kwasami, uwalnia si¢ kwas tiosiarkowy H,S,0,, ktéry nalych-
miast rozklada sie na siarke i na kwas siarkawy.

% Tiosiarczan sodu znajduje zastosowanie w technice far-
biarskiej, jako t zw. »przeciwchlore, czyli »antichlor«, uzy-
wany do usuwania z bielonych materyj wolnego chloru, ktory
ramienia sie na nieszkodliwe jony chlorowe:

Na,S,0; + Cl, + H,0 = Na,SO, + 2HCl + S .

Stosuje sie go rowniez w fotografji, jako t. zw. »utrwalaczc,
tworzy on bowiem z chlorkiem i bromkiem srebra sole zespo-
lone, latwo rozpuszezalne w wodzie, np.:

AgBr + 2Na,S,0, = NaBr + Na[Ag(S,0,).],

w ktorych anjon kwasu tiosiarkowego tworzy z katjonem srebra
nanjon zespolony« Ag(5,0;),. Sole zespolone srebra sa tak
trwale, ze w roztworach tych soli nie mozna zapomocq siar-
kowodoru wykryé obecnosci jonu srebrowego. [

Tiosiarczan sodu znalazl ponadto zastosowanie w analizie
miareczkowej (w jodometrji) do iloSciowego oznaczania wol-
nego jodu, ktory ulega redukcji na jony jodowe:

2Na,S,0, + J, = Na,S,0; + 2Nal .

¢) Z solt innych kwasow tlenowych siarki zasluguje jeszcze
na wzmianke hydrosiarczyn sodowy (podsiarczyn sodowy)
Na—O S\\0
N/.
Na—0—-S8=0,

otrzymywany technicznie przez redukcje kwasnego siarczynu
sodowego NaHSO; pylem cynkowym w obecnosci wolnego
kwasu siarkawego. So6l ta znajduje szerokie zastosowanie
w farbiarstwie materjalow wlokienniczych, jako sSrodek re-
dukeyjny, sluzacy do wytwarzania t. zw. wywabow.

E. Saletra. a) Azotan sodowy, NaNO,, zwany polocznie
saletrq chilijskq, jest, obok soli kamiennej oraz sody, jedna
z najwazniejszych soli sodowych. Z wodnych roztworéw kry-
stalizuje on zazwyczaj w ukladzie romboedrycznym, w kryszta-
lach bezbarwnych i przezroczystych, ktére, podobnie jak rom-
boedry kaleytu, maja wlasnosé podwdjnego zalamywania Swiatla.

Saletra sodowa topi sie w temperaturze 316° posiada w tem-



peraturze 15° gestosé d,, = 2,265 i jest w wodzie bardzo latwo-
rozpuszczalna:

w 100 g wody w temp.: 0° 20° 40° 60° 80° 100° 119°
rozpuszeza sie: 73 88 105 124,6 148 1755 209 g NaNO;

Azotan sodu pochlania wilgoé z powietrza i rozplywa sie
w wilgotnem powietrzu. Dlatego tez nie nadaje sie do wyrobu
mieszanin wybuchowych.

b) Wystepowanie saletry chilijskiej. Azotan sodu wystepuje
obficie w Chili, ubozsze zloza znajduja sie w Egipcie, na
Kaukazie, w Turkiestanie oraz w krajach Zakaspijskich.
W Chili zloza saletry wystepuja w pasie bezdzdzystym, ciagna-
cym sie wzdluz wybrzeza morskiego na przestrzeni okolo 38
km dlugosci. Zloza te, odkryte w r. 1821, leza miedzy 19° a 25°
szerokosci poludniowej w prowincji Tarapaka i Atakama. Ciagna
si¢ one na wybrzezu morskiem, wzniesionem na 1100 metrow
nad poziom morza. Poklady saletronosne, zwane »Caliche«,
grubosci od 0,25 do 1,5 m, leza pod warstwa piasku, szpatow
polnych i fosforanéw grubosci 1 do 2 metréw. Brzeg ten byl
niegdy$ niewiele wyzszy od powierzchni morza, wskutek czego
gromadzily sie na nim wielkie ilo$ci roslinnosci morskiej wy-
rzucanej przez fale. Azot, zawarty w resztkach roslinnych,
wydzielal sie wskutek ich gnicia w postaci amoujaku i ulegal
pod dzialaniem bakteryj nitrifikacyjnych utlenianiu na kwas
azotowy i jego sole. Sklad chemiczny tych bialych pokladow
caliche, bogatych w saletre, wskazuje niewatpliwie na ich pocho-
dzenie morskie, zawieraja one bowiem

subst.
NaNO, NaCl NalJO, Na,SO, CaSO, MgSO, nierozp. H,O
70,92% 22,39% 1,909 1,80% 087% 0,51% 0,91  1,0%

Wielkie znaczenie saletry chilijskiej datuje sie od piatego
dziesiatka ubieglego stulecia, od chwili gdy znakomity chemik
niemiecki Liebig zaczal propagowaé zastowanie tej soli w rol-
nictwie, jako mineralnego nawozu azotowego do uprawy roslin
(zwlaszcza zboz). Od tego czasu produkcja saletry chilijskiej
zaczyna szybko wzrastaé, jak wykazuja nastepujace dane sta-
tystyezne (na str. 73).

Glownym konsumentem saletry chilijskiej byla do ostatnich
czas6w BEuropa, ktora w r. 1912 importowala 1994000 tonn,
podczas gdy Stany Zjednoczone zuzywaly tylko 445000 tonn.



TABLICA 18.

Wydobycie saletry chilijskiej.

w r., 1831 — 100 tonn w r. 1913 — 2740000 tonn
w s 1850 — 20000 h w v 1914 — 1568000 .,
» . 1870 — 103000 ., | oy 1918 —2979000 .
w + 1890 — 893000 ., I ., 1920 — 1958000
w + 1900 — 1334000 I, ,, 19252620000
19132 227400075, [y 1928 13280009,

W Europie najwickszym konsumentem byly Niemcy, ktore
w wymienionym roku zuzyly przeszlo 910000 tonn saletry.
F. Dzialanie nawozow mineralnych. Jak poprzednio zazna-
czyliSmy, rosliny zielone pobieraja energje promienista Swiatla
slonecznego. Cialo swe buduja one z dwutlenku wegla, ktory
pobieraja zapomoca lisci z powielrza oraz z wody, pobieranej
korzeniami z gleby. Oba te zwiazki ulegaja redukcji na weglo-
wodany pod wplywem wolnej energji promienistej, czerpanej
ze $wiatla slonecznego. Glownym procesem chemicznym w zy-
ciu roslin jest »proces asymilacji«. ktorego istota da sie sche-
malycznie wyrazi¢ zapomocq nastepujacego réwnania:

O
+ €03 +H,0 = lI—C{I +05=-@Q
“H
Poza energja Swietlna, dwutlenkiem wegla i woda roslina
potrzebuje jeszcze pewnych skladnikéw mineralnych, nie-
zbednych do wytwarzania zlozonych substancyj organicznych,
jak bialko, chlorofil, enzymy, ktore pobudzaja funkcje zyciowe.
Takiemi skladnikami niezbednemi sa poza weglem, tlenem
i wodorem trzy metaloidy: azot, siarka i fosfér oraz cztery
metale: polas, wapn, magnez i zelazo. Pierwiastki te znaj-
duja sie w glebie pod postacia rozpuszcezalnych w wodzie soli.
Roslina czerpie je z gleby zapomoca korzeni. \Wymienione
wyzej metaloidy sa asymilowane przewaznie jako sole kwasow:
azotowego, siarkowego i ortofosforowego, niezbedne zas me-
tale— jako sole tych samych kwasow albo w postaci soli kwasu
chlorowodorowego, bromowodorowego, weglowego, krzemo-
wego i innych. Bez minimalnych chocby ilosci zwiazkéw azotu,
siarki, fosforu, potasu, wapnia, magnezu i zelaza zadna zielona
roslina nie moze sie nalezycie rozwinaé i wyrosnac.



Gleby uprawne zawieraja zawsze niewielkie ilosci zwiazkow
tych siedmiu pierwiastkow. IloSci te niezawsze jednak wystar-
czaja do intensywnej uprawy roslin zbozowych i okopowych.
Gleby uprawne nie posiadaja najezesciej dostatecznej ilosci
zwigzkéw azotowych, fosforowych i potasowych, a niekiedy
takze zwigzkow wapniowych. Zreszta wskutek intensywnej
uprawy ziemioplodéw goérne warstwy gleby ulegaja szybko
wyczerpaniu. Wynika stad koniecznosé dostarczania glebie
zwiazkow azotowych, fosforowych i potasowych pod postacia
soli mineralnych, zwanych nawozami mineralnemi.

W pierwszym tomie (str. 187) byla juz mowa o tem, jakie
znaczenie maja dla gospodarstwa nawozy azotowe ze wzgledu
na ich dodatni wplyw na rozwoéj wegetacji roslinnej, a takze
i dlatego, ze rosliny zuzywaja znaczne ilosci zwiazkoéw azo-
towych, wskutek czego gleba wyzbywa sie ich szybko.

Wprawdzie zapomoca nawozenia mierzwa stajenng czes¢
zwiazkow azotowych, pobranych z gleby w ziemioplodach,
wraca do niej zpowrotem. Wiadomo tez, ze wiele roslin. np.
rosliny motylkowe, posiada zdolnos¢ przyswajania wolnego
azolu z powielrza i zamienia go na zwigzki organiczne oraz
ze w glebach prochnicznych rozwijaja sie obficie azotobakterje,
ktore réowniez przerabiaja wolny azot powietrza (por. L. I, str.
[88). Jednakze wszystkie te zrodla razem wziete nie wystar-
czaja do pokrycia niedoboru azotu zwigzanego w glebie, wy-
wolanego przez intensywna uprawe ziemioplodow.

Do ostatnich czasow saletra chilijska byla najwazniejszym
z nawozéw azotowych, drugie miejsce zajmowal siarczan amo-
nowy, dalej saletra wapniowa, wreszcie wapno azotowe, czyli
cyanamid wapniowy. Produkcja Swiatowa tych soli wynosila
w T 1913:

Saletry chilijskiej — 2740000 tonn
Siarczanu amonowego— 1365000 .,
Saletry wapniowej — 30000 |,
Wapna azotowego — 80000

W ostatnich latach jednak wzrosla znacznie ilo§¢ azotanow
oraz soli amonowych, otrzymywanych fabrycznie na drodze
syntetycznej: przez utlenianie azotu powietrza w wysokiej
temperaturze plomienia elektrycznego na kwas azotowy lub
tez przez synteze amonjaku z wolnego azotu i wodoru.

Najwiekszym konsumentem mineralnych nawozow azotowych



jest dotychczas Europa, w ktorej uprawa ziemioplodéw ma
najdawniejsze tradycje, i wskutek tego gleby uprawne najbar-
dziej sie wyjalowily.

Jak wielki jest wplyw nawozow azotowych na urodzaj na-
sion roslin zbozowych (klosowych), dowodza nastepujace dane
slatystyczne, podajace Srednie zuzycie nawozoéw azotowych
kilku panstw europejskich, wyrazone w kilogramach azotu
zwigzanego na hektar, oraz Sredni urodzaj niektérych zboz,
podany w cetnarach metrycznych na hektar:

TABLICA 19.

Sredni urodzaj w cetnarach z hektara w latach 1903-1907.

|Kg N na Pszenicy ! Zyta J';l"z"]il._! Owsa
I hektar | el + nia |
w Belgji . . . 64 | 26 ‘ 18 o 51,6
,» Niemczech . . 57 21,2 | 16,3 19,0 47,0
.. Francji. . . 35 | 146 ‘ 14 | 250 | 250
S rANStYI e AT 28 I 12,3 12,5 I 13,7 10,0

Z zeslawienia tego wynika, ze Sredni urodzaj zb6z w Belgji
byl w tym okresie przecietnie dwa razy wyzszy niz w Austrji,
aczkolwiek gleby dawnej monarchji austrjackiej z natury nie
byly bynajmniej ubozsze od gleb belgijskich.

Ciekawe i pouczajace beda rowniez nastepujace dane sla-
tystyczne, ilustrujace wzrost zuzycia nawozéw mineralnych
przez rolnictwo niemieckie w ciagu ostatnich 24 lat:

TABLICA 20.

Zuzycie nawozow w r. 1888 ! wor. 1912
Saletry chilijskiej . . 225000 tonn 650000 tonn
Siarczanu amonu . . 50000 500000 ,
Superfosfatu . . . 250000 ., 1 800000 |,
Zuzli Thomasa. . . 250000 ., 2 200000 .,
Soli potasowych . . 16O 000, 3000000 .,
Innych nawozoéw . . 500000 ,, | 1300000

Razem . . . 1435000 tonn | 9450000 tonn

LN |
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G. Soda, Na,CO,. Oprocz soli kamiennej oraz saletry so-
dowej trzecia najwazniejsza sola sodowa jest weglan sodu
Na,CO,, zwany powszechnie soda. Jest to substancja bez-

Anae

i s ' 4 L

70
DA 7 Lo MNP
Rys. 27.

Wykres rownowag w ukladach
zlozonych z Na,CO, + H,0.

barwna, krystaliczna o gestosci d =
2,476, topiaca sie w temperaturze 842°.
Podczas dluzszego ogrzewania powy-
zej temperatury topnienia traci ona
powoli dwutlenek wegla, jednak
w slopniu nieznacznym, poniewaz
preznosé jej dysocjacji jest bardzo
mala nawet w lempm-alurach sto-
sunkowo wysokich, jak wskazuja na-
stepujace dane:
temp.:  700° 880° 1010° 1100° 1200°
preznosé
dys.wmm: 1 10 14 21 41
Weglan sodu tworzy trzy wodziany:
Na,CO, . 10H,0, Na,CO,.7H,0 oraz
Na,CO, .H,0, z ktorych najbardziej
rozpowszechniona i najlatwiejsza do
otrzymania jest sol dziesieciowodna,
zwana soda krystaliczna. Warunki
rownowagi ukladow zlozonych z we-

glanu sodu i wody ilustruje zalaczony wykres (rys. 27),z kto-
rego wynika, ze z roztworéw otrzymuje si¢ w zwyklych wa-
runkach s6l dziesieciowodna. Rozpuszczalnosé jej w 100 g
wody wynosi:

w lemperaturze:
rozpuszcza sie w 100 g 1,0 7,1 12,6 21,4 29,8 g Na,CO,.10H,0.

D2 a0 = 20050

Wskutek slabosci kwasu weglowego wodne roztwory sody
sa w czesci shydrolizowane wedlug réwnania:

Na,CO; + H,0 == NaHCO, + NaOH
lub  CO,"+ H,0 = HCO,' + OH".

Stopien hydrulizy wynosi w temperaturze 24°, zaleznie od sle-

% shydrolizowany:

zenia roztworu:

moli Na,CO;, w litrze:

0,19 0,094 0,048 0,024
2,12% 3,17% 4,87% 7,1%



Tej wlasnie hydrolizie zawdziecza soda zastosowanie do pra-
nia w zyciu domowem oraz w przemysle.

a) Poczqthki wielkiego przemystu chemicznego. Soda, kwas
siarkowy 1 chlor stanowia najwazniejsze produkty wielkiego
przemyslu chemicznego. Te trzy substancje sa niezbedne
w calym szeregu procesoéw fabrycznych, zwlaszcza do otrzy-
mywania kwasu solnego, kwasu azotowego i octowego, super-
fosfatow, siarczanéw amonu i glinu, materjaléw wybuchowych,
fosforu, dekstryn, mydel, stearyny, do rafinowania nafty, otrzy-
mywania chloranéw, chloroformu, do bielenia wyrobow wlo-
kienniczych i t. p.

Jak wiadomo, poczatki fabrykacji kwasu siarkowego sposobem
komorowym siegaja polowy XVIIl-go stulecia. Sposéb fabry-
kacji sody z soli kamiennej wynalazl Leblanc w Paryzu
w r. 1791. Wlasciwy jednak rozwéj wielkiego przemyslu
chemicznego datuje sie dopiero od chwili wzmozonego im-
portu bawelny amerykanskiej do Europy. ktéry rozpoczal sie
w roku 1791. Do tego czasu gléwny materjal surowy do wyro-
bow wlokienniczych stanowila welna, len i jedwab. W r. 1791
przybyly do Europy pierwsze wieksze transporty bawelny
amerykanskiej, ktorej produkeja zaczyna odtad szybko wzrastac:

TABLICA 21

Wzrost produkeji bawelny amerykanskiej.

wr. 1791 — 906 tonn w r. 1810 — 38470 tonn
O3 L ) G TRR . o nI8200=—=" WY24700
A LAY 2ol o S DA S8 I 15 1830 — 158600" .,
» 1 1800 — 15860 ,, | w v 1896 — 1445000

Rownolegle z tem zaczyna sie szybko rozwija¢ w Europie
przemysl wlokienniczy bawelniany, rugujacy w znacznej mie-
rze przemysl wlokienniczy Iniany i welniany, jak wskazuja
dane, dotyczace zuzycia réznych surowcow przez angielski
przemysl wlokienniczy (str. 78).

Rozw6j przedzalnictwa bawelny wywarl wielki wplyw na
rozwoj wielkiego przemyslu chemicznego. Wlokna pochodze-
nia zwierzecego (welna i jedwab) nie wymagaja inteisywnego
bielenia: do oczyszczania ich wystarcza woda mydlana. Wlokna
roslinne wymagaja natomiast specjalnych metod bielenia.



TABLICA 22,

Przerobiono w trzechleciach

| 17981800 [ 18201831 | 1859-1861
Bawelny . . . | 18900 tonn | 110200 tonn| 463100 tonn
Welny o sy e ol A9I7O0 e 67 700 ., 118000 ,
Lnansite. lenrriiea & 49200 ., 878000 &, 96 000,

Do Inu stosowano dawniej bielenie lakowe. Ten sposob
bielenia jest jednak nie wystarczajacy dla bawelny, ktora trzeba
bieli¢ i oczyszczaé¢ chemicznie. Oczyszczanie oraz bielenie wl6-
kien bawelnianych odbywa si¢ przez wstepne traktowanie ich
roztworem kwasu siarkowego, a nastepnie roztworem sody;
potem nastepuje bielenie chlorem zapomoca podchlorynu
wapniowego i wreszcie gruntowne pranie przy pomocy mydia.
Wraz z rvozwojem przemyslu bawelnianego wzroslo zalem
masowe zapotrzebowanie kwasu siarkowego, sody i chloru,
dajac impuls do rozwoju wielkiego przemyslu chemicznego.

Lecz malo tego. Wyroby bawelniane daja sie o wiele latwiej
farbowaé¢ i drukowac¢ anizeli wyroby Iniane. To tez rozwoj
przedzalnictwa bawelnianego wywolal rozwoj farbiarstwa i dru-
karstwa, a tem samem i wzrost zapotrzebowania na barwniki
i zaprawy.

Byl jeszcze jeden czynnik, ktory wywarl dodatni wplyw na
rozw6j przemyslu chemicznego w Europie. Byla to blokada
kontynentalna, ogloszona przez Napoleona I-go w poczatkach
XIX stulecia, wymierzona przeciwko angielskiemu przemyslowi
i handlowi. Dala ona impuls do rozwoju przemyslu bawelnia-
nego na kontynencie europejskim i powolala do zycia cukrow-
nictwo buraczane.

Dalsze etapy rozwoju wielkiego przemyslu chemicznego sta-
nowia: zaprowadzenie oswietlenia gazowego w r. 1814, zapo-
czatkowane w latach czterdziestych przez Liebiga stosowanie
nawozow mineralnych w rolnictwie, wprowadzenie w r. 1863
amonjakalnego sposobu fabrykacji sody, zapoczatkowanie
w r. 1865 przemyslu barwnikow syntetycznych, wprowadzenie
przez Nobla w r. 1867 dynamitu do techniki i wojskowosci
Fitidl

b) Fabrykacja sody sposobem Leblanca. Nicolas Leblanc,
lekarz mnadworny ksiecia Orleanskiego opracowal w r. 1791



techniczny sposob otrzymywania sody z soli kamiennej. Ten
proces Leblanca stal si¢ podstawa rozwoju wielkiego prze-
myslu chemicznego dzigki temu, ze powolal do zycia fabry-
kacje kwasu siarkowego, potrzebnego do przygotowania siar-
czanu sodu, oraz stworzyl fabrykacje kwasu solnego, otrzymy-
wanego jako produkt uboczny. .

[stota procesu fabrykacji sody sposobem Leblanca polega
na trzech reakcjach chemicznych. Naprzod chlorek sodu za-
mienia sie dzialaniem kwasu siarkowego na siarczan:

2NaCl + H,SO, = Na,SO, + 2HCl, L
z ktorego nastepnie przez redukcje weglem otrzymuje sie
Bistca i Na,SO, + 4C — Na,S +4CO. IL

Wreszcie siarczek sodu przeprowadza sie w weglan droga
podwoéjnej wymiany z weglanem wapnia:

Na,S + CaCO; — Na,CO,; + CaS. IIL

Pierwsza z tych reakcyj wykonywa si¢ w temperaturze pod-
wyzszonej, nie wyzszej jednak nad 300° dzieki czemu powstaje
normalny siarczan sodu, podezas gdy wszystek chlorowodor
ulatnia si¢ 1 zostaje pochlaniany przez pléczki z woda.

Dwie nastepne reakcje wykonywuje sie w jednej operacji:
przez mieszanie siarczanu sodu z odpowiednia iloscia wegla
i weglanu wapnia

Na,S0, + CaCO; + 4C = Ca$S + Na,CO, 4+ 4C0O (1[4 11I)

oraz ogrzewanie tej mieszaniny do temperatury okolo 900°
w piecach szachtowych lub rotacyjnych. W tych warunkach
zachodzi w mieszaninie naprzod reakcja druga, a nastepnie
trzecia. Ta ostalnia jest do pewnego stopnia odwracalna, dla-
tego tez przez zbyt dlugotrwale ogrzewanie czesé powstalego
weglanu sodu zamienia sie zpowrotem na siarczek sodu.
Stopiona mase reakcyjna ochladza sie nastepnie i poddaje
systematycznemu lugowaniu ciepla woda, ktorej temperatura
nie powinna przekracza¢ 40 t. j. temperatury, w ktorej dzie-
sigciowodny weglan sodu posiada najwyzsza rozpuszezalnosé.
W osadzie pozostaje wowezas trudnorozpuszezalny siarczek
wapnia. Siarka w nim zawarta regeneruje sie sposobem
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Chance’a, polegajacym na dzialaniu dwutlenku wegla na
siarczek wapnia w obecnosci wody:

CaS + CO, + H,0 = CaCO, + H,S.
Otrzymany za$ siarkowodoér jest utleniany na dwutlenek siarki
i przerabia sie na kwas siarkowy. -
H,S + 30 = H,0 4+ S0, .

Otrzymujemy wiec nastepujacy schemat produktow fabry-
kacji Leblanca:

NaCl + H,S0,

Na,S0,* “HC
Na,CO,¢ “CaS
CaCO,* “H,S
S0,° “H,S0,

Dodatnia strona sposobu Leblanca jest to, ze wyzyskuje
on calkowicie oba skladniki soli kamiennej: obok sody otrzy-
muje sie bowiem, jako produkt uboczny, chlorowodér, ktory
zostaje nastepnie utleniany na chlor, uzywany do bielenia wyro-
bow bawelnianych. Siarka, wprowadzona do procesu fabrykacji
w postaci kwasu siarkowego, daje sie roéwniez calkowicie re-
generowaé i zamienia¢ zpowrotem na kwas siarkowy. Ujemna
strong tej fabrykacji jest duze zuzycie paliwa w procesach
ogniowych.

Pierwsze fabryki sody sposobem Leblanca powstaly we
Francji. Od r. 1814 zaczeto wprowadzaé ten sposéb w Anglji,
gdzie rozwinal sie do olbrzymich rozmiaréw. Juz w r. 1818
cena ryczaltowa sody, ktéra wynosila poczatkowo 840 mk za
tonne, spadla do 320 mk.

¢) Fabrykacja sody sposobem amonjakalnym. W poczatku
drugiej polowy ubieglego stulecia belgijski inzynier Ernest
Solvay, opracowal nowy sposéb fabrykacji sody, zwany amonja-
kalnym. Pierwsza fabyka sody amonjakalnej zostala zalozona pod
Bruksela w r. 1863. Sposéb ten, jakkolwiek na pozér bardziej
zlozony, okazal sie w praktyce znacznie tanszy od sposobu
Leblanca i wskutek tego rozpowszechnil sie w krétkim
przeciagu czasu o tyle, ze wyparl ten ostatni na drugi plan.



[ Sposéb Solvay’a sklada sie z 5 nastepujacych po sobie
procesow. Pierwszy z nich polega na syntezie dwuweglanu
amonu z amonjaku i dwutlenku wegla:

2NH, + 2CO, + H,0 = 2NH, . HCO, (I)
Dwuweglan amonu wstepuje w reakcje podwojnej wymiany
z sola kuchenna:

2NH,HCO, + 2NaCl — 2NH,CIl + 2NaHCO, . (II)

Wskutek stosunkowo malej rozpuszczalnosci dwuweglanu
sodu w wodzie, rownowaga reakcji (II) jest silnie przesunigta
w prawo. Wynika to z nastepujacej tabelki rozpuszczalnosci
soli, bioracych udzial w reakcji (II): &

TABLICA 23.

Rozpuszeczalnoéé w 100 g wody (w gramach).

W temperaturze

o |20t | ape

35,7 35,8 l 36,0 36,3

NaCl

NH,HCO, 11,9 15,8 21,0 27,0
NH,CI 29.4 33,3 37,2 41,4
NaHCO, 6.9 8.1 9.6 1,1

B
3

# Dwuweglan sodu, otrzymany w drugim procesie, po od-
saczeniu poddaje sie »nkalcynowaniug, czyli ogrzewaniu, podczas
ktorego traci on polowe dwutlenku wegla i zamienia si¢ na
zwykla bezwodna sode, dwutlenek wegla zas§ wraca ponownie
do fabrykacji (I):

2NaHCO,; = Na,CO, + H,0 + CO,. (IIm)
Jednoczesnie odbywa sie regeneracja amonjaku z pozostalego
w lugach pokrystalicznych chlorku amonowego i wapna:

9NH,Cl + Ca0 = CaCl, + H,0 + NH,.  (IV)

Wapno za$ otrzymuje sie jednoczesnie z dwutlenkiem wegla
przez rozklad weglanu wapnia (wapniaka):

CaCO, = Ca0 + CO,. )

Przez dodanie wszystkich 5-ciu rownan otrzymujemy ogélny
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bilans procesu Solvay’a, ktéry wyraza sie w nastepujacem
réwnaniu:
2NaCl + CaCO; = Na,CO —+ CaCl, .

Z ogolnego roéwnania wynika, ze do fabrykacji sody sposobem
Solvaya zuzywa sie: chlorek sodu i weglan wapnia, pro-
dukty, znajdujace sie w przyrodzie, i bardzo tanie. Powstaje
za$ w fabrykacji, oprécz sody tylko jeden produkt poboczny,
mianowicie chlorek wapnia, ktérego zbyt i zastosowania sa
w rzeczywistosci bardzo ograniczone. [#

® Proces Solvay’a przebiega zazwyczaj w temperaturze
od 15° do 20° Jak powiedziano wyzej, reakcja ta jest niezu-
pelna i prowadzi do pewnego stanu réwnowagi: najlepsza wy-
dajnosé osigga sie w temperaturze 20°, w chwili, kiedy s uzy-
tego chlorku sodu uleglo przemianie na dwuweglan. Stala
réwnowagi wynosi zatem:

[NaHCO,]. INH,Cl] _ 2/3.23 _,

[NaCl] . [NH,HCO,] ~ 1/3.1/3
W wyzszych temperaturach réwnowaga zmienia sie¢ na nieko-
rzys¢ dwuweglanu sodu.

W celu demonstracji proceséw, odbywajacych sie w meto-
dzie Solvay’a, nasyca si¢ stezony wodny roztwér amonjaku
chlorkiem sodu, nastepnie zas przepuszcza sie przez roztwor
ten strumien gazowego dwutlenku wegla. Po pewnym czasie
z roztworu straca sie bialy proszkowaty osad dwuweglanu sodu.

Glowna zaleta metody Solvay’a jest znacznie mniejsze
zuzycie paliwa. Na tonne sody potrzeba tylko 0,9 tonn wegla,
podczas gdy spos6b Leblanca zuzywa 4 tonny wegla. Dru-
gim, jeszcze wazniejszym czynnikiem ekonomicznym jest to, ze
spos6b Solvay’a nie wymaga uzycia stalej soli kamiennej,
jako materjalu wyjsciowego, lecz poddaje przerébce sztuczne
solanki nasycone, znacznie taisze od soli kopalnianej. Nato-
miast ujemna jego strona jest niezupelne wykorzystanie chlorku
sodu, ktérego tylko */s zamienia si¢ na dwuweglan.

Uwidocznia to sklad roztworéw, wchodzacych do naczyn
reakcyjnych, i roztworéw, opuszczajacych je: w 100 g H,0O
zawarte sa nastepujace ilosci soli (tabl. 24, str.83).

Roztwory wychodzace zawieraja cala ilos¢ uzytego amonjaku,
ktory regeneruje sie niemal calkowicie przez traktowanie roz-
twor6w mlekiem wapiennem w aparatach kolumnowych. Chlorku.




TABLICA 24.

Roztwor uzyty Roztwor wychodzacey
NaCl — 30 g NaCl — 10,2 g
NH, — 88 ¢g NH,Cl — 186 .,
(00 e 1 g 1 AL

cor ™ BNeER
NaHCO,— 0,50 ,,

sodu natomiast nie warto poddawaé ponownej przerobce ze
wzgledu na wielkie koszty, polqczune 7 zageszczeniem roz-
cienczonych roztworéw. Z tego wzgledu amonjakalny sposob
fabrykacji sody mogl sie rozwinac tylko tam, gdzie rozporzadza
sie na miejscu naturalnemi lub sztucznemi solankami.

Inna ujemna strone procesu Solvay’a stanowi ta okolicz-
nosé, ze otrzymuje sie bezposrednio nie sode lecz dwuweglan
sodowy, ktory dopiero przez prazenie zamienia sie na sode.
Mimo to proces Solvay’a okazal sie bardziej gospodarczym
niz spos6b Leblanca i wywolal spadek cen sody z 320 mk
do 80 mk za tonne. To tez w krotkim czasie wyrugowal on
prawie calkowicie spos6b Leblanca. Produkcja sody sposo-
bem Leblanca wynosila jeszcze w r. 1894 600000 tonn,
spadla jednak w r. 1908 do 50000 tonn. Ostatni cios zadal
procesowi temu elektrolityczny sposéb otrzymywania wodoro-
tlenku sodowego oraz chloru, opracowany w r. 1888 przez fa-
bryke chemiczna w Griesheim.

TABLICA 25.
Produkecja sody w niektéryeh krajach w 1930 r.

|
Niemcy . . 600000 tonn E Polska . . 90000 tonn
Francja . . 500000 , | Z.S.R.S.. . 230000 ,
Anglja . . 800000 , | U.S.A. . .1500000 ,
Belgja . . 50000 ,, || Japonja . . .60000 ,
Wiochy . .. 193000 ,,

Obecna wszech§wiatowa produkcja sody przewyzsza 5 milj.
tonn.
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