenie Cl; też maleje /jony  Cl' wydzielają 
się jako C lg / , stężenie OH' rośnie. Wzrasta ilość wy­
dzielonego tlenu, maleje ilość chloru. Ilość jonów 
ClO 'j osiąga maximum* Wraz ze wzrostem ilości tlenrr 
wzrasta domieszka COg * grafitu©

Zagadnienia techniczne elektrolizy na NaOH i Clg®

1 /  W y d a j n o ś ć  : oprócz czynników wyżej wy­
mienionych /zmniejszenie oporów, nadnapięć/ grają ro­
lę czynniki związane ze zjawiskami wtórnymi. Trzeba 
określić, które są ważniejsze, gdy chcemy ustalić kom-
promiso

Pierwszy przykład: podwyższenie temperatury zmniej­
sza opory i nadnapięcia, ale przy katodzie z rtęci chce­
my mieć jak najwyższe nadnapięcie dla wodoru, więc wy­
bieramy temperaturę niską*

Drugi przykład.: gęstość prądu na anodzie winna 
być mała ze względu na wzrost nadnapięcia i straty, 
ale gdy stosujemy platynę, elektrody muszą być małe, 
bo platyna jest droga : gęstość prądu musi być duża.

Trzeci przykład : gdy chcemy uniknąć drogiej pla­
tyny i dużej gęstości anodowej, stosujemy grafit, ale 
wtedy mamy straty, przez kruszenie się go na rtęć i 
powstawanie ogniw lokalnych, zabierających sód do roz­
tworu} gdy stosujemy Fe^O^, to powstają duże straty na 
opór elektrod.

2 /  C z y s t o ś ć  g a z ó w .  Gdy chcemy mieć 
gazy czyste, stosujemy elektrody z Pt lub Fe304 , stę­
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żony roztwór NaCl, niską temperaturę zwalniającą ruch 
jonów, konstrukcję elektrolizera zapobiegającą miessa- 
niu się cieczy anodowej z katodową i mieszaniu się ga­
zów /przepony, dzwony, ruch cieczy w kierunku przeciw­
nym do kierunku ruchu jonów OH*, worki azbestowe do 
gazów eto. />

3 /  C z y s t o ś ć  i s t ę ż e n i e  HaOH 
zależy od zasady budowy elektrolijsera. Pod względem 
tym niezastąpione są metody rtęciowe, gdyż NaOH wytwa­
rza się poza elektrolizerem z rtęci wolnej od Cl.

Metody techniczna.

Zależnie od konstrukcji, aparaty dzielą się na:

1 /  Rtęciowe z katodą rtęciową, anodą grafitową 
lub platynową, przy czym powstałą ortęć rozkłada #się 
w innym naczyniu elektrochemicznie /m et. Castner *a/ 
lub chemicznie /met. Solvay ą /  wodąj NaOH jest tutaj 
czysty.

2 /  Przeponowe, w których przepona półprzepuszczal- 
na zapobiega mieszaniu się i dyfuzji cieczy katodowej 
/H *O H / z anodową /H c iO /. Elektrolizę trzeba przerywać 
wcześnie, HaOH zawiera dużo HaCl i jest rozcieńczony.

3 /  Dzwonowe: jedna z elektrod /anoda/ znajduje 
się pod dzwonem, co zapobiega mieszaniu się H2 z Clo« 
Warstwy cieczy o różnych ciężarach właściwych zapobie­
gają mieszaniu się cieczy., Metody te zużywają dużo 
energii*

\ / Oparte na ruchu cieczy skierowanym przeciwnie 
do ruchu jenów OH • Te ostatnie są ębecnie najbardziej 
rozpowszechnione /np* met. B illiter  a-Siemens * / ,  mo­
gą być przeponowe /B- S/, albo bezprzeponowe, np® dzwo­
nowa.

§

Metoda Castner a , rtęciowa z elektrochemicznym rozkła­

dem ortęci.Przebieg czynności jest następujący:

1 /  Oczyszczanie roztworów NaCl: bardzo szkodliwe



są jony metali szlachetniejszych niż sodu, bo wytwarza­
ją amalgamaty tych metali i ogniwa lokalne, przy czym 
się wraca do roztworu. Są to zwłaszcza: Mg, Ca i Fe* 
Skicodliwe są siarczany, gdyż powodują reakcje wtórne 
na anodzie. Oczyszcza się roztwór, strącając np8 chlor­
kiem baru, bez nadmiaru odczynnika. Roztwór musi być 
itę&eny*

2/ Elektroliza. Schemat ideowy 3 faz rozwoju elek- 
trolizera przedstawia rys=>245 /l/: Naczynie przedzie­
lone Jest na 2 cżęści, rtęć ustawicznie cyrkuluje z 
części elektrolizującej /a/, do części rozkładającej 
/b/. Nagromadzony w niej sód po przedostaniu się do 
/b/ rozkłada się wodą i rtęć wraca do /a/* W części 
/a/ mamy katodę ze rtęci i anodę z węgla tuż nad nią, 
oraz stężony roztwór NaCl* W  części /b/ mamy ogniwo 
z anodą z żelaza i katodą ortęciowąo Dostarcza ono prą­
du w obwodzie /c/ kosztem rozkładu amalgamatu wodą* 
/Rya.245 /2/ /Castner stara się wykorzystać siłę elek- 
trobodźczą tego ogniwa, łącząc je w szereg z elektroli- 
zerem. Ma ono dostarczać energii procesowi. Jednak tu 
były 2 wady* a/ proces dyfuzji sodu w rtęci był za wol­
ny i aby wymusić szybkie rozłożenie ortęci, trzeba by­
ło powiększyć napięcie, zamiast je zmniejszyć o napię­
cie ogniwa* Nietylko, że nie dostarczało ono energii, 
ale Ją zużywało. - b/ Wydajność sodu w elektrolizerze 
/a/ wynosi ok* 90# i prąd całkowity w części / W  zuży­
wa się w 90/jf na rozłożenie ortęci Pozostałe 10J& prze­
niesione jest przez jony OH*, które wyładowują się na 
rtęci • postaoi tlenu* Rtęć utlenia się na HgoO, który 
pokrywa jej powierzchnię, podwyższa napięcie i zużywa 
Hg. Kby tego uniknąć, należy usunąć 10# prądu przez 
boczni* /opór zewnętrzny/,,co jest przedstawione na , 
rys.245 /3/, /met. Kellner a /* Elektrolizer Castner a 
przedstawiony jest na xys.246 obok* Kołysze się przy 
pomocy mimośrodu z boku na bok i rtęć przelewa się z 
jednej strony na drugą. Wymiary są niewielkie /duże 
promieniowanie-pożądane/* długość wynosi o k o  120 cm. 
Zawartość rtęci: ok* 45 kg., co czyni aparaturę kosz­
towną. Stosowanie anod z platyny było by tu za drogie, 
więc stopuje się grafit, którego wady są opisane wyżej. 
Samo naczynie Jest zbudowane z łupku. Odległość anody 
od katody jest jak najmniejsza i wynosi ok* 1*5 cm.

- 426 -



-  4 2 7  -

D a n e  
e l e k t r y c z -  
n e . Napięcie:
4 (3  •  4 ,5  T*| 
wydajność prądo­
wa na katodzie 
9 0 # ;ł u ź y c l &  mo­
cy 3 ,2  K IG A g  
NaOH, jest duże 
z powodu niskiej 
temperatury.

S t ę ż ę ®  
n i e  i c z y ­
s t o ś ć  ł u ­
g u  są bardzo 
daleko posunięte. 
Ług jest 7 ,5  N . , 
wolny od NaCl.

C z y s t o ś ć
g a z ó w : '
Chlor jest nieco 
zanieczyszczony 
wodorem /z a  przy­
czyną okruchów 
grafitu e t c ./ ,  
tlenu zasadniczo 
nie isawiera, chy­
ba że proces i- 
dzie nieprawidło­
wo, t j .  sód prze­
chodzi do roztwo­
ru NaCl jako NaOH 
/z a  duże stężenie 
ila w ortęci, za 
wysoka tempera­
tura sprzyjająca 
tej reak cji/. 
Procent tlenu nie 
może być za wyso­
ki , bo będą po­
wstawały wybuchy.
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Metoda Solvay*a jest również rtęciowa, z chemicznym

rozkładaniem amalgamatu. Aparat posiada 2 koryta nachy­
lone do poziomu w przeciwnych kierunkach. Rtęć cyrku- 
luje z górnego do dolnego, a potem podnoszona przez ko­
ło czerpakowe /Rys* 247 / wraca do górnego. W górnym ko­
rycie odbywa się elektroliza NaCl we współprądzie ze 
rtęcią, w dolnym rozkładanie ortęci wodą. Szybki prąd 
rtęci i niska temperatura nie dopuszczają do. rozkładu 
w górnym korycie^ Rozkład w dolnym następuje przy współ­
udziale zawieszonych płyt żelaznych, tworzących z orte- 
cią ogniwo spięte, w podwyższonej temperaturze /o k .60 °/>  
Solanka po dosyceniu wraca do procesu® Aparaty te są 
większe od Castnera i bardzo kosztowne /n p . 1250 kę.
Hg i 2 kg. Pt jako anody/. Pewien koszt stanowi rów­
nież przelewanie rtęci/ok . 2% energii całkowitej/o

D a n e  e l e k t r y c z n e :  Napięcie 5 v* 
Wydajność prądowa na katodzie 97^ , zużycie mocy: 3 ,4  
KWG/ 1 kg* NaOH# S t ę ż e n i e  ł u g u  i 
c z y s t o ś ć ,  j a k w  metodzie Castner a , bardzo do- 
bre<= C z y s t o ś ć  g a z ó w :  chlor jest bardzo 
czysty /99 ,7Jf / dzięki platynie. Jeśli zamiast platyny 
użyć grafitu , to % Cip obniży się do 96 . Resztę stano­

wią: Ha i 1 %  C02«

Inne metody rtęciowe opracowali WiJLdermann, Kellner,

Wasilewski.

Metoda Griezhei* /przeponowa/ jest najstarsza i naj-

niedogodniejsza. Z a s a d a  d z i a ł a ń . i  aj prze­
strzeń katodowa oddzielona Jest od przestrzeni anodo­
wej przeponą przenikliwą dlą cieczy i jonów.a nie prze­
puszczającą gazów i zapobiegającą dyfuzji- w ten spo­
sób gazy są odseparowane, ale zjawiska związane z wę­
drówką jonow występują bez zmiany^ W pierwszej chwili 
w przestrzeni katodowej i anodowej mamy tylko Jony 
np. K ’ i Cl* /  z powodu większej wydajności KOH niż 
WaOH metod# tę stosuje się częściej do K C l / , obok 
znikomych ilości jonów H* i OH 1 z wody. Wktótce potem 
koło katody zaczyna wydzielać się z wody wodór /n ie



potas, ze względów podanych przy opisie procesów na ka­
to dzie / i nagromadzają się tam jony OH* , które wędru­
ją bardzo szybko, szybciej od Cl' poprzez przeponę do 
anody i tam wyładowują się. W ten sposób część jonów 
OH' g in ie , wydajność KOH zmniejsza się® Wydajność chlo­
ru maleje także, gdyż zamiast niego wydziela się częe- 
oiowo tlen.

Na przebycie przepony jony zużywają energię, co 
podwyższa napięcie. W y d a j n o ś ć  p r ą d o w a  
n a  k a t o d z i e .  Oznaczmy przez 1 ilość prądu 
przenoszoną przez przeponę przez równoważnik jonów: , 
składa się ona z ładunku przeniesionego przez jony OH 
/oznaczmy go przez x /  i z ładunku przeniesionego przez 
Cl* t /L  - x /  $

1-x Kj_ ci  I  1 ^  oo 1
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*
gdzie i L  są to przewodnictwa właściwe KC1 i KOH, 
Ci 2 - stężenia? ^ - stopnie dysocjacji; A « ^ g "
przewodnictwa w rozcilnczeniu nieskończenie wielkiA. 
Stąd można obliczyć x  :

1
x  -------- -— ---- / 2 /

C,1 & 1 X ool

oo2

t
Gdyby prąd był przewodzony tylko przez jony K i Cl 
/l ic zb a  przenoszenia dla Cl jest n , dla Kt /l-n^P $ to 
na wytworzenie 1 równoważnika KOH trzeba by zużyć 1 
Jednostkę prądu. Gdyby prąd był przewodzony tylko przez 
Jony OH1, to jedna jednostka prądu nie wystarczyła by 
na wytworzenie w pr_jje strzeni katodowej 1 równoważnika 
KOH. Jeśli liczba przenoszenia Jonów OH w KOlf jest 
n ' , a K* jest / l  - n * /i  to n* Jednostek prądu zużywa 
sif na przeniesienie jonów OH' prjsez przeponę, a tylko 
/ l  - n ' /  na powstanie KOH. Wydajność prądowa KOH przed­
stawi się jako: A *  1 - p * / 3 / *

W rzeczywistości prąd przewodzą nietylko Jony 0 H ;
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lub Cl same, ale oba rodzaje jednocześnie, przy czym^ 
udział jonów 0H ; wynosi x . Zatem rzeczywista wydajność 
prądowa przedstawi się jako:

A » 1 - n x. / 3 /

zaś podstawiając x z wzoru / 2 /  otrzymamy:

A = 1 ........... .. .....—  —  / 4/

°1  X 1 ^  loo

Wzór ten upraszczamy zakładając, że y i  *  2T 2 /  w przy­
bliżeniu jest to słuszne dla KCl i KOH /  i zastępując 
stosunek jako stały liczbą a :

Wzór ostateczny
n

A *  1 - -----  / 5 /

l ł a  ^
C2

As wydajność prądowa KOH *
a1 * liczba przenoszenia OH # ,
Ci* stężenie KCl /równoważników/lOO c m V .
C2 * stężenie KOH /równoważników/lOO cm3/ *

D y s k u s j a  w z o r u :

1 /  W »iarę postępu elektrolizy /t a b l ic a / Ci /K C l /  
maleje, Co /KOR/ rośnie, mianownik maleje, ułamek roś­
nie , A maleje.

Aby A , o ile możności, podtrzymać, należy stale 
dosycać roztwór solą /Ca iak największe/, oraz elektro­
lizę przerwać w środku /aby  Cg nie zanadto wzrosło/. 
Ro*pua*szalnośó KCl zumiej sza się wobec KOH zawierającego 
wspólny jon i to stawia granicę podwyższaniu C^*
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Czas
w

godz j
°ł °2 A %

2 0 ,24 0 ,04 81 ,3
4 0 ,2 2 0 ,08 70 ,4
6 0 ,21 0 ,11 62,6
8 0 ,2 0 0>ló 55 ,0

2 /  Porównanie KC1 i NaCl.

Dla KC1 : n / *  0 ,7 4 j  a *  0 ,545
w 18°

Dla NaCl: n' =* 0 ,8 2 ;  a *  0 ,501

Zatem dla KC1 licznik  jest mniejszy, mianownik większy
i ułamek mniejszy, dla NaCl na odwrot* ^ c i  )  ^sUC 1

Dlatego metodę tę stosuje się częściej do KC1, niż do 
NaCl.

Z a g a d n i e n i a  t e c h n i c z n e .

Przepona winna być przenikliwa dla jonów, odpor­
na na Cl2 » 02 i KOH. Buduje się przepony z cementu za­
robionego roztworem nasyconym NaCl, który zawiera kry­
ształy stałej soli. Po związaniu wymywa się wykrysta­
lizowaną sól wodą, po kryształach pozostają pory.

Elektrody: Katody są żelazne, anody węglowe, lub 
magnetytowe.. Węglowe spalają się wydzielającym się tle­
nem i zanieczyszczają chlor przez COg, który trzeba po­
tem usuwać przed wyrobem wapna bielącego. Wpływ spala­
nia jest tym większy, im wyższa temperatura, trzeba 
więc pracować w niskich temperaturach niedogodnych ze 
względu na opory i mniejsze C^. Anody magnetytowe są 
odporne na Op i Clg, dają czystszy chlor /bez COg/ i 
pozwalają na stosowanie wysokiej temperatury oraz o- 
trzymanie mocniejszego K0H„ Zato napięcie wzrasta o 
0 ,4  volta ze względu na duży opór.

Te chn.chera.ni eorg.



Stężenie roztworu KC1 ze względów wyżej omówionych 
winno być jak najwyższej zawiesza się więc w roztworze 
kosze ze stałym KC1, który dosyca go.

Temperatura również powinna być jak najwyższa, da­
je się ogrzewanie parą do 0OOC.

Gęstość prądu na elektrodach węglowych powinna 
być duża, by przyśpieszyć procesy przebiegające na elek­
trodzie wobec procesów w porach elektrody.

Przerwanie elektrolizy ustala się kompromisowo 
aby wydajność nie zanadto spadła oraz by nie mieć sa 
dużych strat ciepła na odparowanie KOH. Roztwór z elek­
trolizy jest 1,2 U względem KOH, / w  metodach rtęcio­
wych: 7 ,5  H / .

C z y s t  o ś ć  p r o d u k t ó w  :KOH jest zmie­
szany w stosunku oko 1:2 z KC1, który oddziela się przy 
wypstrowaniu , Clg jest zanieczyszczony tlenem, a przy 
elektrodach grafitowych także i COg*

E l e k t r o l i z e r  /fcys.248/ jest wanną że­
lazną izolowaną termicznie i połączoną z katodami z 
blach żelaznych wiszącymi między 12 skrzynkami cemento­
wymi, Wewnątrz tych skrzynek pełniących rolę przepon, 
znajduje się po 6 anod magnetytowych i kosz dziurkowany 
z KC1.> Rura centralna z parą ogrzewa ciecz. Praca jest 
periodyczna, co jest bardzo niedogodne. Ług spuszcza 
się co pewien czas z wanny*

D a n e  e l e k t r y c z n e :  Napięcie wynosi 
przy anodach węglowych 3,6 volt, przy magnetytowych 
4 ,0  v , wydajność prądowa na katodzie do 84£, zużycie 
mocy: 2 ,9  KWG/l kg. NaOH.

Metoda Au3sig /dzwonowa/ obecnie wycofana została z u-

życia z powodu dużego zużycia energii wywołanego dużą
odległością elektrod*

Z a s a d a  d z i a ł a n i a :  anodę umieszcza 
się \r rurze otwartej u dołu i zanurzonej do elektroli­
tu* Katoda pierścieniowa otacza u dołu rurę. Niech w
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przestrzeni katodowej / K /  utworzy się X równoważnik 
HaOH* Liczba przenoszenia jonu Na* niech będzie /1- n /, 
a jonu Cl' : n* Przybył 1 równoważnik O H ', ubyło n rów­
noważników Cl' , przy czym n <  Ip Zatem stężenie KOH 
Wzrasta koło katody szybciej, niż maleje stężenie KCl, 
płyn katodowy staje się cięższy od anodowego, opada w 
dół i tworzy alkaliczną warstwę odrzynającą się wyraź­
nie od kwaśnej, lżejszej warstwy anodowej /H C I, HCIO /. 
Między tymi warstwami znajduje się "ochronna" warstwa 
obojętna, w której zobojętniają $ię jony H* i OH ’ * Jo­
bów H* jest mało* jonów OH’ coraz więcej, więc warstwa



UorribJo. ottteUccna.

neutralna posuwa się leu gó* 
rze.. Można utrzymać ją na 
miejscu przez odlewanie war­
stwy alkalicznej u dołu, a 
dolewanie roztworu HaCl u 
góry. Praca będzie wtedy 
ciągła.

E l e k t r o l i z e r  
/Rys*250/ jest to skrzynia 
cementowa. Ha ściankach bocz­
nych ma występy, na których 
opiera się szereg dzwonów be­
tonowych, opancerzonych bla­
chami z żelaza /katody/. Łą­
czą się one u góry ze sobą 
rurkami do chloru, który od­
prowadza się z dzwona środ­
kowego. Dzwonów ustawia się Rys. 249. 
do 25. Anody grafitowe wydrą­
żone mają doprowadzenia roztworu HaCl. Chodzi tu o moż-
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liwle spokojne dolewanie. Ciecz alkaliczna przelewa się 
z boku. EU nie ma łączności z Cl«.
Nacisk położono na spokojne wydzielanie się gazów /Clg/, 
by nie zmącić warstw. Dobrano odpowiedni kształt anod. 
Stężenie ługu jest 3 N« D a n e e l e k t r y c z n e *  
Napięcie 4,0 rolt. Zużycie mocys 3 KWG/l kg. NaOH) wy­
dajność prądowa na katodzie: 9 0 % ,

‘ <

Metoda Billiter *a - Leyksa \  /Rys. 251/. Konstruktorzy 

starali się zbliżyć elektrody, aby zmniejszyć napięcie.

Rys. 251o
Aby wodór nie mącił warstw, katodę otacza się workiem , 
azbestowym odprowadzającym go. D a n e  e l e k t r y ­
c z n e  : Napięcie* 3,1 roltj wydajność prądowa na ka­
todzie 93,8%| zużycie mooy 2 ,2  KWO/L kg. NaOH. U w a ­
g i  o g ó l n e *  Jest to Jedna z najlepszych metod, 
ale przedstawia pewne trudności techniczne i dlatego 
jest mało rozpowszechniona. Szczególną zaletą jest nie 
zatykanie się przepon szlamem, jak w innych metodach 
przeponowych* Szlam osiada na dnie. Stężenie ługu daje 
dość duże* 3,5 N.
Metoda Billiter \  - Siemens'a podobnie jak dzwonowa,



oparta jest na zasadzie przepływu cieczy w kierunku 
przeciwnym do kierunku ruchu jonów OH' z szybkością 
nie mniejszą, niż szybkość tychie jonów. Tworzy się 
takie sanje uwarstwienie, jak w metodzie dzwonowej- U 
B illiter  a jednak elektrody są blisko siebie i oddzie­
lone są ęrzeponą azbestową pokrytą BaSO^. Przepona, mu­
si tu byc pozioma, bo warstwy cieczy tez są poziome. 
E l e k t r o l i z e r  przedstawia rysunek 252*
Anody są grafitowe, czasem magnetytowe /około 10 w jed­
nym naczyniu/ wiszą rzędem w skrzyni cementowej z dnem
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Rys. 252*

żelaznym. Poza anodami znajdują się U rury do ogrze­
wania parą do 85° i rury doprowadzające solankę. Pod 
anodami znajduje się przepona składająca się z tektury 
azbestowej, pokrytej mieszaniną wełny azbestowej z BaS04 » 
Pod przeponą bezpośrednio znajduje się żelazna dziurko­
wana katoda. Ciecz płynie z góry na dół, między prze­
poną a anodą tworzą 3ię wspomniane 3 warstwy. Ciecz al­
kaliczna skapuje z katody w pustą przestrzeń, traci kon­
takt z resztą elektrolitu i jony OH' nie mogą doń wró­
cić . Wodór nie mąci warstw, bo wydziela się pod katodą. 
Szybkość przepływu musi być starannie dobrana.

Zatykanie się przepony szlamem pou-



- 439 -

wyższa nieco napięcie, co ma jednak małe znaczenie » 
fi & n e e l e k t r y c z n e :  Napięcie: 3 ,5  voltj 
wydajność prądowa katodowa 95#. Zużycie energii 2 ,5  
K1H/1 kg. HnOH.

C z y s t o ś ć  g a z ó w :  Chlor jest zanieczy­
szczony 1,5# COg i Og, przy elektrodach magnetytowych 
jest jeszcze czystszy.

S t ę ż e n i e  i c z y s t o ś ć  ł u g u :  
Ług jest do 4,5 V, bardzo mocny, ustępuje tylko ługowi 
s metod rtęciowych, zawiera NaCl.

U w a g i  o g ó l  o et metoda ta jest najwięcej 
rozpowszechniona, bo jest najdoskonalsza jako kompromis 
/duże stężenie, małe zużycie energii/, przeważa w Pols- 
ee. Są u nas jednak także rozmaite aparaty Griesheinu

Porównanie metod otrzymywania alkalii i Cl2 . Liczby ty.

czące napięć są zwykle w praktyce nieco wyższe.

Metoda Napięcie Wydajność KWG/l kg Stęśenie
▼olt prąd. kat. NaOH SaOH

T r Castner 4,3 90% 3 ,2 7 ,5  N
1 1 Solvay 5,0 9? 3*4 7 ,5
ii Griesheim 3 ,6 “ 4 * C 84 2 ,9 1 ,2
I H Aussig 4,0 90 3*0 3 ,0

iy Bllliter-Leykaaa 3,1 94 2 ,2 3 ,5
V Biliiter-Siemens 3,5 95 2 ,5 4 ,5

Najlepszą wydaje się metoda Billiter a~Leykam a, 
ale daje ona więcej rozcieńczony ług od metody B il l i ­
ter 'a Siemens a* Co się zarabia na energii, to się tra­
ci na odparowywaniu ługu.Najlepszą ,metodą Jeąt z punlctu 
widzenia kompromisu met. Billiter a-Siemens a, najgor­
szą Orieaheimska.Metody rtęciowe zużywają dużo energii, 
ale dają bardzo mocny ług i czysty. Koszty odparowywa~



nia są małe i to kompensuje duże zużycie energii,* Zo­
stają, one Jednak wypierane przez metodę Bllliter#a.
TTieelektrol i tyczne metody -wyrobu alkali 1 . U w a g i

o g ó 1  a ei ponieważ alkalii potrzeba o wiele więcej 
niż chloru.# a na chlor trudno znaleźć zbyt, więc część 
NaOH i KOH robi się po staremu, tj. z węglanów i Ca/0H/2 .

P o d s t a w y  f i z y k o - c h e m i c z n e *  
jest to reakcja tego samego typu, co wytwarzanie 
/HH4 /2 S04 z gipsu. O przebiegu jej decyduje stosunek 
iloczynów rozpuszczalności.

NajjCOg + Ca/OH/g ^=± 21?aQH + CaC03 ,
Reagują tu jony: 0 0 3 * + Ca**s tworząc trudno rozpu­

szczalny osad. Zużywają się na to jony CO3 " z sody i 
Ca** z wapna, które przechodzi w miarę przebiegu reakcji 
do roztworu* StosuneksLę , : I<C a C 0  18 K  jest tylko

2 3
funkcją temperatury i on decyduje o stopniu przesunięcia 
równowagi na korzyść CaC03 i ITaOH. W  18° stosunek ten 
wynosi oka 16« 0 0 0 , więc reakcja przebiega bardzo daleko. 
Reakcja jest odwracalna: przy zbyt dużym stężeniu OH* 
może przebiec z powrotem. Podobne stosunki istnieją dla 
KOH o .

/ O H /
W y d a j  n o s  c : nazywamy tak stosunek ---- « A

/CO3Vw końcowym roztworze-* .. ,
Lx /Ca /./OH V 2 /O H 1/ 2  K

Ponieważ: K * -- = — -----------= ...... więc A *  — ,
Lz /Ca*‘/./CO"3/  /CO" 3 /  / W

Wydajność jest odwrotnie proporcjonalna do stężenia jo­
nów OH', Jeśli chcemy mieć wydajność dużą, musimy pra­
cować w roztworach rozcieńczonych, przez co podnosi się 
koszty odparowania,> Trzeba wybrać kompromis: pracować 
w roztworach dość mocnych, a domieszkę węglanu oddzie­
lać przy wyparowywaniu, co nie jest trudne.

A p a r a t u r a  dawna składała się z naczyń 
ogrzewanych do wrzenia roztworu, zawierającego 1 2 J&
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NapC°3 , do którego wstawiano kosze z CaO. Obecnie sto­
suje się aparaturę Dorr a, opisaną przy fabrykacji
/nh4/2s o4 .

Odparowywanie roztworów ługów odbywa się jednakowo

dla metod* elektrolitycznej i podwójnej wymiany. Prze­
biega ono w 2 fazach: w pierwszej stęża się ług do gę- 
stosci 1,5 /42j( NaOH, 51> KOH/, przy czym wydziela się 
osad chlorku lub węglanu sodu* odbywa się to w wypar- 
kacłu 3 typy wyparek przedstawia rysunek.* typls/Rys.253/ 
/l/ środkowa rura szeroka służy da cyrkulacji, ciecz 
w niej jest słabiej ogrzewana niż w cienkich rurkach 
i opada w dół, w typie /2/ ogrzewacz jest z boku, co 
polepsza cyrkulaoJę,w typie /3/ Aestnera/ mamy bardzo 
energiczną cyrkulację do góry w wąskich rurkach , w  
których wytwarza się para. Ciecz jest porwana parą, 
szybko pędzi do góry, rozbija się o talerz i spływa 
do następnego aparatu. Dzięki szybkiej cyrkulacji po­
prawia się współczynnik przenoszenia ciepła^ Aparaty 
te łączą się w baterie i ogrzewa każdy następny parą 
z poprzedniego* Ostatni aparat /t»zn. ten, w którym pa­
nuje najniższa temperatura/ łączy się ze skraplaczem, 
który wytwarza w nim rozrzedzenie ok« 0,1 atm; wrzenie 
zachodzi Więc pod próżnią* W  każdym poprzednim aparacie 
ciśnienie jest większe i temperatura wrzenia wyiss*» 
Ponieważ w przybliżeniu 1 kg. pary odparowuje przy 
skraplaniu 1 k g o  wody z roztworu, więc wszystkie dzia­
ły za wyjątkiem ostatniego pracują gratis. Ginie tylko 
ostatni kilogram pary skraplający się w skraplaczu. Im 
więcej aparatów ty» strata jest mniejsza, ale za da­
leko Iśó nie można, bo temperatura pary wlotowej musia­
ła by być ża wysoka»Do stężania ługu nie wystarcza wy­
parka wielodziałowa, ostatni aparat ma za niską tempe­
raturę, aby stężyć ostatecznie ług, ogrzewa się więc 
go specjalnie parą świeżą, lub parą z I działu, dosta­
tecznie gorącą. Zwykle stosuje się system 3 aparatów 
z dodatkowym aparatem ogrzewanym parą świeżą na końcu, 
razenj 4 aparaty* Rysunek 254 przedstawia wyparkę Kauf- 
mann a* Ług przechodzi kolejno przez wszystkie aparaty 
i wrze w coraz niższej temperaturze, pod coraz niższym 
ciśnieniem. Dział ostatni jest typu /2/, gdyż polepsza 
cyrkulację gęstego roztworu. Wydzielający się ISuoCO^ 
zanieczyszczony NaCl i NagSO.^ osiada w stożkowych czę-
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ściach aparatów, skąd się go co pewien czas wypuszcza 
na filtry. Gdy ług pochodzi z elektrolizy metodami nie- 
rtęciowymi, to "wydziela się bardzo dużo HaCl, lub KC1.
Na filtrach trzeba je bardzo starannie przemyć wodą od 
HaOH, bo po zawróceniu do reakcji psuł by on wydajność 
/jony OH'/* Materiał naczyń musi być odporny na alkalia* 
zatem nie można ujsywać miedzi, t^ylko żelazo. Stężenie 
roztworu doprowadza się do 50°Be, tj* do 42# NaOH lub 
50# KOH. Ten roztwór zawiera jeszcze obiorki„ dalsza 
przeróbka była by trudna, obecnie many nowe ulepszenia.

O d p a r o w y w a n i e  ł u g u  s t a r ą  
m e t o d ą  odbywało się w panwiach z żelaza lub ni­
klu na ogniu z paleniska, przy czym palmie te łatwo 
się niszczyły, głównie wskutek przepalania się dna od 
ostrego ognia. Ług pryskał i cała sala była nim ochla­
pana. Panwie z żelaza ulegały JlaOH i szybko się niszczy­
ły także z tego względu,, Aby zapobiec niedogodnościom 
paliwa stałego, spalano gaz generatorowy, ale to nie 
wiele pomogło* Stopiony ług po odpędzeniu wody odprowa­
dzano do bębnów lub form chłodzonych wodą, gdzie krzepł.

O d p a r o w y w a n i e  ł u g u  w # a p a- 
r a c i e  K r e b s a - F r e d e r k i n g a  Jest 
wielkim postępem, gdyż odbywa się pod zmniejszonym ci­
śnieniem, przez co ług wrze w niskiej temperaturze i 
nie nagryza kotła. Kocioł ogrzewany jest wodą "prze­
grzaną" pod wysokim ciśnieniem /ok* 200 atm./ i o temp. 
ok* 300°C* Woda cyrkuluje przez rurki stalowe wtopione 
w ścianki kotła, oziębiona wraca do podgrzewaoza i ©- 
grzana znów dąży do góry. Prąd wody jest naturalny, 
jest to zasada, t.zw» terraosyfonu. Próżnię wytwarza 
skraplacz. Ten system jest dobry: kotły są trwałe, ług 
nie pryska, /kys.254/*

M,e t o d a L o w  i g*a używana była w fabryce 
Solvay#a do otrzymywania HaOH wprost z NaHCOj. Polega 
na reakcji*

2HaHC0j + FegOj * 2Naye0g + 2C0g + HjO przy praże­
niu*orazs 2HaPe0g + HgO =* 2Ha0H + PegOg*

)

Obecnie jest zarzucona.
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Zastosowania HaOH i KOH*

Do wyrobu metalicznego sodu przez elektrolizę 
met. Castner'a, do wielkiego przemysłu organicznego i 
barwników /fenolaay/, do mydeł, do fabrykacji glinu 
/ługowanie boksytu/* we włókiennictwie /merceryzacja/*

Produkcja HaOH ♦

i stosunki polskie*

Produkcja pol­
ska wynosi ok* 16000 
tona rocznie wobec 
światowej ok* 1*3 
miliona tonu /ok*
1*24/. Pracują u 
nas ,1 fabryka Sol- 
ray a /Podgórze/* 
fabryka ługu elek­
trolit jcsnego w 
Ząbkowicach* fabry­
ka "Azot* w Jawora* 
nie wytwarzająca 
KOH i Mościoe.

Schemat fabryki HaOB 

z X&pQOz /kaustyza-

cja sody/, rys.255o
Wspno wytwarza 

się w wapienniku /l / *  
skąd prowadzi się je 
do naczyń reakcyjnych 
Dorr a /8 /*  do których 
dodaje się roztwór 
HaoCO«/ok* 10-12JŚ/•
Mieszanina szlamu CąCO* i roztworu HaOH dekantuje się 
w odstojnikach Dorr a / 3 / .  Szlam można zużyć ponownie 
do wytwarzania CaO /po wysuszeniu/, zaś roztwór roz­
cieńczony od dekantacji zawraca się i o roztworu NaoC 
Roztwór stężony IfaOH stęża się w wyparce Kaufmann a/4

Rys* 254*
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a czwartym działem ogrzewanym świeżą parą /5 / »  Skraplacz 
/ 6 /  i pompa / ? /  odciągają parę i gazy, wytwarzając praż- 
nię . Osady z dna wyparek idą na filtry  / 8 / ,  gdzie się 
przemywają,* Przesącz zawierający NaOH wraca do odparo­
wania, osad NagCO^ wraca do reakcji. Stężony NaOH odpa­
rowuje się , stapia w aparacie Frederking a / 9 /  i spu­
szcza się do skrzyni z walcem chłodzonym wodą / ł O / .
NaOH oblepia się na walcu cienką warstwą, zastyga i 
zdrapany zostaje przez nóż- W ten sposób powstaje NaOH 
w łuskach* W prętach wytwarza się przez chłodzenie w 
formach*

P r z y k ł a d  23. Fabrykacja NaOH i wapna bie­
lącego..

Obliczenie zużycia węgla spalonego pod kotłami o- 
raz mocy instalacji dla wytworzenia 24 ^onn/dobę NaOH 
met,, elektrolityczną B illiter a-Siemens a , ilości po­
wstałego z chloru wapna bielącego, zakładając, że na 
odparowanie 1 kg. wody z ługu zużywa się połowę ciepła 
teoretycznie do tego celu potrzebnego, daięki wyparce 
wielodziałowej.

24 ,1000000
a /  Moc instalacji: 24 .1000  kg . NaOH, l u b -------- -

40
moli NaOH zużywa:

24000000 c-96500
prądu elektrycznego: ---------- —  coul /wsp,. wy-

0,915 » 40
. dajności prądu = 0 ,9 5 /

energii: KWG = 60960 KWG /napięcie
0 ,9 5 .4 0 .3 6 0 0

=• 3 ,6  v o lt /.

Moc instalacji: = 2540 KW„
24 ---- ---

b /  Ilość spalanego węgla w ciągu doby w celu otrzyma­
nia energii elektrycznej:

zużycie kaloryj w postaci energii prądu:



-51999299i?5592j:?*!L Kcai A  Kcai * 4iso watt. 
0,95.40.4180 sek/.

współczynnik inrdajności instalacji /w cyfrach 
zaokrąglonych/:

K » 3^ . Kg • K3 « 0,20

- wydajność kotła * 0,75
- " turbiny = 0,30

* prądnicy =» 0,90

Wartość opałowa węgla: 7000 Kcal/^j.

Zużyci* paliwa na prąd elektryczny:

-§IQ99999s?§599i§a.§«— = 3 7 4 7 6  kg*

0,95.40.4180,0,20.7000

c / Ilość powstałego wapna bielącego:

24 * 35.5 q 1
a 63,9 tonn

40 . 0,33 .............. .......

/c ię ż .atora. Cl - 35 ,5 , % Cl w wapnie bielącym -33#/

d / Ilość spalonego paliwa zużytego na odparowanie łu­
gu:

Produkcja dobowa HaOH wynosi 24000 kg.ę stężenie 
4,5 N, tj. 180 gr. w litrze, stąd ilość litrów roz­
tworu otrzymanego dziennie wynosi:
24000 * 0,18 = 130000 litrów. Z tego odparować na­
leży Kniej więcej 130000 kg. wody, gdyż w 1 litrze 
roztworu zawierającego 180 gr,- NaOH znajduje się 
około 1000 gr. wody /d  * ok. 1 ,2 / . Ilość zużytego 
ciepła wyniesie: •

.150000.^539. Kqa1v
2

zaś ilość zużytego węglar

- 447 -



130000 . 539 ,
—  — --- -----  *  6675 kg.
2 .7 0 0 0 .0 ,7 5  -------

ogólne zużycie węgla na dobę*

37476 ♦ 6675 «  44151 kg.
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zużycie węgla na 1 kg . H&OH:

44151 i 24000 ■ 1 ,8 8  kg.

Sole sodowe i potasowe.

S o l e  Na«, Najważniej szyrai są:

NaCl /  otrzymywanie opisane w yżej/,
HagSO^ i KaHS04 /patrz przemysł HCl i siarczanów H a / , 
HagCOs /patrz przemysł sody i związków N /,
HagS* HagSoOj N&HSOj /patrz przemysł HgSO^/.
NaNO,v NaNOo /  patrz absorpcja tlenków azotu, prze­

mysł hno3/ ,
NaGIT /patrz związki c j an owe/,
NaoBjO?^boraks, otrzymuje się z borokalcytu

/Ca0. 2Bo03a q /, boronatrokalcytu/Ha2002CaOJ 
6Bg0j• 18HnO/,  i -boracytu / 6MgO»SBg03 .M gClg/, 
występujących w Azji M niejszej, Newadzie, 
K alifo rn ii, kordylierach, Stassfurcie. Boraks 
naturalny występuje w Tybecie / " t i n k a l " / ,  
kwas borowy we Włoszech /Toskania ./ w fumaro- 
lach. Najwięcej przygotowuje się boraksu z 
tych pierwszych źródeł przez gotowanie z so­
dą i N«HC03 ,o r a z  krystalizację,

HaB03«4£U0 nadboran, środek utleniający z 10% tlenu 
“'czynnego, pochodzi od kwasu nadborowego* 
Otrzymuje' się przez działanie Hg02 i NaOH na 
roztwór* boraksu. Stosuje się do "proszków do 
prania /R adion /.

Inne sole sodowe używa się rzadko, zastępuje się 
je  droższymi solami potasowymi, które jednak łatwiej 
otrzymać w stanie czystym przez krystalizację, niż 
sole sodowe.



S d l e  K*

KCl otrzymywanie opisane było wyżej /nawozy sztuczne, 
sole K /.

K2S04 nie otrzymuje się obecnie & KCl i H2S04 , ale 
przez podwójną wymianę:

2KC1 + 2MgS04 = A g S 0 4 .MgS04/  + MgClg.

Strąca się siarczan X i Mg trudna rozpusZcżalny, kry­
stalizujący r 7 K20 /naturalny nazywa się szoliitem/.

Przerabia clę go dalej na K2S04 *

JC2S04 .MgS04 + 2EC1 =» 2K2S04 + MgClg

KgS04 jest trudno rozpuszczalny n& zimno i wypada po 
oziębieniu. Fabrykację tę prowadzi się w Stassfurcie.

KrtCC3 s potas, nie otrzymuje się tak, jak ooda» bo 
KłiCOj jest lepiej rozpuszczalny niż NaHC03 . Stosuje 
s ię :

1 /  metodę magnezową Eiigla-Precht \

3/ifgC03 .3H20A2KCl+C02 - 2/KHC03 .MgC03/+MgCl2+2H2G

Trudnorozpuszczalny węglan K i Mg strąca się . Sód nie 
daje takiej soli. Sól tę rozkłada się wodą pod ciśnie­
niem na MgCO~ i E^COj albo zadaje się ją KOH, przy czym 
następuje taki sarn rozkład.

2 /  Metoda elektrolityczna z KOH i C02 .

3 /  Z odpadków organicznych, np. z wywaru /m elasy/ 
po oddestylowaniu związków CN* Pozostały węgiel ługu­
je się wodą i roztwótr krystalizujesz potu owiec: wełnę 
surową ługuje 'się wodą, ług odparowuje w piecach pło­
miennych i kalcynuje. Z popiołu roślin, np. z drzewa, 
roślin morskich i słoneczników. Wyługowany popiół od­
parowywano dawniej w garnkach, skąd pochodzi nazwa po­
tasu /P o t t : garnek/*.

E2T03 : >atrz wyżej /związki N/„

Tectawcfrew.nieorg. 29 *
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KCSt patrz wyżej /związki CS/*

KoCroOn otrzymuje się przez prażenie żelaziaka chromo­
wego /FeO# CTop^Z z sodą i wapnem. Powstaje chromian 
sodu* który z HgSO^ i KC1 daje IGjCrgO7 *

KknO, otrzymuje się s MnOp /  brunatniak, braunsztyn/ 
prsel prażenie z KQH. Powstaje zielony KgMn04 » który 
utlenia się elektrolitycznie na KMnO^•

KoSoOftj, środek silnie utlaaiający otrzymuje się 
przez elektrolizę HgSO^ wobec KC1* 3Sa anodzie jony SO^" 

łączą się ze sobąt

2504" «  SgO^* - 2®, przy czym wobec jonów K* 

strąca się nadsiarczan, trudno rozpuszczalny*

KC103 p . niżej *str„ 463 ,
KBr p . bromB str* 4 6 5 ,

Sieelektrolityczne metody otrzymywania Gig są obecnie
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nieaktualne i zupełnie wycofane, polegają na utlenia­
niu HCl lub rozkładzie MgClg*

M e t o d a  W e l d o n #a polega na utlenia­
niu HCl przez Mn02 i regeneracji tego ostatniego ze 
szlamu poreakcyjnego*

/ I /  Mn02 + 4KC1 *  HnCl2 * 2H20 ♦ Cl2

/ 2 /  MnCl2 + Ca/0H /2 *  X n /O H /2 + CaCl2

/ o /  Hn/OH/p ♦ nOg—♦ CaO.MnO^aq do Ca0.21fri02aq.

Te związki z HCl wydzielają chlor, jak Mn02 « Część 

HCl wiąże CaO*

Aparatura* wieża granitofwa z rurami z piaskowca*
Wlewa się- HCl i dodaj o szlamu z dodatkiem Mn02 dl,Ł . .  
pokrycia strat* Chlor z tej metody Jest stężony /90/8/ . 
Główną vr&4ą Eietody jest nieprodukcyjna zużycie HCl na

powstawanie CaCl2 «
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M e t o d a  D e a c o n a polega na kontakto­
wym utlenianiu HCl przez Og wobec chlorku miedzianego* 
Jako kontaktu:

2HC1 + 0 ,5  02 Clg -5* H-O. Reakcja jest odwra­
calna i egzotermiczna, wyższa temperatura zmniejsza wy­
dajność. Temperatura nie może być za niska, bo szybkość 
reakcji będzie za mała, stosuje się 500°. Wydajność 
wynosi ok« 50# /porów.synteza S03 i KHj/.

Działanie kontaktu tłumaczymy tak:

/ ! /  2 CuCl ♦ 2HC1 + 0,5  02 = 2 CuCl2 + HgO

/ z /  2 CuCl2 = 2 CuCl + Cl2

Kontakt jest lotny, w razie przegrzania sublimuje* Aby 
temu zapobiec mieszano go z NaCl„ z którym tworzy sól 
podwójną« Zatruwające działanie mają: H2S0^5 As, Fe* 
Jako podłoże stosuje się glinę wypaloną* Metoda ta by­
ła używana do bardzo czystego HCl /ze  względu na zatru­
cia kontaktu/, otrzymywanego przez wkr&planie HgSG^ 
do stężonego roztworu HClo

Wadą metody jest duże rozcieńczenie chloru, gdyż 
do utleniania bierze się powietrze* Stężenie chloru 
wynosi 10-12#* Używano ,go do wyrobu wapna bielącego 
w aparacie Hasenclever a.

C h l o r  z CaCl2 i MgCl2 * Sole te stanowią 
dokuczliwy odpadek zanieczyszczający rzeki, np3 przy 
fabrykacji PICI i sody Solvay a; chciano regenerować z 
nich HCl, np«- przez ^mieszanie MgCl2 z MgO. Powstaje 
tlenochlorek Mg, który ogrzewany wobec H20 daje rfci} 
CaCl2 nie dał się wykorzystać. Metody te upadły.-.

Dalsza przeróbka chloru zarówno elektrolitycznego jak

i innych polega na 1 /  skraplaniu, 2 /  przerobie na wap­
no bielące, lub płyny bielące /podchloryny/..

Chlor ciekły., Chlor daje się ładować do bomb stalowych,

• bowiem suchy na żelazo nie działa. Musi być bardzo czy-
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do oJmosjary 

t

sty, wolny zwłaszcza od H2 i 02 » CO2 uwalnia się 
przez przepuszczanie go nad wapnem bielącym* CO2 prze­
chodzi w CaC03 ; od HoO przez suszenie H2SO4 . Susze­
nie odbywa się w sprężarce lub oddzielnych aparatach 
przećiwprądowych z bełkotkami. W temperaturze +13® 
prężność pary chloru wynosi 5 ,4  atmosfery. Sprężarkę 
przedstawia rysunek* Części zasadnicze nie stykają się 
z chlorem, od którego oddzielone są powietrzem i kwa­
sem siarkowym /^ y s .2 5 6 / .  Sprężone powietrze wyciska 
kwas z dolnego naczynia do górnego /wytłaczani* i sprę­

żanie chloru/. Gdy 
poziom opadnie tak 
nisko, że pływak 
otworzy wylot do at­
mosfery, powietrze 
przestaje tłoczyć i 
uchodzi na zewnątrz: 
chlor wtedy się zasy­
sa, kwas przepływa 
z powrotem w dół*
Zwykle łączy się 2 
takie przyrządy: gdy 
jeden tłcczy, drugi 
ssie i praca jest 
ciągła.

U w a g i  o- 
g ó 1 n • :  chlor cie­
kły nie zawiera ba. - 
lastu CaO, lub HgO, 
ale musi być trans­
portowany w butli.
Przewóz w cysternach 
jest taŚLSzy niż wapna 
bielącego. Mało się 
go produkuje ze wzglę­
dów kryzysowych, apa­
ratura jest kosztowna.
TJ nas mają taką apara­
turę Mościce. Przeważ­
nie przerabia się chlor 
na wapno bielące.

n i
Z a s t o s o w a -

•  c h 1 o r u:  do

Rys# 256.



dezynfekcji /chlorowanie wody do p ic ia / , do chlorowania 
związków organicznych v siarki, fosforu etc* i głównie 
do wyrobu wapna bielącego.

Wapno bielące jest ciałem o nieustalonej dobrze budo­
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wie. Wobec kwasów, nawet bardzo słabych , zachowuje się 
jak mieszanina podchlorynu wapnia z wapnem, wydzielając 
chlor i tworząc CaClp *

.C i
+ 2HC1 = CaClo + H2O + Cl2

^ O C l

Nawet np. COo rozkłada wapno bielące* Wapno bie­
lące j.est nietrwałe, nie da się długo przechowywać, 
zwłaszcza w lecie* Jedną z przyczyn tego jest przecho­
dzenie w chloran, które nie zmniejsza własności utle­
niających, a zmniejsza chlorujące* Wapno bielące sil­
niej atakuj4 materiały, niż sam chlor*

Fraktyćznie produkt zawiera od 33 do 36# chloru 
czynnego*

M o m e n t  j  w a ż n e  p r z y  f a b r y ­
k a  c j i s

1 /  Temperatura* reakcja jest egzotermiczna; pod­
wyższona temperatura sprzyja tworzeniu się chloranów, 
więc staramy się dawać duże powierzchnie chłodzące i '  
reakcję prowadzić powoli,

2 / Wilgoć iwapno powinno zawierać oko 4# wody.

3 /  Czystość Clg* chlor musi być wolny od COo* 
Stężenie jest ważne ze względu na temperaturę reakcji, 
chlor zawsze się zasysa, by nie wydostawał się na ze­
wnątrz aparatury*

C h l o r o w a n i e  w a p n a  w k o m o ­
r a c h  odbywa się w przeciwprądzie* 4 komory stoją 
na słupach, u dołu mają zamykane otwory do wyładowywa­
nia . Są zbudowane z ołowiu asfaltowanego z drzwiami z 
żelaza asfaltowanego lub drzewa. Długość wynosi ok.lOOm .,
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szerokość:ok. 15 m ., wysokość* ok*2 n* Wapno gaszona 
leży na dnie w warstwie ok* 20 cm. grubości. Chlor do­
prowadza się po osuszeniu /przez wymrożenie wody/ i u- 
wolnieniu od CO^* Doprowadzenie i odprowadzenie chloru 
znajduje się u góry. Przechodzi on ssany przez wentyla­
tory kamionkowe z komory do komory, w każdej zatrzymując 
się pewien czas* Cała reakcja trwa 2»3 dnie Zetknięci* 
musi być powierzchniowe ze względu na ciepło reakcji i 
szkodliwość podniesienia się temperatury9 powodującą two­
rzenie się chloranu*

C h l q r  o w a n i e  s y s t e m e m  H & s e n -  
e 1 e v e r a /^y s*257 /„

Odbywa się w aparacie piętrowym z grabiami prze­
rzucającymi wapno i odnawiającymi powierzchnię., Hadaje 
się tylko do chloru rozcieńczonego, np* D®acon a , gdyż 
wydziela się przy tym dużo ciepła * Jako materiał sto­
suje się żelazo pokryte siarczanem baru* Reakcja prze­
biega w przeciwprądzie*

C h l o r o w a n i e  s y s t e m u  B a c k- 
m a n n a  /fcys.258/*

Backmann skonstruował wieże ośmiokątne dużych wy­
miarów z grabiami takimi samymi* jak w piecu Herrshof^a. 
Reakcja idzie prędzej niż w komorach, a wolniej niż w 
systemie Ha3enol«ver a* Ciepło reakcji odprowadza chło­
dzenie przegród pomiędzjr piotrami /wmurowanie wężownic/. 
Część ciepła odprowadzają gazy zassane przez„nie­
szczelności aparatury. Wieże buduje się z betonu po k il ­
ka razem. W kątach tworzą się martwe przestrzenie, któ­
re mają też odgrywać rolę w regulacji temperatury* I 
tutaj jest przeoiwprąd*

Schemat fabryki NaOH* CI2 i wapna bielącego y s .2 5 9 /.

Roztwór solanki oczyszcza się od siarczanów przsz 
dodanie obliczonej ilości BaCl2 / l /  i dąży do el«ktro- 
lizerów syst. B illiter  a-Siemens a / 2 / *  Parę wytwarza 
się w kotle / 3 /  i porusza się nią turbinę sprzężoną z 
prądnicą, czyli turbogenerator / 4 / .  Woda skroplona w 
kondensatorze / 5 /  wraca do kotła. Prąd zasila el?ktro- 
lizery łączone równolegle /n a  rysunku/, lub grupami 
szeregowymi /w  praktyce/. Roztwór HaOH dąży do wyparki
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/schemat przedstawiony w yżej/, chlor suszy się w wężow-- 
nicy chłodzonej / 6 / »  uwalnia zię od COp nad odpadkowym 
częściowo zużytym wapnem bielącym / 7 /  £ absorbuj* się 
w syatemi* 4 wież Backmann'a / S / .  Dalej następuj* komo­
ra pyłowa / 9 /  i wentylator /1 0 /*  Część chloru oczyszczo­
nego prowadzi się do sprężarki / l i /  sasilańej sprężonym 
powietrzem /1 2 /*  Po sprężeniu do 8 atm» oziębia się go 
w chłodniku / 1 3 / ,  gdzie się skrapla i dąży do butli / 1 4 / .
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Płyny bielące i chlorany można otrzymywać chemiczni*:

Z NaOH + Cl2 =» HaCiO + HaCl + HgO

Dawniej produkowano je w ten sposób, obecnie robi 
sif 3® niemal wyłącznie elektrolitycznie z SaCl, j * * l i  
się w! ogóle Je robi,nie wytrzymuj bowiem konkurencji 
wa$ma bielącego. Również chlorany produkuj* aię elektro- 
lityczni**

P o d s t a w y  c h e m i c z n e  o t r z y ­
m y w a n i a .

Przebieg reakcji w roztworze obojętnym i kwaśnym:

Cl2 + H* ♦ OH ’ » Cl’ + H* + HCIO / l /

Właściwa reakcja zacb.ódzi między Clg i 0H| jonów OH*u- 
bywft, roztwór staje się kwaśny. Kwas podchlorawy jest 
słabo zdysocjowany i zwłaszcza wobec jonów H*stężeni* 
jonów CIO’ jest bardzo mało /cofnięcie dysocjacji HC10 
przez H C l/.

W roztworze alkalicznym:

• HCIO + OH* ® HgO +■ CIO* powstaje sól /podchloryn/ dobrze 
zdysocjoWana w przeciwieństwa.* do kwasu. Reakcja, całko­
wita przedstawi się : -

Cl2 + 2Ha' + 20H* = Ha* + Cl' + Ha* + GIO** HgO /2/
Wniosek: w roztworze kwaśnym znajduj* się mało jo­

nów CIO , w alkalicznym dużo jonów CIO7*



Przy ogrzewaniu zachodzi reakcja:
, , . t 

Ha + CIO + 2HC10 * Ha' + CIO3 + ?H + 2C1 / S /

czyli kwas podchlorawy utlenia podchloryn do chloranu 
i HCl. Reakcja ta idzie tym lepiej, im większe jest 
stężenie HCIO, tj. w roztworze kwaśnyr*. Temperatura 
podwyższona przyspiesza tę reakcję* mieszanie przeciw­
działa jej* bo wyrównywa stężenie OH i nie pozwala na 
zakwaszenie się cieczy anodowej* Nadmiar Cl2 sprzyja 
tej reakcji* bo zwiększa zakwaszenie, tak samo dodatek
scx## P o d s t a w y  e l e k t r o c h e m i c z n e .  
Elektroiiżujemy roztwór HaCl*

P r o c e s y  p i e r w o t n e :

Ha anodzie* /4/ 2C1 2# « Cl2

9Ha katodzie; / 5 /  2H + 2ó - HgJ H20 — ->0H
P r o c e s y  w t ó r n e *

Ha anodzie? / & /  Cl2+ H + OH * Cl + H + HCIO* H20 > H
/ 7 /  IICIO + OH*» H20 + Cl O*;
/ & / 6  CIO *+60H *+6* * 2 CIO3* +4C1 ♦SHgOfl^ Og

W  miarę zwiększania się stężenia CIO* ostatnia 
reakcja zaczyna się wzmagać* Hadchodzi czas, gdy tyle 
jonów C10f powstaje w jednostce czasu, ile ich ginie*

Reakcje /4/ /6 /  i /?/ dadzą się połączyć:
/9/ 1 2 Cl* ♦ 120H* + 1 2 # = SCI* + 6 CIO + 6 ^ 0

ora* / & /  6 CIO ♦ 6  OH 1 ł 6 a B 2C10^ Cl +311^.0+1,5 0o

Su m a * A 0 A 2 C i ;-M80H +6C10;+18««10Clł +6C10 * +20103+9^0+
+ 1,5 Og

»

Ody nastąpi równowaga, ilości CIO powstającego i zni­
kającego w tym samym czasie można skrócić; wzor pr^y-
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bierze postać*
» » 4 łA l /  2 Cl + 18 OH + 18® * 2 C103 + 9 HgO + 1,5 02

Z 18. ® na utworzenie się CIO* idzie tylko 12 •» zaś 6® 
na wydzielenie się tlenu. Zatem maksymalna wydajność 
C10£ wynosi 66 Z /Z % ,

N a  k a t o d z i e  zachodzi redukcja HaClO 
przez wodórs

/ 1 2 / HaCIOŁ Hg - Naci + HgO
Można to usunąć przez dodanie do roztworu dwuchro­

mianu potasu /Miller/, który utlenia wodór /stężenie 
KgCfgO*y ok* 0,1 » 0»2>-

W a r u n k i  o t r z y m y w a n i a  p o d -  
c h l o  r y n u *

Jeśli chcemy mieć, o ile możności stężony roztwór 
podchlorynu, to stosujemy środki następujące*

1/ Duże stężenie Cl’, aby zmniejszyć względną ilość 
wydzielanych jonów CIO** Stosować trzeba stężone roztwo­
ry solio Można by ułatwić wydzielanie się Cl1 przez 
platynowanie elektrod, lecz w technice takie elektrody 
nie mogą być stosowane, bo są nietrwałe*

2/ Małe stężenie CIO1 przy anodzie, co osiąga się 
przez niską temperaturę, poza tym niska temperatura u- 
trudnia utlenianie się na ClOjo Gęstość prądu powinna 
być duża*

3/ Odczyn obojętny, gdyż w kwaśnym tworzy się 
chemicznie CIO % /dużo HC10/* a w alkalicznym mamy du­
żo jonów CIO*, które wyładowują się na anodzie i elek­
trochemicznie tworzą C1 0 ;3 «

W a r u n k i  o t r z y m y w a n i a  c h l o ­
r a n ó w *  Nożna stosować*

1/ Sposób czysto elektrochemiczny* tj. wyładowywa­
nie się Jonów CIO' wedle reakcji /fl/* Należy wtedy 
utrzymywać odczyn alkaliczny, by ilość CIO1 była duża.
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Tec sposób jest zarzucony.

2 /  Sposób chemia*no~elektrdehemi cznys wykorzystu­
je  się reakcję /S /»  t j .  utlenianie CIO przez HCIO na 
gorąco* Sprzyja temu oprócz wysokiej temperatury duże 
stężenie HCIO, a więc odczyn kwaśny. Trzeba zakwaszać
i dodawać KgCrgO,.

Z u ż y c i e  e n e r g i i  i w y d a j ­
n o ś ć  p r ą d u .  Chadzi o jak najmniejAse zużycie 
energii przy największym stężeniu podchlorynu. Można 
wpłynąć na ten stosunek przez zwiększenie stężenia HaCl. 
Tylko część NaCl przechodzi w podchloryn i to tym mniej­
sza, im stężenie jest większe* Np. dwukrotne zwiększe­
nie stężenia NaCl powiększa stężenie NaClO mniej niż 

' 3 ra*y Maksymalne osiągalne stężenie chloru czynnego 
pray separatach periodycznych wynosi 12 g r /l it r , w cią­
głych 50 gr /litr*  Zużycie energii jest większe na 1 kg.
Cl tr podchlorynie stężonym, niż na 1 kt£. Cl w podchlo­
rynie rozcieńczonym*

Wydajność prądu wynosi 87# - 65# /przy  15-25#
NaClO gr/lifer/*

Techniczne otrzymywanie podchlorynów*. Aparaty dzielą

się na periodyczne i ciągłe.

A p a r a t  H a a s V  i O t t e l a  /łtys.860/. 
Jest periodyczny, posiada dwie kadzie kamionkowe, jed­
na w drugiej. Wewnętrsna jest podbielona na szereg wą­
skich przedziałów przez elektrody z grafitu Acheson ą 
zakończone u dołu i u góry szkłem* Są to elektrody dwu- 
biegunowa* U góry wewnętrznej kadzi znajdują się otwo­
ry do cyrkulacji cieczy, w dnie są również otwory.
Ciecz pod wpływem wydzielającego się wodoru cyrkuluje
i miesza się , co jest właśnie poiądane. Niską tempera­
turę utrzymują wężownice z wodą chłodzącą. Co pewien 
czas ciecz się zmienia* Na 1 kg. czynnego Cl o stęże­
niu ok* 12 gr /l it r  zużywa się 6 ,4  KWG i 14 kgo chlor­
ku sodu. Napięcie w jednym oddziale wynosi o k .4 ,1  rolta*

A p a r a t  K e l l n e r  *a / S i e m e n s
i H a l s k e  /  /Ryis-ae}./ abudowany jest w postaci
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R yso  2 6 2 o

szeregu komór stojących schodkowo, przedzielonych 
ściankami szklanymi. Elektrody też są dwubiegunowe z 
siatki platynowej i są poziome /rysunek/.. Ciecz płynie 
przez przegrody zygzakowato, praca jest ciągła, fcawniej 
dodawano 3Ł>Cro 0sj>» ale to zanieczyszczało podchloryn so­
lami chromu0 Obecnie dodaje się CaClo i Ca/OH/go Tworzy 
się na katodzie cienka warstwa Ca/OH/g, która utrudnia 
redukcję NaClO. Na 1 kgc czynnego Cl o stężeniu 50 g r « /  
l itr  zużywa się 9 KWG, Napięcie wynosi 6 volt* Główną 
zaletą metody jest duże stężenie NaClO.,

A p a r a t  S c h u c k e r t #a /Rys., 2 6 2 /  po­
siada katody grafitowe i anody platynowce Rysunek przed­
stawia dwie kadzie elektrolityczne do ciągłej pracy, 
przedzielone chłodnicą* Stosuje się elektrody dwubie­
gunowej i tutaj dodaje si.ę CaCl.> Stężenie Cl wynosi 
do 20 g r» /litr  przy zużyciu 6 Kfóc/l kg- Cl czynnego»

Z a s t o s o w a n i a  p ł y n ó w  b i e ­
l ą c y c h :  do bielenia bawełny* cellulozy, w stęże­
niu ok*0 ,5^  czynnego chloruc Bielą szybciej niż wapno 
bielące, ale są od niego droższe* Stężenie oznacza się 
w procentach czynnego chloru* Rozkład zachodzi w alka­
licznym roztworze z wydzieleniem tlenu: NaClO 53 NaCl+O. 
Bielenie pochodzi od tlenu win statu nascendiH. Z kwa­
sami wydzielają Clg, jak wapno bieląceo
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Techniczne otrzymywanie chloranów /R y o *263 / odbywa się

metodą chemiczno-elektrochemiczną. Elektroliżujemy 
Ha/fc/Cl, starając się nie wyładowywać jonów CIO , a za­
tem w roztworze kwaśnym,. Temperatura mysi być podwyż­
szona, ogrzewa sam prąd /  ciepło Joule a/ , więc wanny 
są izolowane i duże* Chloran wytwarza się chemicznie* 
Powstaje roztwór Jł&ClC^ i KClOg, gdy stosować sylwinit. 
MaClO.j Jest dobrze rozpuszczalny w wodzief gdy elektro- 
lizować roztwór sylwinitu /np> Kałuskiego* elektroliza 
w Polsce/^ to wobec jonów K* strąca się trudniej roz­
puszczalny KCIO3 . Elektrolizery stoją tarasowo, ciecz 
spływa w dół* Są to żelazne izolowane cieplnie naczy­
nia połączone z katodą* Katoda ta jest kratą żelazną 
z prętami sterczącymi do góry. W pokrywie dziurkowanej 
wstawione są elektrody magnetytowe* Temperatura wzras­
ta od 50° do 90 °, Wydajność dochodzi do 95%t zużycie 
energii wynosi 8 KS?G/l kg„ KCIO3 , napięcie około 5 
volt*. Roztwór zawiera związki Cr i Fe / z  dodanego 
K^CrgCfy i kadzi/o

P r z e r ó b k a  r o z t w o r u :  chloran 
sodu wymienia się z KC1 na KC10*$ roztwór KC103 ozię-^ 
bia się i aól się strąc*i z powodu małej rozpuszczalnoś­
ci w niskiej temperaturzee Kryształy odwirowuje s ięr. 
roztwór wraca do elektrolizy* Kryształy oczyszcza się 
przez powtórną krystalizację przy strącaniu chromianu 
przez BaCl2 . Po odsączeniu na praaach filtracyjnych i 
wykrystalizowaniu, KCICk odwirowuje się i rozgniata w 
gniotownikach, Często miesza się go z naftą na materiał 
wybuchowy, zwany miedziankitem*

F a b r y k a c j a  c z y s t o  c h e m i c z ­
n a .  Stosujemy C&/0H /2 *

6Ca/QH/ 2 ♦ 6Clg = Ca/ClOj/2 + 5CaCl2+ 6H20

Wpuszcza się Cl2 do mleka wapiennego na gorąco, miesza­
jąc i chloran Ca* przeprowadza się w aól Kx

C u /n  03/ 2 + 2KC1 » CaCl2 + 2KC103 *

Odpadkowy CaCl2 ma zastosowanie jako dodatek do 
karbidu przy fabrykacji cjanamidu metodą Polzenjuaza*
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?am też stosuje się jedynie wyżej opisany sposób wyrobu 
chloranu.

Z a s t o s o w a n i a  c h l a  r a n ó w *  St® - 
sują si£ jako środki, utleniające przy wyrobie zapałek, 
ogni sztucznych, oraz do niszczenia zielska /Herb&tox-

Woseice/*

fabrykacja bromu. Brom zawarty jest w ługach pokryeta-

-  4 6 5  -

licznych pc krystalizacji karnslitu/StaEsfurt/ oraz w 
wodzie morskiej w dużym rozcieńczeniu- Otrzymuje się 
go z ługów bromowych w Scassfuroie przez działanie chlo­
ru gazowego w przeciwprądzie wieży Kubierschy ego: ciecz 
ścieka w dói jako deszcz kropli, chlor idzie d© góry 
przez rury wraz z bromem i parą wodną /Ry8o264A  Na każ­
dym piętrze ruch gazu odbywa się w dół /prąd naturalny, 
powstaje ciężki B r^ /. Pary bromu zmieszane z H2Q i reezt- 
ką Clg kondensują się w wężownicy i oddzielają od wody 
w zbiorniku, tfoda wraca do kolumny wraz ze świeżym chlo­
rem, brom idzie do rafinacji9 zawiera on bardzs mało 
chloru* Woda odciekająca u dołu wymienia w przeciwprą­
dzie ciepło z ługiem, dążącym do wieży* Zawiera ona 
MgClg i zostaje usunięta jako odpadek-

Z a s t o s o w a n i a  b r o m u :  d© bromowania 
w przemyśle organicznym* do wyrobu KBr i innych bromków.

B r o m e k  p o t a 8 Uc Na opiłki żelazne dzia- 
Łs. się pod wodą bromem. Powstaje Fe3Bro pochodzący od 
Fe3° 4 » z K2CO3 daje on KBr, Fe/OĄ/3 i C02 * Roztwór od- 
aącaa pię i krystalizuje.

Fabrykacja jodu. Jod zawarty jest w saletrze chilij-

ekiej, w warstwie Caliche, jako NaJG*, w poęiele roślin 
morskich /K elp , Varech/, jako KJ i KJO^. Głównie otrzy­
muje się z saletry. Reakcja otrzymywania:

2HaJ03 + 3Na2S03 + 2NaHS05 » 5 Ha2S04 + HgO + J2

Jod strąca się jdco szlam Odciska się go w workach i 
sublirnuje.

Techn. chew,rieorg. 30.



Z a s t o s o w a n i a  j o d  u : do produkcji 
jodków* jodoformu, barwników organicznych, w medycynie*

METALURGIA ŻELAZA,

Literatura* Ost-Rassows Lehrbuch der chemischen Tech~ 
nologie, 1932 , 784»

F*Ullmann: Enzyklopadie der techni3chen 
Chemie, 1930; E isem  4 ,137$  Elektrische 
Oefen 8 Ł1620

W»Mathesiusj Pbysikalische und chemisohe 
Grundlagen des Eisenhiittenwesens^

Uwagi ogólne. Żelazo jest obok węgla najważniejszą

podstawą techniki współczesnej i jeszcze długo nią po­
zostanie* Zastosowanie jego pole&a głównie na wykorzy­
staniu znacznej wytrzymałości na odkształcenia, zwłasz­
cza w atopach z innymi ciałami jak C, 8i ,  Mn, oraz Cr, 
Mo, W, N i , etc< oraz na własności hartowania się sto­
pów o pewnym określonym składzie przez nagłe oziębie­
nia , co im nadaje znaczny twardość i sprężystość Du­
ża znaczenie ma kotialnoic źelaaą, tj, możność nadawa-
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nią mu kształtów przez walcowanie i możność odlewania 
w formach.

Gatunki żelaza, W związku z własnościami wyżej wymie­

nionymi. można podzielić rodzaje żelaza nas

1/  Ż e l a z o  c h e m i c z n i e  c z y s t e  
miękkie i wysoko topliwe /t .t .l 5 2 9 ° /%  r Je ma ono prawie 
zastosownia rr technice* Przed stopieniem miękr.ie, daje
się opasrać i ku6

2/ Ś e l a z o  s u r o w e / ż e l i w o ,  s u- 
r 6 w k a / ,  otrzymywane wprost z rudy, o składzie na 
ogoł zmiennym, zabiera sporo domieszek:
0 /ok*. 3 - 4 $ / ,  S i » &z», S , P , z których awie ostatnie, 
są szkodliwe, bo nadają mu kruchość: siarka na gorąco, 
fosfor na zir.no>. Posiada obniżony punkt topliwości, 
tym więcej, im więcej domieszek zawiera, topi się nie 
mięknąc, ńie daje się kuć i spawać, używa się wprost, 
lub po przetopieniu na odlewy nie narażone na większe 
naprężenia, jest m iękkie,! daje się obrabiać. Poza tym 
służy jako surowiec do przerobu na produkty szlachet­
niejsze. Przerób polega na usunięciu fosforu i siarki 
oraz na uregulowaniu ilości Węgla, krzemu, manganu-i 
dodani\i ewentualnych domieszek innych metali.

Żeliwo dzieli się na:

& /  żeliwo szare, zawierające krzem /ok« 2% / ,  któ­
ry powoduje wydzielanie się znacznej części węgla jako 
grafitu, gdy .reszta pozostaje jako Pe^C, Grafit nadaje 
żelazu szarość w przełomie^ Takie żeliwo topi się ęko- 
ło 1200° i używa na odlewy. Fosfor zwiększa jego płyn­
ność i kruchość. Przy większej zawartości krzemu staje 
się odporne na kwasy, nawet rozcieńczone i nazywa się 
żelazokrzemem.

b / żeliwo białe, zawierające mało krzemu, a zato 
mangan /  ok. /  posiada węgiel w postaci PejC i Mn-jC* 
Mangan utrudnia wydzielanie się grafitu z krzepnącego 
żelaza i zatrzymuje węgiel jako węglik. Żeliwo białe 
używa się głównie do przerobu uszlachetniającego.. Przy 
zawartości kilku do kilkunastu % Mn zwiększa się i ros-
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puszczalność węgla $ procent jego wzrasta do 7jg . Takie 
żeliwo nazywa się zwierciadlistym* przełom ma" jasny i 
gładki* Przy zawartości od 20%  do 80# Sin, nazywamy Je 
ferr oraanganem>

3 /  Ż e 1 a z o k o w a 1 n e , uszlachetnione, 
zależnie od metody or. rzymian i a nasywane zgrsewnym lub 
zlewnym* Jest ono uboższe w węgiel od żelaza surowego 
/  zawiera do 1 ,7 #  G /»  topi się 'wyżej i przed tym prze­
chodzi w stan ciastowaty: daje 3ię kuć* spawać i walco­
wać j posiada znaczniejszą wytrzymałość. Otrzymuje 3ię 
z żelaza surowego przez proces "świeżenia" /fryszowa- 
n ia /, tjs utleniania domieszek powietrzem, lub domie­
szką rudy /tlenku/*

Żelazo zgrzewne powstaje przez świeżenie w niż­
szych temperaturach w stanie ciastowatym przy ciągłym 
mieszaniu, ma budowę warstwową i ssawiera sporo żuż3a<. 
Obecnie zastosowanie jego zanika.

Żelaso zlewne powstaje przez świeżenie w stanie 
ciekłym, nadaje się do odlewów i do walcowania* Budo­
wę ma bardziej Jednorodną od zgrzewnego, ma mniej żuż-~ 
la , ale aiŁ pęcherze powietrza i innych gazów osła­
biające materiał- Odróżniamy gatunki następujące: bes- 
semerowskiw i thomasowskie świeżone w konwertorach; 
siemensmariŁinowskle świeżone w piecach z regeneratora** 
ml f tyglowe* uszlachetni asie przez stapianie w tyglach 
/bardzo wysoki gatunek /g elektryczne, uszlachetniane 
przez stapianie w piecu elektrycznym, również bardzo 
wysokiego gatunku-.

4 /  S t a l  jest pewnym gatunkiem żfclaza kowal- 
nego bogatszego w wggiel /od  0 ,5  do l r7$  G / ,  ściśle 
określić tego nie można, bo własności jej zależą bar­
dzo od ilości 1 jakości domieszek. Cechą charaktery­
styczną jest możność hartowania, tj* znacznego zwięk­
szenia twardości przez nagłe oziębienie niżej 150°* 
Przez ogrzanie można tym bardziej twardość zmniejszyć, 
im wyżej ogrzano-. Temperaturę tę znacznie przesuwa ku 
górze dodatek wolframu. Stal może być zlewna i zgrze- 
wna, bessemerowska, thomaaowska, martinow«kai, tyglowa 
i elektryczna. Domieszki metali mają znaczny wpływ na 
jej własności:
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Stal wolframowa jest odporna na rozhartowanie przy 

ogrzaniu, stosuje się do przyrządów działających n*. go­
rąco » np* świdrów, obrabiarek etc-.

Stal chromowa i ni kl owo - chr omowa, jest bardzo twar­
da i odporna na działanie czynników chemicznych*

Stal manganowa jest szczególnie odporna na ście­
ranie się .

Stal niklowa jest bardzo ciągliwa, wytrzymała na 
rosrywanie i rdzę* Są to tak zwane stale szlachetne, 
interesujące szczególni* technologów, ponieważ p o w a ­
lają na budowę aparatur o niezastąpionych własnościach. 
Jako przykład służyó może aparatura do otrzymywania 
syntetycznego amoniaku /p ,  str«2S ? /  oraz budowa naczyń 
lnsasoodpornych do kondensacji i absorpcji tlenków azo­
tu, SO3 etc, /p« s t r . 3 5 4 / p kolumn do stężenia KN03 , 
wężownic, przesyłaczy itp» Znane są szczególnie kwaso- 
odporne stale Kruppa: V 2a„ V 4a i innej wyrabiamy je 
również i w Polsce pod nazwą stali Aresta /Huta Bail­
don/*

Wytrzymałość na działanie czynników chemicznych jest

duża w stopach bogatszych w domieszki. Żelazokrzem ,jest 
odporny nawet na kwasy rozcieńczone, tak samo niektóre 
stale szlachetne i służą do budowy aparatów do konden­
sacji, npu HHOj* Najsilniej działa HC1, najsłabiej kwa­
sy stężone np.vHqS04 98^,mieszanina nitrująca etco Sto­
py uboższe w domieszki i czyste żelazo łatwo ulegają 
kwasom.

Układ żelazo węgiel Układ ten rozpatrzymy ze stanowi­

ska fjzyko-chemicznego /Rys..265/» Jest on podobny do 
układu wodc/łFaClś przedstawionego obok, ale więcej, zło­
jony,- gdyż węgiel z żelazem tworzy związek: c e m. e n- 
l. y t /kys.,266/, oraz roztwór stały /kryształy
mieszane/: a u s t e n i t u  Austenit może zawierać do 
* ,2%  C /granica nasycenia/, węgiel w nim występuje ja­
ko Fe^C rozpuszczony w żelazie# Czyste żelazo wystę­
puje jako Ct./ferryt/, fi i y /  powyżej 1400° obser- 
rowano również żelazo o /»  których punkty przejścia
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poznaje się przy pomocy analizy termicznej . Żelazo krzep­
nąc i stygnąc równomiernie wykazuje zatrzymania się tem­
peratury odpowiadające punktom przejścia jednych odmian 
w drugie. Węgiel występuje w żelazie jako g r a f i t  
lub w ę g i e l  b e z k s z t a ł t  n y «  Mieszaniny 
eutektyczne są dwie: austenit z cementytem, czyli 1 e - 
d e b u r y t i ferryt z cementytem czyli p e r l i t .

Powyżej 1529° stop jest ciekły i rozpuszcza węgiel 
ponad 5#. W 1529° krzepnie czyste żelazo jako ferryt 
£ /Q #  C / ,  który po oziębieniu niżej 1400° przechodzi 

w $ » niżej 900° w J3 , niżej 800° w d T y l k o  ferryt /ot/ 
jest magnetyczny* Stopy Fe z G /od  0 do 4 ,2 #  C /  krzepną 
tym n iżej, im #  C jest większy* Z cieczy wydzielają się 
kryształy mieszanej austenit* Skład cieczy przedstawia 
lin ia  a - b„ skład wydzielonej fazy stałej linia  &cb 
Pole abc odpowiatda cieczy z kryształami wydzielonego 
austenitu® Puńkt b jest eutektyczny . Wydziela się tu 
faza stała o tym samym składzie, co faza ciekła Krysz­
tały są mieszaniną austenitu i cementytu /  ledeburyt/# 
Na prawo od punktu b wydziela się ze stopu faza stał?,: 
cementyt /żeliwo b ia łe /, lub gdy żelazo zawiera dużo 
krzemu, to głównie grafit„ Temperatura eutektyczna wy­
nosi 1130 °, przy 4 ,2 #  C» Pole acde odpowiada austeni­
towi stałemu* Jest on drobnokrystaliczny i twardy, po­
niżej 710° istnieć nie może., Krzywa ed przedstawia gra­
nicę współistnienia austenitu z ferrytem, a krzywa dcb- 
granicę współistnienia austenitu z cementytem, Punkt 
d odpowiada eutektykowi ^ferry t  + cementyt Mieszani 
na o tym składzie /p e r l i t /  tworzy się z austenitu niżej 
71©°o Przy większym % C przeważa cementyt, przy mniej­
szym ferryt.

Ody austenit stały oziębić szybko niżej IGO0 ,. f?ów- 
czas szybkość przemiany w ferryt i cementyt * względnie 
w perlit staje się bardzo' niała i przechodzi on w bardzo 
twardy marten«yt - Na tym polega hartowanie eto.|.:i .Pcni-fi- 
waż martenzyt jest twardszy od mieszaniny ferrytu z 
cementytem, więc stal hartowana jest twardsza od ozię­
bianej powoli. Stal hartowaną można odhartować całko­
wicie, lub częściowo przez ogrzanie jej' do 710° lub 
niżej i studzenie powoli«

Zależnie od te rptó.” tury ogrzania twardość zmnle.j
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ssa się więcej lub mniej i powstają barwy nalotowe róż­
nych odcieni. Twardość ocenia się wedle odcienia nalo­
tu. Jest to t .zw . odpuszczenie stali.

Wielką rolę odgrywa dla wytrzymałości struktura 
metalu* Bada się Ją mikroskopowo, szlifując płytki z 
metalu i trawiąc ich powierzchnię różnymi odczynnikami; 
występują wtedy wyraźnie zarysy kryształów. W stali za­
wartość węgla nie może być za niska /wyżej 0 ,5 # / .  Duży 
wpływ na własności mechaniczne mają też domieszki meta­
liczne. Żelazo ubogie w węgiel /do 0,5%  0/  jest miękkie, 
ciągliwe, nie kruche, w przeciwieństwie do stali harto~ 
wanej .

fródła żelaza w przyrodzie:

Ż e l a z o  r o d z i m e  występuje w meteory­
tach wras; z H i , Co etc* Poza tym nie występuje wolne, 
bsrtriem utlenia się szybko. Z rud najważniejsze są:

M a g n e  t y t :  Fe ,0> , bardzo bogaty w żelazo i 
czysty /do  73^ F e / występuje na Uralu i w Szwecji* Jest 
czarhy i magnetyczny, rysa jego jest czarna*

H e m a t y t : Fe20_ zawiera do 70% Fe* barwa jest 
ciemno czerwonaf rysa wiśniowa* jest to ruda bardzo ce­
niona. Występuje w U *S .A * , w Hiszpanii i Afryce połud­
niowej *

L i m o n i t : 2  Fe203 * 3H«0 zawiera do 52%  Fe, 
ma barwę brunatną, rysę rdzawą, tworzy charakterystvcz- 
Ba skupienia grochowe, nerkowe, skorupowe i sep] ov.e', 
czasem bywa włóknisty. Jest bardzo rozpowszechniony i 
mało czysty. Występuje w Niemczech, Luksemburgu, Lota 
ryngii /ruda Minette, zawiera fosfor/ i w Polsce połud­
niowo-zachodniej. Do tej samej kategorii należą rudy 
łąkowe, albo darniowe* mało czyste.

S y d e r y t :  FeC03 zawiera do 45^ Fe* jest jasno- 
brunatny i sbity, zawiera Mn, Ca i Mg jako węglany. Nie 
zawiera fosforu i jest rudą cenioną* Wymaga prażenie, 
wstępnego dla usunięcia C02 ,

S f e r o s y d e r y t  zawiera glinę* .Znajduje
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się u nas pod Wieluniem.

P i r y t :  FeSg be pośrednio nie da się użyć, do­
piero po wypaleniu siarki, wyprażeniu z chlorkami i wy­
ługowaniu Cu, Zn etc.. Wtedy jest wysokoprocentowy /ok*
65% Fe /  i wolny od fosforu*

I n n e  ź r ó d ł a  ż e l a z a :  a /  odpadki 
/ż u ż l e /  z pieców pudlarskich od świeżenia surowca, trud­
no się redukujące ; zawierają one żelazo jako krzemian; 
b /  łom żelazny częściowo zardzewiały*; Trz«ba dbać o 4c 
bór łomu wolnego od innych metali /iii, Cr, e tc ,/*

I n n e  r u d y  zwłaszcza manganu są też potrzeb­
ne* Z rud manganu wymienić należy: brunatniak /braun­
sztyn! piroluzyt/ : MnOn i Hausmanit: ; szpat manga­
nowy: KnC03 . Złoża znajdują się na Kaukazie, w Niemczech
i w Hiszpanii.

Przygotowanie rud.. Ruda musi być przede wszystkim sor­

towana po czym bezpośrednio idzie do pieca, rzadziej 
praży się ją przedtem, jak np. FeCO^. Rudy ubogie wzbo­
gaca się mechanicznie, przez odpławianie złoża posiada 
jącego mniejszy ciężar właściwy, albo stosuje się meto­
dę flotacyjną opisaną na stronie 154. Są one wtedy drob­
noziarniste i aby nie zatkały pieca, trzeba jo biykie- 
tować, lub spiekać /aglomerować/. Wzbogaca się też cza­
sem magnetycznie.

T o p n i k i .  Rudy zawierają domieszki kwaśne 
/S iO g , A lnO*/  i  zasadowe /CaO , e t c ./ .  Zależnie od ich 
charakteru,' co ustala analiza, dodaje się topników, by^ 
domieszki związać i przeprowadzić w szlakę. Do rud kwaś­
nych topniki powinny być zasadowe /CaC03 , dolomit/, do 
alkalicznych kwaśne, np. ?.upek gliniasty, granit.

Paliwo Dawniej stosowano węgiel drzewny, dziś stosu­

je się go tylko tam, gdzi* jest dużo lasów /U ral , Ka­
nada/. Węgiel drzewny jest za drogi. Stosujemy koks 
specjalny hutniczy, jest on mniej czysty od węgla drzew­
nego, ale tańszy, więcej -wytrzymały i nie zgniata się 
w piecu, pod cienieniem ładunku. Po zmieszaniu wedle
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analizy ładuje si? wagoniki i wyciąga je nad piec: ła­
dunek spada automatycznie przez lej i podwójne zamknie­
cie do wnętrza*

Rozwój si’iosobow wytapiania żelaza. Z początku redukowa­

no rudę w ogniskach otwartych; temperatura był* niska
i powstawało ciasto, które przerabiano i kuto otrzymu­
jąc bezpośrednio żelazo zgrzewne ubogie w węgiel. Potem 
powstały piece szybowe z dmuchawami hydraulicznymi i tem­
peratura wytapiania wzrosła,otrzymano płynne żeliwo su­
rowe, a więc produkt bogaty w węgiel. Piece te były za­
silane węglem drzewnym. Żelazo surowe używano do odle­
wów, lub uszlachetniano przez zgrzewanie i odwęglanie 
w piecu pudlarskija /płomiennym,/'. Obecnie wymiary pieców 
szybowych powiększyły się* dmuchawy pędzone są silnikami 
spalinowymi i powietrze wdmuchiwanetogrzewane jest do 
?0Qo - 800° w regeneratorach Cowper su Żelazo surowe 
uszlachetnia się w konwertorach, lub piecach Siemens- 
Martina, tyglowych i elektrycsnych*

X*P«jces wielkopiecowy. Piec szybowy do redukcji rud.̂  że­
laznych nosi nazwę' pieca wielkiego. Kształt jego /dwa 
stoż3ci odwrócone wzglfdem siebie /sto i w związku z roż» 
szerzałnością materiału podczas ogrzewania się. Wazwy 
poszczególnych części pokazane są na ryśunku 26?. Wymia- 
ryt wysokość wynosi do 35 metrów, pojennoćć do 750 m , 
przerób dzienny do 7CC* tona. Materiał : ssyb 

zbudowany z ęegieł ogniotrymiych & dużą zawartością
AlgOj, tak samo spadek. Chodzi o. zmniejszenie działania 
żużla na gpr^co» Trzon i gar buduje się z cegieł węglo­
wych, cegły ściągnięte są obręcaami żelaznymi- Szyb nie 
spoczywa na spadku* lecz dla odciążenia jest od niego 
niezależny i opiera się na żelaznych dźwigarach* Grubość 
ścian pieca wynosi około 0,6 metra, grubopó trzonu 2 ^me­
try. Fundament jest "betonowy i bardzo mocny* Trwałość 
cegieł podwyższa się przez chłodzenie z zewnątrz wodą*

S c h e m a t  i n s t a l a c j i  przedstawia 
rysunek 268., Wagoniki z ładunkiem wciągane 3ą przez 
dźwig /\ /  nad zamknięcie pieca / 2/ ;  jest, ono uszczelnio­
ne, otwiera się i zamyka automatycznie pod naciskiem ła­
dunku Stąd ładunek dostaje się do pieca / 3 / t u dołu 
którego przez pierścień i szereg dysz /4  i 5 /  wtłaczane
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bad. 6ax

I t

jest gorące powietrze. 
Surowiec spływa przez 
otwór w garze zamykany 
ogniotrwałym borkiem 
z szamoty /6/V Odbywa 
się to co pewien czas, 
co kilka godzin-Żużel 
spływa przez otwór / 7 /  
wyłożony bronzem chło­
dzonym wodą* by nie 
rozpuszczał ścian pie- 
cas, w sposób ciągły- 
Gaz uchodzący z pieca 
zawiera dużo pyłu- 
Używa się go do spala­
nia w regeneratorach^
i do pędzenia silników 
poruszających dmuchawyj 
do tego celu trzeba go 
odpylić* Stosuje się 
komorę pyłową / & /  i mo­
krą płuczkę /9 /»  Odpy - 
lanie do regeneratorów 
Cowpera może by<5 o wie­
le mniej stara^nne, niż 
do silników spalinowych. 
Następnie gaz dąży do 
regeneratorów Cowpera, 
których jest najczę­
ściej działają po 
dwa na przemian Frzez 

jedne przechodzi gaz wielkopiecowy., zasysa powietrze * 
spala się i ogrzewa wyłożenie /1 0 /p  przez drugie prze- 
pływa powietrze tłoczone przez sprężarkę i ogrzewa się 
/ l l / .  Sprężarka poruszana jest silnikiem spalinowym /I**, j 
n a d  cienienie jego wynosi i  Czasem powietrze osusz
sia przed sprężenien np, przez wyrtrozenie, co jednaK 
j e s t  drogie i rzadko się stosuje ; około gazu idzie
do"aparatów Cowpera, około 40$  do silników,

' S t o s u n k i  i l o ś c i o w e *

Surowce i Na 500 surowca /produkcja 1 dn ia /
zu?yvr* aię 1250 tonn rudy* 500 torrn koksu i £0(K> ^orm 

powietrza.

Rys* 267.
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Produkty: żelazo jest to surowiec biały* lub szary.
Gaz ma wartość opałową 600-300 Kcal/m3 ,. zawiera do 

15 gramów pyłu w m3 , po odpyleniu do 0„G2 gr/m3 , sk>?-d 
Jego jest- następujący: 60/p Kg* 8-10JS COg i małe
dcmiesrki CH4 i Hn. Z 1 mola 02 powstaje 1 mol C02 lub
2 mole CO.

Żużel składa się z krzemianów, glinokrzemianów, 
fosforanów wapnia z domieszką FeO* MnO, MgO, CaS- Skład 
krzeiaianów bliaki jest do składu wyrażonego przez wzór:
2 CaO* Si02 , Wprowadza się je w stanie ciekłym do wody 
i granuluje Ilość źu&ia jest wagowo równa ilości żela­
za surowego, a objętościowo około 2£ raza większa,, Daw­
niej zalegały one w wielkich stosach na terenach hut 
obecnie używane są do wysypywania dróg, budowania nasy­
pów, do wyrobu kostki brukowej j próbowano też zużywać 
je do wyrobu S02 z §ipsu /p-str J .50 /«  Najlepszym zasto­
sowaniem jest przeróbka na cement, którego własności nie 
ustępują własnościom cementu portlandzkiego. Jest to 
t, zw. cement wielkopiecowy /p<, Zaprawy/..

P r o c e s y  z a c h o d z ą c e  w w i e l ­
k i m  p i e c u *  Reakcje przebiegają zależnie od tem­
peratury, która wzrasta ad wylotu do garu, /fcys*269/s

Kolejność reakcji jest następująca:

p ’0®1! 200 - 3000; suszenie materiału.. / l /
I J+Oo *\

1 400 ° t 3 Fe203+C0 2 Fe304+C02 '

\ / 2/
i ao°' \ * e2°3  + CO 2 FeO +C02
\ *aoo* /
\ /  2 CO ;=±  C02 + C

l_J Węgiel strąca się na rudzie i po wy­
dzieleniu żelaza jeszcze w stanie sta­
łym rozpuszcza się w nim. Reakcje / 2 /  
są odwracalne i nie dobiegają do koń­
ca, szybkość jest mała i dlatego za­
wsze mamy w gazie CO i C02 w stosunku 

Rys» 269. ok. 3»1 . Im .stosunek C02 : CO jest
większy, tym lepsze jest wyzyskanie 

ciepła w samym piecu. Podwyższanie pieca nie ma poza 
pewną granicą wpływu na stosunek C02 : CO, bo temperatu-
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ra u góry jest niska i szybkość reakcji: 2 CO^COg+C 
jest bardzo mała, choć równowaga jest przesunięta na 
prawo W 400° reakcja przebiega z praktycznie dosta^ 
teczną szybkością wobec kontaktowego działania FegO^, 
W "wyższych temperaturach przebiegają reakcje dalszaj 
redukcji tlenków żelaza, np, wedle wzorów:

FeO + CO = Fe + C0r

Fe304 + 4 CO «  3 Fe + 4 C02 

F®504 t 6 C 0 »  Fe3c + 5 C0g

/ 3 /

Procesy te są bardzo skomplikowane, występuje prócz 
wyliczonych jeszcze szereg innych faz stałych, a więc 
wiele układów dwuzmiennych# Około 800° zaczyna się roz­
kład CaC03 na CaO i COg® Powyżej 8000 następują reakcje, 
w których"czynnikiem redukującym jest nie CO, lecz sarn 
węgieł*

900 °: FeS103 + 30 = Fe + Si + 3 CO

wyżej 1000°: Si02 + 2C * Si + 2 CO

3 2 ? + 5 CO 

FeS + C + CaO = Fe + CO + CaS

P 205 ł 5 C
/ 4 /

2 C + g CO koło dysz*

Wyśej 1200° w najszerszym miejscu pieca wszystko 
się topi, spływa w dół i rozdziela na 2 warstwy: żużel 
zbiera się u góry, surowiec u dołu* Ważne jest , by at­
mosfera w pięcu nie była utleniająca, bo żelazo prze­
chodzi do żużla . Bywa to wtedy, gdy nabój jest za ma­
ło przenikliwy* lub J«s3t za mało powietrza Wtedy piec 
"zamarza", Gdy jest za wysoka temperatura w szybie, to 
powstają straty w dużej ilości CO* zachodzi cpiokanie 
się ładunku i zawisanie jego /n ie  chce posuwać się^w 
dół/ 0 zaburzeniach w biegu pieca można dowiedzieć 
się z analizy gazu i ze stanu żużla. Prowadzenie w iel­
kiego pieca jest trudne, zmiany odbijają się po dłuż­

szy* czasie,około 24 godzin.
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S t o s u n k i  c i e p l n e -

Redukcja na FeO pochłania okt, 30/£ ciepła) procesy 
" " Je B 10% " \ endoter-

( w " P i Si M ” * ) miczne >

Efekt użyteczny wielkiego pieca wynosi do 45j2* Drugie 
tyle ciepła uchodzi w gazie + ciepło zawarte w CO, J e ­
śli uwzględnić ciepło, zawarte w gazie, to efekt docho­
dzi do 92^5, Tylko ęzęsć tego ciepła zużywa się do pod­
grzewanie., gdyż jest go za dużr>& resztę spala się pod 
kotłami i pędzi się silniki dmuchaw.

P r z y k ł a d  o b l i c z e n i a  wydajno* 
ści wielkiego pieca i zużytkowania gazu:

a /  Współczynnik wydajności :

Skład gazu Ciepłó namacalne Ciepło utajone
wielkopiecowego /t  *  3 0 0 ° /

0*591 1 s83 Kcal*
0 ,28] 19,04 Kcal*

COp 0 ,12  0 ,35
OHgft 0,01

Razem 1 ,0 0  2 ,18  Kcal, 19 ,04  Kcal,

Razem 21 ,2  Kcal-

Ilość węgla zużytego da się obliczyć z ilości CO 
i COg: 1 mol CO powstaje 1 mola C tak samo 1 mol COg- 
Zużyto zatem węgla 0 ,4 0  mola. Zakładamy przy tym dla 
uproszczenia, że C09 nie tworzy się z CaC03 w piecu*

Ciepło wprowadzone z węglem: 0 ,4 0 .9 7 ,2 = 3 8 »9 Kcal.
" wykorzystane bez regeneracji: 38 ,9- 21,2=17,7 Kcal, 
Współczynnik wydajności: 17 ,7  : 38 ,9  = 0 ,4 5 .

b /  Zużytkowanie gazu do regeneracji:

Ilość powietrza wprowadzoviego do 
pieca n_i 1 moi gazów odlotowych.



Np 0 ,59  mola 
Og 0^15
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Rasem 0 ,74  mola 

Ilość ciepła, które ogrzewa to powietrze do temp 800°:

0,74  . 5 ,82  = 4*3) Kcal.
Ilość ciepła, które dostarcza

gaz spalający się* 21 ,2  Kcal*
4 ,31

Zatem należy zużyć gazu do regeneracji:'--  100^=20,3^,
21, 2

w rzeczywistości więcej ze względu na straty ciepła,. 

Redukcja w piecu elektrycznym różni się od redukcji w

piecu wielkim tym, że węgiel nie jest rjaliwem, a tylko 
reagentem: ciepła dostarcza prąd. To postępowanie opła­
ca się tylko tam, gdzie prąd jest tani, np-w Sawecji

Przetapianie surowca do odlewów odbywa się w piecach

szybowych ok,. 5 metrów wy so kości, zasilanych surowcem 
i koksem z dodatkiem CaCO^ dla zmniejszenia procentu 
siarki• Spala się przy tym sporo krzemu.. Żeliwo jest 
szare, krzepnąc powiększa objętość podobnie jak lód, 
ale po oziębieniu kurczy się /o k , \%/* Odlewa się je w 
formy z piasku formierskiego bardzo plastycznego. Odlew 
obrabia się, bowiem żeliwo szare jest miękkie- Zawar­
tość fosforu jest tu pożądana do pewnej granicy, bo po­
większa płynność żeliwa, natomiast czyni je kruchym.

Uszlachetnianie żelaza surowegol Stosuje się spcsoby

następujące;

1 /  pudlowanie /zgrzew anie/, obecnie zarzucane.
2 /  świeżenie w stanie ciekłym:

a / w  konwertorach wyłożonych cegłami kwaśnymi /met, 
Bessemer a / ,

b /  w konwertorach wyłożonych cegłami alkalicznymi /me*. 
Thomas a / .
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c /  w piccu ogrzewanym gazem z regeneracją ciepła /met* 
Sl«mens-Martin W i

3 /  rafinowanie?
* /  w tyglach,
b /  w piecu elektrycznym łukowym lub indukcyjnym.

P r o c e s  p u d l a r s k i  polega na przewra­
caniu żelaza w stanie półciekłym na trzonie pieca  ̂ pło­
miennego /R y s ,2 7 $ /  przy pomocy drągów żelaznych* Świeży 
tlen w gazach spalinowych, oraz dodatek żużla /F e^O ^/. 
Trzon wyłożony jest Fe30^ . Stop zaviiera dużo żużla , 
który potem należy wykruszyć przez przekucie młotem pa­
rowym lub prasą hydrauliczną Praca w piecu jest perio­
dyczna i trwa 2 godziny Straty metalu wynoszą ok 15JJ.

P r o c e s  B e s s e m e r #a polega na świeże­
niu żelaza surowego y; konwertorze ^wabym gruszką /Rys. 
2 7 1 /  przez wdmuchiwanie powietrza przez dysze Y/e dnie 
konwertora. Żelazo pozbawia się węgla* manganu, krzemu 
w znacznym stopniuj domieszki te ulegają spaleniu i czę­
ściowo tworzą szlakę, reagując z wyłożeniem konwertora, 
częściowo uchodzą jako gazy, np» CO*

Żeliwo powinno zawierać dużo krzemu, bo ciepło 
spalania jego utrzymuje temperaturę wyższą niż tempera­
tura krzepnięcia żelaza swieżonego. Temperatura ta 
wzrasta w miarę świeienia Fosfor nie spala aię i zosta­
je w żelazie, Ślatego powinno go być mało, mniej niż 
0,1#„ Konwertor zbudowany jest z żelaza kutego i wyło­
żony cegłami ogniotrwałymi, zawierającymi dużo SiOo, 
/cegły  kwaśne/. Dno ubite jest z piasku kwarcytowego 
i gliny, posiada około 100 dysz, do których doprowadza 
się sprężone powietrze.. Żelazo ciekłe doprowadza się 
do konwertora przechylonego w kierunku a i wlewa doń do 
jednej ósmej objętości Potem zaczyna się tłoczyć po­
wietrze i wyprostowuje konwertori Proces trwa krótko, 
do 20 minut. Z wylotu uchodzą gazy /V ot CO / rozżarzone 

„z parami Mn i Na- Przebieg świeżenia Kontroluje się 
spektroskopemjzniknięcia linii Mn wskazuje koniec pro­
cesu. Węgiel spala się zapewne przy pomocy tlenku że­
laza Ciepło spalania się jego m*ło się przyczynia do 
podniesienia temperaturyrbo tworzy się CO, nie C02 *
Przez przechylenie gruszki w kierunku b metal się wyle­
wa.

Tcchn^chem»nieorg» 31 .
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Ry &  • 2.71 •

Rys® 270*
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P r o c e s  T h o m a s a  prowadzi się w kon- 
werlorze wyicżonym cegłami alkalicznymi i z dodatkiem 
15 % CaO W tych warunkach spala się fosfor i przecho­
dzi do szlaki jako fosforan / p a str . 384 /. Można przera­
biać rudy bogate w fosfor, np. Minette, o zawartości 
1 ,8 $  do 2 ,5 ^  P . Tutaj fosfor jest głównym dostarczy­
cielem ciepła, krzemu powinno być raałOj, bo powstaje za 
dużo żużla. Przebieg^spalania w czasie przedstawia wy­
kres /Rys. 2 7 2 / . Fosfor spała się dopiero po spaleniu 
węgla, mangan pod koniec częściowo redukuje się z żużla. 
Przebieg kontroluje się nie spektroskopem^ a prsez wy­
bieranie próbki i kucie? wobec fosforu próbka jest kru­
cha Ponieważ -z początku spala się mało fosforu, więc 
temperatura żelaza surowego powinna być dostatecznie wy­
soka, by nie zakrzepło /b ieg  zimny/.

H a w,ę g l a n i e. Zarówno w procesie Bessemer‘a, 
jak Thomas a należy usunąć PeO rozpuszczony w żelazie 
i czyniący je kruchym oraz podnieść zawartość węgla do 
pożądanej normy /np* dla otrzymania s t a l i / Odbywa się 
to przez dolanie żelaza zwierciadlistego i zmieszanie 
w kadzim Żużel musi być usunięty, bo węgiel zredukuje 
P0O5 i fosfor przejdzie do żelaza. Można też nawęglać 
proszkiem koksowym,Mangan zabiera siarkę od żelaza, da­
jąc UriS, odgrywa więc rolę odsiarczającąo

P r o c e s  S i e m e n s  - M a r t  i n  pole­
ga na świeżeniu w piecu ogrzewanym gazeu generatorowym 
Ponieważ temperatura jest wysoka /wyżej 1 5 0 0 ° /, więc 
trzeba stosować regenerację ciepła /p* str A A /*  4 rege~ 
nerator^r działają na przemian parami* Wyłożenie pieca 
może być kwaśne lub zasadowe., dodaje się też wapna,, po­
dobnie jak w procesie Thomas a»Ponieważ ciepło dostar­
czane jest nie tylko przez krzem lub fosfor, a przez 
gazy, więc można przerabiać surowiec z małą zawartością 
P i 6i« Jako środek świeżący służy domieszka rudy lub 
łomu utlenionego /zardzewiałego/, oraz gazy z nadmiarem 
tlenu. Wytwórczość pieców jest mniejsza niż konwerto­
rów, bo proces trwa dłużej /do 8 godzin/, ale za to ma­
teriał jest lepszy /dobre gatunki stali, stale -specjal­
ne/* Schemat pieca znajduje się na rysunku 273, Gazij 
dostarcza generator z rusztem obrotowym /typ Kerpely e-

go/.

Gaz i powietrze nagrzewają się w regeneratorach. Raz



działa ogrzewająco 
jodna para, raz 
druga. Zmiana bie­
gu uskutecznia się 
przez przestawienie 
klap. Płomi#ń w p ie ­
cu raz ma kierunek 
od lewej strony do 
prawej, potem od­
wrotny, Ładowanie 
odbywa się przez ok­
na. Pożądamy jest 
duży % CO w gazie, 
który, spsillając się 
silnie promieniuj© 
ciepło /p .s t r f3 6 / .

D a l s z a  
o b r ó b k a  ż e ­
l a z a  z l e w ­
n e g o  poltega na 
1/  nawęgleniu, 2/od- 
lnnivj vr formy ,przeku­
waniu i 3/walcowaniu.
Przy tężeniu w formach 
oowstają jamy wewnątrz 
bloku wskutek kurcze­
ni a się żelaza } skład 
stopu krzepnącego od 
zewnątrz jest inny niż 
od wewnątrz i tworzą 
się pęcherze z gazów 
zaabsorbowanych i wy­
dzielonych podczas 
krzepnięcia 1T2 »
CO /. Walczy się z tym 
różnymi sposobami np,. Ry3o 272w
doborem kształtu form
/rozszerzone u góry / „  ogrzewaniem podczas krzepnięcia 
i tp» Wady te obniżają wytrzymałość bloków.. Bloki zesta­
lone przekuwa się i walcuje. Oprócz przekuwania, używa 
się żelazo do odlewów /odlew stalowy/.

Rafinacja i stale specjalne.
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Rys. 273,

P r o c e s  t y g l o w y  / K r u p p  \ / . pole­
ga na topieniu stali w małych tyglach grafit owy chi. U- 
chodzą pęcherze gazów, stal staje się jednorodna i poz­
bawiona żużla* Zawartość wielu tygli zlewa się raze», 
co jest bardzo trudne w praktyce i wymaga doskonałej or­
ganizacji pracy* Taka stal używa się do części szczegól­
nie odpowiedzialnych, np. na lufy armatnie. Uie ma tu 
właściwie świeżeni?, a urównomiernianie stopu. Sposób 
ten Jest drogi»

P r o c e s  e l e k t r y c z n y  bardziej 
masowy polega na topieniu stali w piecu łukowym., w któ­
rym jedną elektrodą jest stal /piec Heroult "a /, lub o- 
bie elektrody są węglowe i łuk tworzy się nad metalem 
/p iec  Stassanc/. W piecu indukcyjnym stal jest rdzeniem 
rozgrzewanym przez prądy wirowe, cewka wytwarza poi* 
magnetyczne /piec  Rodenhauser a /o  Dodaje się CaO dla 

usunięcia siarki i fosforu, dodaje się też innych me­
tali w celu otrzymania stopów* Można łatwo wytwarzać 
stopy interesujące chemików z powodu odporności na 
działanie kwasów, zasad, gazów etco

Rysunek 274 przedstawia piec łukowy Heroult a. Dwie 
elektrody grafitowe zamykają obwód poprzez żelazo, war­
stwa szlaki chroni żelazo od utleniania się. Rys >,275 
przedstawia piec indukcyjny R 5 chi i ng-R od e nh au s e r V- Me­
tal znajduje się w panwi, którą przenika elektromagnes
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prądu zmien­
nego * Prądy 
wirowe rozgrze­
waj ą żelazo i 
utrzymują je po­
wyżej temperatu­
ry topaieni*.

Rys.* 274»

METALURGIA CYNKU*

Literatura* Ost-Rassow, Lehrbuch der chemischen Tech- 
siologie p 1932, 870,
Fr.Ullmann* Enzyklopadie der technischen 
Chemie, 1930. Zink: 10 , 597 „
R.G„ Max Liebig : Zink und Cadmium*

Uwagi ogólneo Cynk.stał się ważnym metalem użytkowym,

gdy odkryto jego własność walcowania się w temperatu­
rach 100-150°. Polska ma poważny udział w produkcji 
cynku* Produkcja hutnicza cynku polega na połączeniu 
redukcji z destylacją metalu i to 4ą różni od produkcji 
innych metali „obecnie rozwija się również metoda elektro-



- 48? ~

Rys. 275.

chemiczna. Górny Śląsk jest ośrodkiem przemysłu cynko­
wego w Polscef wszystkie huty przypadły Polsce, część 
kopalni rudy Niemeom3

źródła cynku w przyrodzie:

Blenda cynkowa: ZnS, surowiec cynku i SOg.

<ł*lman: ZnC0_ z domieszkami izomorficznymi Fe, 
Mn, Ca, Mg9 0

Wilemit: Zn2Si04 .H20.
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Cynkits ZnO i Frartklinit: ZnOcFe203

Trzy ostatnie znajdują się w Ameryce. W Polsce 
największą rolę gra blenda cynkowa /Slą3k  Górny, wy­
żyna krakowska/, małą ,galman /okolice Olkusza/* Cynk 
Występujący w gór uch Świętokrzyskich i koło Truekawca 
m e  posiada znaczenia praktycznego *

Przygotowanie rudy polega na sortowaniu, wzbogaceniu

/p .  strJL54 , flotacja / i prażeniu.

Blendę praży się w piecach do blendy / p vstr:. 1 6 7 /
Jeśli chcemy elektrolizowac 
zenia musi być niska, by 
nie- tworzył się związek: 
Zn0=Fe203 nierozpuszczal­
ny w róże® HjjSO^ /piec 
Balza/> przy hutniczym 
otrzymywaniu szkodzi za­
wartość ZnSO*, więc trze­
ba ogrzać wylej, aby ZnS04 
się rosłoiylc 1 tutaj zwią­
zek; ZnO.Feo03 jest szko­
dliwy, bo »Ię nie redukuje 
na cynk.

Galman praży się w 
piecach szybowych o prze­
kroju półkolistym, zmie­
szany z koksem /R y s^276 /a 
Gdy jest drobny, to praży 
się go w piecu płomiennym 
piętrowym. Temperatura po­
winna być nie za wysoka 
/6 0 0 ° /»  hy ZnO się nie re­
dukował .

Redukcja ZnO w muflach 

/R y s .27 7 /.

'nk, to temperatura pra~

"Przekroje. do gaArofiuryu..

Piec ogrzewany jest gazem 
generatorowym, posiada u do- Rys, 276.



Rys. 277 *

nut-fttu

Rys* 278.



łu regenerację lub rekuperację ciepła /& /»  gdyż tempe­
ratura redukcji ZnO jest wysoka /ok« 1 1 0 0 %  Podgrzewa 
się albo powietrze samo, albo powietrze i g»z» ST piecu 
leżą mufle szamotowe trzema rzędami, rzadziej jednym 
rzędem, zaopatrzone w odbieralniki szamotowe nakładane 
na wylot mufli /fcys.278/. Ponieważ dużo cynku wsiąka 
w nie i są one nietrwałe, więc, aby uniknąć strat, for­
muje się nowe z okruchów starych zmieszanych z gliną 
świeżą i węglem* Na odbieralnik nasadzony jest dymnik 
z blachy /g i l z a , alonż/, w którym kondensuje się para 
cynku i kadmu na pył. Palący się CO uchodzi z dymnika 
pod okap do wyciągu i do komory, gdzie osiada ZnO. 
Rysunki przedstawiają piec , przekrój m ufli, odbieral­
nika i alonżu- Jeden piec mieści kilkaset mufli. Są tu­
taj duże straty w <gnku, który uchodzi jako para przez 
nieszczelności m ufli, przy czym utlenia się ZnO i two­
rzy glinian z materiałem mufli. Część ZnO zostaje hie- 
zredukowana w popiele, straty dochodzą do 20% Zn. Pro­
ces ten jest najmniej doskonały ze wszystkich procesów 
metalurgicznych. Wyzyskanie ciepła też jest niedosko­
nałe, ogrzewanie jest przeponowe i periodyczne; część 
cynku spala się przy otwieraniu mufli* Nia można ogrze­
wać bezprzeponowo, bowiem cynk utlenia się od COg i wo­
dy na ZnO.

P r z e b i e g  r e d u k c j i t 2  reakcje za­
chodzą w temperaturze wyższej od temperatury wrzenia 

cynku:

/ l /  ZnO + C = Zn + CO

/ 2 /  ZnO + C O ^ Z n  + C O ^

Ta druga reakcja jest odwracalna i sprawia, że 
zawsze wobec COg musi tyć obe«etiy ZnOs Ponieważ przy 
ładowaniu mufli wchodzi dó niej powietrze, więc z po­
czątku redukcji mamy C02 i ZnO. Powstaje pył cynkowy, 
tj*, metal s tlenkiem, subtelnie rozdrobniony, który 
nie daje się przetopić na cynk i trzeba go zawracać do 
redukcji* Osadza się on w alonżu wraz z kadmem lotniej- 
szym od cynku* ■

Temperatura retort musi być tak wysoka, by rowno- 
waga reakcji: COg ♦ C ^ = * 2  CO była całkowicie przesu­
nięta na prawo /wyżej 1 1 0 0 ° /.
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Temperatur* odbieralników nie może być niższa od tem­
peratury topnienia cynku /4 1 9 0/ ,  bo metal skondensuje 
się nie na ciecz, a na proszek. Również wielka ilość 
gazu rozcieńczającego może spowodować to samo* Dlatego 
temperatura odbieralników musi wynosić ok* 500°; wyższa 
powoduje straty przez lotność metalu*

Odpadki* pył cynkowy z alonżu zawierający Cd i Pb 
wraca do retort , resztki w retortach nie dają się zre­
dukować na metal i stanowią straty

P r z y k ł a d .  Obliczenie ilości cynku powsta­
jącego w postaci skroplonej /%  odbieralniku / i w  posta­
ci pyłu /  w alonżu/*

Ciśnienie pary cynku w odbieralniku wynosi 0 ,1  atnwj 
stosunek Pco * Pzgi w retorcie wynosi 6 *4 . Zakładamy, że 
ZnO nie tworzy się. Obliczyć, ile %  Zn kondensuje się 
jako ciecz, ile jako pył.

Ciśnienia w retorcie* P »  pco + jrzn = l atm.

Ciśnienia w alonżu* P » pCo = 1 »tm$ PZn ** 0*

Niech 1 mol gazów uchodzi, z retorty* zawiera on 
0 ,6  mola CO i 0 ,4  mola Zn. Po przejściu  do odbieralni­
ka pozostaje 0 ,6  mola CO i częso Zn skrapla się*

Skład gazu*

Pco * 0 , 6  atm.

Pzn ~ Of4 atm.

Ciśnienia w odbieralniku* P »  pco + p zn = 1 atm.

Pco *  0 ,9  atn.

Pzn = O*1

CO 0 ,6  mola, ciśnienie CO* 

Za x moli, " Zn*

0 ,6  I X » 0 ,9  * 0 ,l f  X = 0,067 mola



Ta ilość nie skroplonego cynicu osadza się w alonżu ja ­
ko pył*

Zn skroplony: 0 ,4  - 0 ,007  * 0 ,333  mola, albo 8 3 s2#

" zestalony na pyłs 0,067 mola, albo 16,8;&»

Rafinacja cynku,. Cynk surowy zawiera ołów i żelazo, nie­

co kadmu i innych metali oraz ZnO, który cayni go kru­
chym. Przetapia się go w piecu płomiennym w atmosfsrze 
redukująceji. Tworzą się 3 warstwys 1 /  Cynk bogaty w Pb 
/d o ln a /, 2 /  cynk bogaty w Fe /cynk twardy, zawiera 
FeZn-| q i Pb/> 3 /  Cynk rafinowany z ok- 1% Pb„ W tempe­
raturze nieco wyższej od temperatury topnienia cynku 
/ 4 5 0 0 /  miesza się się on z ołowiem w stosunku 1 :1 ,  a 
n i* miesza się z FeZn^fj* dlatego tworzą się 3 warstwy# 
Cynk rafinowany zawiera 98 - 99# Zn. Cynk 99 ,8  - 99 ,9#  
otrzymuje się przez frakcjonowaną destylację, lub elek­
trolitycznie,

Slektrolityczne otrzymywanie cynku. Istnieją dwie gru­

py metod otrzymywania cynku elektrolitycznego..
1 ° . Metody pracujące rozcieńczonym kwasem siarkowym 
/1 0 0  g r /l i t r /  i przy nieznacznej gęstości prądu ca
0 035 A/cm2 .

2 ° .  Metody pracujące z dużym stężeniem HoSO* /3 0 0 g r /l i t r /
1 gęsto®oi prądu ca 0 ,1  - 0 ,11  A/cm2 »

Prażenie rudyQ Unikamy powstawania Fe203 oZn0 i strat

siarki* Staramy się, żeby siarka przeszła raczej w siar­
czan /p iec  Bałtza/«

Ługow%nie odbywa się systemem ciągłym kwasem z kąpieli

zaw, 20-50 gr Zn /litr  i 40-150 gr HoS04/ l i t r .  Ługowanie 
rudy jest przeciwprądowe* prawie zobojętniony kwas łu­
guje świeżą rudę , kwas z ełektroliaerów, aruię prawie 
wyczerpaną. Celem usunięcia zanieczyszczeń Fe, Cu, Asr 
Sb, Cd- ług obojętny utleniamy MnOP PbOP , strąca się 
2n0, lub rudą prażoną w myśl równania:
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F ^ /B 0 4/ 3 + 3 ZnO + 3 H O -- > 2 » / 0 H / 3 + 3 ZnS04

Często dodaje się wodorotlenku żelaza celem usunięcia 
przez absorpcję As i Sb» Do strącenia Cu, Cdff Co, Pb 
służy pył cynkowy. Roztwory zawierające powyżej 70 mg 
C i^/litr  atakują przy elektrolizie elektrody.. Ługowa­
nie i strącanie odbywa się w tych samych mieszalnikach. 
Potem filtrujemy, Szlam zawierający Pb , Cu, Cd może być 
wykorzystany.. Powodzenie elektrolizy roztw, zaw. 70-150 
gr Zn /litr  jest uzależnione od czystości roztworu ZnSO., 
Roztwór siarczanu przepływa przez kaskadowo ustawione e- 
lektrolizery,ubożejąc stopniowo w Zn, a wzbogacając si? 
w H , S O *
Cynk a katod jest usuv/any periodycznie. Nadnapięcie dla 
cynku poawala go wydzielić przed wodorem- Wydajność prą­
du obniża się z obniż® stęż. roztworu, z obniżc tempera­
tury « Na elektrolizerze napięcie 3,4- 3,8 Vo

Wydajność w systemie amer* Anaconda 94#., Zużycie 
całk, energii ca 4 ,8  KWh/kg Znr Wanny drewniane, wyło­
żone ołowiem* Katody są z cynku lub blachy aluminiowej* 
Anody z najczystszego ołowiu lub MnOg*

W metodzie drugiej /Taintona/prażenie i strącanie 
przeprowadza się podobnie. Ługowanie jest periodyczne- 
Elektrolizę prowadzi się przy stężeniu 230 gr Zn /litr . 
Elektrolit krąży między wannami, zbiornikiem głównym i 
łaźnią, służącą jako chłodnik*

Kwas zaw. 280 - 3 0 0  g* H gSO ./litr  i 30 gr Zn od­
ciąga się raz na dzień i zostaje zastąpiony nową porcją 
elektrolitu . Katody z blachy A l , anody z blachy dziur­
kowanej ze stopu Pb - Ag

Gęst- prądu 0 ,1  -0,11 A/cm2 ,napięcie 3^2-3,5 V, 
zużycie energii 3 ,1- 3,2  KWh/kg Zn.

Zastosowanie cynku: do wyrobu blachy, krycia dachów,

do wyrobu wiader, drutu, cynkowania żelaza w celu za­
bezpieczenia od rdzy, na odlewy, do stopów /mosiądz, 
bronz, metal łożyskowy/, ogniw elektrycznych, wyrobu 
bieli cynkowej etc»

Biel cynkowa: ZnO wytwarza się przez spalanie pary cyn­

ku w strumieniu powietrzaj służy jako farba. O litopo­
nie i ZnSO. p» str*252.

4



Kadm# Otrzymuje się z pyłu "bogatego w Cd przez deetyl-t-
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Gje 7. węglertu Wszystkie rudy cynkowe zawierają kadm , 
niektóre do 5%, Polska wytwarza znaczną część produkcji 
światowej. Kadm używa ^ i ę  do wyrobu 3topów łatwo topli- 
wych, np, metalu Wood \  i do wyrobu żółtej farby: CdS.

Literatura: Ost~Rassow: Lehrbuch der Chemischen Techno-
— -  logie, 1932, 833.

Pr® Ullmann: Enzyklopadie der technischen 
Chemie , 1930* B lei: 2 , 398.

źródła ołowiu w przyrodsie*

Galena: PbS, zawiera 86 ,6 #  Pb i ok„ 1% Ag,

Ceruzyt: PbCOj*

Anglezyts PbS04 <>

największe znaczenie ma galena. Źródłami innymi są: 
glejta , kamień ołowiany i piana cynkowa /produkty hut­
nicze uboczne/# W Polsce występuje galena na kląsku, 
koło Wielunia, w Krakowskim i na. wyżynie kieleoko-3an- 
domierskiej, W Tatrach i zagłęBiu naftowym występowanie 
nie ma znaczenia praktycznego.

.Metody otrzymyv/ania. ołowiu. Ołów otrzymuje się na dro­

dze suchej wedle jednej z kilku metod:

1 /  M e t o d a  p r a ż e n i a  polega na reak-
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cjachs
/ l /  PbS + 1 ,5  0_ = PbO -f SOQ

2

jednocześnie zaś przebiega reakcja:

/ 2 / P b O  + SOg + 0 ,5  02 = PbS04

Podczas prażenia galeny w powietrzu tworzy się więc 
mieszanina PbO, PbB04 i wydziela się S02 u

PbS04 trudniej się rozkłada niż ZnS04 i to jest 
zasadniczą różnicą między prażeniem ZnS i PbS* Dalej 
idą reakcje:

/%>/ PbS04 + PbS *  2Pb + 2S0„
4 t = 800° - 1000°

/ 4 /  PbS + 2 PbO = 3Pb + S©2

Przez dalsze prażenie PbS otrzymuje się więc ołów o Daw­
niej wytapiano go w ten sposób w piecach płomiennych, 
co dawało duże straty metalu* Ni«wy zyskane resztki ru­
dy poddawano redukcji węglem. PbS04 nie daje się zredu­
kować węglem,

2 / M e t o d a  s t r ą c a n i  a polega na 
reakcj i :

/ 5 /  PbS + Fe = FeS + Pb#

ta metoda wygląda bardzo prosto,ale w praktyce jest 
niedogodna* bo daje straty przez tworzenie się kamie­
nia ołowianego /  roztwór FeS w P bS / i ulatnianie się 
ołowiu, daje też dużo pyłij. ^Trafeba stosować komory py­
łowe lub odpylacze Cottrell a» Redukuje się PbS wraa 
z Fe2®3 , lub kamieniem ołowianym, przez węgiel, wdmu­
chując powietrze* Reakcja nie przebiega do końca*

3 /  M e t o d a  p r a ż e n i a  i r e d u k ­
c j i  powszechnie stosowana,polega na rozkładzie PbSO^ 
przy pomocy SiOo, gdyż sam PbS04 nie rozkłada się nawet 
w 1000°» Powstały zasadowy krzemian ołowiu o wzorze: 
Pb2Si04/  =* PbOoPbSiO^/ redukuje się w piecu szybowym 
węglem, ułatwia to dodatek Fe203», Żelazo wypiera ołów 
z krzemianu. Reakcje przebiegają mniej więcej w nastę­
pujący sposób:
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PbS + 1(5 O . =-■ PbO + BOg
Faza 1 t

PbO + SOg + O f5 Og = PbS04

Powstaje mieszanina PbS, PbO i PbS04 ;

Proces prowadzi się w piecu z obracającym się po­
ziomym rusztem w postaci tarczy /^vys;.279/» nieruchomy 
zgarniacz 
odnawia po~ 
wierzchni?.
Pewna ozęsć 
siarki ucho­
dzi jako 30 , 
reszta zosta­
je w postaci 
PbS i PbS04 -

Faza IIt  Mie­
szaninę mie­
sza się z SiOg 
i wapnem, po 
czym praży się 
w strumieniu 
powietrza. W 
starym systemie 

powietrze prze­
tłacza się przez 
mieszaninę w kon- 

wertjorze Hunting­
ton a-Heberlein a Rys. 279*
/Rys?2 8 0 / ,obecnie stosuje ,
się prażenie z, zasysaniem, na aparatach Dwight Lloyd a
- ScŁpLippenbach &,. Rysunki aparatów znajdują się przy 
opisie przerobu siarczków na S02 /p *  s t r ,17 Prze­
biegają reakcje:

2PbO + Si02 = Pb2Si04

2PbS04 + Si02 = Pb2Si04 + 2 SO^

S03 *  S02 + 0 ,5  Og

S02 + 0,5 02 + CaO = CaS04
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CaS0A+SiOp=CaSiO3+S0,
4 /S 02 + 0 ,5  o2f

3PbS0„+PbS = 4Pb0+4S0_
4 2

Ostatecznie cała siar­
ka. zostaje wypędzona Ja- 
k© S0? . ołów przechodzi 
w k-*;em:Lan za?adow^*
Ilość SiOg musi być ma­
ła , by nie powstał krze­
mian bardziej kwaśny, 
nie dający się zreduko­
wać w piecu. Hapno roz- 
pulchnia masę, ułatwia 
przepływ powietrza i 
wiąże 30x, właściwie 
SOg + 0 ,5  02 /  z powo­
du wysokiej temp er at ury/. 
SOg zużytkowuje się do 

wyrobu H^SO^. Mieszanka powstaje w stanie spieczenia 
/półatopxenia/»

Faza I I I *  Mieszankę redukuje się węglem wobec 
Pe20^ w piecu szybowym, zwanym"piecea wielkimIfcPoZói- 
wiu’1 /Rys.2 8 1 / .  DocLaje się wypadów pirytowych i koksu, 
u dołu przez dysze wdmuchuje się zimne powietrze. Piec 
jest, niższy ocLjpieca. do ielaza i ma przekrój prostokątny, 
nie okrągły* Przebiegają reakcjet

5,eH03 + GO = 2VeO + C02

PbgSi04 + FeO » 2Pb0 + PeSiO^

PbO + CO » Pb ♦ C0o

C + 0 ,5  Og *  CO

Częściowo zawarty w prażonce PbS reaguje z wydzie­
lonym Pet

7e2°3 + 3 00 * 2y* * 3C02 

Pb8 ♦ Fe * ?eS + Pb

Rys. 280,

Tachmchenunieorg. 32 .
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Powstaje t.zw* kamień ołowiany, te jest wiesza­
ni na eutektyczna FeS ♦ PbS, oraz żużel składający się 
głównie z krzemianów Fe i Ca* Wytopiony ołów odlewa się 
w  formy przed piecem, gdzi » krzepnie*
Rafinacja ołowiu. Oł6w surowy gawiera Cu, As,Sb,Bi,Fe,
Zn, Ag, etc. Rafinuje się go przez stopienie w atmosfe­
rze utleniającej /wtłaosanie powietrza lub pary wodnej 
nad metal/. Domieszki utleniają się i wraz z PbO wypły­
wają na wierzch, Z tej warstwy przez redukcję otrzymuje 
się ołów twardy /» antymonem/. Srebro nie daje się usu­
nąć w ten sposób.

O d d z i e l a n i e  s r e b r a *  Dawny sposób 
"pattinsonowania" polegał na wolnyra studzeniu stopione­
go ołowiu. Wydzielał się czysty ołów /Jak s roztworu 
JTacl lód/ i stop wzbogacał się w sr«bro„ Oddzielanie 
można było prowadzić tylko do składu eutektycznego, da­
lej wydzielało się z ołowiem także i srebro /3,5# Ag/» 
Postępowanie to zużywało dużo paliwa i było niekomplet­
ne* dal3ze oddzielenie srebra wymagało utlenienia 97,5# 
Pb na PbO, albo wykłócenia z cynkiem, który o wiele le­
piej rozpuszcza srebro , niż ołów* Obecnie pattinsono- 
wanie zarzucono i stosuje się wprost odsrebrzanie cyn­
kiem tj. •parkeeowanie*. Cynk w  teurgeraturze 350° nie 
miesza się z ołowiem we wszystkich stosunkach, roztwór 
nasycony zawiera 0,6# Zn. Do ołowiu dodaje się ok. 0,5# 
Zn i mieszaj <synk rozpuszcza srebro i opływa na wierzch 
Jako piana /Zn, Pb, Ag/* Po zebraniu jej znów dodaje 
się cynku i powtarza to kilka razy /analogia do wykłó­
cania z eterem w preparatyce/,Pianę destyluje się w re­
tortach glinlangrcht cynk uchodzi, srebro i ołów zosta­
ją Przez topienie w atmosferze utleniającej /"kupelo- 
wanię"/ ołów przechodzi w  PbO, zostaje srebro, ttożna je 
rafinować przez stapianie ze środkami utleniającymi np. 
z saletrą*

Ołów odsrebrzony uwalnia się od rozpuszczonego cyn­
ku przez wdmuchiwanie powietrza lub pary wodnej. Jest 
to ołów rafinowany o t.t. 3270, zawiera tylko minimalne 
ilości srebra /do 0,001#/.
Zastosowania płowi u o Ołów czy3ty / "m ię k k i " /  stosuje $1$
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na rury, blachę* do budowy aparatur chemicznych /komo­
ry , wieże do HoSO^/, osłon kabli, płyt akumulatorów# 
Stopy łatwo top li we: Ołów twardy / z  10# S b /, metal 
czcionkowy /zawiera* Sb , S n /, lut /‘‘Pb. S n /, metal na 
Śrut /*>b, A s /  etc.

Związki ołowiu* % ważniejszych związków ołowiu nale­

ży wymienió glejtę , minię i Jbiel ołowianą*

G l e j t a ,  PbO, powstaje przy utlenianiu ołowiu 
np« w procesie ©dsrebrzania.? w fazie środkowej* Glejta 
z pierwszej fasy odsrebrzanda zawiera inne tlenki /C u , 
S b / , glejta z fazy końcowej »1est zanieczyszczona sre­
brem. Poza tym powstaje także przy redukcji HaSTO* oło­
wiem, w celu otrzymania azotyrm. Głównym zastosowaniem 
glejty jest przerób jej na pomarańczową farbę mineral­
ną, minię*

M i n i a ,  Pb,©** silnie kryjąca farb* używana 
do malowania żelazas które zabezpiecza od rdzewienia, 
wytwarza się z glejty lub b ieli ołowianej przez ogrse~ 
wanie w powietrzu do temperatury około 300°*

B i e l  o ł o w i a n a ,  zasadowy węglan ołowiu
o składzie blislfin do składu odpowiadającego wzorowi: 
2PbC03 »Pb/0H/j5 jest bardzo cenną, silrtie kryjącą białą 
farbą, używaną z olejem* Wadą b ieli Ołowianej Jest ciem­
nienie od śladów H2S zawartego w powietrzu, oraz włas­
ności trujące. Otrzymuje się z czystego, miękkiego oło­
wiu na mokro lub n a  sucho, sposób pierwszy daje farbę 
kryjącą silniej i polega na działaniu pary kwasu octo­
wego i COo na cienkie blachy ołowiane, co trwa kilka 
tyęodni. Sposób "mokry" polega na dzi*£ąftiu C02 na roz- 
twor glejty w kwasie octoiłym^i odsączfeniti oeadu. Pod­
czas fabrykacji należy unikać wdychania^rozpylonego 
produktu, który Jest trujący i po dłuższym czasie ruj- 
rjuJe zdrowie pracowników..
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Literatur a ? y<»Uilm&nn* Bnzyklopadie der technischen
Chemie| farben, Keramische* 4*815j Mdrtel* 
3*51* ? ,6 76 j  Glass 5 ,?38| Tonwarent 10 ,48*

Ost-Rassow* Lehrbuch der Chemischeo Techns- 
logie , 1932| 352*

Ho le Chateliers La silice et les silicates, 
1914#

Uwagi ogólne t Pod nazwą procesów ceramic cnych rozumie

się obecnie wszelkie procesy ogniowe, produktami których 
Bą t ien M  lub trwałe związki tlenków, jak np. krzemiany, 
gliniany i t .p«

Dzielimy ten dział technologii na 3 części i

1 /  Technologia zapraw,
4 /  Technologia szkła,
3 /  Technologia wyrobów z gliny*

Dawniej tylko dssiał trzeci zaliczano do ceramiki.

A. ZAPRAWY

Zaprawami nazywamy substancje, które po zarobieniu 
z wodą dają breję twardniejącą z czasem na kamień. Tward­
nienie to pochodzi z wiązania wody lub CO^ z powietrza,



przy czym zachodzą zmiany w strukturze i składzie zapra­
wy.

P o d z i a ł  z a p r a w ,  Zależnie od tego, czy 
zaprawa twardnieje na powietr&u, czy pod wodą, odróżnia- 
oy zaprawy powietrzne i hydrauliczne* Do pierwszych na­
leży wapno, do drugich cement i gips*

Z m i a n a  o b j ę t o ś c i  p r z y  
t w a r d n i e n i u *  Wiele zapraw z wyjątkiemfgipsu, 
twardniejąc kurczy się* aby nie pękały, muszą być zmie* 
szane ze środkami "schudzającymi”, np<> z piaskiem, żwi­
rem i etc^

Z a s t o s o w a n i e  z a p r a w *  Zaprawy 
służą przeważnie do wiązania kamieni, składających się 
na mur w jedną masę, rzadziej do samodzielna^ budowy^ 
murów z dodatkiem kamieni /beton/ lub kamieni i prętów 
żelaznych /żelazobeton/, oraz do zewnętrznego okładania 
murów /wapno, gips eto*./«
Wapno? Rozróżniamy:

1/ wapno niepalone: wapniak, marmur, szpat wapien- 
ry* kredę, margiel /z gliną/ etc- Jest to CaC03 z domie­
szkami KgCOj, gliny, Fe/OH/j i tpo

2/ Wapno palone: tj* CaO z podobnymi domieszkami*
3/ Wapno gaszone tj« Ca/OH/g* Wapno palone otrzy­

muje się z wapienia przez ogrzanie do temperatury ok* 
900°, gaszone przez zadanie wapna palonego .wodą*
Wypalanie wapna polega na reakcji:

G a C O ^ C a O  + COg — 42,5 Kcalo
Jest ona silnie endotermiczna, więc równowaga prze* 

suwa się na prawo w wyższych temperaturach* Układ Jest 
jednozmienny* każdej temperaturze odpowiada określona 
prężność COg. Gdy prężność ta jest większa od 1 atm®, 
wapno całkowicie traci C0g» Następuje to w temperaturze 
896°* Jeśli jednocześnie przepuszczać nad wapnem powie­
trze, to rozkład może nastąpić przy temperaturze niższej,
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bo COb jest rozcieńczony i jego ciśnienie cząstkowe od- 
powlaaa prężności rozkładowej COg nad CaCO^ w  tempera­
turze niższej.

Rozkład następuje zawsze wtedy* gdy prężność roz­
kładowa przewyższy ciśnienie cząstkowe gazu* Prowadzi­
my jednak tę reakcję w temperaturze wysokiej, by szyb­
kość jej zwiększyć* Hie można temperatury podnieść za 
wysoko, bo wobec domieszek może nastąpić stopienie wap­
na, w każdym razie temperaturę utrzymuje się ponad 900°*

Dostarczanie ciepła odbywa się przez spalenie wę- - 
gla np. zmieszanego z wapieniem* Zużywa się zależnie , 
od konstrukcji pieca od 0,16 kg/kg CaO /piec Hofftaann a/ 
do 0,25 kg/kg CaO /piec szybowy, obrotowy/.

Strata na ciężarze 1 objętości jest dość znacznft 
/44Jft i do 15*/.

Gatunek produktu zależy od gatunku surowca. Czysty 
CaCO* daje wapno "tłuste", gaszące się łatwe, domieszki 
MgO, SiOo dają wapno chude, gaszące się trudno i nie 
całkowicie. Pozostają kawałki "martwe1* niezgaszone. Do­
mieszki organiczne nie szkodzą, bo się spalają podczas 
wypalania., Zabarwienie wapna jest wtedy niebieskie, lub 
ciemne?

W y p a l a n i e  w r a i e l e r z a c h  i 
k o p c a c h  jest bardzo prymitywne i niedoskonałe, 
zużywa dużo paliwa. Stosuje się w okolicach mało kultu­
ralnych*

W y p a l a n i e  w p i e c a c h  s z y ­
b o w y c h .  Zaleinifc od tego czy wapień jest zmiesza* 
ny z paliwem i spalanie zachodzi w samym szybie, czy 
też do szybu wprowadza się tylko gazy spalinowe z wę­
gli długopłomiennyoh, odróżniamyt

Piece o płomieniu krótkim. Rysunek 282 przedstawia 
pieo cukrowniczy z odprowadzaniem COg.‘ Istnieją też pie» 
ce z otwartym wylotem i COg wypuszcza się do atmosfery. 
CaO wygarnia się u dołu, CaCO, i koks wprowadza u góry; 
ruch jest ciągły. Paliwo musi być czyste, bo popiół zo­
staje w  wapnie» Rysunek JJB3 pzedstawia bardzo duży wa­
piennik w fabryce Solvay a, z wyładowaniem mechanicznym*
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Posiada ^on ruszt obrotowy ekscentryczny, jak generator 
Kerpely "ego®

Piece o ^płomieniu długim* Rysunek 284 przedstawia 
piec Dietach a o łamanym szybie* zapobiega to sklejaniu 
się brył CaO w pasie żaru pod ciśnieniem ładunku. Piec 
może tu być bardzo wysoki* Rysunek 285 przedstawia zwy­
kły piec szybowy z paleniskami zewnętrznymi. Paliwo mo­
że tu być gorsze*, Kształt pieca związany jest z rozsze­
rzalnością OaCO* i zmniejszaniem się objętości przy wy­
palania /ja k  w wielkim p iec u /, Gazy wchodzą u dołu, 
dzięki ciągowi naturalnemu* u góry nagrzewają wapno, a 
same stygną. Jest to rodzaj regeneracji ciepła* Stęże­
nie COg zależy od regulacji ciągu, dochodzi do 40$ C02 *

P i e c e  p i e r ś c i e n i o w e  H o f f  « 
m a n n a  /Ryss.286, 287/* Mało są używane de wypala­
nia wapna, więcej do cegieł i cementu* posiadają obieg 
cykliczny* Wlot powietrza i wylot gazów posuwają się co 
pewien czas © 1 komorę w kierunku zgodnym z kierunkiem 
ruchu gazów* Piec jest rozdzielony przeponą papierową 
na dwie części# Z Jednej strony przepony następuje ła­
dowanie surowca i wlot powietrza, z drugiej strony su- 
azenie i podgrzewanie materiału oraz wylot gazowe Mamy 
tu regenerację ciepła daleko posuniętą. Paliwo zarzuca 
się przez otwory z góry na surowiec® Otwory zasłonięte 
aą dzwonami z żelaza. Wadą tego p ie c a je s t  potrzeba du­
żej obsługi: ciągle trzeba samurowywać i odmurow^wać 
otwory, zakładać przepony, zmieniać kierunek gazów, za 
to wyzyskanie ciepła jest lepszę niż w piecu szybowym, 
bo gazy zimne dłużej stykają się z gorącym materiałem, 
a gorące z zimnym.

P i e c e  o b r o t o w e  bardzo rzadko stonu­
ją się do wypalania wapna. Opisane będą przy wypalaniu 
klinkru cementowego. Zużywają dużo paliwa, z powodu bar­
dzo słabej regeneracji ciepła*

Zastosowanie wapnao /CaO/.

» 50§ -

CaO używa się do celów chemicznych jako najtańsza zasa­
da np0 do wyrobu NaOH, wody amoniakalnej, do defekacji 
soku w cukrowniach, strącania kwasów organicznych, do 
wyrobu wapna bieląoego, oraz do zapraw.
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Z a p r a -  
w y  w a p i e n -  
n e:

Gaszenia -wap­
na: CaO należy sa~ 
mienić na Ca/uH/g 
Gaszenie nie jest 
łatwe ,ohod CaO 
chciwie łączy" się 
a wodą. Woda nie 
powinna znajdować 
się w nadmi&rzą* 
lepiej gasi woda 
gorąca niż zimna, 
para źle gasi*
/Dodatek CaCIg u- 
łatwia gaszenie/*
Wapno zgaszone roz 
pada się na proszek 
Ca/OH/o 9 z większą ® 
ilości| wody daje 
ciasto» z jeszcze « 
większą mleko wa- w 
pienne- Objętość g
wapna przy gaszę- « 
niu wzrasta blisko 
trzykrotnie. Cias­
to wapienne prze­
chowuje się w do­
łach, gdzie gasze­
nie dobiega do kon~ 
cao COg prawie prce~ 
zeri nie przenika do
gl&bi •Przygotowanie 
zaprawy. Aby zapra~ 
wa nie pękała przy 
wiązaniu C02 » doda­
je się piasku od 3 
do 1 części na 1 
część wapna* zależ* 
nie, od "chudości"# 
Najlepiej nadaje się 
piasek nie za drobny



i ostr©kancia­
sty* la miesza­
nina służy do 
wiązania nurów.

Twardnienie 
zaprawy odbywa 
się dzięki po­
bieraniu COg; 
pod wódą wapno 
nie twardnieje, 
jest więc za­
prawą powietrz­
ną » Mury, do 
których powie­
trze nie ma do­
stępu /funda­
menty głębokie 
etcc/ należy 
wiązać nie wa* 
pnem, a cemen-

Twardnienie przebiega w 2 fazach: 1/ stężenie po 
kilku godzinach, 2/ twardnienie w  ciągu bardzo wielu 
latr Im starsza jest zaprawa, tym mocniejsza /np* mu- 
ry rzymskie/;, Hawet po 150 lataoh wewnątrz grubego mu- 
ru znajduje się sporo wolnego Ca/0H/2#i zaprawa jest 
miękka^ Twardnienie można przyśpieszyć sztucznie, zwięk­
szając stężenie C0« przez spalanie koksu w piecykach* 
ale sposób ten znaBznie zmniejsza wytrzymałość zapra­
wy o Wytrzymałość na ściskanie wynosi normalnie 6 kg/cm2 » 
na rozrywanie ok* 2 kg/cm2 *
Wapno hydrauliczne pochodzi z wypalenia wapieni iło­

watych* produkt otrzymany gasi się z trudnością i to 
tyja trudniej, im więcej zawiera AlgOg* Po wypaleniu 
gasi się je na suchy proszek, który posiada włapności 
hydrauliczne, tj* twardnieje pod wodą, podobnie do 
cementu* Jeśli zawartość iłu przekracza 25#, to wapno 
takie nie gaai się w kawałkach 1 należy je przedtem 
zemlećb Nosi wtedy nazwę oementu romańskiego*
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Cementy są to składniki zapraw hydraulicznych, składa­
-  508 -

jące się z wypalonej dc spieczenia mieszaniny l/wapna, 
2/ krzemionki i 3/ g l in k i ,zmielonej subtelnie pa wypa­
leniu*

S k ł a d  c h e m i c z n y  c e m e n t u *  
Cement składa się głównie z CaO» SiOg i AlgO* zastępu­
jącego się z ye2 °3 0 W ma3iy cłł ilościach występują też* 
MgO?, SagO, KpOy^TIOg i t.p« Jest kwestią sporną, z ja­
kich związków składa się cement i co jest przyczyną 
własności hydraulicznych. Stosunek składników nie jept 
dowolny, określają go normy• Ważny jest t.zw, współ­
czynnik hydrauliczny tj* stosunek wagowy*

CaO
SiOg+AlgOj+FogOj

oraz stosunki*
SiCg ł/Al203+Fe203/  i SiOg *AlgO,

U k ł a d  p o t r ó j n y  CaO, SiOg, HgC* da 
się przedstawić przy pomocy trójkąta /Rys<,288/ równo­
bocznego*. Korzystamy z twierdzenia, że suma odległości 
punktu od trzech boków trójkąta równobocznego jest sta­
ła i nie zależy od położenia tego punktu wewnątrz trćj- 
kąta,. Sumę tę oznaczamy przez 100$, jest ona równa wy­
sokości trójkąta# Jedno naroże trójkąta £est punktem 
odpowiadającym 100# CaO, drugie i trzecie odpowiednio* 
100# SiOg i 100# ̂ 2^3* punkt wewnątrz trójkąta
odpowiada mieszaninie o ściśle określonym składzie, 
wyznaczonym przez 3 prostopadłe do boków. Są to współ­
rzędne punktu,, Boki trójkąta reprezentują układy dwu­
składnikowe* Prowadząc np. prostą przez wierzchołek 
SiOg i praes wybrany punkt a otrzymanpr przecięcie się 
jej z prostą CaO - RgOj w punkcie bo Stosunek odcin­
ków CaO - h e  b - RgO* równy Jest stosunkowi RgO^tCaO 
w mieszaninie o składzie wyrażonym przez punkt a«

S k ł a d  r ó ż n y c h  g a t u n k ó w  
c e m e n t u  /Ryso289/. 1/ Cement portlandzki*



Współczynnik hydraulicsnys 

CaO 2
w r  »»r><^ SE <w jj£

SiOg + HgO-j 1

SIGg 2 SiOg 3

l l 203 + Ffe203 1  ̂ A120s *1 *

Z drugiej zależności wynika położenie punktu dla ce­
mentu portlandzkiego na prostej CaO « c« Widać z wy­
kresu, że cement portlandzki Jest ubogi w glinkę 4 
bogaty w CaO*

2 /  Cement glinkowy /Rys«290 / zawiera dużo Al„0^
/ok* 40% /» a CaO i Si02 «

3 /  Cement wielkopiecowy /R y s ,2 9 1 /  podobny Jest 
do portlandzki ego , zawiera jednak siniej CaO w stosun­

ku do SiOg + R2° 3 a

Z w i ą z k i  wt y s t ę p u j ą c e  w c e ­
m e n c i e ®  Badania mikrokrystalograficzne i rentge­
nowskie wykazały szereg eleraentów strukturalnych, róż­
niących się załamaniem światła, barwą, charakterem 
rSntgenogramów etc<> Nadano im nazwy: a l it , belit,celit 
felit ctc< Zależnie od składu i warunków wypalania j e d ­
ne z nich mają przewagę nad innymi* Sprawa składu tych 
związków była tematem wielu badań i obszernych dyskusyj, 
przy czym hypotezy stawiane przez różnych -bądaczów róż­
niły się znacznie między sobą* Szczególnie dokładni# 
badany był skład alitu , który dominuje nad ' innymi skład­
nikami cementu i jest głównym źródłem własności hydrau­
licznych*. Bezpośrednie zbadanie alitu  było przez dłu­
gi cza3 niemożliwe do przeprowadzenia, gdyż nie umiano 
oddzielić go od innych składników, dlatego postępowano 
w sposób pośredni , obserwując mikroskopowo cechy op­
tyczne kryształów i porównywując je z cechami optycz­
nymi kryształów syntetycznych różnych związków CaO,
A1903 i SiOo* Pewne wskazówki dawało rówhież badanie 
układu trójskładnikowego* CaO, A120«» Si02 , a w szcze­
gólności tego obszaru, który odpowiada stosunkowi skład­
ników w cemencie.. Mimo tych badań istniały wielkie róż­
nice zdań co do składu alitu  i innych zwiąjsków wystę-

• SOS -
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Rys. 288. Rys* 289. 

Cement portlandzki.

«5C04
■SiO*

Cement glinkowy. Cement żelazoportlandski.



pujących w cemencie, którs ustąpiły dopiero wtedy, gdy 
zastosowano do badania struktury promienie Rontgena, 
oraz gdy udało się wydzielić z cementu prawie czysty 
alit drogą centryfugowania zawiesin w specjalnie dobra­
nych cieczach* Obecnie można twierdzić z dużą pewnością, 
że*

Alit składa się z 3 CaO « SiO
■ 11 i i  i i ■ ■■ ■ i — <5

Belit • ■ » odmiany J3 2 CaO » Si02
Celit ■ • ■ 4 CaOwAl203.Fe205

Poza tym występują też: 3 Ca0Al203 , czasem 2 Ca0JFe203 
oraz zawfeze niewielkie ilości magnezu, sodu i potasu* 
Wolne wapno /CaO/ nie występuje, o ile wypalenie było 
dostatecznie silne, a ilość CaC03 użytego do fabrykacji 
nie za duża. Ha obecność niezwiązanego wapna ma również 
wpływ redukująca atmosfera w piecu i niedostateczne 
zmielenie surowców* Zawartość wolnego wapna ponad \f> 
ma wpływ szkodliwy na własności cementu.

T e o r i e  t w a r d n i e n i a  c e m e n t u  
polegają na przyłączaniu wody połączonym z rozpadem i 
przemianą związków* np.s

3Ca0,Si02 ♦ yj?Hg0 » Ca0oSi02 .2H20 + 2Ca/0H/2
produkt ma krystalizować i kryształy mają zazębiać się 
ze sobą. Ha potwierdzenie tego mamy fakt, że cement.za­
robiony wodą twardnieje na powietrzu, pobierając C0 2 » 
Poza tym istnieją tłumaczenia oparte na teorii powsta­
wania żelów kitujących kryształki*

H o r a y  d l a  c e m e n t u .  Cement powinien 
posiadać określony skład /współczynnik hydrauliczny 
większy od 1,7, a mniejszy od 2,2; /maksymalne zawar - 
tośoi KgO i 803 /3%  i 2,5^/, oraz określoną maksymalną 
stratę na wadze przy prażeniu /3JŁ/* określoną rozpu­
szczalność w HC1 /ł,5#/, określoną grubość ziarn 
pozostałości przy 900 otworach/ cm2 i 20# przy 4900 
otworach /cm2/. Wytrzymałości po 7 dniach na ściskanie 
wynosić mają: 150 kg/cm , po 28 dniach* 250 kg/cm2 , na 
rozciąganie odpowiednio 15 i 30 kg/cra2 . Stałość obję- 
tośoi i szybkość krzepnięcia też są określone, Wytxzy-
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małość na ciśnienie bada się przez zmieszanie z pias­
kiem i wodą, i przez ściskanie po stwardnieniu w odpo­
wiednich warunkach w prasie hydraulicznej z nanometrem 
rtęciowym- Ha rozrywanie bada się placki w kształcie 
ósemki /5tysj>292/ o określonym najmniejszym przekroju 
/5  cm2 we środku/a stałość objętości bada się,formując 
placid na szkle i zostawiając je do stwardnienia w od­
powiednich warunkach, przy czym nie powinny tworzyć się 
rysy odśrodkowe* Dokładniejsza metoda polega na sformo­
waniu długich słupów z cementu zarobionego wodą* lub z 
betonu i na mierzeniu ich długości po pewnym czasie..
Le Chatelier podał bardzo prosty sposób obserwacji* wy- 
pełnia się wnętrze rozciętego pierścienia metalowego 
zaopatrzonego w dwie igły cementem i zostawia do skrzep­
nięcia w odpowiednich warunkach, np„ pcd wodą /R y s„293 /.

Jeśli objętość się zmieni, to 
odległość końców igieł / a /  rów­
nież ulegnie zmianie,. Szybkość 
twardnienia cementu bada się, 
naciskając co pewien czas po­
wierzchnię papki normalną Igłą 
Vicat *a o powierzchni przekroju
1 mm2 i o ciężarze 300 gr<. Ce­
ment uważa się za stwardniały* 
gdy igła przestaje przebijać 
powierzchnię ciastac. Sposoby 
badania cementu są znormalizo­
wane - normy: B - 201»
202* 203 , 204„ 205«

Wyrób cementu portlandzkiego*

S u r  o w e  e: Wapień, kre 
da lub margiel, ił /kao lin it /*
Mieszaninę sporządza się wedle analizy i poddaj® ąię 
rozdrabnianiu. Istnieją dwa sposoby mielenia i miesza­
nia : na mokro i na sucho* Ha mokro miesza się wtedy, 
gdy trzeba odpławić szlam od domieszek twardych np. 
pirytów. Surowiec musi tu być miękki /kreda , i ł / .  Nâ  
sucho miele się i miesza materiały twarde /w ap ien ie /. 
Wypala się je w piecach szybowych, lub pierścieniowych. 
Szlam mokry wypala się w piecach obrotowych, suchy za­
nadto rozpylał by się w tych warunkach.
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R o z d r a ż n i  a n i  e . Surowiec rozdrabnia 
się w kilku fazach* Naprzód materiał dostaje się do ła­
maczy szczękowych /RySo294/f gdzie rozdrabnia się na 
bryły wielkości p-ięścio Potem rozdrabnia się w gniotow­
niku obiegowym /R y s02 9 5 /  z ruchomymi kołami, lub rucho­
mą tacą na kaszę; wreszcie w młynie rurowym z kulami 
stalowymi lub krzemiennymi /R y s .2 9 6 /  jia mąkę o Żarna 
stosowane do tego celu zarzucono, bo kamienie szybko 
3ię niszczyły* W ostatniej fazie wytwafcza się dużo py­
łu, trzeba stosować wentylatory i komory pyłowe. Pył 
jest plagą cementowni*Stosuje się też młyny kulowe o- 
pisane przy przerobie fosforytów i młyny wahadłowe 
/p .  śtro38l/»

P r z y g o t o w a n i e  z m i e l o n e g o  
s u r o w c a *  Surowce miesza się wedle analizy i a l­
bo przyrządza się szlam gęsty do wypalania w piecu o~ 
br ot owym /oko 30# wody/, albo prasuje na cegły do wy­
palania w piecach szybowych i pierścieniowych. Przy­
rządzając szlam, dbamy o małą zawartość wody, która 
wymaga zużycia paliwa do odparowania* Zawartość wody 
zmniejsza s ię , stosując sączenie szlamu na filtrach 
obrotowych.

P r z e b i e g  w y p a l a n i a  c e m e n ­
t u .  Zmieszane surowce dostają się do pieca i przede 
wszystkim ulegają osuszeniu pod wpływem wysokiej tem­
peratury. Po przekroczeniu 120°-130° mieszanina jest 
już suchaj osuszanie postępuje szybciej, jeżeli mate­
riał jest odpowiednio rozdrobniony, zwiększa się wte­
dy powierzchnia zetknięcia z gazami i uchodzenie wody 
może zachodzić łatwiej* Poza tym drobne bryłki ogrze­
wają się w ciągu krótszego czasu, niż duże bryły* Dla­
tego przy wypalaniu w piecach obrotowych stosuje się 
ostatnio zawieszone łańcuchy, które rozbijają szlam 
w miarę obracania się pieca i przyczyniają się do lep­
szego wyzyskania ciepłao Przy dalszym ogrzewaniu zwę­
glają się domieszki organiczne /około 3 0 0 ° / ,  ulegają 
rozkładowi: wodorotlenek żelaza, syderyt i magnezyt, 
wreszcie w granicach temperatur 450° - 7500 rozkłada 
się główny składnik gliny, tj* kaolin: A l^ O j^S iO p ^H jO  „ 
Kie jest pewne, czy w wyniku tego rozkładu powstaje 
mieszanina Al 03 i SiOg, czy też związek: Alo03O2S i02 , 
w każdym razie powst&ły produkt /metakaolin/ reaguje*"
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z CaCOj, ^e2®3 * *n~ 
nymi domieszkami® 0- 
koło 700° powstają 
związki: CaO.AlgO-* i 
2Ca0.Si0p» powyżej 
800° CaC03 rozkłada 
się dając CaO, który 
bierze coraz żywszy 
udział w reakcjach, 
Roakład CaC03 zacho­
dzi mniej więcej na 
2 /3  długości pieca 
od strony wlqtu szla­
mu, Jednocześnie za­
czyna się reakcja mię­
dzy P©203 i CaO, pro­

wadząca do związku: fcCaQ.FegO*, a w vłyż szych tempera­
turach do: ^aO.AloOjoFegO-,, Reakcje te dają w I-ęj 
fazie  produkt o żółtawym zabarwieniu, które w wyższych 
temperaturach przechodzi w zielonawe, dzięki krystali­
zacji 2Ca0>Fe203 . Powyżej 950° następuje dalsze przy­
łączanie CaO przez 2CaO.SiOa i CaO.Alp03 , powstają 
związki: 3CaO.SiOg / a l i t / ,  yCaO.Alp03 "i ^aOoAlgOj.Fe^Os 
/celi*t/„ Około 12800 qq% CaO jest Juz związane w fazie 
stałej; powyżej tej temperatury topią się niektóre mie­
szaniny eutektyczne, część zawartości pieca staje się

e. l< ygj jQ "*̂3
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cieczą i wiązanie CaO znacznie się przyspiesza. W pro­
cesie tym duże znaczenie mają domieszki związków Iśfa i 
Mg obniżających temperaturę topnienia, jednakże do cał­
kowitego wypalenia cementu nie jest konieczne zjawienie 
się fazy ciekłej. Koniec wypalania odbywa się w tempe­
raturze około 1400 °, produkt stygnie w dalszej części 
pieca i tworzy twarde, silnie zbite bryłki, noszące 
nazwę klinkru cementowego.

W y p a l a n i e  w p i e c a c h  s z y b o ­
w y c h  odbywa się tylko na małą skalę. Stosuje -się 
piece z długim płomieniem, np. piec Dietscha i inne o 
prostym szybie. Zastosowanie pieców szybowych do wypa­
lania cementu staje się obecnie coraz częstsze.

^ W y p a l a n i e  w p i e c u  H o f f  m a  - 
n n #a odbywa się na większą skalę, paliwo musi być 
możliwie wolne od popiołu, który zanieczyszcza produkt.

W y p a l a n i e  w p i e c a c h  o b r o ­
t o w y c h  /R y s *298 / obecnie powszechnie stosowane , 
daje cement wytrzymalszy, niż z pieców innej konstruk­
c ji . Piece opalane są pyłem węglowym, gazy dążą w prze- 
ciwprądzie do materiału. Rysunki 297 , 298 , 299 przedsta­
wiają 3 typy* starszy i dwa nowsze: rura żelazna śred­
nicy około 2 ,5  metra, długości do 100 metrów, spoczywa 
na rolkach i obraca się od napędu zębatego® Wyłożona 
jest cegłą szamotową, a w pasie najgorętszym specjalnie 
ogniotrwałą cegłą glinkową, w pasie studzenia płytami 
żelaznymi /w  nowym p ieeu /. Rysunki 298 i 299 przedsta­
wiają piece częściowo w przekroju. W części / l /  ucho­
dzi woda, w / 2 /  COg, w / 3 /  panuje najwyższa temperatu­
ra i tu zachodzi spiekanie. W nowych piecach istnieje 
rozszerzenie, by dłużej zatrzymać materiał w tym miej­
scu. W starych piecach stosowano drugą rurę pod spodem 
do chłodzenia klinkru / 4 / .  Dziś się jej nie daje ze 
względu na uproszczenie konstrukcjio Chłodzenie k lin ­
kru odbywa się w końcu pieca, w części wyłożonej pły­
tami żelaznymi / 4 /  zamiast szamotą*

Piece najnowsze posiadają urządzenia pozwalające 
na częściową regenerację ciepła* W piecu Unax, przed­
stawionym na rysunku 297 klinkier przesypuje się z 
głównego walca do szeregu walców współosiowych, przez
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które dąży powietrze przeznaczone do spalahia. R o lę  

wypełnienia regeneratorów pełnią w tych rurach z a w i e ­

szone łańcuchy, które ogrzewają się podczas obrotu od 

klinkru,po czym oddają swe ciepło p o w i e t r z u  / r y s *  a / .  

Takie sam e łańcuchy z n a j d u j ą  s i§  w  w ę ż s z e j  c z ę ę c i  p i e ­

ca, p r z ę z  k t ó r ą  przechodzą g a z y  s p a l i n o w e j  mają one n a  

celu rozbijanie dużych bryj: szlamu n a  drobne grudki i 
ułatwienie odparowania w o d y .

Produkt wypalania powstaje w bardzo t w a r d y c h  brył­
kach, które trzeba rozdrobnić po ostudzeniu,,

D r u g i e  r o z d r a b n i a n i e  / k l i n k r u /  

odbywa się'podobnie j a k  pierwsze: naprzód w gniotowni­
kach, potem w młynach rurowych, l u b  kulowych z k u la m i  

stalowymi, połączonych z komorą pyłową9 l u b  odpylaczem 
elektrostatycznym. Zmielony cement przesiewa się s t a ­

rannie i miesza z gipsu, by nie krzepł za szybko.

Cement z gipsu. Jest to jedyna metoda praktyczna poz­
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walająca przerabiać gips na 50 , opłaca się tylko dzię­
ki temu, że daje produkt uboczny* cement. W fabryce 
Bayer 'a zamiast wapna bierze się CaSO. do pieca cemen­
towego. Temperatura.wypalania jest wyższa, niż przy 
stosowaniu CaO, dzięki czemu zużycie opału jest inrięk- 
sze-. Strefy wypalania przesuwają się w piecu ku wylo­
towi, gdyż rozkład CaS04 , wobec C i SiOg zachodzi oko­
ło 1200 °, podczas gdy CaC03 rozkłada się około 900° 

/por., str 1 5 1 /»

Cement z CaS04 jest gorszy niż z CaO, bo zawiera do 1% 
CaS, powodującego zmiany objętości w miarę krzepnięcia. 
Można co prawda stworzyć takie warunki wypalania, aby 
CaS znikał zupełnie /wyższe temperatury/, lecz sposob 
ten nie opłaca się z powodu strat ciepła.

Cement wielkopiecowy wytwarza się ze szlaki z pieców

wielkich} nadaje się tu szczególniej szlaka od surowca 
szarego. Zawiera ona krzemiany i gliniany Ca i Fe o 
własnościach hydraulicznych, o ile była szybko studzo­
na® Szlakę wprowadza się do wody, gdzie granuluje się , 
potem się ją miele. Ponieważ zawiera za mało CaO, więc 
miesza, się ją z wapnem i jeszcze raz praży do spiecze-
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nia , po czym się miele. Cement taki nie ustępuje wcale 
pod względem dobroci cementowi portlandzkiemu,

C e m e n t  ż e l a z o p o r t l a n d z k i  
jest mieszaniną cementu wielkopiecowego z żużlem w iel­
kopiecowym mielonym. 0 ile domieszka nie przekracza 
pewnej normy /do  3 0 ^ / ,  to cement nie traci przez to na 
wartości, a jest tańszy.

C e m e n t  w i e l k o p i e c o w y  z g i p- 
s ui próbowano w ten sposób wyzyskać ciepło szlaki, że 
mieszano ją w bardzo wysokiej jeszcze temperaturze z 
gipsem* otrzymywano SOg i cement. Próby te nie dały wy­
ników dpdatnich i zostały zarzucone.

Cement glinkowy zawiera dużo AlgO^ i Fe203 , a mało SiOg

Jego skład i reakcje zachodzące przy twardnieniu są in­
ne, niż w cemencie portlandzkim i wielkopiecowym. Głów­
nym składnikiem hydraulicznym jest tu glinian wapnia:

3/CaO.AlgOg/*x HgO —  ■ ) 3CaO•AlgOj• y HgO+4Al/OH/j®

Surowcami są wapno i boksyt, próbowano również stosować 
glinę® Wyrób odbywa się podobnie jak cementu portlandz­
kiego, przez mielenie, mieszanie, prasowanie w cegły, 
wypalanie w piecu szybowym lub elektrycznym, przy czym 
masa się topi i wypływa u dołu, jak żelazo z pieca w iel­
kiego* zastygłą miele się i odsiewa. Cement glinkowy 
twardnieje tak samo wolno, jak portlandzki, ale uzysku­
je pełną wytrzymałość już po 24 godzinach, a nie po 28 
dniach. Wytrzymałość na ściskanie jest bardzo duża /do 
700 kg/cm2/  na rozrywanie mała /  ok. 40 kg/cm2/ .

Inne rodzaje cementów*

C e m e n t  n a t u r a l n y  /pucolanowy, al­
bo tras/* Jest to lawa wulkaniczna bogata w krzemionkę« 
Do zapraw należy go mieszać z wapnem. Również w ten spo­
sób robi się i cegły*

C e m e n t  r o m a ń s k i  powstaje przez wy­
palenie wapienia bogatego w i ł ,  który nie gasi się w 
bryłach od wody i musi'być przedtem mielony.Jest więc to
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zaprawa pośrednia między wapnem a cementem#

W a p n o  h y d r a u l i c z n e  podobne jest 
do cementu romańskiego, ale się gasi choć trudno* Jest 
bardziej zbliżone do wapna, niż do cementu,

C e m e n t  m a g n e z o w y  /  Sorel *a / j est 
mieszaniną MgO z HgClg w stężonym roztworze> tworzy 
się tlenochlorek magnezu, który krzepnie na białą masę. 
Używa się go do uszczelniania szybów w kopalniach, gdy 
wtargnie wodao Zmienia swą objętość przy krzepnięciu
i zmiehia się od zimnej wody powoli, od gorącej szybko 
wskutek hydrolizya

Beton-jest zaprawą cementową złożoną z plaska, żwiru

i cementu. Używa się go do spajania kamieni, lub,jako 
samodzielnego materiału budowlanego o wielkiej mocy. 
Beton jest bardzo trwały na działanie czynników chemi­
cznych np. kwasów, wody morskiej etc*

Ż e l a z o b e t o n  jest to beton ze szkiele­
tem żelaznym w postaci prętów, który ma taki sam współ­
czynnik rozszerzalności jak beton i doskonale doń przy- 
wiera* Żelazo znacznie podnosi wytrzymałość betonu, 
zwłaszcza na rożciąganie.

Sztuczny piaskowiec jest to piasek z wapnem ogrzany

parą wodną do 180° / 1 0  atm ./. Mieszanina twardnieje 
dzięki utworzeniu się zasadowego krzemianu wapnia,spa­
jającego ziarnka piasku. Na powietrzu Ca/OH/g przecho­
dzi w CaC03 i twardnienie idzie dalej. W ten sposób
produkuje się cegły białe.

Gips występuje w naturze jako gips uwodniony:

CaSO^^HLO i alabaster, oraz bezwodny anhydryt. Przy 
ogrzewaniu gip3 traci wodę w kilku fazacht

w 120° trapi 1 ,5  HgO, dając CaS04 .0 ,5  E^Oj

W 170° trapi jeszcze resztę wody,dając anhydryt.
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Mieszanina tych odmian znajduje się gipsie 
sztukaterskim, który wypraża się w piecach muflowych, 
lub W kotłach. Woda uchodząca burzy gips /"gotowanie 
się" / .  Gips taki po zarobieniu wodą krzepnie szybko, 
wydzielając ciepło i zwiększając objętość o lj£s Służy 
do odlewów, sztukateryj etc« Jest miękki i nieodporny 
ńa czynniki atmosferyczne, rozpuszcza się w wodzie., 
Twardnienie polega na łatwiejszej rozpuszczalności 
CaS04 -0,5 HgO i CaS04 w wodzie niż CaS04 <>2 HgO. Roztwór 
nasycony jest przesycony względem CaS0.<2 H20 . Wydziela 
się on w postaci długich kryształków spajających mase„ 
Wyżej 500° powstaje odmiana anhydrytu “przepalona" t j , 
bardzo wolno wiążąca wodę, wyżej 1000° ,  zwłaszcza wobec 
domieszek /•  SiOp e tc / anhydryt traci część S0_? Czysty 
CaSO. nawet powyżej 1300° posiada prężność rozkładową 
mniejszą od jednej atmosfery®

Przy wypalaniu gipsu w bardzo wysokich temperatu­
rach powstaje mlsszanina zasadowego siarczanu lub CaO 
z CaSO*. Taki gips tężeje powoli i jest mocną zaprawą 
hydrauliczną odporny na czynniki atmosferyczne, znano 
ją już w starożytności. Ta odmiana gipsu nosi nazwę 
gipsu IjydraulicznegOo

Szkło wodne. Jest to krzemian sodu lub potasu o skła­

dzie zbliżonym do:Ha20-3SiO lub K20*3Si02 , otrzymuje 
się przez stapianie sody luf) potażu z piaskiem* Można 
zamiast sody użyć siarczanu sodu i węgla* Potejn ługuje 
się stop gorącą wodą pód ciśnieniem na syropo Szkło 
wodne musi być wolne od siarczków. Rozkłada się ono od 
C02 , służy do impregnacji drzewa, tkanin i jako zapra­
wa do wyrobu kitów. Dodaje się go do mydła; służy też 
do Utrwalenia fresków, do zapraw farbiarakich i do kon­
serwacji jajek.

K ity . Są to substancje uszczelniające stosowane często

w technice /patrz przemysł HCl i HN03 , absorpcja HCl i 
kondensacja HH03/ ,  zaliczamy je do zapraw. W skład k i­
tów wchodzą n p ,: szkło wodne z azbestem łub BaSO^j kit 
taki rozkłada się od C02 , olej lniany z CaCO^j P 03O4 z 
gliceryną; kazeina z CaO etc.
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Ogólne uwagi o stanie szklistym. Znamy trzy stany sku­

pienia materiit stan stały, ciekły i gazowy. Dwa ostat­
nie stany różnią się od stanu stałego tym, że czasteoz- 
ki substancyJ ciekłych lub gazowych mogą zmieniać mniej 
lub więcej swobodnie swe położenie w przestrzeni. Dzię­
ki tej swobodzie cząsteczek ciała ciekłe i gazowe nie 
zachowują na ogół trwale nadanych im kształtów, a przy­
bierają kształty naczyń, w których się znajdują. Stan 
stały wyróżnia się znacznym ograniczeniem swobody czą­
steczek, które zajmują ściśle określone położenia wzglę­
dem cząsteczek sąsiednich i iworzą siatkę krystaliczną. 
Dzięki ograniczeniu swobody ruchów cząsteczek w ciałach 
stałych, zachowują one mniej lub więoej trwale nadane 
im kształty i o wiele trudniej podlegają odkształceniom 
od cieczy i gazów. Przejście od stanu gazowego do cie­
kłego jest nieciągłe, w pewnych ściśle określonych wa­
runkach temperatury i ciśnienia następuje skraplanie 
si^ pary lub na odwrót, wrzenie cieczy, przy czym włas­
ności fizyczne substancji ulegają bardzo znacznej zmia­
nie . Zjawiska te'przebiegają z wyrąźnym efektem ciepl­
nym, zwanym ciepłem skraplania lub parowania. Podobny 
punkt nieciągłości istnieje przy przechodzeniu stanu 
ciekłego w stały krystaliczny; i tutaj obserwujemy e- 
fekt cieplny, oraz skokową zmianę własności fizycznych 
substancji, jeszcze bardziej wyraźną niż podczas skra­
plania się pary. Temperatura krzepnięcia jest tempera­
turą w której zarówno faza stała jak i ciekła są fazą- 
mi trwałymi, powyżej lub poniżej tej temperatury jedna 
z faz jest nietrwała i musi zniknąć. Tylko.przy zacho­
waniu znacznych ostrożności udaje się utrzymać przez 
pewien czas jedną z faz w stanie nietrwałym, np. woda 
da się przechłodzić do - 100, a nawet n iżej, ^ecz naj­
lżejsze zakłócenie mechaniczne powoduje natychmiasto­
wą krystalizację lodu* Krystalizacja ta może przebie­
gać bardzo łatwo i szybko, ponieważ cząsteczki wody są 
bardzo ruchliwe. Nie wszystkie ciecze zachowują się po­
dobni* do wody* niektóre z nich w miarę obniżania tem­
peratury stają się coraz bardziej lepkie, to Jest swo­
boda ruchu cząsteczek staje się w nich coraz bardziej



ograniczona. Po przekroczeniu temperatury krzepnięcia 
lepkość cieczy utrudnia w znacznym stopniu krystaliza­
cję i zachowuje ciecz w stanie nietrwałym, przechłodzo- 
nym. Ciecz taka krystalizuje niezmiernie wolno i to tym 
wolniej im lepkość jest większa, a zatem im temperatu­
ra jest niższa, dlatego daje się dowolnie nisko prse- 
chładzać. Ha ona wszelkie pozory ciała stałego, posiada 
znaczną wytrzymałość na odkształcenia, dzięki czemu nie 
zmienia samorzutnie nadanych kształtów. Od prawdziwej, 
krystalicznej fazy stałej różni się tym, że nie posia­
da prawidłowej budowy przestrzennej, t j • siatki krysta­
licznej, oraz że znajduje się w stanie nietrwałym, do 
którego zdąża z bardzo nieznaczną szybkością. Hie ist­
nieje też tutaj punkt nieciągłości przy przejściu 6d 
stanu ciekłego do "stałego", nie ma także efektu ciepl­
nego zestalania się* Substancje znajdujące się w tego 
Eodzaju stanie nazywamy szkłami, a ich stan stanem 
szklistym.

Hiewiele cieczy posiada własność łatwego przecho­
dzenia w stan szklisty, należy do nich przede wszystkim 
stopiona krzemionka, poza tym z innych związków nieor­
ganicznych BoO, oraz Pg^s* Oprócz samych tlenków dość 
łatwo przechodzą w stan szklisty ich sole, a. więc krze-, 
miany, borany i fosforany, co ma zastosowanie w anali­
zie jakościowej przy wytwarzaniu t .zw . pereł borakso­
wych i fosforowych* Łatwość .dawania szkła zależy w du­
żym stopniu od charakteru drugiego tlenku związanego z 
S i °2 , B20 , lub PoO-, oraz od stosunków ilościowych: im 
szkło zawiera więcej szklistych tlenków, a mniej meta­
licznych, tyfe jego własności szkliste s^ wyraźniejsze. 
Wiele skał naturaltaych i  minerałów pcwrstało przez krys­
talizację szkieł pochodzenia wulkanicznego! po stopie­
niu dają się one łatwo przechładzaćj przykładem tego 
jest ortoklaz.

Szkła mogą tworzyć roztwory, podobnie jak inne 
ciecze| te roztwory mają wszelkie cechy roztworów w 
zwykłym znaczeniu tego słowa, za wyjątkiem cech zależ­
nych od lepkości* dyfuzja jest w nich niezmiernie wol­
na, a równowagi chemiczne nie ustalają się nawet po 
bardzo długim czasie. Roztwory ciał szklistych posia­
dają' również granice nasycenia, szczególnie wyraźnie 
występuje to dla szkieł borowych. Borany szkliste roz­
puszczają B203 bardzo słabo i tworzą się dwie warstwy
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w stanie ciekłym. Krzemiany nie są jeszcze pod tym 
względem dostatecznie dobrze poznane.

W cieczach dających się łatwo przeprowadzić w 
stan szklisty rozpuszczają się niektóre tlenki, które 
po ochłodzeniu i Utworzeniu szkła zachowują postać 
bezkształtną , choć same krystalizowały by w tych wa­
runkach, Takie roztwory mają duże znaczenie przy otrzy­
mywaniu szkła zabarwionego. Również tworzenie się za­
wiesin koloidalnych w szkle znajduje zastosowanie tech­
niczne w wielu wypadkach, o czym będzie mowa niżej.

Własności szkieł technicznych*
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S k ł a d  c h e m i c z n y .  Szkło techniczne 
musi być nierozpuszczalne w wodzie i odporne na d zia ­
łanie czynników chemicznych* Własności te w bardzo du­
żym stopniu posiada szkło zawierające krzemionkę, tlen­
ki metali alkalicznych i ziem alkalicznych. W niektó­

rych gatunkach szkieł występuje A lg O ,t ®2®3* ^ *n“ 
ne domieszki, nadające ira cechy specjalnie pożądane, 
lub pewne zabarwienie. Również do szkieł zalicza się 
stopiony SiOg /  szkło kwarcowe/. Duża zawartość SiOg 
hadaje szkłom odporność na kwasy, dlatego do szkieł*'' 
technicznych nie można zaliczyć cementu i szlaki w iel­
kopiecowej , zbyt bogatych w CaO i dlatego rozpuszczal­
nych w HCl, ani szkła wodnego, rozpuszczalnego w wo­
dzie*

Skład szkła powinien być bliski do:

1 , Rg10  ♦ 1 RX I0 + 6 SiOj,

gdzie R* oznacza metal alkaliczny /K ,H a / ,  R ^  wapnio- 
wiec lub zastępujące go inne metale: Mg, Eb* krzemion­
ka może być częściowo zastąpiona przez B0O3 lub PgO5 , 
a nawet przez AlgO . Stosunek /R l + R11/  : SiO +Alo0 . 
etc. nazywa się stopniem nasycenia szkła i powinien być 
bliski do 1 : 3 . Część AlgO. nie dolicza się do kwaś­
nych tlenków, bo tiforzy on*-*oddzielny związek z CaO i 
SiOg, rozpuszczony w szkle. Dlatego są pewne odchyle­
nia od stosunku 1 :3 .
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R ó ż n e  g a t u n k i  s z k i e ł :

Szkło wapniowo-sodowe o składzie bliskim do na­
stępującego: NagO.CaO.6 SiOg, służy do wyrobu szyb, 
butelek etc* Czasem zawiera AlgOg, FegOg, KgO etc.

Szkło wapniowo-potasowe, t .zw . czeskie, zawiera 
K_0 zamiast Na O, używa się na lustra, rurki szklane 
etc*

Szkło ołowiawe, t .zw . kryształ, zamiast CaO zawie­
ra PbO; odznacza się dużym współczynnikiem załamania 
światła i dużym ciężarem właściwym. Stosuje się do wy­
robu ozdób /sztuczne brylanty, imitacje strassowę* 
szkła optyczne / .

Szkło ołowiawo-wapniowe, półkryształ, ma własno­
ści pośrednie.

Szkła specjalne mają domieszki, nadające im spe­
cjalne cechy, np. Pyrex / l l%  B g O ,/ o małym, współczyn­
niku rozszerzalności, nie pęka przy szybkim studzeniu... 
S ibor, składający się niemal wyłącznie z SiOg i BgOg, 
odznacza się podobnymi zaletami. Szkła optyczne zawie­
rają B203 i PbO, czasem w pgóle nie ma w nich SiOg /np* 
B«0 ,+PoO+AlgOj, albo SiOg + PbO e t c ./ ,  dzasem bywają 
z zawartością PgOgj szkła termometrowe posiadają ogra­
niczoną rozszerzalność termicznąj szkło Buviol" prze­
puszcza promieniowanie ultrafioletowe etc- 0 stosun­
kach ilościowych daje pojęcie zestawienie podane na 
str. 52 6 .

Szkło kwarcowe je 3t to stopiony kwarc w piecu 
elektrycznym w temperaturze ok* 1750°. Jest bardzo ma­
ło rozrzerzalne termicznie, więc nie pęka nawet od 
bardzo gwałtownych zmian temperatury, przepuszcza 
promieniowanie ultrafioletowe. Powyżej 1000° po dłu­
gim ogrzewaniu krystalizuje.

Szkła zabarwione są to roztwory tlenków barwią­
cych w szkle, lub roztwory koloidalne pewnych sub­
stancji, zwykle metali, jak Au, Ag, Cu. Barwa bardzo 
zależy od temperatury topienia i stopnia redukcyjnoaci 

gazów.
FeO barwi niebiesko-zielono, Fe^O^ - oliwkowo
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/szkło  na butelk i/, brunatno-czerwonoj MnOg bar­
wi fioletowo, CoO bardzo silnie niebiesko, Cro03 z ie ­
lono /  awanturyn/ węgiel - żółto-brunatno, związki Se 
różowo, związki U - zielono-żółto z fluoreacencją, Au 
i Ag w małej ilości dają barwy nalotowe /ja k  na bańkach 
mydlanych/, w większej ilości roztwory koloidalne o 
różnych odcieniach żółtego, czerwonego i fioletowego, 
złoto daje szkło rubinowe.

Szkła mleczne i opalowe, emalie, są zmącone sub~ 
stancjami białymi nierozpuszczalnymi /mikrokryształy/ 
lub mikroskopijnymi banieczkami gazu* Służą do tego ce­
lu* kryolit, fluorokrzemian sodu, CaP2 » ZnO, SnOg i in­
ne.

W ł ą s n o ś c i  f i z y c z n e s z k i e ł
Chociaż szkła nie są w ścisłym tego 3łowa znacze­

niu ciałami stałymi, jednak posiadają cechy mechanicz­
ne, które właściwe są stanowi stałemu, jak: zachowy­
wanie trwale raz nadanej postaci, dość znaczną wytrzy­
małość* Długotrwałe działanie sił mechanicznych na 
szkło powoduje powolne odkształcenia, które dadzą się 
zauważyć po bardzo długim czasie i tak np* pręt szkla­
ny podparty na końcach, a obciążony we środku wygina 
się powoli ku dołowi,

Z ważniejszych własności fizycznych wymienić na­
leży następujące:

Twardość szkła wynosi około 6 wedle skali tfohs

Ciężar właściwy zależy od składu chemicznego i 
jest własnością dającą się w przybliżeniu obliczyć na 
podstawie prawa addytywności, Odstępstwa od tego prawa 
nie przekraczają kilku procentów. Ciężar właściwy zwy­
kłego szkła wynosi około 2 , 4 , szkła ołowiawe są o wie­
le cięższe i osiągają ciężar właściwy wahający się ko­
ło liczby 6 *

Przewodnictwo cieplne szkła jest małe i wynosi 
około 0 ,001  - 0*003 ^cal/cnusek^Okolicznośó ta gra 
rolę w wypadkach, w Których szkło ma służyć jako izo­
lator ciepła, np* w szybach okiennych.



Rozszerzalność cieplna ma znaczenie przy stosowa­
niu naczyń szklanych poddanych szybkim zmianom tempera­
tury, np* zlewek, retort, naczyń w gospodarstwie domo­
wym i w konstrukcji termometrów; istnieją specjalne ga­
tunki szkła o małym współczynniku rozszerzalności ter­
micznej, nie pękające od szybkiego oziębiania i ogrze­
wania /p * w . /  oraz specjalne szkła termometr owe J w naj­
wyższym stopniu posiada tę właściwość szkło kwarcowe« 
Współczynnik rozszerzalności szkła zwykłego wynosi oko­
ło 0,000025*

Przewodnictwo elektryczne ma charakter przewodni­
ctwa 2-ej klasy, t j » elektrolitycznego. W zwykłej tem­
peraturze ma ono bardzo małą war/tość, tak, źe szkło moż­
na uważać za dobry izolator. Wzrost temperatury powodu­
je zwiększanie się przewodnictwa w bardzo silnym stop­
niu., Skład chemiczny szkła ma również ogromny wpływ 
na przewodnictwo i tak np* szkło kryształowe posiada 
1000 razy wi|kszy opór od szkła zwykłego o Z powodu do­
brych własnosci izolujących szjrło mogło by znaleźć za­
stosowanie do izolacji przewodów elektrycznych, gdyby 
nie okoliczność, że ulega ono łatwo działaniom atmosfe­
rycznym, wydziela alkalia, które rozpuszczają się w 
skondensowanej na powierzchni wodzie i wytwarzają war 
stwę o małym oporze* Warstwa ta niszczy dobre własno­
ści izolacyjne*szkła i zmusza nas do zastępowania go 
porcelaną nie ulegającą atakom czynników atmosferycz­
nych.

Własności optyczne szkieł mają bardzo wielkie! zna­
czenie, ze wżględu na ich główne zastosowania. Szkła 
jednorodne są przezroczystej o ile nie zawierają tlen­
ków barwnych, są również bezbarwne. Zawiesiny ciał sta­
łych /np- Sn02 + A u / lub drobnych pęcherzyków gazów czy­
nią je często nieprzezroczystymi i zabarwionymi, o czym 
była mowa wyżej» Szkło wolno studzone i niepoddane na­
prężeniom mechanicznym na ziarno jest substancją izotro­
pową, t j .  posiada jednakowe własności optyczne we 
wszystkich kierunkach. Szybkie studzenie szkła ciekłe­
go, lub poddawanie naprężeniom mechanicznym szkła zesta­
lonego oziębionego poniżej pewnej określonej tempera­
tury czyni je anizotropowym*- S^kło takie wykazuje pod­
wójne załamania światłą i wywołuje polaryzację. Tempe­
ratura graniczna, pcwyżej której zjawiska te nie wystę­
pują, v/ynosi około 5Ó0°* Szkło zwykłe jest przezroczys-
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ste dla wszystkich promieni widzialnych, lecz absotóu- 
je promienie pozafioletowe, szkło kwarcowe przepusscza 
również i te ostatnie i służy dzięki temu do konstruk­
cji lamp wytwarzających promieniowanie krótkofalowe 
/lampy kwarcowe/*. Istnieją również specjalne gatunki 
szkła dobrze przepuszczającego promienie Rontgenao

Współczynnik załamania światła zależy w dużym stop­
niu od składu szkła i wynosi dla szkła zwykłego około 
1 ,5 ,  dla ołowiawego około 1 ,9 .  Oprócz współczynnika 
załamania ma duże znaczenie współczynnik rozszczepienia, 
który decyduje o mniejszej lub większej różnicy załama­
nia promieni różnych barw. Szczególnie silnie rozszcze­
pia  światło szkło ołowiawe, używane do celów optycznych 
i na ozdoby /im itacje strassowe/* Przy konstrukcji o- 
biektywów fotograficznych, mikroskopowych, lunetowych 
etc. znajdują liczne zastosowania sskła o różnych współ­
czynnikach załamania i rozszczepiania, które pozwalają 
korygować optyczne wady soczewek oraz uzyskiwać obrazy 
ostre i niezniekształcone Z najbardzej znanych szkieł 
tego rodzaju należy wymienić crown, zawierający SiOo* 
32Q3 , BaO i ZnO, czasem również PgOg i oraz f lin t ,
s^klo ołowiawe o składzie podanym w tablicy3na str. 526’

Temperatura topnienia szkła nie jest własnością 
zdefiniowaną w sensie fizycznymi szfcło jako ciecz prze- 
chłodzona nie posiada temperatury topnienia, lecz tyl­
ko temperaturę mięknięcia. Przejście od pozornego sta­
nu stałego do ciekłego odbywa się w sposób ciągły, po 
przez szereg^stanów pośrednich, tak, że nie ma mowy o 
ścisłym określeniu naw^t temperatury mięknięcia dla 
pewnego określonego gatunku szkła. Można w przybliże­
niu określić t.zw* temperaturę mięknięcia, odpowiadają­
cą temperaturze mięknięcia stożków Seger 'a.» Temperatu­
rę tę oznacza się doświadczalnie, obserwując zachowa­
nie 3ię pręta szklanego o średnicy 1 cm« i wysokości
3 cm.* który zostaje ogrzewany w piecu aż do chwili, w 
której zgina się pod własnym ciężarem do połowy wyso­
kości. W tej temperaturze przeprowadza się również wy­
dmuchiwanie szkła, wynosi ona dla szkła zwykłego około 
8 0 0 ° , dla ołowiawego jest wyższa- Istnieją specjalne 
szkła trudno-topliwe, o wysokiej temperaturze mięknię­
cia , używane na rury do spalań, oraz do innych podob­
nych celów /szkło czeskie, jenajskie i t »p « /u

Techn*chem.nieorg. 34•



Szkło utrzymywane przez czas dłuższy w podwyższo­
nej temperaturze ulega " odeszkleniu" tj* krystalizuje* 
przechodząc ze stanu nietrwałego w stan trwały, krysta­
liczny* Temperatury, w których .zachodzi krystalizacja 
są zawarte w dość wąskich granicach: temperatura za wy­
soka uniemożliwia krystalizację, ponieważ przekroczony 
zostaje punkt topnienia fazy krystalicznej i postacią 
trwałą jest ciecz, temperatura za niska zwiększa nie - 
mai nieskończenie lepkość cieczy i szybkość krystali­
zacji. Na łatwość krystalizacji szkła ma również zna­
czny wpływ jego skład chemiczny: s?kła bogate w SiOg, 
BpO, krystalizują trudniej od szkieł ubogich w te skład­
n ik i, lecz nawet czysty SiO ulega odeszkleniu przy dłu­
gim ogrzewaniu wyżej 1000°* Szkło odeszklone ma postać 
białej, nieprzezroczystej njasy podobnej do porcelany, 
zwanej porcelaną. Reaumure su Nie znalazło ono zastoao - 
wania, ponieważ łatwo się ściera i wykrusza^ Kryształy 
wydzielone są bardzo długie, włókniste, odpowiadają 
składowi wollastonitu, albitu, czasem także anortytu.

Szybkie studzenie szkła nadaje mu cechy szczegól­
ne, choć na okó produkt jest zupełnie identyczny ze 
jzkłem studzonym powoli. Szkło studzone szybko tward­
nieje na powierzchni i uzyskuje objętość, która potem 
nie może ulec zmianie* Wolniej stygnące wnętrze ma ten­
dencję do zmniejszenia^objętości i wywołuje powstanie 
bardzo silnych naprężeń w masie szkła, skierowanych od 
warstw zewnętrznyoh ku środkowi* Naprężenia te są przy­
czyną wielkiej twardości zewnętrznej warstwy oraz zmie­
nionych własności optycznych szkła, o czym była mowa 
wyżej o Mimo znacznej twardości i odporności zewnętrz­
nej takiego szkła, jest ono bardzo czułe na uszkodzenie 
powierzchni, które narusza stąn wymuszonej równowagi 
i powoduje rozpryśnięcie 3ię szkła na drobne odłamki z 
rodzajem wybuchu*. Dlatego tylko w rzadkich wypadkach 
stosowano hartowanie szkła /n p , do latarni ulicznych/ 
przez szybkie oziębienie w gorącym oleju do tempera­
tury około 300°. Przykładem naprężeń w szkle, wywoła­
nych szybkim studzeniem są tak zwane łzy batawskie, to 
jest skrzepłe krople szkła wkraplanego do wody. Uszko­
dzenie warstwy zewnętrznej, czy to przez odłamanie wy­
dłużonej części łzy, czy to przez działanie fluorowo­
doru, powoduje wybuch i rozpryśnięcie się je j . Aby 
uzyskać szkło pozbawione naprężeń i optycznie izotro­
powe, należy je chłodzić bardzo powoli w ogrzewanych
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chłodnikach, lub też ogrzać szkło nie posiadające tych 
cech do temperatury około 600°»

W ł a s n o ś c i  c h e m i c z n e ,

Z własności chemicznych szkła najważniejszą, jest 
odporność na działanie wody i roztworów odczynników 
chemicznych.

Odporność na wodę« 'W'oda* zwłaszcza na gorąco łu­
guje ze szkieł alkalia w postaci BTaOH i tworzy się 
warstwa zewnętrzna z uwodnioną krzemionką. Ta warstwa 
chroni wnętrze sźkła przed dalszym działaniem wody# 
Stare szyby mają powierzchnię zmatowaną pod działaniem 
deszczów,

Kwasy działają nie silniej niż woda*. Kwasy stężo­
ne, np« HgSO wrzący, działają słabiej} alkalia dzia­
łają s iln ie j ; także na szkło kwarcowe, zwłaszcza w 
średnim stężeniu* Im mniej jest SiOg w stosunku alkaliij 
tym działanie jest silniejsze* Szkło o składzie : 
RgO.C&O^SiOp rozkłada się mało, szkło: R2O:,
Ca0o3Si02 rbzkładfr. się całkowicie. Szkła ołowiawe są 
silniej atakowane przez; kwasy, szkła borowe przez za­
sady o Szczególnie odporne na działania chemiczne są 
szkła jenajskie, używane w laboratoriach* Skład che­
miczny jednego z tych szkieł podany został w tablicy 
na str<i 52#

Surowce do wyrobu szkłą3 Do szkieł gorszych, zabarwio­

nych np. butelkowych, surowiec może być nieczysty, z 
Fe20^ i innymi tlenkami i ze skaleniem* Do szyb, lu- 
ster etc* surowiec musi być czystyj składają się nań:

1 / IfagCO^, KgCG,, HagSO^j dawniej przeważała so­
da, dziś raczej HagSO4 f dodaje się węgla, by pomagał 
usuwać siarkę w postaci S02 :

BagSO^ + SiOg + C * HagO.SIOg + SOg + CO.

Stosuje się węgiel drzewny Jub koks* Należy unikać nad­
miaru węgla, który daje żółte zabarwienie. S02 jest 
rozcieńczony i traci się go»
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2 /  W a p n o w postaci -wapienia lub marglu do 
szkieł gorszych* albo kredy do lepszych* Rfezem z nar- 
gleai wchodzi Al2©3 j

3 / Z w i ą z k i  Pb* minia Pb^C^, lecz nie PbO, 
który redukuje się łatwo,, zabarwiając szkło na ciemno.

4 /  K r z e m i o n k a  w postaci piasku* lub 
kwarcuj zawartość żelaza ma tu znaczenie ze wzglądu na 
zabarwienie szkła*

5 / O d b a r w i a c z e . S ą t o  substancje, któ­
re działają chemicznie /utleniająco do F e U I*  barwa 
zmienia się z silnie zielonej na słabo żółtą /albo f i ­
zycznie tj„ przeż dopełnianie się barw* Przykładem od- 
barwiacza chemiczno-fizycznego jest StnOg? odbarwiacza 
fizycznego* ffiO, 2fą_SeO.» odbarwiacza chemicznego* sa­
letra. *  4

6 /  S k o r u p y  s z k l a n e ,  odpadki i t .p .

P r z y g o t o w a n i e  s u r o  w c ó w odby­
wa się przez dokładne zmielenie i zmieszanie podług a- 
naliz . Związków potasowców trzeba brać więcej „ bo się 
częściowo* ulatniają w piecu*

Aparatura do wyrobu szkła*

N a c z y n i a  d o  t o p i e n i a  czyli 
donice i wanny aą formowane z gliny ogniotrwałej z do­
datkiem zmielonych części starych donic i po wysusze­
niu wypalone w piecu szklarskim. Suszenie musi być bar­
dzo powolne, bo łatwo pękają* Po wypaleniu wnętrze ich 
pokrywa się szkłem tłuczonym, które daje warstwę szkli­
wa ochronnego. Odróżnia się donice otwarte /k y s«300 / 
i z hełmem, zamknięte /Rys^30l/* Donice zamknięte chro­
nią szkło od działania pyłu i redukującego płomienia, 
co ważne je3t przy szkle ołowiawym. Donice z przegroda­
mi są nieużyteczne, bo szamota lżejsza od szkła po roz­
grzaniu donicy wypływa i przegroda się zrywa*

P i e c  ^ d o n i c o w y  podobny jest do pieca 
Siemens-S^artin a. Ponieważ temperatura musi wynosić o- 
koło 1400°* więc niezbędne jest stosowanie regeneracji 
lub rekuperacji* Kateriał musi być szczególnie dobrze
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Rys. 300.
Rys. 301.

odporny na działanie wysokiej temperatury i par a lkalii. 
Sa sklepienia stosuje się materiał rozszerzający się w 
ogniu /  cegły dynasowe/, a nie kurczącą się szamotę. 
Rysunek 30S przedstawia piec ^onicowy z regeneracją po­
dobny do pieca Siemens-Martin a0

Rys. 302
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P i e c  w a n n o w y  posiada zamiast donic 
wannę dużych rozmiarów np» długości 20 metrów /Rys 303/ 1 
może przerabiać bardziej masowo, ale jeden tylko gatu­
nek szkła, praca jest ci^ęła, w piecach donicowych pe­
riodyczna* Wanna jest dosc długotrwała, zwłaszcza dno 
chłodzone przez powietrze* Górne części trzeba co pe­
wien czas zmieniać. I tutaj stosuje się regenerację 
lub rekuperację ciepła. Piece wannowe bywają okrągłe 
lub podłużne, gazy wchodzą i wychodzą tą samą stroną, 
opływając dokoła piec*

Formowanie szkła odbywa się przez odlewanie w formach,

albo przez wydmuchiwanie i wyciąganie w temperaturze

miękkości /ponad 4 0 0 ° / .

B u t e l k i  i s z y b y  robi się przez dę­
cie w formach* Do szyb formy są cylindryczne, walec 
szklany rozcina się i rozpłaszcza*

O d l e w a  s i ę  s z y b y  l u s t r z ą -  
n e , ciągnie rury i pr,ęty. Są również i maszyny do dę­
cia np. butelek /Owen a/  wyrabiające do 1000 butelek 
na godzinę, gdy 2 robotników Wytwarza około 30 sztuk, 
oraz maszyny do wyrobu szybo Częściej jednak stosuje 
się pracę ludzką*

S z y b y  l u s t r z a n e  odlewa się na sto­
le żelaznym, ogrzewanym i walcuje ogrzewanym walcem 
do pożądanej grubości, po czym wstawia się je do chłod­
nika złożonego z kilku komór o coraz niższej tempera­
turze. W ciągu kilku godzin temperatura spada do 50 °. 
Potem szyby się szlifuje  na obracającej się tarczy 
przy pomocy mokrego szmerglu, poleruje FeoO* i skórą 
lub filcem.

S z k ł o  m a t o w e  otrzymuje się przez ude­
rzanie szkła strumieniem piasku lub przez trawienie- 
Trawi się mieszaniną CaPg i H J50 .. Jeśli trzeba wytra­
wić ornament, to trzeba szkło poRryó woskiem i wyryć 
na nim rysunek, a potem trawić. Stężony HP daje nagry- 
zy matowe, rozcieńczony gładkie.

Wyrób zwierciadeł. Dawny sposób polegał na pokryciu
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oczyszczonej szyby cynfolią i polaniu rtęcią. Praca ta 
była szkodliwa dla ludzi* Obecnie srebrzy się szkło 
roztworem amoniakalnym soli srebra z dodatkiem substan­
cji redukujących /aldehydów, winianów e t c .A
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C /  WYROBY Z GLimr .

Uwagi ogólne» Produktami tego przemysłu są przedmioty

użytku codziennego, oraz “materiały budowlane * którym 
nadane zostały określone kształty, np. talerze* f i l i ­
żanki, parownice, tygle, cegły, płytki emaliowane, da­
chówki j dreny i t .p» Jako główny surowiec służy g li­
na, która nadaje się do tego celu, dzięki dwóm posia­
danym przez siebie własnościom: 1/ Po zarobieniu wod$. 
daje ciasto znoszące bardzo znaczne Odkształcenia bez 
rozerwania /  plastyczność /\ 2 /  po wypaleniu twardnie­
je i zachowuje trwale nadane poprzednio kształty; pow­
staje t ,zw , skorupa o zupełnie różnych własnościach 
fizycznych i chemicznych od materiału początkowego,

Powyższe własności ęliny znane są ludzkości od 
bardzo dawna, bo od czasów przedhistorycznych prze­
mysł wyrobów glinianych jest zatem najstarszym ze 
wszystkich przez nas omawianych- Świadczą o tym licz ­
ne wykopaliska i zabytki archeologiczne*

Surowce,

G l i n a ,  Pod nazwą tą rozumiemy materiał o 
charakterze mieszaniny, występujący obficie w ^przyro- 
dzie jako produkt rozkładu s k a l e n i a  /orto- 
klazu/ KgO .AlgOj-, 6 S i O * Skaleń wietrzejąc traci KgO 
i część SiOrj^'oraz uwaunia się„ przechodząc w k a-

0 1 i n : Al^O.,„'2SiOp * 2H 0 , który jest najczystszą 
postacią gliny*

Czysty kaolin znajduje się zawsze w miejscu, w 
którym powstał, jest biały i słabo plastyczny, po wy-



paleniu zachowuje białą barwę i posiada wysoką tempera­
turę mięknięcia /około 1 7 5 0 ° /. Wypalanie kaolinu prze* 
biega w dwóch 3tadiach: w pierwszym następuje oadziele- 
nie wody /około 500°/»  przy czym pozostaje substancja 
rozpuszczalna w kwasach w przeciwieństwie do kaolinuj 
nie stwierdzono, czy jest ona związkiem o składzie z 
A12?3* 2Si02 > czy też mieszaniną związków; w każdym 
raaie zachowuje się chemicznie tak9 jak mieszanin*

2Si02* drugie stadium wypalania przebiega w 
wysokich temperaturach, polega ono na "spiekaniu s ię *s 
tj„ tworzeniu się mniej lub więcej stopionej masy, da- 
iftcej pó ostudzeniu twardą skorupę^ Ha temperatury spie* 
kania mają znaczny wpływ domieszki znajdujące się w ka­
olinie , o czyia będzie rpowa niżej*

Kaolinit, czyli kaolin zanieczyszczony domieszka­
mi nierozłożonego skalenia, kwarcem.miką, CaCO,* HcCO,, 
uwodnionymi? i SiOg, krzemianami i sub- 3
stancjami organicznymi, stanowi najbardziej rozpowszech­
nioną postać glinyo Został on przeniesiony z miejsca 
swego powstania przez wodę i osadzony w innym miejscu 
wraz z przypadkowymi domieszkami, z których Si0o ,

A12®3 * ^ e2®3 występują w stanie uwodnionym, koloidal­
nym l powiększają plastyczność kaolinu.. Zawartość Fe«0, 
i TiO nadaje glinie zabarwienie żółte, które po wypa­
leniu przechodzi w czerwonawe* Domieszka CaCO* /g lin a  
margłowa / czyni glinę niezdatną do celów ceramicznych, 
gdyż po wypaleniu tworzy się CaO, który,reagując z w il­
gocią, powiększa objętość i rozsadza wyroby* Mała ilość 
CaCOj dopuszczalna jest jedynie przy wyrobie cegieł.

Gliny ubogie w domieszki /glinka  porcelanowa/ za­
chowują po wypaleniu białą barwę i stosują się do wy~ 
robow szlachetnych /porcelana, fajans/,w  przeciwieństwie 
do glin bogatszych w FegO,, które dzięki czerwonawemu 
zabarwieniu po wypaleniu nadają się tylko do wyrobów 
ordynarnych /kamionka, garnki, cegły i t*p«/-

A n a l i z a  g l i n y .  Rozróżniamy analizę 
zwykłą i racjonalną.

Analiza zwykła /empiryczna/ wskazuje na zawartość 
procentową składników /  tlenków/ s H O ,  Alo0 _ , SiO , 
^ eo®3» CaO, MgOj, K 0 3 Glinę suszy się w 110°2 i
odwazywBzy^praży ponad 2 500<\ Oznacza się Eo0 jako

ft
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stratę na ciężarze* Pozostałość stapia się z NagCOj i 
stop ługuje HCl* Strąca się SiOg ilościowo dopiero po 
kilkakrotnym trawieniu HCl i suszeniu do 110° /strąca­
nie zoli SiOp przez H C l/. Oznacza się SiOg przez odpę­
dzenie z HF, z reszty : AlgO^* ^ C g ^ *  CaO* MgO i

Analiza racjonalna rozdziela trzy składniki gliny* 
"g lin k ę ", skaleń i kwarc. Wytrawia się glinę HgSO^ stęż*, 
lub HCl po wyprażeniu ; kaolin rozkłada się * Do roz­
tworu przechodzą s AlgO ,,Fep03i CaO, MgO,. KgO e tc ., 
zostaje SiOg z kaolinu, skaleń i kwarc. Krzemionka bez­
kształtna z kaolinu rozpuszcza się w rozc , HaOH i 2iOg 
z kwarcu i skalenia' odpędza się z HF* Pozostałość^
/AljjO, i K O ze skalenia /  przelicza się na skaleń.
Część gliny bez kwarcu i skalenia nazywa się glinką 
/niemieckie? "T o n "/.

W ł a s n o ś c i  f i z y c z n e  g l i n y *

P i a s t  y c z n o ś ć  . Glina zmieszana z nie - 
zbyt wielką ilością wody daje ciasto, które daje się u- 
rablać i kształtować* własność tę nazywamy plastyczno­
ścią* Plastyczność nie jest własnością prostą* składa­
ją się na nią dwa czynniki *

l /  możność znacznego o d k s z t a ł c e n i a  
b«z rozerwania,

2 /  o p ó r  przed odkształcaniem^

Oba te czynniki dają się mierzyć niezależnie od 
siebie* Możność znacznego odkształcania pozwala na for­
mowanie naczyń na kółku garncarskim, opór przed od­
kształceniem uniemożliwia deformowanie się przedmiotu 
ukształtowanego,pod działaniem własnego ciężaru*- Jest 
to szczególnie ważne przy fabrykacji naczyń wysokich
o cienkich ściankach*.

Plastyczność ciasta glinianego zależy od szeregu 
czynników, z których należy wymienić następujące*

l /  Szybkość odkształcania* im odkształcanie trwa 
dłużej, tym plastyczność jest większa* Fakt ten tłuma- 
csy różnice w pracy dwu różnych robotników pracujących
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w ten sam sposób z tą samą gliną i tak np, jeden z 
nich dostarczył 5% braków po wypaleniu porcelany, a 
drugi 50#» Szybkość formowania ciasta gra tutaj rolę 
decydującą*

2 /  Ilość wody zmieszanej z gliną* Istnieje opti­
mum ilości wody? zbyt mała domieszka zmniejsza plastycz­
ność* gdyż ciaato staje się za gęsteo Zbyt duża domiesz­
ka czyhi je wodnistym^ Określenie "normalnej*, optymal­
nej zawartości wody odbywa się praktycznie w ten spo­
sób, że dodaje się jej największą możliwą ilość, przy 
Której ciasto jeszcze nie przylega do rąk. Ilość ta 
wynosi około ZO% gliny suchej, glina o zawartości 15# 
wody jest twarda i nie daje się ugniatać, przy zawar­
tości 40# wody rozlewa się i tworzy powierzchnię pozio­
mą -

3 /  Grubość ziarna gliny, Im ziarna są grubsze, 
tym ciasto jest miększe i wymaga mniej wody do swego 
sformowani a 0.

4/  Skład wody użytej do formowania * Dużą rolę od­
grywa obecność wolnych alkalii, wobec których plastycz­
ność silnie maleje i powstaje muł rzadki mimo małej za­
wartości wody* Zasady pochodzące od metali ziem alkali­
cznych działają w sposób odwrotny, niektóre substancje 
organiczne, np„ tanina zachowują się podobnie do alka­
lii® Fakt ten tłumaczy się działaniem jonów na koloi­
dalne, naładowane elektrycznie cząstki gliny i na strą­
caniu koloidu® Zastosowujemy go w praktyce, dodając do 
gliny przeznaczonej na porcelanę małą ilość NaOH,
Na-CO, lub Na S i O , . Powstaje papka rzadka i uboga w wo­
dę* nadająca Się tło odlewów w formach gipsowycho

Przyczyny plastyczności. Plastyczność jest wyni­
kiem: 1 / bardzo drobilego ziarna składników gliny* 2 /  
struktury blaszkowej ziarenek* Pewną rolę odgrywać mo­
gą również domieszki koloidalnych uwodnionych tlenków 
Si02 » Mieczy bardzo drobnjrmi i posiadają­
cymi kształt blaszek ziarenkami gliny tworzą feię po 
zarobieniu wodą meniski, które spajają je ze sobą w 
podj*tmy sposób, jak dwie płytki szklane zwilżone wo­
dą i złożone powierzchniami. Siły napięcia powierzchnio­
wego łączą całą masę i nadają Jej plastyczność: ziarna 
móga zmieniać wzajemne położenie, nie tracąc kontaktu



ze sobąj rolę c-zynnilca spajającego spełnia błona utwo­
rzona dzięki siłom powierzchniowym. Kola koloidalnych 
wodorotlenków polega na tworzeniu żelu i pęcznieniu 
po zetknięciu się z wodą, podobnie jak się to dzieje 
z mąką zarobioną do wyrobu ciasta-

S k u r c z  p r z y  w y s y c h a n i u  i 
w y p a l a n i u .  Ciasto ukształtowane i suszone kur­
czy się podczas wysychania. Przyczyną tego jest parowa­
nie wody zawartej między ziarnami i wzajemne zbliżanie 
się ich ku sobie pod działaniem sił kapilarnych.. Skurcz 
ten dochodzi do 20# w wymiarach liniowych dla glin bar­
dzo drobnoziarnistych . Przy wypalaniu kurczenie się 
postępuje dalej, co nie jest dobrze wyjaśnionej jest 
ono wyraźne w temperaturach o wiele niższych od tempe­
ratury mięknięcia,a zatem nie pochodzi od stapiania 
się pojedynczych ziarn ze sobą. Zjawisko skurczu g li­
ny jest czynnikiem utrudniającym pracę, gdyż powoduje 
pękanie i deformację wyrobów® Aby temu zapobiec, nale­
ży dodawać do gliny ciał nie zmieniających objętości 
przy wysychaniu, tozw. ś r o d k ó w  s c h u d z a -  
j ą c y c h • Ziarna środków schudzających tworzą szkie­
let , który zapobiega zmianie objętości i spojony jest 
cząsteczkami gliny»

P o r o w a t o ś ć  p o  w y s c h n i ę c i u  
i w y p a l e n i u .  Podczas wysychania i wypalania 
uchodzi wodja, pozostawiając po sobie pory wypełniohe 
powietrzem* Stosunek objętości zajętej przez pory do 
całkowitej objętości zależy od fasy procesu i tempe­
ratury końcowej i tak np. w 15° wynosi ok. 16#, w 600° 
wzrasta do 34#, co odpowiada wydzieleniu wody z kaoli­
nu, po czym maleje odwrotnie proporcjonalnie do skur­
czu,, osiągając w 1400° 5#. Jeśli skorupa ogrzana jest 
do tak wysokiej temperatury, że zaczyna się stapiać, 

to pory zalewają się i porowatość dąży do 0# /porce­
lana, kamionka/, jeśli punkt ten nie jest osiągnięty, 
to skorupa pozostaje porowata i w przeciwieństwie do 
poprzedniej jest przenikliwa dla cieczy i gazów / f a ­
ja n s /. Oprócz temperatury gra w tym wypadku dużą rolę 
obecność domieszek obniżających temperaturę stapia­
nia eię ziarn, nazywamy je t o p n l .  k a m i .

W wyrobach o skorupie porowatej porowatość zale­
ży od ilości wody w cieńcie. Im ciasto jest bardziej
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wodniste, tym porowatość większa* Zwiększenie ilości 
środków schładzających również zwiększa porowatość*

Oznaczani® porowatości polega na zważeniu ilości 
wody wchłoniętej przez skorupę /do  30# /.

M a t e r i a ł y  s c h u d z a j ą c e .  Ma­
teriały schudzające nie powinny działać jako topniki; 
najlepiej nadaje się sproszkowana, raz już wypalona 
glina, do wyrobów ogniotrwałych nadaje się dobrze gra« 
fit i koks, poza tym piasek i kwarcyt; ten 03tatni tam, 
gdzie zależy na czystości białej barwy i nieobecności 
żelaza* Stosowanie kw&rou do schudzania gliny ma znacze­
nie wyjątkowe, gdyż w wysokich temperaturach staje się^ 
on odmianą nietrwałą i przechodzi w trydymit^ jednocześ­
nie zmienia się jego gęstość z 2 ,6  /kw arc/ na 2 ,3  /try- 
dymit/, co jest równoznaczne ze zwiększeniem objętości 
środka schudzającego. Przy odpowiednio dobranej ilości 
S i02 i temperaturze wypalania można otrzymać wyroby 
bez skurczu wymiarów, a nawet w pewnym stopniu, rozsze­
rzone. Jeśli temperatura jest tak wysoka, że SiOo prze­
chodzi w stan bezkształtny /c ie k ły /, jak to ma miejsce 
przy wyrobie porcelany, wówczas gęstość zmniejsza się 
do 2 ,2  i opisane zjawisko występuje jeszcze bardziej 
wyraźnie.

T o p  n i  k i .  W charakterze topników używa się 
najczęściej skalenia* słabsze działanie ma kwarc względ­
nie piasek.

Prócz powyższych substancyj używa się bardzo czę­
sto: CaCO,, MgCO,, CaSOAt Ce~/P0A/ o > a do polewv: PbO, 
B203 , NaCl, SnOg. 4 * * Z

Produkty.

W ł a s n o ś c i  w y r o b ó w  z g l i n y .

Wyroby z gliny dzielimy na dwie grupy niezbyt o~ 
stro odgraniczone od siebie:

1 /  Wyroby ze skorupą porowatą,

2 /  « m " zeszkloną.
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Pierwsze z nich wypalane są w temperaturach o ty~ 
le niskich, że składniki gliny nie uległy stopieniu* 
wskutek czego pory są otwarte i przenikliwe dla cie­
czy i gazów* Przełom skorupy jest ziemisty0 brudzi się 
łatwo i daje się rysować przez stal« Jeśli chodzi o 
nadanie tym wyrobom nieprzenikliwości dla cieczy i ga­
zów, oraz gładkiej powierzchni, to należy je pokryć 
niskotopliwym szkliwem złożonym np* z mieszaniny kao­
linu i BgO lub PbO« Szkliwo musi mieć taki sam współ­
czynnik rozszerzalności, jak wyrób który pokrywa , w 
przeciwnym razie będzie od nieg-o odpryskiwało przy zmia­
nie temperatury* Poza tym wymagana jest odporność na 
działanie czynników chemicznych, np, słabych kwasów , 
które w naczyniach gospodarstwa domowego mogły by prze­
prowadzać ołów do roztworu, powodując zatrucia.

Wyroby ze skorupą zeszkloną są nieprzienikliwe dla 
gazów i cieczy z powodu zalania porów przez stopione 
składniki gliny» Osiąga się to praez wypalanie w wyż~ 
szej temperaturze i z domieszką topników. Przełam sko­
rupy jest gładki, brudzi się trudno i nie rysuje przez 
stalj jeśli użyte były czyste materiały, to jest rów­
nież przeświecający® Podrywanie szkliwem jest zbyteczne, 
jednak stosuje się ogólnie dla nadania większej gład­
kości i połysku, czasem także dla nadania zabarwienia.

Do pierwszej grupy należą wyroby garncarskie, -ce­
gły, dachówki, dreny, płytki ceramiczne, sztajngut o~ 
raz fajans, do drugiej grupys kamionka i porcelana,, 
Przejściowe stanowisko zajmuje t .zw . półporcelana , 
esyli twardy fajans, którego własności są zbliżone do 
własności porcelany, jednakże pory nie są zatopione 
całkowicie.

Z a b a r w i e n i e  w y r o b ó w  z g l i -  
ny zależy w pierwszym rzędzie od stopnia czystości u~ 
żytych materiałów* Gliny czyste, zbliżone do kaolinu# 

używane są do wyrobów szlachetniejszych: porcelany, 
fajansu, cegieł ogniotrwałych; gliny z zawartością 
FepOg dają skorupę zabarwioną na czerwonawo lub sinawo, 
zależnie od charakteru atmosfery w piecu* Atmosfera 
utleniająca daje barwę czerwonawą, redukująca sinawą 
/od  związków F e U / .  Nieładne zabarwienie wyrobów ze 
zwykłej gliny maskuje się przez pokrywanie ich szkli­
wem silnie zabarwionym np. przy pomocy tlenków meta­



licznych.. Jeśli chodzi o czysto białą barwę, należy do­
brać wszystkie używane surowce w stanie bardzo czystym 
i wypalać w odpowiedniej atmoafe!rze«

M a l o w a n i e  wyrobów z gliny wymaga stoso­
wania farb mineralnych i ogniotrwałych, gdyż odbywa się 
wyłącznie przed wypalaniem* Odróżnić można dwa zasad­
nicze sposoby malowania; 1 /  na skorupie przed nałoże­
niem szkliwa, po czym następuje wypalenie w temperatu­
rze, w której szkliwo się topi, 2 / Malowanie na szk li­
wie wypalonym i powtórne wypalenie w stosunkowo niskiej 
temperaturze do stopienia farby* Hiewiele farb nadaje 
się do malowania pod szkliwem, gdyż wytrzymać one muszą 
następujące potem wypalanie w wysokiej temperaturze, za- 
to trwałość rysunku jest bardzo znaczna® Wybór farb do 
malowania na szkliwie jest większy i malowanie łatwiej­
sze, gdyż barwa podczas wypalania ulega bardzo niewiel­
kim zmianom, w ^przeciwieństwie do sposobu pierwszego*
Z farb podszkliwnych wymienić można: tlenek kobaltu 
/n ie b ie s k i /, chromu /z ie lo n y /, uranu /c za rn y /, metali­
czne złoto, platynę, wanad etc* Parby naszkliwne są to 
zwykle roztwory tlenków barwiących w szkłach ołowia- 
wych i borowych. Parby nakłada się ręcznie lub w posta­
ci kalkij stosuje się również drukowanie i szablony » 
Wypalanie odbywa się w muflach, przy czym rodzaj atmo~ 
sfery i wysokość temperatury grają w tym wypadku rolę 
pierwszorzędną.* Wałowanie wyrobów ceramicznych jest 
techniką trudną*.

W y t r z y m a ł o ś ć  m e c h a n i c z n a  
wyrobów glinianych gra szczególnie dużą rolę w materia­
łach budowlanych, np» cegłach® Zmienia się ona w szero­
kich granicach zależnie od rodzaju gliny, domieszki 
ciał schudzających i stopnia wypalenia. Silnie wypalo­
ne gliny /porcelana/ mają wytrzymałość znaczną, tego 
samego rzędu co szkła, słabo wypalone są wielokrotnie 
mniej wytrzymałe«,

W y t r z y m a ł o ś ć  n a  z m i a n y  
t e m p e r a t u r y  zależy od rozszerzalności ter­
micznej skorupy, Rozszerzalność ta jest funkcją tempe­
ratury: w pewnych określonych punktach zmienia się sko­
kowo, co stoi w związku z przechodzeniem jednych od­
mian SiO w drugie i towarzyszącą temu zmianę objęto - 
ś c i , Charakter rozszerzalności termicznej skorupy g li­
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nianej jest odwrotny do rozszerzalności szkieł: ze 
wzrostem temperatury rozszerzalność azkła wzrasta* roz­
szerzalność 3koruj?y glinianej maleje* Fakt ten jest 
przyczyną wielkich trudności w dobraniu szkliwa, któ­
re by nie pękało i nie odpryskiwało od skorupy po jej 
oziębieniu. Przypomina.to zachowanie się szkła szybko 
studzonego /p o r . str.,530 / i  w jednym i w drugim wy­
padku warstwa powierzchniowa znajduje się pod dzia­
łaniem naprężeń, które wywołują jej rozpryśnięcie się 
w razie uszkodzenia*

R o z s z e r z a l n o ś ć ^  t e r m i e  z n  a 
ma również wielkie znaczenie, jeśli chodzi o wybór 
materiału poddanego działaniu wysokich temperatur, 
j a k  np» cegieł do budowy sklepień pieców. Czysty kao­
lin  daje po wypaleniu materiał zwany szamotą, który 
kurczy się przy podwyższaniu temperatury, dlatego na 
sklepienia pieców używa się cegieł bogatych w krzemion­
kę, które rozszerzają się w tych warunkach /przejście 
kwarcu w trydymit /»

O g n i o t r w a ł o ś ć  wyrobów ceramicznych 
jest czynnikiem decydującym, jeśli chodzi o budowę pie­
ców, m ufli, donic i t .p s przedmiotów pracujących w 
bardzo wysokiej temperaturze. Skorupa gliniana nie po­
siada wyraźnej temperatury topliwości, lecz mięknie 
powoli i traqi wytrzymałość po przekroczeniu t .zw . 
temperatury mięknięcia^ Temperaturę mięknięcia określa 
się doświadczalnie przy pomocy stożków Seger a t{j. 
stożków o wysokości kilku centymetrów, uformowanych 
z kaolinu zawierającego zmienne ilości topników, lub 
A1o0t « Komplet takich stożków opatrzony numerami od 
022 / 6 0 0 ° /  do 42 / 2 0 0 0 ° /  pozwala mierzyć temperaturę 
mięknięcia skorupy glinianej przez wspólne wstawienie 
do pieca na płytce glinianej wraz ze stożkiem uformo­
wanym z badanego materiału. Stożek uważa się za zmięk­
czony, gdy wierzchołek jego dotknie podstawki. Ha tem­
peraturę mięknięcia stożka ma wpływ szybkość wypalania, 
dlatego pomiar temperatury dokoflany w powyżej opisany 
sposób nie jest dokładny^ Czysty kaolin mięknie około 
1770° /stożek Ho35/> dodatek AlgO^ podwyższa jego o- 
gniotrwałośó aż do 2000°, co odpowiada 100# AlgO^s do­
datek kwarcu, a w silniejszym stopniu skalenia obniża 
ogniotrwałość* Tlenki metaliczne mają podobny wpływ, 
przy czym działanie ich jest w przybliżeniu proporcjo­
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nalne do stężenia molowego, o ile glina zawiera mało 
topników. Przy większej ilości i rozmaitości topników 
prawidłowo^ znika zupełnie. Spooób badania cgniotrwa* 
łości podaje norma P .K .N  - C - 1601-

O d p o r n o a ć  n a  d z i a ł a n i e  
c z y n n i k ó w  c h e m i c z n y c h .  Wyroby z 
gliny są w bardzo znacznym stopniu odporne na działa­
nie wody, kwasów, zasad, chloru, podobnie do szkieł, 
dzięki czemu znajdują liczne ^stosowania w labora_ 
ioriach i w przemyśle /parownice, tj^gie, turylle i t .
P •/»  wytrzymałość na działanie kwasów podwyższa się 
przez zwiększeńid zawartości SiO?# na działanie zasad 
odporniejsze są materiały bogate "w AlgOj i KgO. To sa­
mo odnosi si§ do cegieł służących jako wyprawa pieców. 
Jeśli materiał przerabiany w piecu, lub jego pary ma­
ją charakter kwaśny, to odporniejsze i trwalsze będą 
cegły"kwaśne" i na odwrót, do materiałów o charakterze 
zasadowym nadają 3ię cegły "izasadowe". Celowym wyjąt­
kiem od tej reguły jest proces świeżenia żelaza meto­
dą Thomas a, w którym zasadowe wyłożenie konwertora 
bierze ud/;iai w reakcji odciągając P2®5 ®

Piece do wypalania..

Najprymitywniejsze są piece polne typu mielerzy: 
cegły pokrywa się gliną i spala paliwo w kanale pozo­
stawionym w*# środku.

P i e c e  p ł o m i e n n e  o d z i a ł  a* 
n i u p e r i o d y c z n y m :  kilka typów przedsta­
wiają rysunki: rysunek 304 przedstawia piec z płomie­
niem podnoszącym się; rysunek 305: piec z płomieniem 
opadającymi rysunek 306? piec k&sselski z płomieniem 
niemal poziomym,

Pieae o działaniu periodycznym mają wadę małego 
wyzyskania pelisa* ściany ich stygną przy wyładowywa­
niu* 3tosuje się do nich paliwo stałe, węgiel lub 
drzewo.

P i e o c  m u f l o w e  stosuje się wtedy, 
gdy wyroby trzeba starannie chronió od działania ga­
zów redukujących i pyłu, a więc do porcelany malowanej«

Techr.ch*m.nifcorg.
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Piec Hoffmann a 
z paliwem stałym sto­
suje się do wypalania 
cegieł.

Piec Mendheim a 
/R y s*30 7 / składa się 
z szeregu komór połą­
czonych ze sobą kana­
łami do gazów. Do każ­
dej można skierować 
przy pomocy klap wlot 
pov/ietrza i gazów oraz 
wylot do komina*
Zawsze wlot powietrza 
następuje do jednej 
tylko komory, a wylot 
gazów do komina też z
jednej, fiazy płyną pier- Rys* 304,.
ścieniowo, jak w piecu
H o f f m a n n z a s a d a  działania jest ta sarna* tylko że ma­
my tu oddzielne komory zamiast kanału, oraz zasilanie 
paliwem ga­
zowym z ge­
neratora® ____________
Regeneracja
odbywa się W ///v ź s ^
jak w p ie­
cu ^Hoffma- 
nn 'a , wyzy­
skanie cie­
pła jest 
dobre. Ga­
zy są czy­
ste, tempe­
ratura wyso­
ka* piec na­
daje się do 
wypalania 
porcelany.

Rys, -505 .
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Do ,

Rys, 307.

P i e c  t u n e l o w y  /R y s .3 0 8 /. Szereg wóz­
ków posuwa się powoli w piecu, zbudowanym w postaci tu-
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nelUo U dołu są one uszczelnione piaskiem, więc pło­
mień nie dostaje się do części nieczynnej} co przy­
czynia 3ię do większej trwałości wózków. Paliwo stałe 
zarzuca się z góry przez otwory. Palenisko znajduje się 
stale w  jednym miejscu, natomiast posuwa się materiał 
wypalanyj ściany nie stygną i wyzyskanie ciepłe, jest

Rys. 308.

lepsze niż w piecach periodycznych. Tunel3 buduje się 
długie, kilkudziesięciometrowej gazy dążą /; pxzeciw- 
prądzie do materiału, osuszają go na początku pieca a 
oziębiają na końcu. System regeneracji ciepła działa 
tutaj analogicznie,, jak w piecu Hoffmann a . Piece tu­
nelowe 3łużą głównie do wypalania cegieł*

Wyroby ze skorupą niezeszkloną*

C e g ł y  i d a c h ó w k a ,  d r e n y  są 
wyrobami z gorszych glin* wypalonymi słabo /około 1000°/*  
Glina nie może zawierać pontd 30# CaCO,» zwłaascza w 
większych skupieniach* szkodliwy Jent ^ips i piryt. 
Wyroby te wypala się v# piecach Hoi*fmanowskich, gatunki 
specjalne w piecach opalanych firmuje się je
maszynowo# formaty są znormalizowane. Cegły muszą mieć 
określoną wytrzymałość na ściskanie /1 5 0  k^/cm-'/.

K l i n k i e r  jest oegłą wypaloną do sjiieczc- 
r ia , Jest znacznie wytrzymalszy od cegły zwykłej /350  
kg/cm*/ , używa się na fundamenty, bruki etc. j polewę 
przygotowuje się ze zwfązków ołowiu 1 gliny.
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C e g ł y  o g n i o t r w a ł e  s z a m o ­
t o w e  produkuje się z gliny czystej, o składzie 
bliskim składowi kaolinu, bez dodatku topników. Tem­
peratura mięknięcia wynosi około 17000 , dodatek bo­
ksytu podnosi ją ponad 18000. Grubość ziarn gliny ma 
wpływ na wytrzymałość na zmiany temperatury, jako śro~ 
dek schudzająey najlepsza jest mielona szamota: zwięk­
sza ona wytrzymałość na nagłe zmiany temperatury^ Ce'* 
gła szamotowa kurczy się w ogniu i dlatego nie nadaje 
się na sklepienia pieców, o czym była już wyżej mowa<>

i
C e g ł y  b o k s y t o w e  o bardzo wysokiej 

temperaturze mięknięcia zawierają do 60# AloO^, ale 
znacznie kurcaą się w ogniu, Należą tutaj: aynamidcn, 
elui>d* eto* Stosują się do wykładania najgorętszych 
pasów, rp. pieców wielkich i cementowych*

C e g ł y  k w a r c y t o w e  w przeciwsta­
wieniu do szamotowych i boksytowych są kwaśne? zawie­
rają do 96% S i0o , reszta składa się z CaO lub AlgOj 
./cegły dynasowe/c Są one mpiej odporne na działanie 
zmian temperatury od szamoty, ale nie kurczą się w 
ogniu, s rozszerzają z powodu przemiany kwarcu w try- 
dymit* Nadają się na sklepienia pieców,

C e g ł y  m a g n e z y t o w e  i d o l o ­
m i t o w e ,  zasadowe, stosują się do wykładania kon­
wertorów w procesie Thomasowskim, zawierają spieczo­
ny tlenek magnezu.

C e g ł y  w ę g l o w e  składają się z gliny 
schudzonej grafitem, lub z proszku koksowego sprasowa­
nego ze smcłą i wypalonego ao spieczenia* Stosują się 
do wykładania garu wielkiego uieca, dc topienia metali, 
etc.

W y r o b y  g a r n c a r s k i e  formuje się 
z mieszaniny gliny i pi&sku na kółku garncarskim i wy­
pala w niskiej temperaturze. I>la uczynienia ich nie- 
przenikliwymi dla wody pokrywa się je szkliwem z gliny, 
glejty i piasku. Duża zawartość PbO powoduje łatwotc- 
pliwość szkliwa^ Ołów nie powinien przechodzić do roz­
tworu przez gotowanie ze słabymi kwasami, np. zawarty­
mi w potrawach /wzgląd hygieniczny/.
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Do tej samej grupy zalicza się terrakoty, często 

barwione domieszkami, majoliki malowane i pokryte 
szkliwem służące do ’wyrobu ozdób i figurek, kafle po­
kryte polewą białą lub barwną# etc,

? a j a.-» s .jest szlachetniejszito vyx-obem nie- 
zeszklonym z połową, zastępować może porcelanę. Jako 
surowiec służy mieszanina następująca :

Materiały zmielone i zmieszane ze sobą- i z wodą 
formuje się na kółku, lub przez odlewanie mułu do 
form gipsowych* Wypala się w muflach około 1000-1100°, 
potem się maluje, pokrywa mułem z mieszanin PbO, CaCO , 
KpC0S , SnOg, B O  etc*, wypala się jeszcze raz około 
S0O°, przy'czyfft polewa się topi* Przełom jest ziemis­
ty , ale prawie biały ; rysuje się od stali i łatwo się 
brudzi* Fajans stosuje się do wyrobu naczyń, k a fli , 
misek etc. Należą tu t.zw . wyroby sztajngutowe, wypa­
lane dwa razy, polewane polewą , zmąconą przez SnOp , 
która nadaje wygląd bardziej b i&ły , lub ciemno-bru- 
natną, zawierającą MnO i Pb 0, /umywalnie, garnki 
i t . p . / .  2 3 4

F a j a n s  t w a r d y  / p ó ł p o r c e -  
1 a n a /  różni się składem od zwykłego; posiada za­
miast CaCO skfeleń. Mieszanina surowców ma skład nas­
tępujący: 3

Wypala si^ w 1200^, po czym poraź drugi ze szkli­
wem w 950°. Polewa nie jest konieczna, bo twardy fa­
jans jest mało porowaty i prawie zeszklony; jest on 
przejściem do porcelany. Skład polewy po<fóbny jest do 
składu szkła ołowiawego, lub też do szkła krzemionko- 
wo«borowego bez zawartości ołowiu*

Z po\vodu znacznie mniejszej ilości braków i niż­
szej temperatury wypalania fajans jest o wiele tańszy 
od porcelany, którą zastępuje w wielu wypadkach, a w

kaolłnitu
kwarcu
wapienia

53.3
33.3
33.3

kaclinitu
kvmrcu
skalenia

45
45
10
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szczególności jako materiał do wyrobu naczyń gospo­
darstwa domowego®

Wyroby ze skorupą zeszkloną*.

K a m i  o n k & jest ordynarnym wyrobem tej ka­
tegorii* Bierze się do niej glinę nieczystą i wypala 
do zeszklenia /1200-13000/ .  Przełom jest szklisty , 
nieprzeświecający, najczęściej zabarwiony, nie jest 
porowaty* Ziarna materiału rozpuszczają się niecałko­
wicie. Twardość jest duża, dźwięk ładny, stal kamion­
ki nie rysuje* Często pokrywa się ją szkliwem, np. z 
NaCl, która w temperaturze pieca dysocjuje wobec pary 
wodnej na HCl i HaOH, ten ostatni wytwarza szkliwo. 
Kamionka jest odporna na działanie wszelkich kwasów 
i chloru i ma zastosowanie dó wyrobu naczyń, jak! 
turylli, wężownic do kondensacji HNO.,, elektrolizerów 
etc. Czysta, biała kamidnka wytwarza się z glin o- 
gniotrw&łych z domieszką topników /skalenia /*

P o r c e l a n a  jest najszlachetniejszym wy­
robem z kaolinu. Znana jest od bardzo dawna, np. w 
Chinach. Odróżnia się porcelanę twardą i miękką: 
twarda zawiera mniej topników /skalenia , Si02/  i 
składa się głównie z kaolinu; miękka zawiera więcej 
topników i jest bardziej zeszklona. Porcelana mo­
że b#ć polewana, lub n ie . Jest zupełnie jednorodna, 
wszystkie pory są zalane, posiada białą barwę i j.est 
twardsza od’ stali oraz bardzo odporna na wysoką tem­
peraturę i działania chemikalii*

S u r o w c e :  1 /  Kaolin, 2 /  Kwarc, 3 /  Skaleń, 
niekiedy CaCO^ czysty, mika i tłuczone odpadki por­
celany® Stoaurtek składników zmienia się , zależnie 
od rodzaju porcelany, n p . :

Kaolin Skaleń Kwarc Wapno Mika t ° wypale

Porcelaną twar­
da z SeVres: 60 16 1? 7 1400° 
Porcelana

miękka: 35 40 25 - 1280°
Porcelana chiń-
ska/mięklca/: 25 25 25 - 25 1280°
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Działanie topnikom skalenia jest silniejsze niż kry.e- 
raionlti •

S z k 1 i w o  składa się z tych samych surowców, 
ale z przewagą topników, z dodatkami CaCO,, WgCO 9
CaSO. etc.

4

Następujące zestawienie daje pojęcie o składzie 
szkliwa używanego do porcelany twardej i miękkiej s

Do porcelany twardej *10 Si02+Al203+0 ,7  Ca0+0,3 K^O

" »• miękkiej: 4 SiCg+0,5 Al203+0 ,7  Ca0+0,3 KgO

Oprócz szkliwa połyskującego i gładkiego stosuje 
się czasem szkliwo krystaliczne, składające się ze 
szkła łat^ro ulegającego odeszkleniu podczas studzenia- 
Nadają się do tego celu szkła krzem!onkowo-cynkowe, a 
także zawierające tytan i litr

Szkliwo powinno topić się łatwiej od porcelany, 
mieć ten sam współczynnik rozszerzalności co i ona,aby 
przy stygnięciu nie odpryskiwało, być twardsze od sta­
li  i przeświecać jak porcelana. Bardzo ważnyrp warun- 
kien? jest czysta biała barwa, gładkość i nieobecność 
plam, kropek *tcŁ, dlatego wypalanie musi się odbywać 
w muflach.

P r z y g o t o w a n i e  s u r o w c ó w :  Kao­
lin  przez pławienie wodą pozbawia się domieszek skały, 
z której powstał, kwarc i skaleń rozdrabnia się przez 
ogrzanie i gwałtowne ochłodzenie, po czym miele się w 
młynach kulowych. Mieszaninę zarabia się wodą na papkę, 
odsącza mokrą masę i zostawia do "przefermentowania"na 
kilka miesięcy* nabiera on* wtedy lepszej plastyczności. 
Masę, która jest mało plastyczna, formuje się na kole 
garncarskim, lub odciska, albo odlewa w formach z gip­
su wchłaniających wodę. Odlewanie ułatwia się przez do­
danie nieco NaGR/p.str*539/» po czym wyroby się suszy.

W y p a l a n i  e » Naprzód wypala się około 900° 
a potem po pokryciu szkliwem drugi raz około 1400-1500° 
/1200~1300° dla porcelany miękkiej / •  Przed szkleniem 
maluje się często farbami mineralnymi.



Bliższe szczegóły na ten temat znajdują się na 
str* 543. Częściej jediiak stosuje się farby na sakliwie
i wówczas wypala się jeszcze jeden raz lub kilka razy 
aż do stopienia się farby z polecą*

Do wypalania porcelany używa się pieców rnuflo7/ych, 
lub ogrzewanych gazew generatorowym z zastosowaniem 
regeneracji ciepła. Wyroby ustawia się w kapslach z 
gliny ogniotrwałej na jvodk2adkach porcelanowych* któ­
re mają ten sam współczynnik rozszerzalności, co porce­
lana* W miejscach zetknięcia się naczyń porcelanowych 
z podstawką nie może się znajdować szkliwo* gdyż spo­
wodowało by przytopienie 3ię naczynia do podstawki. Dla- 
tego miejsca te posiadają, zroszę, szkliwo starte,co jest 
cechą charakterystyczną porcelany. Skurcs porcelany 
podcc&s wypalania dochodzi do 15^ liniowo; poni&waż 
skorupa ulega zmiękczeniu i częściowemu stopieniu w 
najwyższej temperaturze wypalania, więc wyroby porce­
lanowe deformują się łatwo i należy zachowywać wzglę­
dem nich wiele środków ostrożności, np» często stosu­
je się podpórki odciążające subtelniejsze części wy­
palanego przedmiotu . Dużą rolę gra w tym wypadku rów­
nomierność nacisku przy formowaniu; małe uchybienia 
ujawniają się podczas wypalania w postaci skrzywień i 
pęknięć. Wypalanie porcelany jest procesem, który da­
je duży procent braków i to przyczynia się do wysokiej 
Jej ceny. Braki te polegają na deformacji, pękaniu o- 
raz zaplamieniu wyrobów. Atmosfera w piecu musi być 
redukująca, gdyż przeciwdziała to zabarwieniu porcela­
ny. Podczas wypalania powstaje w najwyższych tempera­
turach w masie porcelanowej sylimanit: Al^O,t-SiOp# 
którego kryształy są widoczne po oziębieniu°i stanowią 
cechę charakterystyczną porcelany, zwłaszcza twardej.

Zastosowania porcelany. Z powodu odporności na 
działanie czynników chemicznych używa się porcelanę do 
wyrobu naczyń laboratoryjnych. V przemyśle jest ona 
zastąpiona przez równie odporną, lecz tańszą kamionkę. 
Poza tym stosuje się do fabrykacji izolatorów elektrycz­
nych, gdyż jest dobrym dielektrykiem, a nie posiada 
wad 3zkła /p.str<s528/«> Pewne zastosowanie techniczne 
posiada porcelana bez sfzkliwa, której używa się np* 
na pierścienie Raschig "a do wypełniania 7/ież^ Do podob­
nych ce^ów używają się kulki porcelanowe /kulki 
Guttmann a/o
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Poza zastosowaniami technicznymi istnieją zasto­
sowania. artystyczne, oraz do wyrobu naczyń użytku co- 
daienriego jak filiżanek , talerzy i t.p* Stosuje się 
tutaj najczęściej porcelanę malowaną i pokrytą sskli- 
wemt pewne zastosowanie do celów artystycznych ma 
również porcelana niepolewana /biskwit/#

-  5 54  ..

K o n i e c  •»
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Opuszczono kawałek tekstu:
• • •  analizy nie jest możliwe w 
ogólnym wypadku, gdyż paliwo to 
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247 2 od dołu przechowanie pr ze chowywanego
255 19 tt gory krylitu kryolitu
257 8 fl u kotliny: i B kotlina: A. i B
261 14 W dołu 2CaS+H20= 2CaS+2HoO= 

strącanie się262 9 W w strącenie się
267 1 n góry sączenia dzisiaj sączenia są dzi­

siaj
271 3 it dołu CO przez CuO CO nad CuO
27-3 15 N fil powietrze azot
273 14 If II zimne gasy:02

i sr2 powietrze i 
zimny Og

273 7 tt W schodzi uchodzi
273 5 tt tt może mogą
276 1 2 tt tt reakcj i* reakcji
277 5 ff góry wobec i wobec
278 5 n tt Na + 3Hj3 N2 + 3K2
278 718 tt ti Kcal cal
303 6 tt u 30 3 ,0
303 8 tt dołu gotową mieszankę gotową mieszan­

ką
309 5 tt ti 25$JH ,/*

/ & V 2SO4/
25% 3SH-/.3/

316 6 f* góry /HH4/ 2§04

317 12 n dołu Ca « H - C * N O a = S - C 5 J
320 12 M góry Svedeberga Svederberga
320 13 U n usuwane wsuwane
323 13 tl dołu cytrynianem 1 cytrynianem 

żelazawym i
323 9 » i* Metoda Metody

341 17 tt góry zas zaś wobec
345 1 19 dołu początkowo początkowy
351 16 II n tym tam
354 11 ff góry oziębiane oziębione
364 20 H dołu około 50 do około 5°
334 1 tt n /produkt uboczny/./produkt ubo- 

/brak  1 w iersza/ czny/o Pozos­
tałość miele 
się na mączkę 
odklejoną* roz- 
puszczal-

386 4 K góry CaH4/P 0 3/ 5 CaH4/P 0 3/ 2
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393 10 od dołu do góry u góry
\

414 10 od dołu 4-
423 6 w 6# 6+
458 13 h góry 2<fe 2+
458 14 N• n 2® 2-
458 1 1 ,6 ,5 ,4 od dołu 6e ;12© ;6e$18® 6+}12+i6+;lfi+
459 2 ,3 od góry 18*5‘18». .12#»j5$ 1 8 + *1 8+ ..1 2+ ..6+

426 3 od góry się wraca sód wraca
435 8 ft dołu KOH FaOH
435 7 W It KC1 HaCl
441 19 t? góry łączą się łączy się
441 6 n dołu 254 255
460. 19 n « 15-25# NaClO 15—25 gr Cl

gr /litr czynnego na litr
481 8 it góry /ry s «2 76 / /r y s ,2 7 0 /
490 16 •t i» się ZnO się na ZnO
500 8 tt dołu sposób pierwszy sposób ostatni
511 17 tt n

3H2 ° 4H20
531 16 » góry w stosunku alka­ w stosunku do

l i ! alkalii
543 2 w dołu zraianę zmianą
545 19 tt tt w którym w której

Błędy zauważone w rysunkach .

38 Należy wstawić numer rysunku : ry s .3 
72 " " " " rys»7

196 Dwa rys. oznaczono nr*85; powinno być 85,86 
/taonteju s /

233 ry s .123 należy wstawić liczbę 3 w/g opisu w 
tekście.

290 ry s .159 należy wstawić liczbę 18 w/g opisu w 
tekście.

4^6 ry s .245, / l /  należy wstawić literę e w/g opisu 
w tekście.

456 rys*259 « " liczbę 12 " "
w tekście.

515 rys*297* w " literę a pod ry­
sunkiem z prawej strony /w /g  opisu w tekście/.
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Erzrost, Bracq-Moritz, Lurgi, obrotowy, 
Bracq-Laurent; piece do blendy, ręczne: Del- 
place a, Rhenania; m echaniczne:‘Hegelera, 
Zavelberga, Spirleta, Balza, Universal, obro­
towe, inne piece; kalkulacja pieca; ^praże­
nie w 2 faa&ch, aparat Dwight-Lloyd a ; praca 
na ZnO i CaS; prażenie galeny; SOg z gipsu;
SGp z siarkowodoru; otrzymywanie ciekłego

SOg siarczyny i podsiarczyny ..................... 156-179

Z a g a d n i e n i e  p y ł o w e :  179

komoiy piłowe, odpylanie elektrostatyczne 
Cottrell '«.~Mć>ller *a, oczyszczanie chemicz­
ne 18C“'182

h2s o 4
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182

M e t o d a  k o m o r o w a * 183

Podstawy chemiczne, kwas nitrozylosiarko-
wy, teoria Lunge go 'i Raschig'a . . . .  *183-186

Komory ołowiane: materia?, wymiary, trwa­
łość, armatura, regulacja ciągu; więżą 
Glover a: kształt i wymiary, konstrukcja, 
materiał, odprowadzanie kwasu; wieża Gay- 
-Lussac a: warunki pracy, wymiary, kon­
strukcja, czyszczenie; zasilanie wież kwa­
sem: regulacja rozdziału, podnoszenie kwa­
su, przesyłącze, pulsometry, pompy odśrod­
kowe i tłokowe; oddzielanie kwasu od po­
wietrza . . . .  , , , , , , , , , , , ,  .186*197

Zasady ruchu systemu komorowego: 197

uruchamianie, regulacja ciągu, dopływ 
wody i tlenków azotu, kontrola mocy kwa~ 
su, temperatura komór; ruch wieży Gay- 
-Lussac a; ruch wieży Glover*a; schemat 
fabryki kom orowej............................. * « „ 197 -202

Zjawiska w komorach: 202

chemizm, rozkład temperatur, prądy gazów 
i skład faz . . .  .....................  . . . . .  .202*203

Ulepszenia systemu komorowego: 203

sposoby służące do tego celu, ujemne skut­
ki intensyfikacji, środki zaradcze; komory 
Mayer ,a , Moritz a , inne komory; system 
Mills a-Packard'av Gaiilard a, wieżowy, 
wieżowo-komorowy, Anaconda; rozpylanie w sy­
stemie koraorowym i wieżowym: system Maja- 

Owsianego, 3rzr6st , Schm.iedel-Idencke , .203-209

Aparatura* 186

Oczyszczanie kwasu komorowego* 209



od tlenków azotu, od arsenu, od selenu, 
destylacja * ♦ * • • • • • • • • -  » • *  o209»<j10

S t ę ż a n i e  k w a s u  s i a r k o ­
w e g o :  210

Stężanie bezprzeponowe i przeponowe w pan- 
wiach ołowianych, ogrzewanie przeponowe pa­
ra ; stężanie do wyższych#stężeń: aparaty kas­
kadowe, Clayton, Pauling a, Krell a ; stężanie 
przez odparowanie z ^gazem obojętnym: aparat 
G a illard ’a, Kessler a , podobieństwa i różni­
ce ...................................... ... ............................  . * 210-217

M e t o d a  k o n t a k t o w a :  217
. \

podstawy fizyko-chemiczne: wpływ nadmiaru
02 , ciśnienia, temperatury, szybkość reakcji; 
działanie kontaktów: teoria adsorpcyjna* teo­
ria związków pośrednich , nowy pogląd na re­
akcje kontaktowe, spr.awność kontaktu; kontakt 
platynowy, kontakt z tlenku żelazowego, kon­
takt z tlenkiem wanadu . • » ................. .... * 217-225

Zagadnienia technologiczne metody kontakto­
wej : • 225

oczyszczanie gazów, reakcja utlenienia kon­
taktowego, a b so rp c ja ................. .... 225*227

Metody: badeńska /B ,A .S aF../» /Tent elewa,
Hochst a/W», Grillo-Schroder a, mannheims-
ka, wanadowa o - 227-2.34

Fabrykacja silnego oleum 234

Uwagi ogólne 234-235

Przemysł siarczanów i HC1 236

Przegląd metod, własności produktów, /reak
cje łańcuchowe/, zastosowania .....................  236-241

W y t w a r z a n i e  HC1 z NaCl i HgSO^ 241
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Surowce: NaCl, występowanie, otrzymywa­
nie z pokładów sposobami górniczymi, z 
morza przez odparowanie, z solanek, za­
stosowania, zanieczyszczenia! HgSO .} a- 
paratura: piece muflowe ręczne, piece 
ciągłe Zahn'a , mannheimskie; absorpcja 
HCl: aparaty absorpcyjne, wieże, turylle, 
celariusy , absorbery Mayer a, łączenie 
aparatów, pompowanie kwasu, zbiorniki , , 241-247

S i a r c z a n y *  247

FeSO*; Alo/SCh/jj metody przerobu gliny 
na Al/OH/g i Alrj/SO^/gj kwaśna, alkaliczna, 
chlorowanie, odżelazianie; metoda Deville a, 
Peniakowa, Bayer "a; otrzymywanie ałunu;
CuSO ; ZnSO^; litopon; siarczek i tiosiar­
czan sodu 247-254

Przemysł sody 254

przegląd metod, własności produktów, zasto­
sowania .........................  . . . . . . . o . i  254-256

M e t o d a  L e b l a n c  ar 256

podstawy chemiczne, surowce, aparatura: piec 
ręczny, obrotowy; ługowanie systemem 
Clement-Desormes, Shanks 'a ; przerób roztworu 
sojiy: panwie The^en a; ^użytkowanie odpadków: 
metoda ,$chaffner ,a-Mond a* ^Schaffner 'a i 
Helbig a, Chance'a i Claus "a 256-262

M e t o d a  S o 1 v a y #a* 262

podstawy chemiczne, surowce, przebieg fa­
brykacji: nasycanie nasycanie COg, 
sączenie, prażenie /kalcynowanie/, regene­
racja amoniaku, zmodyfikowana metoda Sol­
vay a; schemat fabryki s o d y .......................  262-270

Związki azotu 270

Kwestia azotowa, zapasy i obieg azotu, włas-



nosci, związki i zastosowanie azotuj o- 
trzymywanie azotui metody laboratoryjne, 
techniczne, zasądy rektyfikacji powietrza, 
aparatura Linde go, aparatura Claude'a. 270-275

Przemysł syntetycznego HHj 276

Znaczenie syntezy HH , główne metody syn­
tezy, własności amoniaku . * . .................  276-277

W a r u n k i  t w o r z e n i a  s i ę
HH3 z  N2 i H2 s 278

Wpływ temperatury, ciśnienia, wydajność 
i zawartość NH_, zwiększone ciśnienia, szyb­
kość procesu, Kontakty, trucizny kontak­
tów g7B^279

Z a g a d n i e n i a  t e c h n i ­
c z n e  s y n t e z y  FHj  . . . . .  * . 279

S u r o w c e s  280

Azot? wodór z gazu wodnego, konwersja, nad­
miar wodoru, usuwanie COg, COj wodór z ga­
zu koksowniczego, przygotowanie gazu, rek­
tyfikacja? wodor elektrolityczny? azot z 
powietrza i wodoru? inne metody, stosowal­
ność różnych metod ..........................................  280-287

Oczyszczanie gazów 287

Zagadnienia reakcji kontaktowej: .287

temperatura i ciśnienie, cyrkulacja, kon­
takty, aparatura, wymiana ciepła, oddziela­
nie wytworzonego H H ^ ......................... .... . « 387-288

Opisy poszczególnych raetoJr 288

Metoda^Haber-Bosch*a Claude
C a s a le a , Korsk-Hydro, Fauser*a, Mont-Cenig, 
instalacja fabryki w Mościoach . . . . .  288-307



Synteza NH3 poj>rzez cjanaraid wapnia * * * 307-508 

Synteza. ITB3 poprzez azotek glinu . . . .  308

Synteza UH, poprzez cjanki * ..................... = 308

Przemyśl IJH-j z paliwa 308

Surowce* wydajność woda amoniakalna 30d-309

P r z e r ó b  w o d y  a m o n i a -  

k a 1 n e j : 309

przerób na /ISHa/ oSO. , przerób HHj z kok­
sowni, przerób na stężoną wodę amoniakalną, 
na wodny czysty roztwór NH^» na amoniak cle- 
kły 309-316

P r z e r ó b  s i a r k i  i a z c- , *
t u  w ę g l a  n a  /N H ^ /g S O ^  316

metoda Burgheiser "a* Peld a, Tern a » * « 316-317

Przemysł związków cjanowych ■ 317

C j a n a m i d  w a p n i a :  317

powstawanie, zastosowania, działanie wo­
dy, wody i COp, rozcieńczonych kwasów, 
warunki fizyko-chemiczne powstawania* . « 317-319

Wytwarzanie CaCg « € > • « » • » • • • • » •  319

Wytwarzanie CaCNgt 320

metoda Frank"a-Caro, PolzeniUsza, Carl­
son a 320-323

C J  a n o  w o d ó r  i c j a n k i :  323

zastosowanie, metody otrzymywania: Mościc­
kiego, destylacja rozkładowa melasy, prze­

rób szlamu cjanowego, metoda Bucher a i Thor- 
aell*a, Siepermann’ a, Castner a , amerykań­
ska ..................... .................................................  32

Str *



Przemysł kwasu azotowego 327
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Własności fizyczne HN03 * własności chemicz­
ne, metody otrzymywar.it- ® „ .32^-330

M e t o d a  d e s t y l a c j i  s a - 
l e t r y  s o d o w e j  z H^SO^: 330

surowce, warunki prowadzenia reakcji. - r330„331

Destylacja azotanu amonu z HpSp^ 331

U t l e n i a n i e  a z o t u  w  ł u «  
k u  e l e k t r y c z n y m :  332

Zasada metody, podstawy fizyko-chemiczne* 
źródła wysokiej temperatury, wpływ ciśnie* 
n ia , studzenie NO, powiększanie łuku * • 332-337

Metody: B^rkeland#a i Eyde 'a* Mościckiego, 
S^honherr a / 8 * A ,S 0F , / ,  Pauiing a , Sieber- 
t a /Nitrurn/f uwagi ogólne • 337-341

K o n t a k t o w e  u t l e n i a n i e
NH3 : 341

Zasada metody, czynniki wpływające na bieg 
reakcji, stosunki cieplne, stężenie NH- 
w gazie , kontakty, trucizny, zmiany w  K o n ­

takcie, wpływ ciśnienia, produkty reakcji 341-346

Metody; Ostwald ’a, Ęrank 'a-Caro /Bamag/, 
amerykańska /Parson a / ,  /Oppau/ 346-348

P r z e r ó b  NO n a  k w a s  a z o ­

t o w y  348

Równowagi między tlenkami azotu, działa­
nie wody, prężność tlenków azotu nad HNO- 
a absorpcja * . . . * „ „ .348-351

Absorpcja w wieżach, wieże Mościckiego, 
system Fauser a /absorpcja pod ciśnieniem /, 
wymrażanie i absorpcja, utlenianie NO wo->



Str„
bec katalizatorów, schematy fabryk » ■> * 351*358

S t ę ż a n i e  k w a s u  a z o t o ­
w e g o :  358

Zasada metody, zagadnienia praktyczne, apa­
ratura, denitryfikaćja HgSO^ e c * c „ * 358-359

Transport i przechowanie, zastosowania HNO^ 359-360

P o r ó w n a n i e  k o s z t ó w  me - 
t o d  s y n t e z y  z w i ą z k ó w  
a z o t u » « s »: o z v 361

Nawozy sztuczne 361

Uwagi ogólne: dobór i rodzaje nawozów 362,-363

Z w i ą z k i  a z o t u  363

Saletra chilijska : stare i nowe metody ra­
finacji) saletra sodowa syntetyczna* NaNOg; 
saletra potasowa; saletra wapniowa; granu­
lowanie; azotan amonu: otrzymywanie metod?.
Kslaus aj siarczan amonu: z węgla kamienne­
go, z gipsu, podstawy fizyko-chemiczne re­
akcji, wydajność reakcji, komplikacje, ŝ pa- 
ratura I.G > , reakcja ciągła /s y s t _ Dorr a/s 
chlorek amonu: z NH^ i HCl, przez podwójną 
wymianę, zmodyfikowana metoda Solvay a 
/B .A  S . F , / t metoda stosowana w Chorzowie; 
węglan amonu; mocznik 363-375

Z w i ą z k i  f o s f o r u  376

Superfosfat: surowce, zanieczyszczenia i 
ich rola, reakcje chemiczne, cofanie się , 
zapobieganie cofaniu się , superfosfat pc 
dwójny, reakcje uboczne, twardnienie, zagad­
nienia techniczne; aparatura; młyny kulowe, 
wahadłowe, walcowe: naczynia do mieszania, ko­
mory do dojrzewania, absorbery do HgSiFg, 
schemat fabrykacji » 375-384
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Mączka Thomas a /Tomasówka/, mączka kostna, 
precypitatfc fosforan amonu 364-386

Wolatyzaęja fosforu: aparatura, metoda Li~ 
lienroth a, 'wielkopiecowa, próby wykorzysta­
nia szlaki ...........................................................  306-*69

Z w i ą z k i  p o t a s o w e  389

Występowanie,zastosowanie 389

Zasady przerobu soli potasowych, wykresy 
dla sylwinitu i karnalitu, schemat przero- 
bu karnalitu, aparatura do rozpuszczania, 
klarowania i sączenia, chłodzenie roztwo­
ru, stacja wyparna, oddzielanie soli od łu­
gu, s&szenie, zużytkowanie szlamu, plan fa­
bryki 389-399

P r z e g l ą d  r ó ż n y c h  n a w o ­
z ó w  s z t u c z n y c h  399

Azotowe: sole NH_, azotniak, mocznik, sole
HNO . . , . . ................. .... .....................  399-402

O

Fosforowe: superfosfat, superfosfat po­
dwójny, tomasówka, mączka kostna, precy- 
p itat , fosforan amonu 402-403

Potasowe 403

Wapniowe . . . . . . .  * ................. .... » , 403

Mieszane c . • < 3 . .............................. 403-405

Przemysł elektrochemiczny 405

Uwagi ogólne, elektroliza roztworów soli 405

P o d s t a w y  t e o r e t y c z n e  
e l e k t r o l  i z yt 406

Energia chemiczna i eletryczna, równoważ­
niki energetyczne, dysocjacja elektroli-



tyczna, przenoszenie prądu przez jony, 
prawo Faraday a, szybkpśó wędrówki jonów, 
ilościowe stosunki energetyczne w ogniwach, 
teoria osmotyczna ogniwa, siła elektrcbodŁ;- 
cza, umowa określająca znaki algebraiczne* 
siła elektrobodźcza elektrody gazowej . 406-414

^d ajn o ść  elektrolizy: napięcie przy elek­
trolizie , prawo Ohm a, polaryzacja i na­
pięcie rozkładowe* nadnapięcie, wpływ róż­
nych czynników na nadnapięcie} straty ener­
gii przy elektrolizie, wydajność energe­
tyczna, zwiększanie wydajności • » . . ® 414-419

C z ę ś c i  s k ł a d o w e  i n s t a«
l a  c j i : 419

źródło prądu, elektrolizery, elektrody,, 
przepony „ o 419-432

E l e k t r o l i z a  r o z t w o r u
HaCl i KC1: 422

Procesy elektrochemiczne: na katodzie, na 
anodzie, wtórne, wpływ postępu elektrolizy 
na zjawiska wtórne .................................. » . 422-424

Zagadnienia techniczne elektrolizy na NaOH 
i Clg : 424

Wydajność, czystość gazów, czystość i stę­
żenie FaOH .......................................... .................... 454-425

Metody techniczne: 425

Metoda C a s t n e r Solvay*a, inne metody rtę­
ciowe, metoda Griesheira f /przeponowa/, Aus~ 
sig t /dzwonowa/ B illiter ‘ a-Leykian V, B ill i ­
ter a~Siemens a , porównanie-metod otrzymywa­
nia alkalii i Clg 425-440

I T i e e l e k t r o l i t y c z n e  m e t o ­
d y  w y r o b u  a l k a l i i  440

uwagi ogólne, podstawy fizyko-chemiczne, wy-
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dajnosc, aparatura! odparowywanie roztworów’ 
ługów /stacja  wyparna/,. starą metodą, w apara­
cie Krebs a-Frederking a j zastosowania NaOH 
i KOH, produkcja i stosunki polskie, schemat 
fabryki . . . . . . .  ......................................  .440-448

S o l e  s o d o w e  i p o t a s o -  

w ® 448-450

N i e e l e k t r o l i  t y c  z n e
m e t o d y  o t r z y m y w a n i a  Cl2 : 450

metoda Weldon 'a, Deacon 'a, chlor z MgCl2 
i CaClg ................................................................... .450-451

D a l s z a  p r z e r ó b k a  c h l o r u  451

Chlor ciekły, zastosowanie chloi’uj wapno bie­
lące, ltiomenty ważne przy fabrykacji, chloro­
wanie w komorach, systemem Hasenclever /ar,
Backmann a, schemat fabryki . .....................  451-457 .
P ł y n y  b i e l ą c e  i c h l o r a n  y:457 
podstawy chemiczne i elektrochemiczne, wa­
runki otrzymywania podchlorynów i chloranów, 
zużycie energii i wydajność, prądu . . . , 457-460 
Techniczne otrzymywanie pcjd chlory nów: aparat 
Haas a i Qttel a , Kellner a /Siemens i Halske/, 
Schuclcert a^zastosowanie płynów bielących 460-462

Techniczne otrzymywanie chloranów, prze­
róbka roztworuj fabrykacja czysto chemiczna, 
zastosowanie chloranów .....................  . . . 462-465

Fabrykacja bromu i jodu .............................  465-466

Metalurgia, żelaza 4gg
-- -- ___  ... n

Uwagi ogólne 466

G a t u n k i  ż e l a z a ;  467

Str.

zelazo chemicznie czystej surowe /żeliw o , 
surówka/: szare i b ia ł e ,: żelazo kowalne$ 
zgrzewne i zlewnej stalj wytrzymałość na



działanie czynników chemicznych* układ 
żelazo-węgiel 467-472

ź r ó d ł a  ż e l a z a  w p r z y ­
r o d z i e *  472

rudy i ich przygotowanie, topniki, pali­
wo 472-474

R o z w ó j  s p o s o b ó w  w y t a» 
p i a n i a  ż e l a z a :  474

Proces wielkopiecowyj schemat instalacji, 
stosunki ilościowe, procesy zachodzące 
w wielkim piecu, stosunki cieplne . . . .474-480

Redukcja w piecu elektrycznym, przetapianie 
sur o w c a .......................................................... . »

480

U s z l a c h e t n i a n i e  ż e l a ­
z a  s u r o w e g o :  480

Proces pudlarski, Bessemer*a, Thomas^a, 
nawęglanie, proces Siemens-Martin’a , dalsza 
obróbka żelaza zlewnego . . .................  ® .480-484

R a f i n a c j a  i s t a l e  s p e -  
c j a 1 n e : 485

proces tyglowy /Krupp *a/» elektryczny 485-486

Metalurgia cynku 486

Uwagi ogólne, źródła cynku w przyrodzie, 
przygotowanie rudy, . . . . . . . . . .  *486-488
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R e d u k c j  a ZnO w m u f l a c h :  488

przebieg redukcji* rafinacja cynku 489-492

E l e k t r o l i t y c z n e  o t r z y ­
m y w a n i e  c y n k u  492<~493



Zastosowanie cynku, bici cynkowa . * . , * 493

Kadm . . . . . . . . . . . . .  .....................  494

Metalurgia ołowiu 494

źródła ołowiu w przyrodzie; metody otrzy­
mywania i metoda prażenia, strącania, pra­
żenia i redukcji5 rafinacja ołowiuj zasto­
sowania ołowiit . . . . . . . . . . . . .  494-500

Związki ołowiu: glejta , minia, biel ołowiana 500

Ceramika 501
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Z a p r a w y :  501

podział zapraw, zmiana objętości przy 
twardnieniu, zastosowanie .............................. 502

Wapno: wypalanie w mielerzach, piecach, 
szybowych o płomieniu krótkim i długim, 
w piecach pierścieniowych i obrotowych! 
zastosowanie wapna} zaprawy '-wapienne j wapno 
hydrauliczne 502-507

Cementy: skład chemiczny: układ potrójny 
CaO, SiOp, Ro0^ , skład różnych gatunków 
cementu, "związki •występujące w cemencie, 
teorie twardnienia cementu, normy; wyrób 
cementu portlandzkiego: surowce» rozdra­
bnianie, przygotowanie dc wypalania, prze­
bieg wypalania,, wypalanie w piecach szybo~ 
wych, Hoffmann*a, obrotowych, drugie roz­
drabnianie; cement z gipsu; cement wielko­
piecowy, żelazoportlandzki, wielkopiecowy z 
gipsuj oemwrt glinkowy; inne rodzaje cementów; 
beton i żelazobeton . . . . . . . . . .  .503-520

Sztuczny piaskowiec; gips; szkło wodne;
kity . . . .  .................  520-521

S z k ł o * 522



Własności szkieł technięznych : skiad che­
miczny, różne gatunki szkieł; własności f i ­
zyczne szkieł: twardość, ciężar właściwy, 
przewodnictwo cieplne, rozszerzalność cie­
plna, przewodnicWo elektryczne, własności 
optycznej temperatura topnienia; odeszkle- 
n is ; naprężenia przy studzeniu; własności 
chemiczpe szkieł: odporność na wodę, kwasy
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