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W SPRAWIE ARTYKULU DR. W. DOMINIKA: ,OTRZYMYWANIE
SIARCZANU AMONOWEGO Z WEGLANU AMONOWEGO I GIPSU* ).

W Nr. 6. i 7. ,Przemystu Chemicznego® oglosil p. Dr. Dominik bardzo
cieckawe i donioste pod wzgledem technicznym badania do$wiadczalne nad otrzymy-
waniem siarczanu amonowego z gipsu i weglanu amonowego. W badamach' tych
doszed! on, pomiedzy innemi, do wniosku, ze szybko$¢ wymiany zachodzqce:j po-
miedzy weglanem amonowym a gipsem, wyraza si¢ ogélnem réwnaniem rézniczko-
wem stopnia drugiego

dx
(1) i ky (a—x)?,
w ktérem (a—x) — oznacza kaidorazowe stezenie weglanu amonowego w roz-
tworze, zas x — kazdorazowe stezenie powstajacego siarczanu amonowego.

Otéz stuszno$é tego ostatniego wniosku teoretycznego osmielam sig zakwe‘:
stjonowaé, chociazby juz z tego wzgledu, ze p. Dominik nie udowodnil ,,'rzqdu
czyli ,stopnia“ réwnania szybkos$ci badanej przez siebie reakcji, co stanowi pierwszy
zasadniczy postulat wszelkich badan kinetycznych.

Dalej dane doswiadczalne p. Dominika sa wogéle zbyt doryweze i fr?g-
mentaryczne, azeby moina bylo na ich podstawie wyprowadzaé jakiekolwiek Scislte
wnioski o ksztalcie réwnania szybkosci danej reakcji. Tem niemniej daja one pewne
wskazéwki orjentacyjne w tym wzgledzie. Mianowicie z przytoczonych danych do-
$wiadczalnych, najprawidlowszy przebieg krzywej reakcji daje serja pomiaréw wyko-
nanych w temp. 55° z 0,368 n roztworem weglanu amonowego, podana na str. 89.
Poréwnywujac te krzywa z typowemi krzywemi przebiegu reakcyj chemicznyc!],
opisanemi w mojej pracy ,O systematyce i kinetyce reakcyj autokatalitycznych® 2,
doszedlem do wniosku, ze réwnanie szybko$ci omawianej reakcji posiada naste-
pujaca posta¢ ogdlna

2) dx 1 (a—x)

dt 2%

przyczem n winno by¢ wigksze od m. 1 :
Najbardziej zblizonem do prawdy wydawaloby si¢ na pierwszy rzut oka rownanie

dx (a—x)*
% T S
ktore po zcalkowaniu przyjmuje postac nastepujaca:
1 S g
@) &R 0F Ny

jesli zastosujemy stezenia wzgledne (x — ax’) oraz zalozymy, ze dla ¢— 0, row-
niez x“=—0,

Przerachowujac dane do$wiadczenia z 0,368 normalnym roztworem weglanu
amonowego wedlug réwnan szybkosci (1) oraz (4) otrzymujemy nastepujace dane:

1) Dr. W. Dominik, Przemysl Chemiczny, 1920, 4, 81.
) Jan Zawidzki, Bull. de '’Academie des Sciences de Cracovie (A) 1916, 339.
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i by e i & i0s L, 108
minuty

0 0368 | 10 00 i LS
10 0153 | 04159 | 05841 141 99
20 0124 | 03370 | 06630 98 97
30 0111 | 03016 | 06984 77 89
40 0102 | 02772 | 07228 65 85
60 0091 | 02473 | 07527 51 77
90 0085 | 02310 | 0769 37 62

'Z danych tych wynika niewatpliwie, ze réwnanie szybkosci (1) nie odtwarza
przebiegu tego procesu w czasie, bowiem wraz z postgpem reakcji wartosci licz-
bowe na k, zmniejszaja si¢ stale do !/, poczatkowej ich wielkosci. Wprawdzie
i wartosci liczbowe stalej szybkosci k.a, obrachowanej z réwnania (4), réwniez
nie sa stale, lecz maleja do */; poczatkowej ich wielkosci, jednakze ten ich spadek
jest nieporéwnanie mniejszy i dalby sie w pewnej mierze wytdémaczyé bledem
przypadkowym, popelnionym przy pierwszem odczytaniu czasu.

Zreszta przedwczesnem by bylo dyskutowaé juz teraz o tem, czy przebieg
dzialania roztworu weglanu amonowego na gips wyraza sie $cisle réwnaniem (3),
czy tez n. p. analogicznem réwnaniem

dx k(a—x)*
) A6 - oocictine
NES
lub jakiemkolwiek innem, odpowiadajacem ogélnemu typowi, wyrazajacemu sie
réwnaniem (2). Ostateczna odpowiedz na to pytanie moga da¢ tylko nowé syste-
matyczne badania kinetyczne.

Zanim to nastapi, pragnalbym zaznaczy¢ pewna charakterystyczna ceche row-
"nania szybkosci (2), mianowicie te¢, Ze procesy chemiczne, stosujace si¢ w przy-
blizeniu do tego rownania, winny przebiega¢ w poczatkowem swem stadjum,
gdy x=0, =z szybkoscia prawie nieskonczenie wielka. Ze jednak okres czasu,
w ktérym wystepuje owa nieskonczenie wielka szybkosé, jest nieskonczenie maly,
przeto w rzeczywistosci szybko$¢ procesu spada momentalnie do wartosci wymier-
nych. Tem niemniej, okolicznos¢ te nalezy uwaza¢ za bardzo pomyslna, jesli
wystepuje ona w procesach dajacych sie zrealizowa¢ w praktyce technicznej.

Dodaé nalezy, ze za slusznoscia ogdlnego réwnania szybkosci (2), w zastoso-
waniu do omawiane]j reakcji, przemawiaja réwniez i inne dane do$wiadczalne, przy-
toczone w pracy p. Dominika.

Wobec powyzszego uwazalbym przeto za rzecz bardzo pozadana i pozy-
teczna, zaréwno dla nauki jak i dla praktyki technologicznej, gdyby p. Dominik
zechcial swe badania nad szybkos$cia rozkladu gipsu, pod wplywem wodnych roz-
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tworow weglanu amonowego, przeprowadzi¢ systematycznie, z uwzglednieniem no-
woczesnych wymagan kinetyki chemicznej.

ZAKLAD CHEMJI NIEORGANICZNE] POLITECHNIKI WARSZAWSKIE].
Prof. Dr. Jan Zawidzki.

Przyznaje chetnie, ze nie posiadam narazie potrzebnych dat eksperymental-
nych, azeby odpowiedzie¢ wyczerpujaco na uwagi p. Prof. Dra Zawidzkiego
o mojej pracy nad wymiana miedzy gipsem a weglanem amonowym. JednakO\A{OZ
pozwole sobie zwrécié uwage na pewne nieporozumienie, ktérego usuniecie, jak
sadze, w zpacznej mierze oslabi zarzuty, poczynione w owych uwagach.

Podane przezemnie réwnanie :

dc :
— = — kC—) (M)

w zupelnosci nie jest identyczne z rdéwnaniem szybkosci reakeji rzedu drugiego,
a tylko pewne zewnetrzne podobienstwo migdzy niemi moglo skloni¢ czcigodnego
recenzenta do posadzenia mie o lekkomyslne stawianie hypotez i pozostawianie ich
bez dowodu.

W réwnaniu (1) ¥ oznacza, jak to zaznaczono przy jego omawianiu, pewna
stala w warunkach dos$wiadczenia koncentracje graniczna weglanu amonu, przy
ktorej juz nie zachodzi wydzielanie osadu CaCO;. W réwnaniu szybko$ci reakcji

dx

L, dt — kg (a-—x)2 (2)

oznacza a poczatkowa koncentracje ciala reagujacego.

W tym wypadku bylaby to koncentracja poczatkowa weglanu amonu. W réw-
naniu (2) uwzgledniony jest wplyw powstajacego ciala na szybkos¢ reakcji, w row-
naniu (1) wplyw ten nie jest uwzgledniony i jest w przyblizeniu wyeliminowany
przez utrzymywanie od poczatku znacznej koncentracji siarczanu amonu, ktéra
wskutek przebiegu reakcji tylko malej ulegla zmianic. Notowanie szybkosci wy-
miany rozpoczynano n. p., gdy roztwér zawieral ca 100 gr Am,SO, w litrze, zas
przy koncu reakcji koncentracja Am,SO, nie przekraczala 130 gr w litrze. Przy
40%-wym roztworze Am.SO, przyrost procentowy tej soli byl jeszcze mniejszy-
Zatym rownanie (1) ma przedstawiaé z dostateczna dokladno$cia przebieg reakcji
tylko w czasie dostatecznie krétkim, w ktérym koncentracja Am, SO, nie ulega
znacznym zmianom.

Doswiadczenia wykonane z wigkszemi stezeniami Am, SO, (ca 40-%owy roz-
twor, krzywa VI na tablicy I.) stwierdzaja, ze ze wzrostem stezenia AmySO, szyb-
kos¢ wymiany maleje, na co w publikacji zwrécilem uwage, czego jednak z po-
wodu niedostatecznego materjalu doswiadczalnego nie staralem sie uja¢ w formule.

Na podstawie dotychczasowych doswiadczen, z ktérych nie wszystkie zostaly
ogloszone, odniostem jednak wrazenie, ze wplyw Am,SO, da sie wyjasni¢ bez
przypuszczenia istnienia autokatalizy w nastepujacy sposéb :

Siarczan amonowy, cofajac dyssocjacje elektrolityczna Am,CO; i CaSO;,
znajdujacych si¢ w roztworze, utrudnia reakcje jonéw Ca'* i CO,”. Nadto wskutek
wzrostu lepkosci cieczy przez zwigkszenie koncentracji Am, SO, réwniez proces wydzie-
lania si¢ stalego CaCO; jest utrudniony, przez co szybko$é reakeji musi byé mniejsza.
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