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Zestawienie uzywanych oznaczen.

a — pojemnos$¢ cieplna gazu ogrzewanego,
A —pojemnos$¢ cieplna gazu grzejacego,
D, @— $rednica,
F —powierzchnia ogrzewalna aparatu,
h —godzina,
luts —entalpja absolutna,

sub

n Yi / —entalpja catej ilosci substratow (z nad-

miarem, ktéry nie wejdzie w reakcje),
prod prod

"= + M — entalpja produktéw wraz
z nadmiarem substratéw, ktdry nie wszedt
w reakcje,

MO, Mk, M!—suma entalpij nadmiaru substra-

tow dla temperatur ta, T i T,,

Qo, Qu, Qi — zawartosci ciepta wzgledne dla od-
powiednich temperatur 0, Tk i T\,

Qslr —ciepto stracone przez promieniowanie i prze-
wodnictwo, o

Qf —ciepto przeniesione przez $cianki do gazu
ogrzewanego,

t —temperatura gazu ogrzewanego, ) )

I0—temperatura gazu wchodzgcego z wymiennika
dolnego do wymiennika w aparacie kontak-
towym,

—temperatura gazu Swiezego [N->+ 3H>), wcho-
dzacego z przewodéw do wymiennika dolnego,

T - temperatura gazu grzejacego,

7i —temperatura gazu uchodzacego zkomory kon-
taktowej do wymiennika dolnego,

T3—temperatura gazu, opuszczajagcego aparat
kontaktowy po reakcji,

Tk (=?A —temperatura gazu w gtowicy aparatu
kontaktowego,

U p—ciepto reakcji ,dla zbiornikéw"
van't Hoffa, ) )

U —ciepto reakcji ,,dla naczynia reakcyjnego”
modelu van’t Hoffa,

Urz —ciepto reakcji dla aparatu technicznego do-

skonatego,

V'rz -ciepto reakcji dla aparatu technicznego, w
ktorym nie zostata osiggnieta ré6wnowaga,

w —szybkos$¢ linjowa gazdw w aparacie,

“i—spolczynnik oddawania ciepta przez gazy,

—spolczynnik pobierania ciepta przez gazy,

p = X:3—spoélczynnik przenoszenia ciepta przez

$cianke,

modelu

0 — grubo$¢ Scianki,

a —ciezar witasciwy gazu,

fi — spolczynnik lepkosci,

1 — przewodnictwo wtasciwe,
p=y:g —masa wtasciwa,

T — czas.

Pozostate oznaczenia te same, co w PrzemysSle
Chemicznym, 17, 199 (1933) i 18, 69 (1934). Znak 1
za numerem wzoru, rozdziatu lub ryciny oznacza,
ze wzor, rozdziat lub rycina znajduja sie w pierw-
szej z wyzej cytowanych prac, za$ znak I, ze w
drugiej.

1. Metoda badania reakcyj gazowych.

Z poprzednichl) prac nad teorjg syntezy
amonjaku wynika, ze kazdg odwracalng re-
akcje chemiczna, zachodzacg w fazie gazo-
wej mozemy zbadac teoretycznie t. j. ze me-
todami czysto termodynamicznemi mozemy
okreslic wydajno$é x tej reakcji zaleznie
od cisnienia i temperatury, jezeli znane nam
sg wilasnosci fizyczne reagentéw. W ten spo-
s6b otrzymatem wartoSci x, ktdére zaleznie od
tego, z jakg doktadnos$cig przeprowadzitem
obliczenia2), okazaty sie albo zblizone do
liczb, otrzymanych przez badaczy nauko-
wych droga eksperymentalng (wedtug tabli-
cy 13, 11):), albo nawet z temi danemi zupet-
nie zgodne (tablica 14, I11).

Postugiwatem sie przytem nastepujacy
metoda:

a) Przedewszystkiem okreslitem ciepto
reakcji w zaleznosci od cisnienia i temperatu-
ry na podstawie najogolniejszej formy rowna-
nia Kirchhoffad).

'Y Przemyst Chem. 17, 199 (1933) = 18, 69 (1934).

-) Ktére wymagaja wielokrotnych zatozen i obliczen
probnych wedtug réwnania (46) II.

8) Jak zobaczymy nizej w rozdziale 4, réznice nie maja
znaczenia w obliczeniach technicznych, gdyz w technice nie
dochodzimy do stanu réwnowagi.

4 Prof. Cz. Grabowski: Ci$nienie osmotyczne i efekt
cieplny reakcyj chemicznych w $wietle termodynamiki technicznej.
Przemyst Chem. 18, 393 — 396 (1934).
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dUu= Yidl. . . . (39 1I)

ktore dla procesu izobarycznego wyrazi sig
jako:

dUp= ZcP.dT (39a, 1)
a dla izotermicznego:
dUr=}_Idlt m (39, 1)

a wiec dla dowolnego procesu, (ktory wedtug
prawa llessa zawsze mozemy roztozy¢ na
izobaryczny i izotermiczny):

Up,r= U0--AUr0OW+ ~Upl, (43, 1)

W pierwszej mej pracy, nie posiadajac
jeszcze zadnych danych co do ci$nien czgstko-
wych, pod ktéremi obliczaé nalezy entalpje
(w réwnaniu 43, 1) reagentéw, obliczenia ta-
kie przeprowadzitem w ten sposob, jak gdy-
by wszystkie reagenty znajdowaty sie pod
jednakowem cisnieniem, rownem cisnieniu w
aparacie reakcyjnym. Liczby w ten sposob
otrzymane (tablica 16, | i rycina 25, 1) wy-
razajg nam zatem ciepto reakcji dla zbiorni-
kow modelu van’t Hoffabh).

Obliczenia takie wykonatem dla réznych
standw (p, T), opierajac sie na jednej war-
tosci, ustalonej z danych eksperymentalnych,
a mianowicie wedtug Habera (rozdziat 5, I)
dla 273° K i 1 aim Up = 10950 Kai/mol, na
cieplach wiasciwych i na rownaniach termo-
dynamicznych reagentéw.

Aby okresli¢ zmiane entalpji na izotermie
i izobarze, zalozytem, ze omawiane gazy pod-
legajg réwnaniu van der Waalsa (21, I).
Zaktadajac, ze w réwnaniu tem spétczynniki
a, b posiadajg wartosci state, zatrzymatem
sie na zredukowanej postaci tego réwnania,
przyjmujgc dla A2, Il, i NIIS temperatury
i cisnienia krytyczne wedtug Pickeringa
i Nitschmanna (rozdziat 3, I).

Ciepta wihasciwe tych gazéw Cp obliczytem
na zasadzie wzoru (33, 1), ktdry wyprowadzo-
ny zostat — popierwsze na zasadzie zredu-
kowanego réwnania van der Waalsa, po-
drugie — na podstawie tezy, ktorg zaczerpna-
tem z Nauki o cieple prof. Wolfkegoe), ze
w miare spadku ci$nienia i wzrostu objetosci
(t- j- gdy P—*0, v—>00) gazy zblizajg sie
do stanu gazéw doskonatych, skad otrzymu-
jemy Cpo jako warto$¢ graniczna.

Wartosci Cpo przyjmowatem dla cisnie-
nia p = 1aim wedtug oznaczen réznych auto-
réw, gdyz zatozytem, ze pod tem cisnieniem
gazy nie odbiegajg jeszcze zbytnio od praw
gazéw doskonatych. Praktyczne przeprowa-
dzenie tych obliczen podatem w rozdziale 3. |I.

Zmiane entalpij na izotermie obliczytem
réwniez na podstawie zredukowanego réwna-
nia van der Waalsa (w rozdziale 5, 1)

) Prof. Cz. Grabowski — jak wyzej w odnos$niku 4,
str. 390. Do sprawy tej powrdce jeszcze nizej w rozdz. 2.
“) Str. 68
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b) Nastepnie okreslitem statg rownowagi

i wydajno$¢ reakcji. Aby okresdli¢ statg row-
nowagi Kp jako / (P, T) musiatem mie¢ da-
ne Kp = /(T) dla okre$lonego cis$nienia, np.,
dla 1aim, a wtedy juz tatwo obliczy¢ popraw-
ki dla dowolnego cisnienia P. Okreslenie
Kp= /(T) mozemy przeprowadzi¢ w dwo-
jaki spos6b: 1) albo na podstawie danych,
ustalonych w okreslonej temperaturze i pod
okreslonem ci$nieniem dla ciepta reakcji i od-
odpowiedniej statej Kporaz réwnania Helm-
holtza, przyjmujac jak zawsze dla 1 aim
prawa gazu doskonatego, 2) albo postugujac
sie teoretycznym wzorem Nernsta (22a, II),
(wynikajagcym bezposrednio z trzeciej zasady
termodynamiki) bez danych dosSwiadczal-
nych na Kp, lecz na podstawie a) ciepta wias-
ciwego reagentéw w fazie gazowej w pobli-
zu 0° K, b) t.zw. ,,statych konwencjonalnych”
i Nernsta. W rozdziale 2, Il wyjasnitem,
ze wzOor Nernsta (22a, Il) posiada ograni-
czony obszar stosowalnosci (rycina 10, 1),
dlatego tez zatrzymalem sie na metodzie
pierwszej, t. j. zastosowalem bezposrednio
wzor Helmholtza w postaci scatkowanej
(6a, 1) i w celu okreslenia statej catkowania
przyjatem wartos$ci ciepta reakcji i pracy ma-
ksymalnej ustalone dla 800° K i pod cisnie-
niem 1 atm. Z danych tych pierwsza zaczer-
pnieta zostata z tablicy 16, rozdziat 5, | (a wiec
oparta jest na pomiarach Habera, na wyzej
podanej teorji ciepta whasciwego gazéw i na
rownaniu Kirchhoffa w ujeciu, podanem
w rozdziale 4, 1), druga za$ wynika bezpo-
$rednio z pomiaréw Habera (rycina 1, roz-
dziat 2, 11).

Powazne trudno$ci matematyczne napot-
katem, przechodzac od wartosci Kp dla wyz-
szych cis$nief, obliczonej wediug praw gazu
doskonatego, do odpowiedniej wartosci dla
gazdw rzeczywistych, co (na podstawie za-
sad,-wytozonych w termodynamice Lewisa)
doprowadzito mnie do rdéwnania (46a, II),
ktore daje nam réznice pomiedzy temi war-
tosciami. Zastosowanie praktyczne tego row-
nania wymaga wielokrotnych obliczen prob-
nych, dlatego Lez w tablicy 12, Il, podatem
jedynie liczby, otrzymane w pierwszem przy-
blizeniu i odpowiednie wartosci x w tablicy 13,
I, ajedynie trzy liczby w tablicy 14, Il otrzy-
mane zostalty metoda obliczen wielokrotnych.

Jezeli znamy statg rownowagi, to wyda j-
no$¢ techniczng reakcji, pod ktdérg ro-
zumiem stosuneka: —p”~nJlJ, obliczamy zapo-
moca wzoru:

2t p-.VW:P+ \ . (28a I

gdzie dla reakcji syntezy amonjaku
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k: f 9,48

Jesli chodzi o wydajno$¢ reakcji, to fizy-
kochemicy nie precyzujg dostatecznie jasno
jej definicji; w kazdym razie uwazajg, ze jest
ona funkcjg statej rownowagi Kp. Dopiero
w najnowszych pracach?) znajdujemy na sto-
sunek x = pjv/;,/P okreSlenie ,stopnia two-
rzenia” (Bildungsgrad) — analogicznie do
»Stopnia rozpadu”, znanego terminu fizyko-
chemicznego. ROwniez wydajnoscig reakcji
nazywa sie8) stosunek objetoSci mieszaniny
iV2+3//,_, przereagowanej do objetosSci wpro-
wadzonej do reakcji. Bedzie to pojecie rézne
od wyzej podanego pojecia X.

) Wreszcie wptyw nadmiaru jednego

z substratéw na wydajnos¢ reakcji w warun-
kach technicznych (t. j. przedewszystkiem ze
wzgledu na sprawnos$¢ aparatu) daje sie ujaé
we wzory, tatwe do dyskusji. Okazuje sie, ze
dla syntezy NH3 najlepsze rezultaty dajg
stosunki stechjometryczne.

W ptyw nadmiaru jednego z substratéw mo-
zna jeszcze rozumie¢ w spos6b nastepujacy (za-
sadnicze wzory i sposéb prowadzenia dyskusji po-
datem w pracy poprzedniej, rozdz. 5).

Mianowicie oprécz stechjometrycznej miesza-
niny N2 + 3H2 do naczynia reakcyjnego wprowa-
dzamy jeszcze nadmiar jednego z reagentéw, np.
(n — 1) moli azotu. Poniewaz stata rownowagi Kp
w statych warunkach P, T pozostaje bez zmiany,
wiec zapomocg wyprowadzonych réwnan badamy,
czy nadmiar jednego z substratéow wplywa na

23 = l/l}l - t. j. stosunek objetosci otrzymanego
amonjaku do catkowitej objeto$ci mieszaniny re-
agujacej czyli na wydajnos$¢ reakecji.

Jezeli przed reakcja mamy objeto$¢ mieszsani-

ny F,, to azot zajmuje — . F,, za$ wodoér

.3 . . . .
reszte czyllﬁt _ Vj. Po reakcji objetos¢ mie-

szaniny bedzie mniejsza odpowiednio do ilosci
utworzonego amonjaku, gdyz objetos¢ amonjaku
jest dwukrotnie mniejsza od ilo$ci zuzytych Ar +
+ 3H2. W najlepszym (wyobrazalnym) wypadku
moze wstapi¢ w reakcje: E—
wodoru, zatem zostatby tylko nadmiar azotu

. F, azotu |n—+p—§.,F,

r- -. F]. Poniewaz jednak w rzeczywistos$ci ilos¢

utworzonego amonjaku w okre$lonych warunkach
ograniczona jest stalg réwnowagi, wiec reakcja
nigdy nie zachodzi w 100%. Jezeli objeto$¢ mie-
szaniny gazowej po reakcji wynosi F, to objetos¢
utworzonego amonjaku wynosi 2j3. F, ktéry zostat
otrzymany w mys$l reakcji:

B.V (N2)+ 3?.V (//2)= 2p.V (NHS).

Zostato zatem nieprzereagowanego azotu:

T3V ey

7 Np. u Euckena Grundriss d. phys. Chemie, 1934,

str. 185.

s) Wedtug skryptéow wyktadéw prof. J. Zawadzkiego
technologji ogélnej nieorganicznej (wydanych w r. 1934 przez
Koto Chemikéw S. P. W , str. 268).
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za$ wodoru:

- 1
0e o3 VXx—3(2.F

Jak wynika z réwnania stechjometrycznego
objeto$¢ pierwotna mieszaniny azotu z wodorem V\
po reakcji zmniejszyta sie 0 2 3. F, zatem mozemy
napisa¢ miedzy objetosSciag gazéw przed reakcja
i po reakcji nastepujaca zaleznos¢:

F,= F-f2p.F.
Stad objeto$¢ nieprzereagowanego azotu be-
dzie:
Ay~
Ll g(V-A-26 F) — 3, -VK_-||_” N33 8F.

a wodoru
1 —@B—£n

Vih = 3 1) 3

Majac objetosci czastkowe reagentéw w mie-
szaninie mozemy znalez¢ ich ci$nienia czastkowre
na zasadzie prawa Daltona.

Pcz-V=Vcz-P
V* P
Pcz= - y
zatem:
Pivih  -n.P.
n+?n-3 p
n+ 3
1
Pu, L+ 3
Mozemy teraz napisa¢ statg réwnowagi:
P2nh,
Kp Pn,P ‘nh,
4 B.P2
R+ (37.1—3(3 39
43 'V n+3 ) =
4 pa.(71+ 3)1

B 27PM 1—p . pl)3. {n+ piz— 3£)

P*.(n + 3)
(l_p_pn)3.(n+ pn_ 3?)

27 +Kp.P2 _

Poniewaz réwnanie jest zbyt skomplikowane
i dyskusji analitycznej nie mozna przeprowadzi¢,
przeto dyskusje przeprowadzitem graficznie. Mia-
nowicie z tablicy Il, Il np. dla ciSnienia 100aim
itemperatury 700°K stata rbwnowagi Kp = 1,2925,

wtedy:
27 Ko ¢ P-
V = 2,95 = 3

Zaktadajgc rézne n, obliczono ilo$¢ otrzymanego
amonjaku (2 @) w danych warunkach. Wyniki te
sg przytoczone w ponizszej tabliczce.

n 2 B= x
0,132
) 0,186
1 0,226
2 0,196
4 0,136
10 0,068

Zwracam uwage czytelnikow, ze n 1, zalez-
nie od tego, czy mamy nadmiar azotu, czy wrodoru.
Zawitej dyskusji wypadkédw granicznych n = 0
lub oj nie przeprowadzam, gdyz nie ma ona dla
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mego zagadnienia znaczenia praktycznego, aczkol-
wiek i z przytoczonej tabliczki i z logicznego uje-
cia zagadnienia wynika, ze w tym wypadku x = 0.

Odpowiednig dyskusje graficzng mozna prze-
prowadzi¢ dla dowolnego punktu P, T — bedzie
miata wtedy tylko inng warto$¢ stata rownowagi Kp.

Z przytoczonej tabliczki wynika, ze techniczna
wydajno$¢ reakcji (2 B) jest najwieksza dla sto-
sunkoéw stechjometrycznych, a nadmiar jednego
z substratow wptywa ujemnie na wydajnos$¢. Do-
chodzimy zatem do tego samego wniosku, co w roz-
dziale 5 drugiej czeséci niniejszej pracy.

W tasciwie w analogiczny sposob jak wyzej na-
lezatoby przeprowadzi¢ dyskusje i w rozdziale 5, II.
A wiec jes$li przed reakcjg objeto$¢ azotu byta

1 i 30
R ACre .V,, za$ wodoru.—l_f T
lg utworzenia si¢ x . V amonjaku, zalezno$¢ mie-
dzy 17i i V bedzie nastepujaca:

F,= V+ V.x= V@1+x).

Zatem objeto$¢ czgstkowa azotu po reakcji be-
dzie:

. V], to z chwi-

1 x o, 2 A-x— 3ax
\Y
N* 1+ 3a 2 F(a
a wodoru:
v 3a " 3 , 3 (2a—ax—x)
v 1+3a 2~ X' 1 = e PR S—

Po obliczeniu ci$nien czastkowych na zasadzie
prawa Daltona dochodzimy do nastepujgcego
wzoru na statg réwnowagi:

27 Kp.P2 x2.(1-)-3a)4
(2a —ax —x)3. (2 —3ax -)-x)

Taka posta¢ posiada¢ powinien poprawiony
wzor (50, II).

Poniewaz znowu réwnanie to jest bardzo skom-
plikowane, dyskujse mozna przeprowadzi¢ tylko
droga obliczen i wykresdw. Analiza ta wskazuje,
ze x jest najwieksze, gdy a = 1t. zn. dla stosunkow
stechjometrycznych.

(50,11)

Z tego krétkiego streszczenia prac po-
przednich widzimy, ze dazac do okreslenia
ciepta U i wydajnosci reakcji x dla reagentow
syntezy amonjaku jako gaz6w rzeczywi-
sty ch —-uchylajacych sie od rownania Cla-
peyrona —nie mogtem poprzesta¢ na wiado-
mosciach, jakie daje termodynamika teore-
tyczna reakcyj chemicznych, oparta na tem
rownaniu. Musiatem wiec zwréci¢ sie do ter-
modynamiki technicznej, a wiec do Il tomu
podrecznika Schiilego, do podrecznika prof.
B. Stefanowskiego, a nastepnie opartem
sie na tem oswietleniu termodynamiki re-
akcyj chemicznych (gtéwnie rownan Kirch-
hoffa i Helmholtza) jakie podat prof.
Cz. Grabowski, ktory opiera sie Scisle na
zasadach nowoczesnej termodynamiki tech-
nicznej9. Rozumie sig, ze réwnocze$nie ko-
rzysta¢ musiatem i ze zrédet czysto teore-
tycznych, a wiec z podregcznikow prof. W.
Sw ietostawskiego, prof. M. Wolfkego,
Lewisa i Randalla, Schottky’ego i in.

9) Tres$¢ szeregu odczytéw prof. Cz. Grabowskiego
w tej sprawie ogtoszona zostata drukiem (Przemyst Chem.
18, 385 (1834) i Roczniki Chem. 14, 806 (1934), dopiero
znacznie p6zniej niz moje prace, ktére opierajg sie na pracach
prof. Grabowskiego.
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Na podstawie wiadomosci, zaczerpnietych
z tych zrddet, zastosowatem w sposob wyzej
opisany réwnania van der Waalsa, model
van’t Hoffa, réwnania Kirchhoffa i Helm-
lioltza oraz opierajgc sie na stosunkowo nie-
wielkiej liczbie danych eksperymentalnych,
zebranych z réznorodnej literatury, ktdra
czesciowo wyzej wymienitem, otrzymatem
caly szereg wartosci na ciepto reakcji U (ta-
blica 16, I i rycina 25, I) oraz wydajnos¢ re-
akcji x (tablica 11, Il i ryciny 11 i 12, 1I).

O wiarogodnosci tych l.czb do pewnego
stopnia Swiadczy¢ moze tablica 14, 11, w
ktorej liczby moje poréwnatem z danemi do-
Swiadczalnemi Larsona; do tegoz celu stu-
zy¢ moze réwniez por6wnanie tablicy 13
i'lG, | dla 600° K.

Przypuszczam, ze metoda teoretycznego
badania odwracalnych reakcyj chemicznych
w fazie gazowej, ktorg w wyzej opisany spo-
séb opracowatem, mogtaby znalez¢ zastoso-
wanie i do innych reakcyj.

2. Ciepto reakcji dla naczynia reakcyjnego
modelu van‘t llol'fa.

W pierwszej z wyzej cytowanych prac
obliczytem ciepto reakcji pod ci$nieniem P,
przyjmujac, ze pod tem cisnieniem znajduja
sie zaréwno subslraty jak i produkty reakcji.
Stosujagc obliczenia te do modelu van'’t
Hoffa dochodzimy do wniosku, ze takie cie-
pto odpowiada efektowi cieplnemu reakcji dla
zbiornikbw — niezaleznemu od cisnienia w
naczyniu reakcyjnem (wedlug rownania
Kirch hoffa), a zatem i wtedy, gdy cisnie-
nie w naczyniu reakcyjnem réwniez = P.
Powstaje jednakowoz dalsze pytanie, w jaki
sposéb przejs¢ teraz do obliczania ciepta re-
akcji U w samem naczyniu reakcyjnem czyli
w t. zw. pudle. Poniewaz z drugiej czesci pra-
cy (rozdziat 3) wynika, ze ze statej réwnowagi
mozna w danych warunkach ci$nienia i tem-
peratury obliczy¢ cisnienia czastkowe re-
agentéw w chwili rownowagi, zatem oblicza-
nie ciepta reakcji dla pudla nie nastrecza
zadnych trudnosci zapomocg sposobu, po-
danego w pierwszej czesci niniejszej pracy.
Postugujemy sie i w tym wypadku ogélnym
wzorem (43a, 1), wyprowadzonym z ogdlnej
postaci prawa Kirchhoffa. .Jednakze cat-
kujemy w tym wypadku w granicach od
po (ci$nienia poczatkowego, dla ktérego przyj-
mujemy jeszcze stuszno$¢ praw gazu dosko-
natego), — lecz nic do cisnienia P, panujg-
cego w naczyniu reakcyjnem, a do pz  ci$-
nien czastkowych, pod ktéremi reagenty znaj-
dujg sie w tem naczyniu w temperaturze do-
Swiadczenia T i pod ci$nieniom sumarycz-
nem |}

Jesli zatem dla zbiornikow modelu van't
Hoffa bilans energetyczny syntezy amonja-
ku wyraza sie rOwnaniem:
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InIp+ 3/[/]p+ Uo= 21 [a]p-f- Up (1)

gdzie Uo przedstawia ciepto reakcji w wa-
runkach zera wzglednego (t. j. tej tempera-
tury i tego cis$nienia, od ktdrych zaczynamy
liczy¢ entalpje), to dla naczynia reakcyjnego
napiszemy:

I(N,)pcz\~3 /(//,)pc,-f- Uo= 2/(M/)pcz—+ Up (2)

gdzie | —moznacza wzgledng zawarto$¢ cieplng
(entalpje), a p — cisnienie w naczyniu re-
akcyjnem.

Przystepujgc do obliczania ciepta reakcji
dla naczynia reakcyjnego modelu van’t Hoffa
za Uo przyjatem, podobnie, jak podczas obli-
czania ciepta reakcji dla zbiornikéw—-ciepto
reakcji pod ci$nieniem po —>0 (poniewaz je-
dnak odchylenia pomiedzy Uoaim i Uxaim
wskutek nieznacznych réznic miedzy Cpo
i Cpt — w mierze kalorycznej, sg bardzo ma-
te, przeto za Uo w obliczeniach przyjatem
Uiam wediug tablicy 12, 1). Najwlasciwiej
bytoby w tym wypadku za Uo przyjaé takie
ciepto reakcji, ktére odpowiadatoby cieptu
reakcji w naczyniu reakcyjnem pod cisnie-
niem 1 aim, a zatem dla reagentéw, znajdu-
jacych sie pod cisnieniemi czgstkowemi pa
w granicach: 1< paez< 0. Lecz — jak wy-
nika z przytoczonych w pierwszej czesci pra-
cy tablic ciepta wiasciwego (I-f-9) i odpo-
wiednich wykresow (ryciny 1-r-16, 19 i 20) —
réznice miedzy Cplam i Cpo sg minimalne
(szczegOlnie w wyzszych temperaturach), wiec
stosowanie UO, obliczonego dla zbiornikéw
t.j. w zatozeniu, ze wszystkie reagenty znajdu-
ja sie pod jednakowem ci$nieniem (= 1aim)
zamiast Uo dla naczynia reakcyjnego (a wiec
dla cisnien czgstkowych > 1 atm) w mierze
kalorycznej nie powoduje prawie zadnego
btedu.

Cisnienia czastkowe reagentéow w chwili
réwnowagi obliczytem na podstawie réwnan
I, 23 + 25 i tablicy 11, Il, ktdra utozona
zostata na podstawie spdtczynnikdw Kp irdw-
nan (27, 28) Il. W rozdziale 2, Il obliczytem
spétczynniki Kp, a nastepnie wydajnosé x,
zaktadajgc, ze praca maksymalna syntezy wy-
konana zostata wedlug praw gazéw dosko-
natych, a dopiero nastepnie w rozdziale 4, 11,
wykazatem w jaki sposdb mozemy obliczy¢
Kp dla gazédw, ktére podleagja réwnaniu van
der Waalsa. W pracy niniejszej nalezatoby
konsekwentnie obliczy¢ szczegdtowo Kp, pod-
stawiajac kolejno cisnienia czastkowe naj-
przod gazow doskonatych, dajacych te samg
prace maksymalng, a dopiero potem warto$¢
Pcz z liczb na Kp, otrzymanych metodg w
rozdziale 4, 1l. Obliczenia takie nalezatoby
przeprowadzi¢ (stosujac wyzej wyjasniong
metode obliczen probnych) kilkakrotnie, do-
poki wartosci pa okre$lone w ten sposéb w
dwoch kolejnych obliczeniach roznityby sie
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od siebie bardzo nieznacznie. Wtedy dopiero
otrzymaliby$Smy doktadne pe dlanaczynia re-
akcyjnego (dla stosunkéw stechjometrycz-
nych). Tej zmudnej metody obliczen w pracy
niniejszej nie zastosowatem, gdyz jak zoba-
czymy nizej w rozdziale 5, warto$s¢ Up dla
naczynia reakcyjnego posiada jedynie pewne
orjentacyjne znaczenie i do celéow technolo-
gicznych stosowana nie bedzie. W tablicy
11, 1l podane sg wydajnosci amonjaku x =
=/ (P, T), traktowane jako stosunek czast-
kowego cisnienia amonjaku w produktach do
ci$nienia sumarycznego, x = PnhJP = vnnj V.
Tablica ta wyprowadzona zostala w zaloze-
niu, ze do naczynia reakcyjriego mieszanke
wprowadzono w stosunku stechjometrycz-
nym, iV2+ 3H2 Jezeli, np., pod ci$nieniem
100 aim i w temperaturze 600° K wydajnosé
amonjaku wynosi 43,8% obj., to przyjmowa-
tem, ze cisnienie czastkowe amonjaku po
ukonczeniu reakcji wynosi 43,8 atm, azotu:

100_145§§ aim iwodoru—resz%a. Cisnienia

czastkowe reagentow dla temperatur i cisnien,
dla ktérych obliczono Up, podaje tablica 1.

TABLIC\ 1
Cisnienia czastkowe reagentow w chwili réwnowagi.

600° K =327 °C

atm x°10 0bj.  p. phj  PNH
10 16,1 21 6.3 1,6
100 43,8 1405 42,15 43,8
200 553 22,35 67,06 1106
250 584 26,6 83,9 143,5

900° K = 627°C

10 0,4 .25 7,46 0,04
100 3,7 241 72,3 3,7
200 6,8 46,6 139,8 13,6
250 8,1 57,4 172,3 20,3

ZawartoSci ciepta wzgledne | na izoter-
mach 600° i 900° K dla podanych w tablicy 1
cisnien obliczono podobnie jak w czesci pierw-
szej niniejszej pracy na podstawie wykresu

dla p (rycina 22, | — w duzej skali), pla-

nimetrujagc pole pod krzywemi od po do pcz
Wyniki w ten spos6b uzyskane w Kai/mol
zawarte sg w tablicy 2 (dla odpowiednich
cisnien z tablicy 1).

S A = 3N 2*  27MInu*— przed-

stawia roznice pomiedzy cieptem reakcji
pod pewnem ci$nieniem w naczyniu reakcyj-
nem P a Uo (ktérego znaczenie zostato
omoéwione wyzej) w statej temperaturze T na
1 mol NH3. Tablica 3 zawiera ciepto reakcji
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Up, odpowiadajace cieptu reakcji w naczyniu
reakcyjnem, obliczone w Kai/mol utworzone-
go NH&

TARLU CA 2.
Zawartos$ci ciepta wzgledne gazéw pod ci$nieniami
czastkowemi z tablicy 1 (przyjmujac za stan po-
czatkowy p0 — 0 aim. i temperature T), A lr.

600° K. 900° K.
P atm.
N 2 h 2 NH, n 2 ih Arlls
00 - 05 0 - 35 0 25 0
100 — 6 13 — 90 _ 2 26 — 4
200 —11 200 —230 — 17 50 — 14
250 - 14 28 —340 — 20 o4 —21
TABIJCA 3.
Ciepto reakcji dla naczynia reakcyjnego, Up.
600° K. = 327° C. 900° K. = 627° C.
P aim.
-Alt uP SAIT uP
1 0 12422 0 13313
10 6 12428 13317
100 107 12529 41 13354
200 255 12677 80 13393
250 385 12797 107 13420

Obliczanie zatem ciepta reakcji dla naczy-
nia reakcyjnego modelu van’t lloffa stano-
wi szczeg6lny wypadek obliczania ciepta re-
kacji dla zbiornikéw, w ktérych reagenty znaj-
dujg sie pod ci$nieniami czastkowemi.

3. Poréwnanie dziatania technicznej)o aparatu
Fauscra z dziataniem modelu van‘t lloffa.

Jak widzimy ze streszczenia dwu prac po-
przednich, podanego w rozdziale 1, prace te
dajg nam rnaterjat (aczkolwiek jeszcze nie
kompletny) do dyskusji, w jakicti warunkach
bytoby najdogodniej przeprowadzi¢ tech-
niczng synteze amonjaku.

Widzimy zatem, ze ze wzgledu na wydaj-
no$¢ amonjaku (tablica 11, Il) synteza ta
prowadzona by¢ powinna pod wysokiemi ci$-
nieniami. Cisnienie podnosi prawdopodobnie
réwniez szybkos¢ reakcji, a wiec wskutek tego
podnosi i techniczng sprawnos$¢ aparatu, lecz
powoduje rowniez trudnosci konstrukcyjne
i podnosi znacznie koszta budowy aparatu.

Niestety sprawa szybkosSci tej reakcji nie
zostata dotychczas wyjasniona ani doswiad-
czalnie, ani teoretycznie (przynajmniej w for-
mie dostepnej do zastosowan technicznych).
Mozemy jedynie powiedzie¢, ze szybkos¢ re-
akcji wzrasta wraz z temperaturg. Natomiast
co do zaleznosci szybkosci reakcji chemicznej
od temperatury, to odpowiednie doSwiadcze-

11> (1935)

nia nie sg mi znane. Goprawda znany jest
»~poplad, Zze wzrost temperatury o 10" pod-
waja szybkos$¢, z jaka przebiegajg reakcje
chemiczne. Znane sg wszakze liczne wyjatki
od tej reguty, dlatego tez nalezy jg uwazaé
raczej za wskazowke orjentaeyjng”10). Na
wzrost szybkosci reakcji wraz z temperaturg
wskazuje réwniez stary wzor Arrheniusa
i van’t Iloffa"), aczkolwiek nie zostal on
potwierdzony eksperymentalnie.

Przyjmujemy wiec, ze szybkos$¢ syntezy
wzrasta wraz z temperaturg t. j. wtedy gdy
spoétczynnik Kp i wydajnos¢ x malejg. Wy-
bér najracjonalniejszych warunkéw syntezy,
to zadanie przysztosci, kiedy bedzie znana
zalezno$¢ szybkosci reakcji od cis$nienia i tem-
peratury w tym stopniu, w jakim jest znana
ta zalezno$¢ dla statej réwnowagi Kp.

Narazi¢ zatrzymam sie na syntezie meto-
dg Fauseral), podajgc zasady dziatania apa-
ratu kontaktowego, przedstawionego na ry-
cinie 113. Gazy zimne (N2 + 3112) wchodzg u
dotu aparatu do wymiennika ciepta typu rur-
kowego i ptynac rurkami ku gdrze, nagrze-
wajg sie czeSciowo w dolnym wymienniku
ciepta a do reszty w rurkach, przechodzgcych
przez komore kontaktowg. U gory aparatu,
w glowicy nastepuje zmiana kierunku prze-
ptywu gazéw, ktére podgrzane juz do odpo-
wiedniej temperatury wchodzg do komory
kontaktowej, gdzie zachodzi reakcja. Gazy
poreakcyjne, chtodzac sie, przeptywaja ku do-
towi aparatu i podgrzewaja po drodze Swiezg
mieszanke w wymienniku dolnym, przyczem
w celu lepszej wymiany ciepta ustawione sg
tam przegrody (prady skrzyzowane). Gazy
poreakcyjne z pewng zawartoscig A7/3 (8 —
10%) przechodzg do systemu chiodziarek,
gdzie amonjak ulega wykropleniu, natomiast
nieprzereagowane gazy i resztki nieskroplo-
nego amonjaku wracajg spowrotem do syn-
tezy.

10 W. Swietostawski, Chemja fizyczna II, str.
1) Akad. N. N. Siemionow. Ciepnyje reakcji, str. 16
pisze: ,Ustalona z ogdlnych praw termodynamiki przez
van’t Hoffa zalezno$¢ statych szybkosci reakcji od tempera-

tury:
y E
k= A-ee nr
pozwolita Arrheniuszowi w r. 1889’(Z. physik. Chem.
4. wykazaé, ze do reakcji wchodzi nie kazda czasteczka, lecz
tylko aktywna t. j. obdarzona pewnym nadmiarem energji
E. Wedtug prawa Maxwell-Bol zman na ilo$¢ czasteczek
aktywnych, obdarzonych wieksza energja E od pozostatych,
E

wynosi¢ ma e  /{/' ogblnej ilosci czasteczek.
Stad wynika, ze szybko$¢ reakcji winna rosnaé¢ wraz
z temperaturg;
/%
w=A'e jtr o

la) Metode Fausera opisatem szczegétowo w Przegla-
dzie Technicznym z dn. 13 czerwca 1934 r. str. 411.

176

Rysunek taki podaje np., I)r.-Ing, U, W aeser, Die

B
Luftstickstoffindustrie, (1932), str. 282.
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Jesli chodzi o samo zjawisko syntezy
amonjaku z azotu i wodoru na powierzchni
katalizatora, to jest ono bardzo skompliko-
waneld). Prace wielu uczonych, majace na

Schemat aparatu kontaktowego Fausera
(wedtug B. Waeseru).

Rycina 1.

celu wyjasnienie powyzszego zjawiska, do-
prowadzity do nastepujgcych wnioskéw. Sam
obraz syntezy i rzeczywista szybkos¢ reakcji
jest zupetnie zastonieta przez zjawiska czysto
fizyczne jak szybkos$¢ adsorbcji i desorbeji,
dyfuzji i £ p. Dla przeprowadzenia reakcji
synle/.y czasteczki obu reagentéw muszg byé
rozluznione, przyczem aktywacja ta naste-

) F.Ullmann,
1. 400.

Enzykl. d. techn. Chem. (1928)

-~
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puje w sferze adsorbcji na powierzchni kata-
lizatora. Szczegdlnie dla aktywacji N2 musza
by¢ wytworzone na powierzchni katalizatora
pewne miejsca aktywne, ktérych liczba i sto-
pien uzytecznosci zalezy od sposobu wyro-
bu katalizatora i dodatkow do niego (t. zw.
aktywatory). Aktywacja tylko jednego re-
agentu jest niewystarczajgca dla przeprowa-
dzenia reakcji syntezy. Aktywacja polega
na rozpadzie na atomy, za§ N2—na tworze-
niu prawdopodobnie z katalizatorem bardzo
nietrwatych potgczen (azotkéw) na miejscach
aktywnych katalizatora; potgczenia te tatwo
wchodzg juz w reakcje z atomami wodoru.
Dla wykonania reakcji przez zaadsorbow-ane
reagenty mozliwa jest ich dwuwymiarowa
ruchliwo$¢. Sama reakcja w sferze adsorbcji
zachodzi prawdopodobnie wedtug nastepuja-
cego schematu:

N 2 gaz Ho gaz

? wodorek (na miejscach
aktywnych)

FeoN (na miejsc,
aktywnych)

Atomy N (adsorbowane
na metalu)

Atomy H (adsorbowane
na metalu)

N Haés—>NH2ads.-+ ArWjadg_ >NH3 (gaz.)

Wracajac do technicznego aparatu kon-
taktowego, musze dla utatwienia dalszych
rozwazan podaé¢ schemat rozktadu tempera-
tur we wiasciwym aparacie kontaktowym i
wymienniku (rycina 1). Z rozdziatu 1 pracy
niniejszej wiemy, ze do aparatu substraty
wprowadza¢ nalezy w stosunkach stechjo-
metrycznych (azot pod cisnieniem czastko-
wem 1/4 P, wod6r—3/4 P) w pewnej tem-
peraturze 2. Po wstepnem podgrzaniu sub-
stratbw w wymienniku dolnym do tempera-
tury t, a nastepnie w komorze kontaktowej
do temperatury = tk reakcja rozpoczyna
sie w chwili zetkniecia si¢ gazéw z kontaktem
w wymienionej temperaturze tw, konczy za$
w temperaturze T,, a wtedy produkt wraz
Z nieprzereagowtng reszta substratéw (pod
cisnieniami pcz) wchodzi jako gaz ogrzewa-
jacy do wiymiennika ciepta, z ktérego uchodzi
w temperaturze T3, przyczem praktycznie

Rycina 2. Rozktad temperatur gazow
w aparacie kontaktowym.
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i0 Ti< TV= Ik Ta nierdwnosé
temperatur w aparacie kontaktowym wyni-
ka z tego, ze ciepto reakcji zostaje zuzyte na
podgrzanie $wiezych gazéw i czeSciowo stra-
cone przez nieizolowane $ciany aparatu. Gdy-
by tu proces reakcji chemicznej byt adjaba-
tyczny (t. j. gdyby aparat kontaktowy nie
oddawat ciepta reakcji substratom i bytby
idealnie izolowany), to mielibySmy, ze
Tx> Tk, gdyz reagujgce gazy nagrzewatyby
sie kosztem ciepta reakcji.

Obliczenia aparatu kontaktowego polega-
ja na okresleniu:

a) grubosci Scianek,

b) iloSci i rozmieszczenia rurek,

c) ilosci mieszanki, przeptywajacej przez
aparat w ciggu godziny wr kg/godz (nie liczy
sie wim*/godz, gdyz w kazdym przekroju apa-
ratu objeto$¢ gazow bedzie rézna, zaleznie
od temperatury i sktadu chemicznego miesza-
niny gazowej) oraz bilansu materjalnego apa-
ratu,

d) bilansu cieplnego aparatu,

e) powierzchni ogrzewalnej wymiennika
i komory kontaktowej,

f) wysokosci wymiennika, komory kon-
taktowej i catego aparatu,

g) pojemnosci komory kontaktowej i cie-
zaru kontaktu,

h) szybkosci objetoSciowej reakcji: / mie-
szanki/l/ katalizatora-godz i aktywnosci kata-
lizatora: kg NHJ 1lkatalizatora *godz.

Aby obliczenia te wykonaé¢ musze zatozy¢
nastepujace dane, odnoszace sie do budowy
aparatu, a potrzebne do dalszych obliczen:

1. Srednice wewnetrzng aparatu kontak-
towego 0,70 m.

2. Cidnienie roboczel5 250 atm.

3. Produkcje NHSna dobe 10 I

4. Srednice wewnetrzng rurek w wy-
miennikach d = 0,022 m.

5. Wydajnos¢ NHS w %% objetoscio-
wychl6 10%.

6. Temperatury (rycina 2):

Mieszanka, wchodzgca do wymiennika
(zimna) 12 = 20°C.

Mieszanka, wychodzaca z wymiennika (po
syntezie) T8 = 70°C.

Mieszanka, wchodzgca do wymiennika w
komorze kontaktowej lo = 160° C.

Mieszanka, wychodzgca z komory kon-
taktowej po syntezie (10% Ar//3)'l', = 230° (L

It) 1l-gie wyd. Encyklopedji Ullmanna (1928), t. |,
str. 405.

It) Teoretyczna wydajnos$¢ N//s, jak to obliczyé mozna
zapomoca wyzej podanego wzoru (28a, Il), w warunkach
przeprowadzania reakcji wynositaby ok. 25%, lecz w prak-
tyce do stanu rownowagi nie dochodzimy, a zadowalamy sie
znacznie mniejsza wydajnoscia, dajac duzg szybko$¢ prze-
ptywu gazéw przez aparat. Te 10% wydajnosci objetosciowej
mozemy tatwo wyrazi¢ réwnaniem stechjometrycznem:

u N2-f33Ha” 4 7~3 + 97r2+27" ®)
skad tatwo przej$¢ mozna do stosunkéw wagowych.

1% (1935)

Temperatura gazu wchodzacego do komo-
ry kontaktowejl?) tk = T/; = 480° G.

Dla uproszczenia zaktadam, ze straty cie-
pta przez przewodnictwo i promieniowanie w
wymienniku dolnym i komorze kontaktowej
ponosi bezposrednio gaz ogrzewajacy. Wobec
tego, ze pojemnosci cieplne gazéw ogrzewa-
nego i ogrzewajgcego niewiele roznig sie od
siebie, miedzy temperaturami musi istnieé
nastepujgca zaleznos¢:

h. h<

przyczem nadwyzka ciepta w gazie ogrzewa-
jacym idzie wkasnie na straty. Zatozenie to
nie jest sprzeczne z teorjg wymiany ciepta
dla przeciwpragdow, gdyz taki wypadek jest
zupetnie mozliwy. Mianowicie jesli wezmie-
my pod uwage wzor na obliczanie tempera-
tur zastepczych dla przeciwpradowej wymia-
ny ciepta*g)

czyli

- a-t) *F

T,
gdzie « i A — pojemnosci cieplne gazu ogrze-
wanego i grzejgcego, to dla statych K i F
stosunek temperatur zalezy tylko od wartosci

. )

Rycina 3. Rozktad temperatur w wymienniku.

Gdy:
a< A T, L T«- L

gdy zas a = AT, lo=T t . |j. krzy-
we temperatur sg prostemi réwnoleglemi i gdy

a> A T[—/0< T,—1/.

Zaktadajgc temperatury jak wyzej, przyj-
mujemy wypadek pierwszy, nie ze wzgledu
na warunek a < A (gdyz dalej dla uproszcze-
nia przyjmiemy u = A), lecz ze wzgledu na
straty ciepta nazewnatrz przez gaz ogrzewa-
jacy. W rzeczywistosci zjawisko to jest har-
dziej skomplikowane.

I7) Encyklopedja Ullmanna, Il wyd. t. I, str. 407
M) ZIrof Cz. Grabowski, Gazeta Cukrownicza, (1927),
Nr. 46.
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Przechodzac do poréwnania technicznego
aparatu Fausera z modelem van’'t Hoffa
z fizykochemicznego punktu widzenia nalezy
wymieni¢ nastepujace roznice.

Wprowadzanie substratéw. Na mo-
delu po rozprezeniu od ci$nienia P w zbiorni-
kach do pzm—wprowadzamy do naczynia re-
akcyjnego kazdy substrat pod cisnieniem
czgstkowem. W aparacie technicznym sub-
straty reakcji (t. j. mieszanka) juz po proce-
sie dyfuzji, ktdra odbywa sie w réznych apa-
ratach zaleznie od stosowanej metody (np.,
w aparatach Lindego z réwnoczesnem wy-
mywaniem resztek CO zapomocg ciekiego
azotu i t. d.), wchodzg razem do aparatu w
stosunkach stechjometrycznych, a wiec pod
ci$nieniami czastkowemi: pNl = 1/4 Pi pn,=
= 3/4 P (a zatem aparat techniczny nie po-
siada silnikow, charakterystycznych dla mo-
delu van’t Hoffa) i dopiero u wylotu z apa-
ratu reagenty osiggaja swoje cisnienia czast-
kowe. Wreszcie na modelu van’t Hoffa tem-
peratura reakcji jest stata, a w aparacie tech-
nicznym — zmienna.

Rycina 4. Poréwnanie aparatu technicznego z

modelem van't Hoffa.

Odprowadzanie produktéw. Na mo-
delu wyprowadzamy tylko produkty, kazdy
oddzielnie pod pcz (ale bez nieprzereagowa-
nych substatow); w aparacie technicznym od-
prowadzamy produkty razem z substratami
pod ci$nieniami pez w stanie mniej lub wiecej
zblizonym do stanu réwnowagi, przyczem
produktéw nie spreza sie do cisnienia P w
zbiornikach, lecz np. w wypadku syntezy
Aff/la— wykrapla sige, a nieprzereagowane
substraty zawraca z powrotem do syntezy (t.j.
poddaje sie cyrkulacji). Najwazniejsza roz-
nica miedzy modelem a aparatem technicz-
nym, jesli chodzi o zjawisko pracy — tkwi w
rozprezaniu w samym aparacie od cisnien sub-
stratow, jakie panujg w mieszaninie stechjo-
metrycznej, do cisnienia pa reagentow w
chwili réwnowagi.

Przechodzac do zjawisk cieplnych — mu-
simy stwierdzi¢, ze na modelu van’t Hoffa
praca odbywa sie izotermicznie kosztem wia-
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snego ciepta + ciepta, doprowadzonego z oto-
czenia, podczas gdy w aparacie technicznym
zadnej pracy uzytkowej niema, a jest
tylko ujemna praca zewnetrzna (objetosé
utworzonego NH3 jest dwa razy mniejsza od
objetosci N2 i 3Hs). Ciepto reakcji idzie na
podgrzanie Swiezych gazow i straty przez pro-
mieniowanie (co w rezultacie powoduje spa-
dek temperatury reakcji).

Gdyby mozna bylo w technice urzeczy-
wistni¢ model van’t Hoffa (a wiec przede-
wszystkiem wykona¢ odpowiednie btony pot-
przepuszczalne), to wydajnos$¢ reakcji tech-
nicznej wynositaby 100%, gdyz unikneli-
bysmy cyrkulacji i otrzymywali — tylko czy-
sty produkt.

4. Ciepto reakcji dla aparatu technicznego
w Swietle réwnania Kirchhoffa.

Zanim przystapimy do obliczeA technicz-
nych, musimy jeszcze wyjasni¢ sobie kwestje
ciepta reakcji w aparacie technicznym z punk-
tu widzenia prawa Kirchhoffa. Ciepto to
(ktore oznaczymy symbolem Urz, t. j. U rze-
czywiste) rozni¢ sie bedzie od ciepta reakcji
dla zbiornikow i ciepta reakcji w naczyniu
reakcyjnem modelu van’t Hoffa, dlatego
ze do aparatu technicznego substraty nie
wchodzg ani pod sumarycznem ci$nieniem P,
ani pod ci$nieniami pcz, odpowiadajgcemi row-
nowadze, lecz w postaci mieszaniny stechjo-
metrycznej, w ktorej cisnienie czgstkowe N,
stanowi 1/4P, a cisnienie czgstkowe H2—m
3/4P. A wiec dla tych cisnien nalezy obli-
czy¢ entalpje substartow' reakcji. Nastepnie
uwzgledni¢ nalezy, ze w aparacie technicznym
reakcja nie dobiega do konca i ciSnienie cza-
stkowe otrzymanego NH3 zalezy od wydaj-
nosci x, wiec réwna sie P . x.

Jezeli zatem mamy obliczone ciepto re-
akcji UOw pewnej temperaturze T dla zbior-
nikow7 modelu van’t Hoffa pod ci$nieniem
1 aim, to wedtug réwnania Kirchhoffa dla
reakcji izotermicznej w aparacie technicznym:

= U, + 2[A/,™ ]~ . . (4)

Scisle biorac sprawe komplikuje nadmiar
substratow, ktory pozostaje w produktach,
zmieniajgcych swe cis$nienie czgstkowe, gdyz
ciSnienie czastkowe nadmiaru azotu wynosic
bedzie 1/4 (1 —x) . P,a wodoru: 3/4 (1—x).P.
Na 2NIlla bedziemy mieli w produktach:

2(1 —x) _ 1—x r.3(1 —a)
T4x T Ix i

A zatem reakcja posiada¢ bedzie nastepujaca
postac:
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b fjv+ AizEs L

2.r ml I x

Odpowiednie réznice w zawartosciach
cieplnych nalezatoby uwzgledni¢ w réwna-
niu (4) dla okreslenia efektu cieplnego Ux.
Poniewaz jednak wr dalszych naszych obli-
czeniach technicznych bedziemy uwzgledniali
warto$¢ Urz wedtug rownania (4) i wynikaja-
cego z niego réwnania (4a) i (4b), w'ec wy-
mienionych poprawek wprowadza¢ nie be-
dziemy i pod Urz rozumie¢ bedziemy pewne
warunkowe ciepto reakcji.

Wprawdzie jako ci$nienie zera wzglednego
w rozwazaniach teoretycznych przyjmowatem
p—>0, lecz jak juz wyzej niejednokrotnie
wspominatem, wskutek bardzo matych réz-
nic miedzy Cp0i Cpiuhw mierze kalorycznej,
do obliczen ciepta reakcji w aparacie tech-
nicznym (réwnanie 4) mozna wzig¢ Uo (obli-
czone dla zbiornikbw modelu van’t Hoffa
pod ci$nieniem 1 aim) z l-ej czeSci pracy bez
obawy popetnienia wiekszego bledu. Pordw-
nywajac zresztg otrzymane wyniki na Uo
(tablica 12, 1), ktérych podstawe stanowi cie-
pto reakcji dla 273°K i 1aim U=10950 Kai/mol
(z ekstrapolacji pomiarow Habera), z ekspe-
rymentalnemi wynikami Habera (tablica
17, 1), ktére whasciwie nalezatoby zastosowaé
przy obliczaniu ciepta reakcji w aparacie tech-
nicznym jako UO, stwierdzamy, ze rdznice
te sg znikome, np., dla temperatury 327°C
réznica ta wynosi 3 Kal/mol t. j. 0,025%.

Jesli chodzi o doswiadczenia Habera, to
miedzy niemi, a sposobem przeprowadzania
reakcji w aparacie technicznym — zachodzi
catkowita analogja. Mianowicie Haber do
oznaczania ciepta reakcji syntezy amonjaku
postugiwat sie aparatem, ktorego przekroj po-
dany zostat na rycinie 51P). W bloku miedzia-
nym A, umieszczonym w piecu elektrycznym
wr celu utrzymania statej temperatury do-
Swiadczenia, wtozona byta rurka porcelano-
wa B, otwarta z jednego kornica. W tej rurce
umieszczono wasciwy element kontaktowy C,
do ktérego doptywata okreslona ilos¢ miesza-
niny gazowej zapomocga przewodOw ze srebra,
aby katalityczny wptyw Scianek przewodéw
byt jaknajmniejszy. llos¢ wydzielajgcego sie
ciepta byla mierzona zapomocg catego szere-
gu odpowiednio wycechowanych termo par.
Gazy poreakcyjne zostawaly szybko ochto-
dzone, a nastepnie odprowadzone do absorbeji
w ptdczkach z kwasem siarkowym celem ozna-
czenia ilosci utworzonego amonjaku. Doswiad-
czenia byty zmudne i wymagaty wielkiej wpra-
wy od eksperymentatora; mimo to dane,
otrzymane przez Habera, do dzisiaj nie zo-

19) Z. Elektrochem. 21, 193 (1915).
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staty zakwestjonowane — przeciwnie stano-
wig zawsze punkt wyjsciowy do wszelkich
prac nad syntezg amonjaku.

Rycina 5. Schemat aparatu Habera.

Przechodzac zatem do okreSlenia ciepta
reakcji w technice t. j. w rzeczywistosci — Urz
dla r6znych ci$nieri roboczych P, musimy
przedewszystkiem znalez¢ ci$nienia czgstko-
we azotu i wodoru w mieszaninie stechjome-
trycznej oraz ich zawartosci cieplne wzgledne
pod temi ci$nieniami. Obliczenie cisnied czg-
stkowych nie przedstawia zadnego ktopotu,
natomiast zawartosci ciepta w gazach na izo-
termach (>00° i 900°A', dla ktorych przepro-
wadzamy obliczenie ciepta reakcji, odnajdu-
jemy w podobny sposob jak podczas oblicza-
nia ciepta reakcji dla zbiornikéw i dla naczy-
nia reakcyjnego modelu van’t lloffa z wy-
kresu I-i— p (rycina 22, | —w duzej skali).
Dane te zawiera tablica 4 (w Kal/mol).

Natomiast dla amonjaku nalezy braé za-
wartosci ciepta z tablicy 2 (od po do pc2).
Aii If oblicza sie w analogiczny sposob, jak
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przy obliczaniu Up i Up. Tablica 5 zawiera
obliczone ciepto reakcji Urz w Kai/mol NH3,
odpowiadajgce cieptu reakcji w aparacie tech-
nicznym w zatozeniu, ze rownowaga zo-
stata osiggnieta.

TABLICA 4.

Zawartosci ciepta wzgledne (A/r) substratéw: azo-

tu iwodoru w mieszaninie stechjometrycznej (przyj-

mujac za stan poczatkowy p0= 0 aim. i tempera-
ture doswiadczenia T).

T = 600° K.
P aim. Cisnienia czast. Alt
n3 H2 n2 h2

10 2,5 7,5 — 1 2
100 25 75 -10 23
200 50 150 — 30 50
250 62,5 187,5 — 35 60

T = 900° K.

10 2,5 7,5 0 3
100 25 25 - 2 28
200 50 150 - 18 58
250 62,5 187,5 -23 70

TABLICA 5.

Ciepto reakcji w aparacie technicznym
doskonatym, Urz m

T = 600° K. T = 900° K.
P aim.
SAIr Urz S Alt

1 0 12422 0 13313

10 6 12428 5 13318
100 120 12542 45 13358
200 290 12712 92 13405
250 413 12835 115 13428

Praktycznie jednak w aparacie technicz-
nym nie osigga sie stanu réwnowagi (jaki po-
winien ustali¢ sie w danych warunkach P, T)
z tego wzgledu, ze czas przebywania gazéw
w aparacie i zetkniecia z kontaktem jest bar-
slzo krotki. Mianowicie doswiadczenia fa-
bryczne wykazaty, ze ze wzgledu na spraw-
no$¢ aparatu ekonomiczniej jest da¢ duza
szybko$¢ gazow w aparacie i zadowalac sie
amonjakiein, utworzonym w tym czasie, niz
czeka¢ na zblizenie sie do stanu réwnowagi,
gdyz intensywnos$¢ reakcji w pierwszej chwili
zetkniecia sie gazow reagujacych (N2 -f 3//2)
z katalizatorem jest wiele razy wieksza niz
pod koniec w miare zblizania sie do stanu
réwnowagi.

Zatem w aparacie technicznym w rzeczy-
wistosci mamy do czynienia z innem cieptem

PRZEMYSt CREMICZNY 99

reakcji (mniejszem), niz zostato to podane
w tablicy 5. Mianowicie nalezy tu uwzgledni¢
jak wspomniano wyzej, ciepto reakcji nie do-
biegajacej do konca (do osiggniecia stanu
réwnowagi). Spos6b jego obliczania bedzie
oczywiscie analogiczny jak dla aparatu tech-
nicznego doskonatego (t. j. w ktérym réwno-
waga zostala osiggnieta) z tg tylko rdznica,
ze koncowe cisnienia czastkowe amonjaku
Pnn3m—bedzie mniejsze. W rozdziale 3 zatozy-
tem, ze P = 250 aim i ze w mieszaninie ga-
zowej, wschodzacej z aparatu kontaktowego
mamy 10% NH%t. j. w pierwszem przybli-
zeniu jego cisnienie czastkowe wynosi Pnh3 =
25 aim.

Przechodzgc do obliczenia ciepta reakcji
w aparacie technicznym w rzeczywistosci
(przy zatozonych wyzej warunkach) U’rz mu-
simy przedewszystkiem okre$li¢ zawartosci
ciepta azotu i wodoru w mieszaninie stechjo-
metrycznej pod cisnieniem 250 aim na izo-
termach 300° i 600° K, dla ktorych przepro-
wadzimy obliczenia. Odnajdujemy je w po-
dobny sposob, jak przy obliczaniu ciepta re-
kacji dla zbiornikow i naczynia reakcyjnego
modelu van’t Hoffa oraz Urz dla aparatu
technicznego, w ktérym zostat osiggniety stan
rownowagi — z wykresu Ir — p (rycina 22, |
— w duzej skali). Dane te zestawione sg w
ponizszej tabliczce:

P = 250 aim
n2 Hz
ci$nienie czgstkowe 62,5 187,55
Al T
T = 300 °A’ —86 45
T=600 °K —35 60

Dla amonjaku nalezy brac entalpje dla cis-
nienia pNH, = 25 atm. Dane te zawiera po-
nizsza tabliczka (AIT).

— 25 aim
T Alr

300° K 1— 165
600° K |— 45

Tablica 6 zawiera ciepto reakcji U’rz,
obliczone na zasadzie powyzszych danych
w analogiczny sposdb jak Urzi odpowiadajgce
cieptu reakcji w aparacie technicznym pod
cisnieniem 250 atm w zalozeniu, ze miesza-
nina gazowa, opuszczajgca aparat zawiera
10% nh 3.

Tablica 6.
1 atm 250 atm
T - 300° K 600° K 300° K 600° K
1UT — — 190 123
W rz 11080 12422 11270 12545
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Wysoko$¢ ciepta reakcji w aparacie tech-
nicznym (U’rz) w Kai/mol NH3 zalezy wiec
w pierwszym rzedzie od metody i sposobu
prowadzenia reakcji t. j. od tego ile % iV//3
chcemy mie¢ w gazach opuszczajgcych aparat
w danych warunkach P, T, co od géry ogra-
niczone jest statg rownowagi. Opierajac sie
na wykresie Ir — p dla NH3 (rycina 22, 1
mozna powiedzie¢ z pierwszem przyblizeniem,
ze W warunkach technicznych przeprowadza-
nia reakcji syntezy NII3 ilos¢ wydzielanego
ciepta wzrasta wraz z zawartoscig NI113 w ga-
zach poreakcyjnych; jasnem jest tedy, dla-
czego wysokocisnieniowa metoda Claude’a
(koncentracja NH3 w gazach opuszczajgcych
aparat kontaktowy bardzo w'ysoka, 20 ~
25%) ma tak duzo kiopotu z wydzielajgcem
sie cieptem reakcji w porownaniu z innemi
metodami, pracujgcemi z Kilkuprocentowg
zawartosciag NH3 w gazach poreakcyjnych.
Ilos¢ utworzonego N H3 w gazacli po przejsciu
przez aparat kontaktowy (ponizej wydajnosci,
ograniczonej stalg roéwnowagi) zalezy gtow-
nie od czasu przebywania gazéw w komorze
kontaktowej. Zaznaczy¢ jednak nalezy, ze
obliczanie U'rz dla ustalonej ilosci NH3 w mie-
szaninie poreakcyjnej ma istotny sens jedy-
nie dla S$cisle okreslonych punktéw, a nie
mozna traktowac go jako f[T), gdyz z chwila,
gdy zatozona ilos¢ N 113 odpowiada ilosci N113
w chwili rdwnowagi w mieszaninie gazowej
(co dla naszych warunkow: 250 aim i 10%iV//3
odpowiada temperaturze ok. 850° K — po-
réwnaj tablice 11, Il) warto$¢ U’rz staje sie
rowna Urz, za$ powyzej tej temperatury U’r
staje sie nierealne, gdyz stata réwnowagi Kp
nie pozwala na osiagniecie tak wysokiej kon-
cenreacji NH3 w gazach poreakcyjnych dla
danych warunkéw P, T.

Celem doktadniejszego uswiadomienia so-
bie przebiegu reakcji syntezy amonjaku w
aparacie technicznym pod wzgledem ciepl-
nym, korzysta¢ bedziemy z pojecia entalpji
absolutnej t. j. catkowitej energji, zawartej
w czynniku20).

Na pojeciu tem zostata oparta najogol-
niejsza posta¢ rownania Kirch hoffa, we-
dtug ktérego dla procesu izotermicznego cie-
pto reakcji wyrazi sie wzorem:

20) Pojecie to wprowadzone zostato przez prof. Cze-

stawa Grabowskiego w odczycie, wygtoszonym w stycz-
niu 1934 r. w Polskim Towarzystwie Chemicznym w Warsza-
wie i podane zostato w specjalnej pracy tego autora w,.Prze-
mysle Chemicznym”, 18, str. 385 (1934)- Pojecie entalpji
absolutnej opiera sie na zatozeniu, zew 0° K ciepto wewnetrzne
ciat skondensowanych u0 o, a zatem mozemy przypuszczac,
ze ciepto reakcji w uktadzie skondensowanym w 0° K

sub. sub. prod.

W= «w= V]“0— “0° ¢ ¢ (5
prod.

stad entalpja absolutna:

‘abs. = «@+ [ A«+ M- P-u]0Ke ¢ (6)

19 (1935)
sub. sub. prod.
Er=2/r=E/r-V;/r . . (7)
prod.

gdzie pod Ir rozumie¢ nalezy enlalpje abso-
lutne.

Zasadnicza reakcja syntezy amonjaku w
temperaturzeT* wedtug rownania Kirch-
hoffa wyrazi sie wzorem:

Ik abs. (M) + 3 lleabs. (/i) =
= 2//; abs. (M) \~Urz- « « (da)

gdzie pod 7abs. bedziemy rozumieli entalpje
absolutng 1 mola, za$ Urs bedzie to ciepto
reakcji.

W tectinice, jak juz zaznaczylem, reakcja
nie dochodzi do stanu réwnowagi, zatem bi-
lans jej wyrazi si¢ réwnaniem:

sub.

n lliabs. = hiabs. (Nn,) -f- 3lkabs. (U) b =

— alkalis. un--Mk = m (8)

W réwnaniu tem U\L4= Urz dla tempe-
ratury Tt lecz nalezy je brac¢ z tablicy 6, gdyz
procent utworzonego amonjaku nie bedzie
tu x (uwarunkowany tylko statg réwnowagi),
lecz x’ < x i odpowiednie p’nh.,< Pnii, t. j.
jakgdyby spotczynnik réwnowagi byt nie Kp,
lecz K’p< Kp, przyczem stan ten jest nie-
trwaty i uwarunkowany szybkoS$cig gazéw,
przeptywajacych przez aparat. A/21) oznacza
entalpje nieprzereagowanego nadmiaru sub-

stratow:
sub.

Mk= (n— 1)V ikabs. w temp. Tkm

W podobny sposdb oznaczymy MO dla
temperatury 2 oraz Mkt dla temperatury d\:

sub.

Mo ~ in 1 0 abs.
sub.

Mj= (n--1) 7, abs.

W rzeczywistosci za$ bilans zuzytkowania
ciepta reakcji w aparacie wyrazi sie réwna-
niem:

sub
11 /fcabs.= 2 /[ tabs.(0V/la)+ Qslr. + QF + My (9)

W réwnaniu Lem zaktadam, ze w aparacie
kontaktowym catkowita strata ciepta Qstr.
przez Scianki zewnetrzne zachodzi kosztem
ciepta reakcji, ktora odbywa sie w granicach
temperatur /<i T,. W rzeczywistosci zjawisko
strat ciepta przez przewodnictwo i promienio-
wanie w aparacie kontaktowym jest sprawg
bardzo skomplikowang. Qy bedzie to ciepto,
przeniesione przez $cianki rurek do gazu ogrze-
wanego, a zatem zostaje ono zuzyto na pod-
grzanie substratow roakcji.

ai) Jeszcze raz podkre$lam ze entalpja nieprzere-
agowanych substratéw bedzie inna przed reakcji) i po
reakcji, gdyz ciénienia czastkowe Na i /A, ulegng zmianie.
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Czyli:

Of= [lkabs. (A9 + lkabs. (H) + Mk] —
—[/oas. N+ 3/0as. (H)+ MOQ]=
= (/fcabs.(iV,)l/4P -f-3 Ik abs. (/1)) 3/4P)
— [laas. (A) VAB-f-3 loabs. (/) 34 p) +
+ [Mt—MO0)= (//(--/,) N, V4P +
+ AMIk—10)11,,34P + [MIt—MO0) =
—n [Ik—1,) N, VAP +
+ 3n(//; —I0)H,,34P . . . . (10)

gdzie | entalpja wzgledna.

Poniewaz mamy tu do czynienia przed re-
akcjg z reagentami jednorodnemi, wiec Qp
obliczy¢ mozemy réwnie dobrze z entalpij
bezwzglednych (catkowitej ilosci gazu —nie
uwzgledniajgc zatem M) jak i wzglednych, li-
czonych od dowolnego zera wzglednego.

W analogiczny sposéb obliczamy Qstr (we-
dtug bilansu, wyrazonego réwnaniami 8 i 9).

Qstr.= [lkabs. (A) )3 Ikabs. (H) + M/t] —m
—[2/, &bs (N+ M K] —QF —
— [2lkas A+ Uk rz MK —
—[2/, as (AH)+ Afl —Qf= Uk,iz +
+ 2 (Eas. (A9 —  abs. (nHy) +
+ (M ,-M1)-0F

przyczem réznice miedzy labs. (ah3 w tempe-
raturach Tfti T, oraz (Mu— M,) mozna row-
niez liczy¢ od dowolnego zera wzglednego.
U'rz, k przedstawia rzeczywistg warto$¢ cie-
pta reakcji w temperaturze T* w warunkach
reakcji technicznej.

Na Qstr. mozna wyprowadzi¢ jeszcze inny
wzor, w ktorym zamiast U'rzk dla tempera-
tury T/; bedzie wystepowaé¢ U'rZio dla tem-
peratury 10. Wedtug réwnania (9):

sub. prod.
£2str. — | k abs. N1 abs. QF
= [Ikabs. (M) + 3 Ik abs. (H) + MK] —
C—[2/jabs (NI)+ MX]—Qf = m (lla)
zas
sub. sub.
Qf— Ik abs.— fJ*j~oabs. » ¢ < (P%)
zatem: sub. prod.
(%tr.==  10as. 1las ~ [A>abs (&) “F

-f-3 loabs. (/) -\~MO]—[2/]j abs.(Atf,) +
+ Mt] (11b)
Poniewaz jednak wedlug nowej postaci
réwnania (8) Kirchhoffa:
as. (&) "m3/0as. (/9 =r ~1oabs. (A
A-U'IZ, 00
wiec ostatecznie:
Qr.= [2 loabs. (Nil,) + Mo -f- £/'rz,0]---
—[2/, as.(NU) + M\] — LY2O—
-2 [/, Nil3— lo(A)] — [Mj—M 0] (12
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gdyz Ixas. — loas. = roznicy entalpij wzgled-
nych.

Réwnanie to ilustruje rownocze$nie bilans
cieplny pieca kontaktowego dla przekroju
miedzy komorg kontaktowg, a wymiennikiem
w zatozeniu, ze reakcja zaszta odrazu w tem-
peraturze 0. Nie uwzglednia ono ciepta prze-
niesionego do gazow7Qf, gdyz proces ten jest
procesem wewnetrznym aparatu kontakto-
wego. Réwnanie to okre$la nam zaleznos¢
miedzy cieptem reakcji w temperaturze 10,
a cieptem ktére powinno by¢ stracone
przez aparat Qsfr., aby uchodzace gazy posia-
daty temperature T,.

W réwnaniu (11) zamiast I/;abs cal/l3—*
— ILabs. @h3 mozemy podstawi¢ ;(all3 —
— i (nh,) t. j. roznice entalpij wzglednych
amonjaku, jakie otrzymalibysmy, gdyby re-
akcja zostata ukonczona odrazu wr tempera-
turze TT; lecz zwydajnoSciag techniczng x’t. j.
mniejszg od wynikajgcej ze stanu réwnowagi.
Za zero wzgledne mozemy przyjac to <CTx

Analogiczne wzory (10, 11 i 12) mozna
wyprowadzi¢ nie postugujac sie pojeciem
entalpji absolutnej, lecz tylko réwnaniem
Kirchhoffa w ujeciu, jakie podatlem w cze-
Sci I-ej niniejszej pracy (rozdziat 4, ).

m Cieplo reakcji syntezy amonjaku
w réznych warunkach.

Rozrozniamy wiec obecnie 4 typy warun-
kéw reakcyj chemicznych, dla ktorych ciepto
reakcji U moze posiada¢ rézng wartos¢ za-
leznie od cis$nien, pod ktéremi obliczamy
entalpje reagentéw, a mianowicie a) pierwsze
dwa dla wyobrazalnego modelu van’t Hoffa:
I) dla zbiornikéw7 (przyjmujac ciSnienia w
zbiornikach P-6 réwne ci$nieniu w naczyniu
reakcyjnem Pnr) i Il) dla naczynia reakcyj-
nego, w ktérem reagenty posiadajg rézne cis-
nienia czgstkowe oraz b) drugie dwa dla apa-
ratu technicznego, a mianowicie Il1l) naj-
przod dla aparatu doskonatego, w ktdrym
reakcja dobiega do stanu réwnowagi i potem
1V) dla rzeczywistego, av ktorym praktycznie
rbwnowaga nie zostata zupeilnie osiggnieta.

Chcac porownac jak wielkie réznice wy-
stepujg pomiedzy cieptem reakcji, obliczo-
nem dla r6znych warunkdéw oraz czy dla obli-
czen technicznych wystarczy np., obliczenie
ciepta reakcji dla jednych tylko warunkéw
(np., najtatwiej jest oblicza¢ Up dla zbiorni-
kéw modelu van’t Hoffa) bez potrzeby dal-
szych obliczen wzglednie poprawek, zesta-
witem w ponizszej tablicy ciepto reakcji syn-
tezy Nil*, dla r6znych warunkéw w Kal/mol
NH3wraz z ci$nieniami reagentow. Niewielkie
znaczenie pod wzgledem porownalnosci po-
siada U'rz, obliczone dla aparatu technicz-
nego rzeczywistego, w ktérym nie dochodzi
sie do stanu réwnowagi ze wzgledéw czysto
ekonomicznych. Poniewaz uprzednio obli-
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TABLICA 7.
Ciepto reakcji Ciepto reakcj i
tfdla zbiornikow “ l,dla naczyn reakcyjnego* dla aparatu technicznego
modelu van’t Hoffa doskonatego rzeczywistego
g Cidnien. czastk. Cisnienia czastk. Cisnienia czastk. Ci$nienia czastk.
substrat. prod. Up substratéw prod. UP  substatéw prod. Urz substratéw prod. U'rz
n2 H, nh2 n2 I, NH, n2 | th nii3 N, lh NH,
Temperatura 600° K = 327° C.
3
1 12422 — — — 12422 — — — 12422 — - — 12422
10 N 12443 2,1 6,3 1,6 12428 25 7,5 1,6 12428 — — — —
100 an 12729 14,1 421 43,8 12529 25 75 43,8 12542 — — — —
200 t 1 13074 22,4 67,0 110,6 12677 50 150 110,6 12712 — — — —
250 g | 13264 26,6 83,9 1435 12797 62,5 187,5 1435 12835 62,5 1875 25 12545
x g Temperatura 900° K —627° C.
1 § g) 13313 - — — 13313 — — — 13313 — — — 13313
10 13326 2,5 7,46 0,04 13317 25 7,5 0,04 13318 - — —
100 L(§ 13443 24,1 72,3 3,7 13354 25 75 3,7 13358 — — — —
200 13583 46,6 139,8 13,6 13393 50 150 13,6 13405 — - — —
250 13760 57,4 171,3 20,3 13420 62,5 187,5 20,3 13428 — — — —

czytem U'rzdla 10% NIIS w mieszaninie t. j.
dla p'jvi/, = 0,1 P ze wzgledu na to, ze rnie-
stanine gazéw o takim skladzie przyjatem
do projektowania aparatu, przeto wartosci
U'rz zostaly réwniez umieszczone w powyz-
szem zestawieniu (tablica 7).

Zestawienie to zawiera ciepta reakcji syn-
tezy amonjaku U dla réznych warunkéw
oraz ci$nienia czastkowe reagentdw, dla kto-
rych ciepta te zostaty obliczone.

Z przytoczonego zestawienia wynika, ze
ciepto reakcji dla naczynia reakcyjnego i dla
aparatu technicznego doskonatego Urz rdzniag
sie niewiele miedzy sobg, natomiast widoczna
réznica wystepuje, gdy porownywamy ciepto
to z cieptem reakcji dla zbiornikow modelu
van’t Hoffa w zalozeniu, ze cis$nienia re-
agentow w oddzielnych zbiornikach = P.
Rowniez ciepto reakcji aparatu technicznego
w rzeczywistosci U'rz nie moze by¢ zastgpio-
ne przez ciepto reakcji aparatu technicznego
doskonatego Urzi réznica miedzy nimi jest
tem wieksza, im dalej oddalamy sie od stanu
réwnowagi.

Zaznaczytem juz wyzej w rozdziale
pierwszym, ze kiedy rozpoczynatem oblicze-
nia ciepta reakcji syntezy amonjaku w czesci |
pracy niniejszej — musiatem przyja¢ ze re-
agenty znajdujag sie pod ci$nieniami P, row-
nemi cisnieniu w naczyniu reakcyjnem, gdyz
cisnienia czastkowe reagentdw w stanie row-
nowagi reakcji nic byly mi jeszcze wiadome.
Byly to wiec ciepta Uzb= U/> Nastepnie
z prac prof. Cz. Grabowskiego okazato .sig,
ze ciepto to (Up) wystepuje w rownaniu, wy-

razajagcem pierwszg zasade termodynamiki w
zastosowaniu do reakcyj chemicznych?2) i w
rownaniu Helmholtza23), ktére stanowi pod-
stawe do obliczania statej réwnowagi Kp.

Z rozdziatu 5 pracy niniejszej wynika, ze
ciepto reakcji dla aparatu technicznego jest
prawie o 6% mniejsze, niz ciepto reakcji dla
zbiornikow modelu van’t Hoffa.

6. Grubos¢ Scianek aparatu kontaktowego.

Jesli rozpatrzymy aparat kontaktowy
Fausera, przedstawiony na rycinie 1, to gru-
bos¢ Scianek takiego aparatu, pracujgcego na
cisnienie, mozemy obliczy¢ zapomocg wzoru
La mego24) na wytrzymato$¢ rur gruboscien-
nych:

"z= rw']/-kr—P ‘ ‘-
rz m-mpromien zewnetrzny,
rw — promien wewnetrzny,
Kr — naprezenie dopuszczalne,
P — cisnienie robocze.

Wedtug B. Waesera wzér ten idegt pew-
nej modyfikacji:

1/3 Kr+ P~
y 3Kr— 4P .

(13)
gdzie:

(14)

2) Przemyst Chem. 18, 396 (1934), réwnanie 60.

ai) Roczniki Chem. 14, 814 — 815 (1934), réwnanie 23.

“")  Kurs wytrzymatosci materjatéw, prof. S. P. Timo-
szenko, ttémaczenie prof. M. T. Hubera, (1921), str. 249.

25) B. Waeser, Die chemische Fabrik, Nr. 25 (1392).
Wz6r ten podaje Ernst: (Fixation of atmospheric Nitrogen.
New-York, London (1928) str. 28). Pierwszy wyprowadzit
go Lam¢ (1833), a zmodyfikowat Chavarino (1880).
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Ze stali, wyrabianych w Polsce, najlepiej
nadaje sie na budowe takiego pieca kontakto-
wego sta\ KAW m (wyrabiana w Hucie Bailldo-
na na Slasku) o skladzie ~ 0,20% C i
— 15% Cr. Wytrzymuje ona zupeinie dobrze
temperature 500° C wobec mieszaniny wodo-
ru z amonjakiem. Wytrzymatosé jej na ro-
zerwanie wynosi 70 — 80 kg/mm2, zatem gru-
bos¢ Scianki aparatu kontaktowego, przyjmu-
jac spoétczynnik bezpieczenstwa n — 8 i $red-
nice wewnetrzng D = 70 cm, wedtug wzoru
zasadniczego (13) bedzie:

rz— rw= 10 cm.
zas wedlug wzoru zmodyfikowanego (14):
rz— rw= 9,6 cm.

Cisnienie robocze P = 250 kg/cm2

W dalszych obliczeniach piec kontaktowy
podzielimy na dwie czesci: na witasciwy apa-
rat reakcyjny (komora z kontaktem)i wy-
miennik ciepta (podgrzewacz zimnego gazu),
przyczem kazdg cze$¢ bedziemy oblicza¢ od-
dzielnie.

Jesli chodzi o wytrzymatosé i grubosé Scia-
nek rurek w wymiennikach, ktére dla oszczed-
nosci zrobione sg ze zwyklego zelaza (t. j. sg
to rury gazowe), to rozwigzanie tego zagad-
nienia przedstawia typowe zadanie La mego
(S. P. Timoszenko, Kurs wytrzymatosci ma-
terajtow, (1921), str. 249). Jezeli zatozymy
grubos¢ Scianek tych rurek o= 0,15 cm oraz,
ze w najgorszym wypadku roznica cisnien
nazewnatrz i wewnatrz rurek moze wynosic
20 atm (np. w wypadku zbyt duzych oporow
hydraulicznych w masie kontaktowej, cze-
Sciowego zatkania przewoddéw i t. p.), to za-
pomocg wzoréw Lamego obliczy¢ mozna
naprezenia w S$ciankach rurek wzdtuz i pro-
stopadle do promienia. Mianowicie napreze-
nia wzdtuz promienia okre$la wzor:

_«2Pw - B .pz (pw— pz)a*b2
Px~~ b2—a2 + p2(6>—a?
za$ naprezenia pionowe do promienia;

_(i2pw—Db2.pz [pw— pz)az2b2

Pu~— b2 — a2 p2(62— a2
gdzie: a — promieA wewnetrzny rurki, a =
= 11 cm,
b —promien zewnetrzny rurki, b =
= 1,25 cm,
pw — ci$nienie wewnatrz rurek, pw=
= 250 atm,
pz — ci$nienie nazewnatrz rurek, pz=
— 230 aim,
[ — odlegtos¢ punktu w Sciance rurki,

dla ktérego oblicza sie px i py,
od $rodka rurki.

Obliczone naprezenia zapomocg tych wzo-
réow dla punktéw granicznych (p = aip'= b)
zestawione sg w ponizszej tabliczce.
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px aim. Py aim.
p= a 72 250
P=b 92 230

Z powyzszego zestawienia wynika, ze rur-
ki zelazne o grubosci 3 = 0,15 cm moga by¢
bezpiecznie stosowane w tym wypadku, gdyz
powstajgce naprezenia sg znacznie nizsze od
naprezen dopuszczalnych dla zelaza, stoso-
wanych przy projektowaniu maszyn i apara-
tow.

7. Hos¢ i rozmieszczenie rurek.

Aby nada¢ odpowiednig szybko$¢ gazom
w rurkach przyjmuje, ze 1/5 pola przekroju
aparatu kontaktowego zajmujg rurki (ryci-
na 1), przez ktére ptynie mieszanka N2+3HO,
podgrzewajgc sie do temperatury reakcji.

Powierzchnia przekroju aparatu:

-

0,2.-7

0,38465 m2

0,07693 ni2
Powierzchnia przekroju rurki:
*44’- = 0,00037994 m2

Stad liczba rurek n:

Rurki te umieszczone sg w 8-miu szere-
gach (liczac od $rodka przekroju) w szachow-
nice, przyczem pierwszy szereg rozmieszczo-
ny jest na obwodzie kota o $rednicy 20 cm
(ryciny 6 i 7). Jak wspomnialem wyzej, sto-
sowane bywajg rurki ze zwykiego zelaza.

Rycina 6. Uktad rurek w aparacie.

Liczba rurek w pierwszym szeregu 12.
Wolny przeSwit na obwodzie pierwszego
szeregu rurek:

Sg 0- 12.(rf+ 2S)= 32,8 cm.

W wymienniku ciepta u dotu aparatu (ry-
cina 1) mamy ustawione przegrody (analo-
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gicznie jak w deflegmatorze inz. Pietrasie-
wicza2g)) celem lepszej wymiany ciepta, gdyz
gazy, omywajace rurki wymiennika, ptyng wr
kierunku prostopadtym do dtugosci rurek (t. j.
w aparacie mamy prady skrzyzowane).

Rycina 7. Pierwszy szereg rurek
(wielko$¢ naturalna).

Odlegtos¢ miedzy dwiema sasiedniemi
przegrodami zakiadam: 0,80 m.

Zatem przekroj wolnego przeswitu w
pierwszym szeregu rurek bedzie:

0,328 .0,8 = 0,2624 ml

8. Obliczenie ilosci mieszanki przeptywajgcej
przez aparat kontaktowy w kg/godz. llilans
materialny aparatu.

Jezeli mieszanina gazowa, wychodzgca z
przestrzeni  kontaktowej pod ci$nieniem
250 (dm zawiera 10% obj. JV7/S to cisnienie
czastkowe amonjaku w tej mieszaninie be-
dzie wynosito w pierwszem przyblizeniu —
25 aim. W chwili opuszczania komory kon-
taktowej (230°C = 503°K ) objetos¢ 1 mola
kilogramowego amonjaku, obliczona z rowna-
nia van der Waalsa, wynosi 1,473 maKmol;
zatem ciezar wiasciwy A7/;i dla tych warun-
kéw wyniesie 11,56 kg/m3 Poniewaz pro-

-s) Prof. Gz. Grabowski, Teorja racjonalnej defleg-
macji. Przemy$l Chem. 17, 55 (1933).

11) (1935)

dukcja aparatu wynosi 10 000 kg N 113 na do-
be, to ilos¢ ta w rozpatrywanych warunkach
(t. j. w 230°C i pod ci$nieniem 25 aim) wyno-
si¢ bedzie:
36,044 maNIll.a
godz

m3N1I3

"sek

Jesli przyjmiemy w pierwszem przyblize-
niu, ze spotczynniki Scisliwosci dv/dp wszyst-
kich gazéw sg jednakowe, a wiec jesli pod
cisnieniem 250 aim mamy 10% obj. N113 to
i pod ci$nieniem | aim bedzie tez w miesza-
ninie 10% obj. N113. Zobaczmy, jak przed-
stawig sie tedy stosunki wagowe przed re-
akcja i po reakcji w zatozeniu, ze azot i wo-
dor bierzemy w stosunkach stechjometrycz-
nych (1 :3), a co, jak wynika z poprzedniej
pracy, jest najkorzystniejsze dla wydajnosci
reakcji.

Dla utatwienia obliczen wezmy $redni mol
mieszaniny gazowej (22,4 m* pod cisnieniem
1 aim fiz. w 0°G), co odpowiada 28,02 kg N2
lub 2,016 kg //,, albo 17,03 kg NH 3.

Sktad takiego S$redniego mola jest naste-

pujacy:

10%o0bj. NH3— 2,24 m3 = 1,703 kg
225% , No — 504 m3= 6,3045 kg
67,5% , H2 — 1512 m3= 1,3608 kg
22,4 m3* 9,3683 kg

Z zestawienia tego wynika, ze w miesza-
ninie, wychodzgcej z komory kontaktowej o
sktadzie w %% obj.: 10% Ar//S, 22,5% N2
i 67,5% H2 mamy nastepujgce stosunki wa-
gowe:

NII3:N2:1l2 = 1,703 : 6,3045 : 1,3608

t. zn., ze jezeli aparat przez dobe wyprodu-
kuje 10 lonn Nlla to jednocze$nie z amonja-
kiem przeptynie przez aparat 37,02 | N,, i
7,991 | 112

10 I amonjaku powstaje z 8,225 / N2 i

1,775 1 /lo, gdyz jak wynika z zestawienia

dla stosunkéw stechjometrycznych wagowy

stosunek azotu do worodu jest. nastepujacy:
6,3045 : 1,3608 = 4,633 : 1

Mozemy teraz zrobi¢ bilans materjalny
aparatu na dobe:

Przychod Rozchod
(Swieza mieszanka) (gazy po syntezie)
37020kg M b 10000 k
N» 45245 14 ( g g
V8225, 37020 ,,
) ( 7991 ,, )
Hi 9766 = ¢ 17751, Hi 7991,

Razem 55011 tuj nu dobe 55011 kg nu dobe

Zatem na godzine przeptywa przez aparat
2292,125 kg gazow.
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Mechanizm hydratacji langbeinitu

Le mecanisme de I'hydratation de la langbeinite

T adeusz

PIECHOWICZ

Zaktad Nieorganicznej Technologji Chemicznej Politechniki Lwowskiej
Nadeszto 23 kwietnia 1935

Siarczan potasowy mozna otrzymaé z
langbeinitu na drodze mokrej wedtug dwu
zasadniczych metod: przez zupeine rozpusz-
czenie i krystalizacje produktu, albo tez przez
rozktad surowca wodg (tugami) na bogatg
pozostatosél). Drugi sposob przedstawia obok
znacznych Kkorzysci takze pewne niedogod-
nosci.

Rozpuszczanie langbeinitu w tugach, sta-
nowigce pierwszy etap przerébki na bogatg
pozostatos¢, jest procesem powolnym. Pro-
ces ten mozna rozdzieli¢ na dwie czeSci: hy-
dratacje surowca i nastepne rozpuszczanie
produktéw hydratacjil).

Wadg przerobki na bogatg pozostatosé
jest wzbogacenie zanieczyszczeA nierozpusz-
czalnych razem ze sktadnikiem wartoscio-
wym. Usuwanie itu, stanowigcego wiekszg
cze$¢ zanieczyszczen nierozpuszczalnych w
surowcu langbeinitowym, jest mozliw2 przez
odszlamowanie go od szenitu po rozktadziel).
Reszte zanieczyszczen mozna usungC przez
czesSciowe potgczenie z metoda zupetnego roz-
puszczania i to w dwojaki sposdb2). Potowe
siarczanu potasowego mozna rozpusci¢ w ta-
kiej ilosci wody, jaka jest potrzebna do roz-
ktadu szenitu i rozktad prowadzi¢ otrzyma-
nym tugiem po przefiltrow'aniu. W ten spo-
s6b usuwa sie systematycznie cze$¢ zanie-
czyszczen, co pozwolito (w tgcznosci z odszla-
mowaniem itu) otrzymac¢ w praktyce produkt
90%-wy. Druga metoda polega na rozpusz-
czaniu catego produktu na gorgco, filtrowa-
niu, krystalizacji i rozktadzie szenitu tugiem
pokrystalicznym. Ten spos6b moze dac pro-
dukt o wyzszej czystoSci, wymaga jednak
grzania i chlodzenia roztworow.

Przedmiotem tej pracy byto zbadanie w
zwigzku z przedstawionym wyzej sposobem
przerébki langbeinitu:

1. PredkoSci i stopnia hydratacji, jako
samodzielnego procesu.

2. Mechanizmu reakcji langbeinitu z tu-
gami nasyconemi.

3. PredkoSci rozpuszczania w warun-
kach uniemozliwiajgcych tworzenie sie po-
wioki ochronnej na langbeinicie.

1. Hydratacja langbeinitu3).

Langbeinit reaguje z woda w temperatu-
rze zwyczajnej wedtug wzoru sumarycznego:

* T. Kuczynski, Przemyst Chem. 18, i, 1934.

1) T. Kuczynski, Przemyst Chem. 18, 458, 1934.

*) Ta cze$¢ pracy byta referowana na Il Zjezdzie
Chemikéw Polskich we Lwowie w r. 1933.

K2S04.2MgSO, + 13H20 =
=1C2S0i . MgSOi .6H20+ M gS04.7H20 (1)

Jezeli woda jest w nadmiarze, otrzymujemy
zwigzki z prawej strony réwnania czeSciowo
lub catkowicie w roztworze. Mozemy ilos¢
wody tak dobraé, ze wynik reakcji przedsta-
wi réwnanie:

K2SOa.2MgSO, + 6 (fe~ b2a_); 1000 h 20 =

t;__zaa K2504.MgSO, .6H20 +

b_a(lOOO H20, aK2S04, bMgS0O4) , (2

przyczem a i b sg wspotrzednemi punktu
przedstawiajgcego roztwor w roéwnowadze z
szenitem i heptahydratem (tug martwy) na
danej izotermie ukiadu K2504—MQgS04e—
— H20.

Rozktad langbeinitu wedlug pierwszego
lub drugiego réwnania, to jest na produkty
wytgcznie state lub na tug koncowy, mozna
przeprowadzi¢ takze przy pomocy tugdw.
Odpowiednie réwnania sa nieco bardziej
skomplikowane.

Reakcja wedtug wzoru (1) czyli hydra-
tacja langbeinitu, prowadzi do produktow,
ktore w przeciwienstwie do langbeinitu sa-
mego, rozpuszczajg sie szybko. Mozna ja
traktowa¢ jako przygotowanie langbeinitu
do wihasciwej przerdébki, podobnie jak hydra-
tacje kizerytu na heptahydrat.

Dla zbadania predkosci hydratacji wyko-
nano szereg pomiaréw przy pomocy dwu me-
tod. Metoda ,,wbddna” polega na tem, ze zhy-
dratyzowany materjat przemywa sie wodg i
nierozpuszczong pozostato$¢ suszy i wazy.
Metoda ta opiera sie na zalozeniu, ze lang-
beinit rozpuszcza sie bardzo wolno wr porow-
naniu z produktami hydratacji. Pewna ilo$¢
langbeinitu musi sie jednak rozpusci¢ w cza-
sie przemywania, dlatego operacje te wyko-
nywano w sposéb ScisSle znormalizowany.
Mianowicie probke zhydratyzowang (lub sam
langbeinit przy S$lepej prébie) wstrzgsano z
200 cm3 wody przez czas 1 minuty. Azeby
zda¢ sobie sprawe z wielkosci btedu, jaki po-
woduje rozpuszczanie sie langbeinitu w tych
warunkach, wykonano $lepg prdébe z lang-
beinitem S$wiezym, nie poddawanym hydra-
tacji. Otrzymano przytem nastepujgce wy-
niki:
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Wielko$¢ ziarn Waga proébki Pozost. Rozp.
0,5 —i,0 mm 2,000 g 1.931 g 3,5%
02 —05 2,000 ,, 1,859 .. 7,0%
0,12—0,2 2,000 ,, 1,726 ,, 14,0%
0,09 —0,12 , 2,000 ,, 1,290 ,, 355%

Strata na wadze jest duza, zwtaszcza przy
drobniejszych frakcjach. Nie mozna jednak
wzig¢ poprawki w wysokosci tych liczb, po-
niewaz w materjale zhydratyzowanym wa-
runki rozpuszczania sg inne ze wzgledu na
pokrycie powierzchni i mniejszg mase lang-
beinitu.

Druga metoda, ,alkoholowa”, polega na
usunieciu po hydratacji tej tylko czesci wo-
dy, ktora z langbeinitem nie przercagowala,
i zwazeniu pozostatosci. Przyrost wagi w sto-
sunku do wzietej probki odpowiada wodzie
zwigzanej przez langbeinit, a stagd mozna ob-
liczy¢ stopien hydratacji. Probke langbeinitu
po hydratacji rozgniatano doktadnie z alko-
holem, poczem odciggano na filtrze i suszo-
no. Ze wzgledu na pewng rozpuszczalnosé
siarczanow potasu i magnezu w alkoholu, sto-
sowano alkohol nasycony temi solami. Biad,
jaki moze powstaé¢ przez rozcienczenie alko-
holu i powiekszenie rozpuszczalnosci, zalezy
od stosunku ilosciowego dodanego alkoholu
i wody, ktora ma by¢ usunieta. Latwo dobraé
ten stosunek tak, aby bigd utrzymac¢ w
zgdanych granicach.

Oznaczenia metodg alkoholowg przy grub-
szem ziarnie zgadzaly sie z oznaczeniami wy-
konanemi przy pomocy pierwszej metody.
Do frakcyj drobnych metody wodnej nie
mozna byto stosowaé ze wzgledu na wielko$é
btedu, metoda alkoholowa byta tu jedynym
sposobem badania.

Jako materjatu do dosSwiadczen uzywano
langbeinitu otrzymanego ze surowca przez
reczne wybranie ziarn niezawierajgcych ilu
i nastepne wyptokanie wodg dla uwolnienia
od soli. Materjat ten zawierat przecietnie:

39,1% if,,S04,
57,9% MgSO04,
3,0% NacCl, 1120 i NR.

Hydratacje prowadzono w temperaturze
25° bez mieszania, umieszczajagc dwugra-
mowe probki langbeinitu wraz z odpowiednig
iloScig wody lub tugu w termostacie na prze-
ciagg 2, 6 lub 18 godzin.

Po uptywie oznaczonego czasu probke
rozgniatano doktadnie precikiem, wyptdkiwa-
no do kolby i wstrzagsano z 200 cm8 wody
przez 1 min (metoda wodna). Potem filtro-
wano i suszono pozostatos¢. Przy metodzie
alkoholowej materjat ~hydratyzowany roz-
gniatano z 10 cm3 alkoholu, filtrowano i su-
szono.

Tablica 1 podaje wyniki hydratacji #tu-
giem bogatym, jako najwazniejsze w prak-
tyce.

CHEMICZNY 1) (1935)
TABLICA 1.
Czas hydratacji
Wielko$¢ ziarna 2 godz 6 godz 18 godz
0,09 — 0,12 73% 88% 92%
0,12 — 0,2 49 72 83
01 — 05 31 61 70
05 — 1,0 23 48 70
Rycina i

Z wykresu (rycina 1) mozna wnioskowac,
ze hydratacja w praktyce nie daje sie prze-
prowadzi¢ do konca, a wynik jest tem lepszy,
im drobniejsze ziarno langbeinitu.

Hydratacja langbeinitu w zwyklej tem-
peraturze jest potaczona ze znacznem wy-
dzieleniem ciepta. Wykonano przyblizone po-
miary dla zorjentowania sie w rzedzie wiel-
kosci tego przejawu.

Rycina 2

50 g langbeinitu o ziarnie mniejszem niz
0,2 mm umieszczano wraz z obliczong iloscig
wody lub tugu o temperaturze 20° w naczy-
niu prézniowem. Temperature odczytywano
co minute, pOzniej co 5 min, przy ciggtem
mieszaniu cieczy. Rycina 2 podaje ksztatt
otrzymanych krzywych. Obliczenie ciepta hy-
dratacji z tych danych jest bardzo niepewne
ze wzgledu na powolny przebieg reakcji i
znaczng wielko$¢ poprawki na ostyganie.
Mozna tylko w grubem przyblizeniu oceni¢
ciepto reakcji z wodg na 18 duzych Kkalorji
na mul langbeinitu, a ciepto reakcji z tuga-
mi na 23 Kal/mol.

It. Mechanizm hydratacji langbeinitu.

Powod, dla ktorego hydratacja nie do-
chodzi do konca, jest jasny. Jednym z pro-
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duktéow hydratacji jest szen.it, ktory stoi w
réwnowadze z tugami rozktadowemi, a po-
krywajgc powierzchnie langbeinitu utrudnia
dalszy bieg reakcji. Azeby uzyska¢ zupeiny
rozktad langbeinitu nalezy zapewni¢ zgory
dostatecznie wielkg powierzchnie langbeinitu,
lub tez odnawiaé jg w miare postepu reakcji,
np. przez mielenie. Nasuwa sie pytanie czy
mozna nie dopusci¢ wbgoble do pokrycia po-
wierzchni przez produkty hydratacji. Odpo-
wiedz zalezy od rozstrzygniecia zagadnienia,
jaki jest mechanizm hydratacji langbeinitu.

Rycina 3

W tym celu przeprowadzono badania mi-
kroskopowe reakcji. Oszlifowane ptasko krysz-
taty czystego langbeinitu umieszczano w ko-
morze szklanej wypetnionej tugiem i obser-
wowano w S$wietle spolaryzowanem miedzy
skrzyzowanemi nikolami. Na tle réwnoosio-
wego langbeinitu tatwo mozna bylo zauwa-
zy¢ produkty hydratacji, rozjasniajgce pole
widzenia.

Rycina 4

Jezeli langbeinit byt pozostawiony w spo-
koju, to po pewnym czasie (paru godzinach)
nastepowato wyrazne rozjasnienie pola wi-
dzenia, przy rOwnoczesnem zacieraniu sie ry-
sunku powierzchni (rycina 3). Dowodzi to,
ze w tych warunkach tworzy sie skorupa pro-
duktow hydratacji $cisle pokrywajaca po-
wierzchnie langbeinitu. W niektorych miej-
scach mozna byto zauwazy¢ pojedyncze duze
krysztaty, powstajgce prawdopodobnie na pe-
knieciach. Jezeli na powierzchni langbeinitu
znajdujg sie juz od poczatku drobne krysztat-
ki szenitu, to krysztatki te rosng nastepnie,
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pokrywajac wkoncu catg powierzchnie (ry-
cina 4).

Inaczej zupeinie przedstawia sie sprawa
jezeli langbeinit reaguje z tugami przy réw-
noczesnem mieszaniu. Po dowolnie diugiem
mieszaniu otrzymujemy zawsze ten sam obraz
(rycina 5). Ziarna langbeinitu pozostajg czy-
ste, bez §ladow pokrycia, a produkty hydra-
tacji tworzg sie niezaleznie od nich w posta-
ci oddzielnych, dobrze wyksztatconych krysz-
tatobw. Rozpuszczanie w tugu bogatym daje
krysztaty szenitu (rycina 5), rozpuszczanie w
tugu martwym oddzielne krysztaty szenitu
i siarczanu magnezowego, narastajagce po
pewnym czasie do znacznych rozmiaréw.

Z obserwacyj mikroskopowych wynika, ze
reakcja nie odbywa sie w catosci na powierz-
chni zetkniecia langbeinitu z tugiem, wtedy
bowiem otrzymaliby$my zawsze taki obraz,
jak na rycinie 3. Mechanizm hydratacji lang-
beinitu musi przeto by¢ taki, jak catego sze-
regu reakcyj, przebiegajacych miedzy ciatem
statem a cieczg z wytworzeniem nowej fazy
statej. Do grupy tej mozna zaliczy¢, obok
rozpuszczania langbeinitu w tugach rozktad
szenitu nasyconym roz-
tworem siarczanu pota-
sowego z wydzieleniem
if2504 i rozktad karna-
litu nasyconym roztwo-
rem chlorku potasowe-
go. Ten sam w gruncie
rzeczy jest mechanizm
wigzania wody przez
gips palony i hydratacji
kizerytu.  Zaliczy¢ tu
mozna takze rozpusz-
czanie chlorku potaso-
wego w roztworach soli
z wydzieleniem NacCl, a
wreszcie reakcje bardziej skomplikowane,
polegajgce na rozpuszczeniu dwu faz, jak np.
rozpuszczanie langbeinitu i siarczanu potaso-
wego w tugu bogatym z wydzieleniem sze-
nitu, lub reakcje w uktadach odwTacalnych
par soli, polegajace na rozpuszczaniu pary
soli nietrwalej w roztworze stojagcym w row-
nowadze z trwalg parg soli.

Hydratacja gipsu palonego byta badana
przez Hansenad), ktdry na podstawie ob-
serwacyj mikroskopowych i analizy krzywych
wzrostu temperatury podczas reakcji twier-
dzi, ze proces ten mozna podzieli¢ na trzy
gtowne stadja: 1) semihydrat rozpuszcza sie
we wodzie, dajgc roztwor przesycony wzgle-
dem gipsu, 2) czasteczki semihydratu przy-
taczajg wode, 3) gips wydziela sie z roztwo-
ru. Wynikiem procesu jest przejsScie jednej
fazy statej w drugg. Przemiana ta nie zacho-

Rycina S

4 W. C. Hansen, Ind. Eng. Chem. 22, 6n, 1930.
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cizi jednak bezpos$rednio, lecz w roztworze
wodnym®).

Rozkiad karnalitu przez niezupeine roz-
puszczanie daje jako produkt chlorek pota-
sowy, ktdry sie oddziela od surowca przez
odszlamowanie6). Oddzielenie takie bytoby
niemozliwe, gdyby KCI powstawat bezpo-
$rednio z karnalitu, z ktérym musiatby by¢
mechanicznie zwigzany.

Rozktad karnalitu w tugach ma o tyle
inny przebieg niz rozktad langbeinitu, ze w
ostatnim przypadku produkt, t. j. szenit, ma
sktonno$¢ do tworzenia skorupy na lang-
beinicie. Podobnie jednak przebiega reakcja,
ktorej mechanizm nie moze nasuwaé¢ watpli-
wosci, mianowicie rozpuszczanie chlorku po-
tasowego w roztworze nasyconym wzgledem
NaCl, NaNOsi KN O03. Stwierdzono, ze krysz-
taty chlorku potasowego po wrzuceniu do
tego roztworu pokrywajg sie skorupg tak
szybko, ze nie mozna prawie zauwazy¢ pod
mikroskopem czystych krysztatow KCI juz
po uptywie kilku sekund. Jest przytem jasne,
ze azotan potasowy moze powstac tylko przez
krystalizacje z roztworu.

Rozktad szenitu w nasyconym roztworze
siarczanu potasowego przebiega podobnie jak
rozktad karnalitu, bez powstawania skorupy
na szenicie. Reakcja zachodzi szybko i wy-
raznie, i moze by¢ wygodnie obserwowana
w mikroskopie. Wida¢, ze rozpuszczanie sze-
nitu i krystalizacja siarczanu potasowego sg
to procesy oddzielne. Krysztaty siarczanu po-
tasowego tworzg sie w duzej odlegtosci od
rozpuszczajgcych sie krysztatdow szenitu i to
z wyraznem opéznieniem, to jest zaczynajg
sie tworzy¢ wtedy, gdy rozpuszczanie szeni-
tu postgpito juz dosy¢ daleko. Jezeli reakcje
prowadzi sie w wiekszem naczyniu, to tatwo
wzigé prébke nie zawierajgcg wcale szenitu,
z ktérej pod mikroskopem zacznie krystali-
zowac siarczan potasu.

DosSwiadczenia przeprowadzone z lang-
beinitem wskazuja na zupetng analogje z opi-
sanemi reakcjami. Pomimo, ze krysztaty sze-
nitu tworza sie naogdt w poblizu powierzchni
langbeinitu, skorupa jednolita powstaje tylko
wtedy, gdy jest zupeiny spokéj i brak za-
rodkéw krystalicznych. We wszystkich in-
nych przypadkach zachodzi transport sub-
stancji od powierzchni langbeiniLu do osrod-
kéw krystalizacji szenitu. Caty proces musi
zatem sklada¢ sie, podobnie jak poprzednie,
z dwu czesci: w pierwszej langbeinit roz-
puszcza sie w tugu, przyczem powstaje roz-
twor przesycony wzgledem szenitu, w dru-
giej szenit krystalizuje z tego roztworu.

Ogo6lnie mozna mechanizm tej reakcji tak
przedstawi¢. Faza A rozpuszcza sie w roz-
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tworze nasyconym wzgledem fazy B, posia-
dajgcym koncentracje cl Proces ten musi
sie odbywac tak dlugo, az powstanie roztwor
o koncentracji (wyzszej) c3, ktéryby stat w
rownowadze (metastabilnej) z fazg A. Roz-
twor taki, jako przesycony wzgledem fazy B,
jest nietrwaty, przeto rownolegle z rozpusz-
czaniem musi zachodzi¢ krystalizacja fazy B.

Nie ma znaczenia istotnego czy roztwor
o koncentracji c2rzeczywiscie istnieje, to jest
czy zostat kiedykolwiek otrzymany. Mozli-
wos$C istnienia roztworow nasyconych wzgle-
dem jakiej$ fazy poza jej polem egzystencji
(t. j. polem rownowag trwatych z roztwora-
mi) jest powszechnie znana, jesli chodzi o
koncentracje i temperatury bliskie tego pola.
Mozna jg uogdlni¢ na roztwory dowolnie od-
dalone od pola egzystencji, jezeli granica me-
tastabilna nie oznacza jakiej$ istotnej nie-
ciggtosci w wiasnosciach roztworéw przesy-
conych?), nalezatoby tylko takim roztworom
przypisa¢ odpowiednio maty stopieA trwa-
tosci.

Wynikiem procesu jest przemiana jednej
fazy statej w druga, spowodowana jednak nie
jakas nietrwatoscig fazy A, lecz nietrwatoscig
roztworu przesyconego.

Od stosunku predkosci rozpuszczania sie
fazy A do predkosci krystalizacji fazy B za-
lezy sktonno$¢ do tworzenia sie skorupy na
powierzchni ciata rozpuszczanego. Wsréd zba-
danych reakcyj mamy wszystkie mozliwosci
w tym zakresie: szenit rozpuszczany w roz-
tworze siarczanu potasowego nie tworzy nigdy
skorupy,langbeinit w tugach pokrywa sie sko-
rupa, ale mozna temu tatwo zapobiec przez
mieszanie, chlorek potasowy w roztworze
nasyconym wzgledem NaCl, NaNOs i KNOA
pokrywa sie skorupg nawet przy energi.cz-
nem mieszaniu.

Tworzenie sie powtoki ochronnej na po-
wierzchni rozpuszczanej soli przedstawia pew-
ng analogje do pasywacji anodowej metali,
spowodowanej przez warstwe soli, wydziela-
jacej sie z roztworu8. Mieszanie cieczy w
obydwu przypadkach utrudnia tworzenie sie
powtoki.

Jezeli mechanizm omawianej grupy re-
akcyj jest taki, jak to wyzej przedstawiono,
to nasuwa sie mozliwo$¢ prowadzenia tych
reakcyj w nastepujacy spos6b. Roztwér ct
wprowadza sie w zetkniecie z fazg A na czas
tak dtugi, aby uzyska¢ mozliwie duze prze-
sycenie, nie dopuszczajgc jednak do wykry-
stalizowania fazy B. Nastepnie oddziela sie
roztwor od fazy statej i przeprowadza do
innej przestrzeni, w ktdrej nastepuje krysta-
lizacja fazy B.

r) G. Tammann, Aggregatzustande, Lipsk 1923, str.
238.H. H. Ting, W. L. Mc Gabc, Ind. Eng. Chem. 26 1201,

P. Rohland, Z. Elektrochem. 14, 421, 1908. C. S. 1934-
Hudson, Z. Elektrochem. 14, 821, 1908.
c¢) E. Fulda, Das Kali, t. Il, Stuttgart 1928, .str, 207.

W. J. Muller, Z. Elektrochem. 33, 401, 1927, 34,
571. 1928.
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Taki transport materjahi za posrednic-
twem roztworu przesyconego zachodzi we

wszystkich tych reakcjach, w ktorych faza B
krystalizuje niezaleznie od powierzchni fa-
zy A, nie tworzac skorupy. Mozliwos¢ trans-
portu na diuzszej przestrzeni zalezy od trwa-
tosci roztworu przesyconego. Roztwory nie-
ograniczenio trwale obejmujg tylko maty za-
kres koncentracji powyzej nasycenia wzgle-
dem duzych ptaskich powierzchni fazy statej.
Ze wzgledu na wyzszg rozpuszczalnos¢ bar-
dzo matych krysztatéw, w koncentracjach
tych nie moga sie tworzy¢ zarodki samorzut-
nie9).

W praktyce jednak spotyka sie czesto
roztwory bardzo trwate nawet przy duzych
przesyceniach. Jolibois i Chasseventl)
wykazali, ze do takich nalezg roztwory otrzy-
mane przez rozpuszczenie gipsu palonego,
ktére dajg sie tatwo przez filtracje oddziela¢
od fazy statej. Znane jest, ze przez rozpusz-
czanie KCI w nasyconym roztworze NaCl
otrzymuje sie roztwér przesycony, z ktorego
NaCl krystalizuje czesto w znacznej dopiero
odlegtosci od rozpuszczanego KCI. Wiadomo
tez, ze w roztworach siarczanéw potasu i ma-
gnezu zdarzajg sie przesycenia bardzo trwate.
To pozwalato przypuszczaé, ze uda sie prze-
prowadzi¢ rozktad langbeinitu i szenitu z od-
dzielng krystalizacjg produktow.

Rozktad szenitu mozna byto zbadaé do-
ktadniej, z powodu szybkiego przebiegu re-
kacji i wiekszej trwatosSci roztwordéw przesy-
conych.

Rycina 6 przedstawia izoterme 25° ukita-
du K2SO4— MgSOt m—H20xi). Linja kresko-
wana na polu siarczanu potasowego oznacza
prawdopodobng (ekstrapolowang) izoterme
rownowag z szenitem. Przy pomocy tego wy-
kresu mozna przestudjowac¢ teoretyczne mo-
zliwosci rozkiadu szenitu przy oddzielonej
krystalizacji siarczanu potasowego. Dziata-

9 G. Tammann, Aggregatzustande, str. 207. H.
Freundlich, Kapillarchemie, Lipsk 1930, t. I, str. 463.

10) Jolibois, Chassevent, Compt. rend. 178, 1543,
t924-

11) J. D’Ans, Die Losungsgleichgewichte der Systeme
der Salze ozeanischer Salzablagerungen. Berlin 1933.
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jac na szenit nasyconym roztworem siarcza-
nu potasu (A) mozemy otrzymaé roztwdr o
sktadzie odpowiadajgcym punktowi B, sto-
jacy w réwnowadze z szenitem. Z tego roz-
tworu moze wykrystalizowac siarczan pota-
su w ilosci odpowiadajgcej odcinkowi BC.
W roztworze C mozna znowu rozpuszczaé
szenit dochodzac przytem do roztworu D
i t. d. Przez kolejne rozpuszczanie i krysta-
lizacje dochodzimy wkoncu do roztworu sto-
jacego w réwnowadze z szenitem isiarczanem
potasu réwnoczesnie.

W praktyce takie zupetne oddzielenie roz-
puszczania od krystalizacji nie jest mozliwe,
poniewaz pewna ilo$¢ K2SOt wytragca sie juz
W czasie rozpuszczania. Przebieg zjawiska
przedstawia wtedy nie linja AB, lecz np.
linja AB’, nachylona do osi MgSOi pod ka-
tem mniejszym niz 45°.

Rycina 6

Doswiadczenia przeprowadzono w ten spo-
séb, ze tug przepuszczano przez warstwe sze-
nitu spoczywajacg na filtrze. W niektérych
doSwiadczeniach szenit na filtrze byt miesza-
ny dla unikniecia zarastania filtra. Cate urzg-
dzenie bylo zanurzone w termostacie, tak ze
wahania temperatury nie przekraczaty 0,5°.
W kazdem doswiadczeniu wykonywano ana-
lize tugu poczatkowego i tugu wychodzgcego
z filtra, oznaczajgc w nich Mg i SOi, a z roz-
nicy obliczajagc K2

W tablicy 2 sg zebrane wyniki do$wiad-
czen w ten sposéb, ze obok sktadu tugéw, po-
dana jest ilo$¢ rozpuszczonego szenitu obli-

TABLICA 2.

tug wchodzacy tug koncowy Szenit tug nasycony Przesy¢. Straty

KoSOj MgSO4 K2S0O4 MgSOt rozp. K,504 MgSOi K2SO K2SOi
I 12,9 1.7 17,0 8,7 7.0 ii7 8,7 53 2,9
2 12,9 1.7 16,7 8.1 6,4 n.s5 8,1 5,2 2,6
3 12,9 1.7 18! 13.6 11.9 12,3 13.6 5,8 6,7
4 12,9 1.7 20,5 9.9 8,2 11,9 9,9 8,6 0,6
5 17,6 7.2 19,5 12,2 5,0 12,0 12,2 75 3,
6 20,2 31 28,9 14.2 11,1 17.8 14,2 11,1 2,4
7 23.7 8,8 26,8 18,5 9,7 18,0 18,5 8,8 6,6
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czona z roznicy ich skiadu, nastepnie w ko-
lumnie 1V skiad tugu nasyconego wzgledem
siarczanu potasu, dalej obliczona z kolumny
Il i IV ilos¢ K2S04 zawartego w roztworze
w postaci przesycenia, wreszcie w ostatniej
kolumnie straty K2SOt spowodowane kry-
stalizacjg na filtrze.

Doswiadczenia 1 —5 byty robione w tem-
peraturze 17°, 6 i 7 przy 45°. Jako tugu roz-
ktadajagcego uzywano roztworu technicznego
(90%) siarczanu potasu, zwyjatkiem doswiad-
czen 51 7, w ktdrych tug zawierat wiecej ma-
gnezu. Grubos$¢ warstwy szenitu wynosita
3 ¢cm w doswiadczeniu 1, w nastepnych 1 cm.
Predko$¢ przeptywu tugu zmieniata sie w réz-
nych doswiadczeniach od 0,04 cm*/cm'2min
do 0,6 cm3/cmsmin, liczagc na powierzchnie
filtra. Wptyw tych czynnikéw na skiad otrzy-
manego tugu nie dat sie okresli¢ na podstawie
zestawionych w tablicy doswiadczen.

Te same dosSwiadczenia przedstawia wy-
kres 7. Wida¢, ze roztwory wychodzace z fil-
tra lezg w wiekszosci wypadkow w poblizu
ekstrapolowanych linji réwnowag, czyli sg
nasycone wzgledem szenitu.

Rycina 7

W przypadku langbeinitu schemat proce-
su nie jest tak przejrzysty. W temperaturach,
w ktorych rozktad ma by¢ prowadzony, nie-
ma pola egzystencji langbeinitu, brak wiec
podstawy do ekstrapolowania linji réwnowag
(jak na rycinie 7). Mozliwosci teoretyczne nie
dadzag sie tu przestudjowa¢ tak dokladnie,
przedstawiajg sie jednak korzystniej pod
pewnym wzgledem. Dojscie do pola szenito-
wego jest dojsciem do stanu réwnowagi zatem
odbywa sie z predkoscig malejgcag do zera.
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Przy rozktadzie langbeinitu predkos$¢ procesu
nie maleje do zera pomimo zmiany skiadu
tugu, poniewaz caty proces odbywa si¢ w zna-
cznej odlegtosci od pola langbcinitowego.

Przeprowadzone prdby wykazaty, ze pro-
wadzac rozktad langbeinitu na filtrze opisa-
nym wyzej sposobem, otrzymuje sie jako
filtrat roztwér przesycony, z ktérego krysta-
lizuje szenit. Poniewaz przytem zarodki two-
rzg sie naog64 predzej niz przy rozktadzie sze-
nitu i straty na filtrze bytyby znacznie wiek-
sze, zmieniono znacznie urzadzenie doswiad-
czalne. Langbeinit znajdowat sie w lejku do
szlamowania, przez ktéry przeptywat tug,
utrzymujgc w zawieszeniu ziarna langbeini-
tu, a wynoszac natychmiast tworzace sie za-
rodki nowych krysztatow. W tych warun-
kach rozpuszczanie langbeinitu idzie gtadko,
bez tworzenia si¢ skorup, podobnie jak przy
mieszaniu. tug wychodzacy ze szlamownika
posiada jeszcze duze przesycenie, ktore usu-
wa sie w nastepnem naczyniu, mieszajac ener-
gicznie. Doswiadczenia wykonane z ‘tugiem
martwym wykazaty ponadto, Ze przesycenia
wzgledem siarczanu magnezowego S3 znacz-
nie trwalsze niz przesycenia wzgledem sze-
nitu.

Znaczenie praktyczne opisanych doswiad-
czen lezy w tem, ze pozwalajg one z lang-
beinitu, zawierajgcego zanieczyszczenia nie-
rozpuszczalne, otrzymac czysty szenit, a z za-
nieczyszczonego szenitu wysokoprocentowy
siarczan potasu. Mozna tez, rozpuszczajgc
langbeinit w tugu martwym, otrzymac z fil-
tratu szenit i siarczan magnezowy oddzielnie,
korzystajac przytem z roznic trwatoSci prze-
sycen albo stosujgc metode krystalizacji opa-
nowanej12).

W przeprowadzeniu praktycznem rozkia-
du szenitu miatyby duze znaczenie straty, po-
chodzgce z krystalizacji roztworu przed przej-
Sciem przez filter. Bieg reakcji jest jednak ta-
ki, ze rozktad zaczyna sie nasyconym roz-
tworem produktu, a ten mozemy otrzymac
przez rozpuszczenie we wodzie produktu, kto-
ry wykrystalizowat na filtrze. Dopiero nad-
wyzka ponad ilos¢ potrzebng do nasycenia
wody wprowadzanej do reakcji stanowi strate.

c. d n

Wiadomosci biezace

Nouvelle du jour

IV Zjazd Zwigzku Inzynier6w Chemikéw R. P.

W 12 mja r. b. odbyty sie w Radomiu obrady 1V Zjazdu
Delegatow Zwigzku Inzynieréw-Chemikéw R.P. przy udzia-
le kilkudziesieciu o0s6b ze wszystkich wigkszych miast
Polski.

Zamierzone wycieczki do okolicznych fabryk, ktore

miaty odby¢ sie w dn. 12 i 14 maja zostaly odwotane
spowodu tragicznej wiesci o zgonie $. p. Marszatka
Pitsudskiego.

Obszerniejsze sprawozdanie ze Zjazdu podamy z bra-
ku miejsca w numerze nastepnym.

vl) Z. Stanisz, Przemyst Chem. 18. 25. 1934
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Doroczne Zwyczajne Walne Zebranie Warszawskie-
go Okregu Zwigzku Inzynier6w Chemikéw R. P. odbyto
sie w dniu 30 stycznia b. r.

Ze Sprawozdania Zarzadu wynika, ze praca w Zwigzku,
mimo cigzkich warunkéw rozwija sie pomysinie. 1lo$¢ czton-
kéw stale wzrasta, co jest najlepszym dowodem zywotnosci
organizacji, jak réwniez zrozumienia wérod szerokich rzesz
Kolegéw potrzeby zjednoczenia sie.

Sprawozdanie kasowe Okregu przedstawia sie nastepu-
jaco:

Bilans zamknigecia za rok 1934

W inien
S KoY WO zt 358,45
P. K. 0. 921,26
Dtuznicy 482,—
STYPendjum . 2 100,—
zt. 386171
M a
Zarzad GHOW NY et zt. 278,99
Fundusz Okregu 1329,22
Fundusz stypendjalny......nnnnn. 2 089,90
Nadwyzka z wptywéw za rok 1934 . . . 163,60
zt. 3 861,71

Rachunek Wydatkéw i Wptywéw za rok 1934.
W inien
Koszty administraCyjne......vvnnnnnnenens

KOSZty FrOZNe .ccovveeiiecenceeee
Nadwyzka wplywoéw za r. 1934

Wpisowe i sSKtadKi..oomeiinniennncinecn zt. 1718,14
S K CJO o 98,49

zt. 1 816,63

W dalszym przebiegu Zebrania dokonano wyboru wiadz
Okregu do Zarzadu, weszli: kol. kol. Pfanhauser Jerzy —
jako prezes, Otwinowski Zdzistaw — Vice-Prezes, (sekcja
posrednictwa pracy), Cybulski Kazimierz — skarbnik, Lip-
czynski Stefan-—sekretarz. Cztonkowie: kol. kol. Dwo-
rakéwna Wanda (sekcja L. O. P. P.), Szymankiewicz Sta-
nistaw (sekcja naukowo-odczytowa), W ierusz-Kowalski
Jan (sekcja wycieczkowa i dochoddéw niestatych), Scharfen-
berg Eryk (sekcja posrednictwa pracy), Ciepty Jozef (za-
stepca sekretarza). Do Komisji Rewizyjnej kol. kol. BobiAska
Jadwiga, Kaczorowski Antoni, Polaczek Marjan. Do
Sadu Kolezenskiego: kol. kol. prof. Zawadzki J6zef, Missa-
la Bonifacy. Jezierski Tadeusz.

Wséréd ozywionej dyskusji na Zebraniu Walnem, jak
réwniez p6zniejszych Zebraniach Zarzagdéw oméwiono i usta-
lono pewne wskazania, co do dalszej pracy poszczegdlnych
sekcyj Zwigzku.

Szczeg6lng uwage poswigcono sekcji posrednictwa pracy,
jako najwazniejszej w krytycznej dobie bezrobocia.

Celem usprawnienia dziatalnosci sekcji, powigkszono jej
sktad osobowy oraz utozono plan pracy na rok biezacy.
Z uwagi na to, ze pomimo pozostawania bez pracy szeregu
inzynieréw chemikéw, przemyst chemiczny odczuwa brak
specjalistéw, nawigzano $cislejszy kontakt ze Zwigzkiem
Przemystu Chemicznego R. P. oraz z szeregiem wazniejszych
placéwek przemystowych, zapewniajgc sobie w ten sposob
mozno$¢ bezposredniego i szybkiego zdobywania pracy dla
zrzeszonych bezrobotnych inzynierébw chemikéw. Poniewaz
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posiadanie odpowiednio szczeg6towej kartoteki wszystkich
inzynieréw chemikéw na terenie Okregu utatwiatoby w du-
zym stopniu prace sekcji posrednictwa pracy, postanowiono
kontynuowa¢ zapoczatkowang przez Zargzd Gitéwny akcje
ankietowa. W tem miejscu Zarzad Giéwny zwraca sig do
wszystkich inzynieréw chemikéw, skupionych naterenie okre-
gu z prosbg o skrupulatne wypetnienie otrzymanej ankiety.

Sekcja wycieczkowa i dochodéw niestatych zamierza
urzadzi¢ caly szereg wycieczek do nieznanych szerszemu
ogotowi Kolegéw Zaktadéw Przemystowych, tak miejscowych
jak i dalszych. Wycieczki takie przyczyniajg sie réwnoczesnie
do wzajemnego poznania sie i zblizenia Cztonkéw Organi-
zacji. W odpowiednim czasie zostang cztonkowie Zwigzku
powiadomieni o czasie i miejscu wycieczki przez komunikaty
perjodyczne.

Sekcja Naukowo-Odczytowa nawigzata miedzy innemi
kontakt-z Instytutem O$wiaty Pracowniczej, gdzie cztonkowie
Zwigzku proszeni sa o wygltoszenie szeregu odczytéw popu-
larnych z dziedziny chemji zycia codziennego. Poczyniono
rowniez kroki celem udostepnienia cztonkom Zwigzku korzy-
stania z bibljoteki i czasopism Stowarzyszenia Technikéw
i Instytutu Naukowej Organizacji i Kierownictwa.

Sekcja L. O. P. P. wspoétpracuje w urzadzaniu kurséw
L. O. P. P., oraz uzyskata szereg stypendjow, o ktérych przy-
znanie moga si¢ ubiega¢ cztonkowie Zwiazku. Pierwszenstwo
w uzyskaniu stypendjum maja koledzy pozostajacy bez pracy.

Chemiczna Wytwoérnia Spoétdzielcza w Warszawie

W dniu 15 kwietnia b. r. odbyto si¢ o godz. 18.30 Walne
Zgroamdzenie Cztonkéw Chemicznej Spoétdzielni Wytwor-
czej w Warszawie. Spoétdzielni z odp. ogr.

Zgromadzeniu przewodniczyt Prezes Spoéidzielni inz.
J. Pfanhauser. Po odczytaniu i zatwierdzeniu protokdtu
z poprzedniego Walnego Zgromadzenia. Vice-Prezes Spo6i-
dzielni inz. Z. Otwinowski zdat sprawozdanie z dziatal-
nosci Zarzadu za okres ubiegly. Artykuty produkowane przez
Spétdzielnie, jak kolodium surowe i jodowane, masa izola-
cyjna do eksportowanych wedlin, proszki formierskie dla
metalurgji, preparaty majace zastosowanie w odlewniach oraz
nowa metoda elektrolitycznego trawienia metali, wszystkie
te artykuty spotkaty sie na rynku z bardzo zyczliwem przy-
jeciem, a opinja odbiorcéw o niektérych z nich, jak np. o ko-
lodium i masie ochronnej jest wiecej niz pochlebna. Tak
wiec mozliwosci wytworcze Spoétdzielni sg bardzo duze, przy
zupetnie nowych metodach fabrykacji. Linja wytyczng dzia-
falnosci Spoétdzielni jest wypieranie importu produktéw za-
granicznych przez produkcje podobnych artykutéw w kraju.

Nastepnie inz. J. Pfanhauser zdat sprawozdanie z do-
tychczasowej dziatalnoéci Rady Nadzorczej i zakomunikowat
Zgromadzonym, ze dzieki zrozumieniu idei Spétdzielni przez
Panstwowy Instytut O$wiaty Pracowniczej. Spétdzielnia uzy-
skata pozyczke w sumie: zt. 10 000 z dalszemi mozliwo$ciami
powiekszenia sumy.

Przedstawiony bilans oraz rachunek strat i zyskow Spét-
dzielni, sporzadzony na dzien 31.XIlI 34 r., zostat przez
Zgromadzenie zatwierdzony a Zarzad uzyskat jednogtosnie
absolutorjum wraz z oznaczeniem najwyzszej sumy zobo-
wigzan jakie Spoétdzielnia moze zaciggnag¢ do wysokosci:
zt. 100 000.

Na dwéch nowych cztonkéw Rady Nadzorczej zgroma-
dzeni wybrali inz. J. Milewskiego iinz. T. Pyzla.

Po wystuchaniu sprawozdania Wtadz Spétdzielni, inz.
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T. Jezierski w imieniu zgromazdonych wyrazit podzieko-
wanie i ztozyt wyrazy uznania dla Zarzadu i Rady Nadzorczej
za ich owocng i pozytywna prace dla dobra Spoétdzielni.

ZE SWIATA GAZOWNICZEGO
1-sze plenarne posiedzenie Komisji Gazyfikacyjnej
Pol. Komitetu Energet., odbylo sie¢ w dn. 30.IV r. b.
W Dyrekcji Gazowni Warszawskiej.

Ustalono nastepujacy sktad osobowy Komisji: prze-
wodniczacy inz. Cz. Swierczweski, sekretarz inz. J. Ma-
tecki; sekcja gazéw sztucznych: inz. E. Piwonski (prze-
wodniczacy), cztonkowie: inz.: J. Czaplicka, J. Dolinski,
Dziurzynski, Bt. Klimczak, B. Rogaf, M. Seifert;
sekcja gazéw ziemnych: przewodniczacy — inz. S. Daz-
wanski, — cztonkowie — inz.: Biluchowski, J. Gigiel,
Kozicki, St. Psarski, S. Sulimirski, M. Wielezynski;
sekcja gazu koksowniczego: — przewodniczacy inz. Blitek,
cztonkowie inz.: Bojanowski, M. Chorgzy, Dalbor,
K. Krasnodebski, B. Roga. W pracach wszystkich sekcyj
biorg udzial przedstawiciele: Dep. Przemystowego Min.
P. i H.—inz. J. Krzyzkiewicz, Biura Wojskowego Min.
P. i H.—inz. J. Litwinski, Min. Spraw Wojsk. — inz.
Rerutkiewicz, zastepca inz. Szymanski. Zebrani akcepto-
wali preliminarz budzetowy Komisji na r. b. i rozpatrzyli
wytyczne przysztych prac gazyfikacyjnych, ktére beda sie
przedewszystkiem koncentrowaly w poszczeg6lnych sekcjach.

Podkomisja Gazéw Technicznych Palnych Pol.
Komitetu Normalizacyjnego, odbyta posiedzenie w dn.
30 IV r. b. w Dyrekcji Gazowni Warszawskiej pod przewod-
nictwem prof. J. Zawadzkiego przy wspoétudziale inzynie-
row: J. Czaplickiego, Cz. Kitobukowskiego, J. Ko-
nopki, E. Piwonskiego i M. Wielezynnskiego. Podko-
misja rozpatrzyta sprzeciwy, zgtoszone do zaprojektowanych
zmian, ogtoszonych w Wiadomosciach Polskiego Komitetu
Normalizacyjnego— 1.V 111.91 (Pierwotny projekt PN/P—301
zostat ogtoszony w 1930 r. w czasopismach: Gaz i Woda,
Przeglad Gom.-Hutn., Przemyst Naftowy i Przemyst Che-
miczny). Poprawki uzgodniono z tekstem dwoch tablic, ktére
w ostatecznej formie zostang ogtoszone w Wiadomosciach
P. K. En. Podniesiono konieczno$¢ opracowania szczeg6to-
wych wytycznych dla wazniejszych gazéw przemystowych
(dystylacyjnego weglowego, mieszanego weglowo-wodnego,
wodnego etc.), okres$lajacych sktad chemiczny, gestosé
i ciepto spalania. Jan Krzyzkiewicz.

Posiedzenia Zarzadéw Zrzeszenia Gazownikdw
i Wodociggowcéw Polskich, i Zwigzku Gospodarczego
Gazowni i Zaktadow Wodociggowych oraz Komisji
Szkolnej Zrzeszenia odbyty sie w dn. 29 i 30.IV b. r.
w Dyrekcji Wodociggéw i Kanalizacji m. st. Warszawy.

Przyjeto do wiadomosci ustapienie ze Zwigzku emery-
towanego dyr. Gazowni Warszawskiej inz. Cz. Swierczew-
skiego, ktorego miejsce zajgt dr. B. Roga. Postanowiono
opracowac przepisy, dotyczace sieci gazociggéw podziemnych,
a obecnie wytoniono Komisje Rzeczoznawcéw do tymcza-
sowego orzecznictwa w biezacych sprawach spornych. Po-
ruszono zagadnienie racjonalnych taryf dla gazu i wody, re-
prezentacji gazownictwa w lIzbach Przemystowo-Handlo-
wych, koncesyj dla kierownikéw zakladéw instalacyjnych,
kurséw dla pracownikéw instalacyjnych, otrzymania kredy-
tow z Banku Gospodarstwa Krajowego na zaprowadzanie
domowych instalacyj etc.

Jako miejsce Zjazdu gazownikéw i wodociggowcéw za-
proponowano na rok 1936 — Gniezno, a na 1937 War-
szawe, ze wzgledu na majacy sie odbyé Miedzynarodowy
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Zjazd Techniki Sanitarnej. Postanowiono zaproponowac¢ Sekcji
Przemystowej Polskiego Towarzystwa Chemicznego urzadze-
nie w jesieni dwéch zebran informacyjnych, poswieconych
gospodarczemu i przemystowemu znaczeniu dystylacji paliw
statych (wegla kamiennego) i produkcji gazéw ziemnych.
Jan Krzyzkiewicz.

Zastosowanie chromianéw w przemysle z punktu
widzenia bezpieczeristwa pracy. Securitd 255 (1934).

Chromiany i dwuchromiany znalazty szerokie rozpo-
wszechnienie w przemysle chemicznym. Uzywa sie ich przy
fabrykacji zieleni i czerwieni anilinowej, farb, papieréw ko-
lorowych, kredek, barwieniu szkta, porcelany i fajansu,
w garbarniach, fabrykach zapatek i materjatéw wybuchowych,
w przemysle papierniczym, widkienniczym, przy przerobie
tluszczéw, w przemysle chemigraficznym i innych.

Przyczyna zatru¢ chromem we wszystkich wyzej wy-
mienionych fabrykach sg wedtug Carrozzi'ego drobne kro-
pelki roztworu lub rozproszone w postaci pytu krysztatki
chromianéw. Zatrucie moze nastapi¢ wskutek wdychania
zanieczyszczonego powietrza do ptuc lub naskutek dziatania
soli na btony $luzowe i skore.

Chromiany, dziatajagc na skére, powodujg jej podraznie-
nie i tworzenie sie ranek. Rece robotnikéw, ktdérzy pracujg
z chromianami, pokryte sg czesto wyrzutami i pecherzami.
Rany, spowodowane przez zrace dziatanie chromianéw, sa
naogot niebolesne, okragte lub owalne, o $rednicy od 2 do
10 mm. Choroba, bardzo czesto spotykana, sg rany na bto-
nach $luzowych i przedziurawienie przepony nosowej. Chro-
miany powodujg roéwniez schorzenie drég oddechowych,
narzadéw trawienia i nerek.

Aby unikng¢ zatrucia chromianami, nalezy wszystkie
czynno$ci, zagrazajace zdrowiu, wykonywaé w specjalnych
oddzielnych pomieszczeniach. Lokal fabryczny i aparaty
utrzymywac w czystosci tak, aby nigdzie nie bylo rozproszo-
nych resztek soli.

Aparaty, w ktorych sie topi chromiany i z ktérych moga
sie wydziela¢ trujace pary soli, powinny by¢ zaopatrzone
w specjalne, silnie dziatajace wyciagi. Mielenie, ttuczenie
i mieszanie soli powinno by¢ wykonywane, o ile moznosci,
mechanicznie, w aparatach hermetycznie zamknietych, przy
doktadnej wentylacji i réwniez pod okapami.

Robotnikéw, pracujacych z chromianami, nalezy uswia-
domi¢ o grozacem im niebezpieczenstwie i $rodkach ostroz-
nosci, jakich winni przestrzegac.

Robotnicy powinni mie¢ ubranie, dajace sie tatwo prac,
skarpetki geste i nieprzenikliwe dla pytu, rekawice gumowe,
a dla ochrony oczu powinni nosi¢ okulary. Aby unikna¢ roz-
ranienia przepony nosowej, robotnicy winni nosi¢ w nosie
zwitki waty, nasyconej wyciggiem z myrry, kwasem salicy-
lowym lub olejem parafinowym. Do smarowania skoéry za-
leca sie mas¢, sporzadzong z 3 czesci miekkiej parafiny i 1 cze-
$ci lanoliny z niewielka iloscig 90%-go kwasu karbolowego.
Po umyciu rak ciepta woda z mydtem nalezy w wilgotng
jeszcze skore wceiera¢ mas¢ w ciggu 2 do 3 minut. Przed i po
pracy nalezy u robotnikéw obejrze¢ rece, aby, w razie poja-
wienia sie podraznienia skory, przedsiewzig¢ odpowiednie
srodki.

Fabryki, w ktérych pracuje sie¢ z chromianami, winny
posiada¢ tazienki, aby pracownicy mogli sie czesto myc¢.
Po pracy rece dobrze jest obmy¢ roztworem soli bizmutu,
cynku, wapnia lub roztworem kwasnego siarczanu sodowego.

Pracowa¢ z chromianami mogg jedynie ludzie, odporni
na choroby skorne. 1ssp.

Drukarnia Tecbrairana : Si>. Akc.; Wumzawa ; Czackiego 36; tul.: 6M-07 i 277-98.



