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Zestawienie nzywanyeh oznaczen.

a — pojemnosé cieplna gazu ogrzewanego,

A — pojemnosé cieplna gazu grzejacego,

D, d — srednica,

F — powierzchnia ogrzewalna aparatu,

h — godzina,

Ips — entalpja absolutna,

sub
np, I — entalpja calej ilofei substratow (z nad-
miarem, ktory nie wejdzie w reakcje),
prod prod
nY I1=%Y I4+M — entalpja  produktéw  wraz
o — s
z nadmiarem substratow, ktory nie wszedl
w reakcje,

My, M, , M;—suma entalpij nadmiaru substra-
tow dla temperatur &, 7 i Ty,

Ou, O, Oy —zawartosei ciepla wzgledne dla od-
powiednich temperatur f,, T, i T,

0, — cieplo stracone przez promieniowanie i prze-
wodnictwo,

O —cieplo przeniesione przez Scianki do gazu
0grzewanego,

I — lemperatura gazu ogrzewanego,

Ip— temperatura gazu wchodzacego z wymiennika
dolnego do wymiennika w aparacie kontak-
Lowym,

Iy — Lemperatura gazu $wiezego (N, + 3H.), weho-
dzacego z przewodow do wymiennika dolnego,

T -— lemperatura gazu grzejacegco,

Ty — temperatura gazu uchodzacegoz komory kon-
taktowej do wymiennika dolnego,
T3 — lemperatura  gazu, opuszezajicego

kontaktowy po reakeji, '

Ty (=t,) —temperatura gazu w glowicy aparatu
kontaktowego,

Up— cieplo  reakeji

: v:m"t, Hoffa,

U, —cieplo reakeji ,,dla naczynia reakeyjnego‘*
modelu van't Hoffa,

U,,— cieplo reakeji dla aparatu technicznego do-
skonalego,

U',. —cieplo reakeji dla aparatu Lechnicznego, w
ktorym nie zostala osiagnieta rownowaga,

w—szybkosé linjowa gazOw w aparacie,

% — spolezynnik oddawania ciepla przez gazy,

%y — spolezynnik pobierania ciepla przez gazy,

ff =1:3 —spolezynnik przenoszenia ciepla przez
scianke,

aparak

,,dla  zbiornikow™ modelu

Hp

2

o WBLIOTEKA

: GLOWNA
5 — grubosé Scianki, ‘5‘ gﬁ."
1 — ciezar wlasciwy gazu, QoA

'

I

' — spolezynnik lepkose
+» — przewodnictwo wlasciwe,
g =7 :g— masa wlasciwa,

T — 7488,

]!

Pozostale oznaczenia te same, co w Przemysle
Chemicznym, 17, 199 (1933) i 18, 69 (1934). Znak 1
za numerem wzoru, rozdzialu lub ryeiny oznacza,
ze wzor, rozdzial lub rycina znajdujq sie w pierw-
szej z wyzej cytowanych prac, zas znak II, ze w
drugiej.

1. Metoda badania reakeyj gazowyech.

7. poprzednich!) prac nad teorja syntezy
amonjaku wynika, ze kazda odwracalng re-
akeje chemiczna, zachodzaca w fazie gazo-
wej mozemy zbadac¢ teoretycznie t. j. Ze me-
todami czysto termodynamicznemi mozemy
okreslic wydajnosé x tej reakcji zaleinie
od cignienia i temperatury, jezeli znane nam
sq wlasnosci fizyczne reagentow. W ten spo-
s6b otrzymalem wartosei x, ktore zaleznie od
tego, z jaka dokladnoscia przeprowadzilem
obliczenia®), okazaly si¢ albo zblizone do
liczb, otrzymanyech przez badaczy nauko-
wych drogay eksperymentalng (wedlug tabli-
cy 13, I1)?), albo nawet z temi danemi zupel-
nie zgodne (tablica 14, II).

Postugiwalem sie przytem nastepujaca
metoda:

a) Przedewszystkiem okreslitem cieplo
reakeji w zaleznosei od cisnienia i temperatu-
ry na podstawie najogélniejszej formy rowna-
nia Kirchhoffa*).:

1) Przemyst Chem. 17, 199 (1933) 1 18, 69 (1934).
2) Ktére wymagaja wielokrotnych zalozen i obliczen
prébnych wedhlug réwnania (46) II.

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

1) Prof. Cz. Grabowski: Cisnienie osmotyczne i efekt
cieplny reakcyj chemicznych w $wietle termodynamiki technicznej.
Przemyst Chem. 18, 393 — 396 (1934).
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dU— 3. dl. (39, 1)
ktore dla procesu izobarycznego wyrazi sig
jako:

dUp =) ¢,
a dla izotermicznego:
dUr=XdIr . . (39, 1)

a wiec dla dowolnego procesu, (ktory wedlug
prawa Hessa zawsze mozemy rozlozy¢ na
1zobaryezny 1 izotermiczny):

Upr=U, +AUr b+ Upl7, (43, 1)

W pierwsze] mej pracy, nie posiadajgc
jeszeze zadnych danych co do ciénien czastko-
wych, pod ktoremi oblicza¢ nalezy entalpje
(w rownaniu 43, I) reagentow, obliczenia ta-
kie przeprowadzilem w ten sposob, jak gdy-
by wszystkie reagenty znajdowaly sie pod
jednakowem cignieniem, réwnem cinieniu w
aparacie reakcyjnym. Liczby w ten sposob
otrzymane (tablica 16, I 1 rycina 25, I) wy-
razajqg nam zatem cieplo reakeji dla zbiorni-
kow modelu van't Hoffa?).

Obliczenia takie wykonalem dla réznych
stanow (p, T), opierajac si¢ na jednej war-
toseci, ustalonej z danych eksperymentalnych,
a mianowicie wedlug Habera (rozdzial 5, 1)
dla 273° K i 1 alm Up = 10950 Kal/mol, na
cieplach wilasciwych i na réwnaniach termo-
dynamicznych reagentow.

Aby okresli¢ zmiang entalpji na izotermie
1 m:]mze, z.rtlruy]vm ze omawiane gazy pod-
legaja réwnaniu van der Waalsa (21, I).
Zakladajae, ze w rownaniu tem spolezynniki
a, b posiadaja wartosei stale, zatrzymalem
sig na zredukowanej postaci tego réwnania,
plemulql dla N,, H, i NH; temperatury
1 ciénienia krytyczne \wlllug Pickeringa
i Nitschmanna (rozdzial 3, 1).

Ciepla wlasciwe tych gazow Cp obliczylem
na zasadzie wzoru (33, I), ktory wyprowadzo-
ny zostal — popierwsze na zasadzie zredu-
kowanego rownania van der Waalsa, po-
drugie -— na podstawie tezy, ktorg zaczerpna-
fem z Nauki o cieple prof. Wolfkego®), ze
w miarg spadku cisnienia 1 wzrostu objetosc
(=g gfly p-—0, v — c0) gazy zblizaja sie
do stanu gazow {lmlmnﬁ[yrh skad otrzymu-
jemy Lpn jako wartoéé graniczna.

Wartosci Cp, przyjmn\m'lom dla cisnie-
nia p = 1 alm wedlug oznaczen réznych auto-
row, gdyz za%ozﬁum. ze pod Lem ciénieniem
gazy nie odbiegaja jeszcze zbytnio od praw
gazoOw doskonalych. Praktyczne przeprowa-
dzenie tych obliczen podalem w rozdziale 3, 1.

Zmiane entalpij na izotermie obliczylem
rowniez na podstawie zredukowanego rowna-
nia van der Waalsa (w rozdziale 5, I).

(39, 1)

") Prof. Cz. Grabowski— jak wyze) w odnosniku 4,
str. 390. Do sprawy tej powréce jeszcze nize] w rozdz. 2.
%) Str. 68.
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b) Nastepnie okreslitem stala rownow agl
1 wydajnosé reakcji. Aby okreslié stala row-
nowagi K, jako f (P, T) musialem mieé¢ da-
ne K, = [(T) dla okreslonego ci¢nienia, np.,
dla 1 alm, a wtedy juz tatwo obliczyé popraw-
ki dla dowolnego cisnienia P. Okreslenie
K, = {(T) mozemy przeprowadzi¢ w dwo-
jaki sposob: 1) albo na podstawie danych,
ustalonych w okreslonej temperaturze i pod
okreslonem cisnieniem dla ciepla realkeji i od-
odpowiedniej stalej K, oraz rownania Helm-
holtza, przyjmujac jak zawsze dla 1 alm
prawa gazu doskonatego, 2) albo poslugujac
sig teoretycznym wzorem Nernsta (22a, 11),
(wynikajgcym bezpogrednio z trzeciej msafly
termodynamiki) bez danych doswiadezal-
nych na K,, lecz na podstawie a) ciepla wlas-
ciwego ‘reagentow w fazie gazowej w pobli-
zu 0° K, b) t.zw. ,statych konwencjonalnych”

Nernsta. W rozdziale 2, 1I wyjasnilem,
ze wzor Nernsta (22a, 1I) posiada ograni-
czony obszar stosowalnosci (rycina 10, II),
dlatego tez zatrzymalem si¢ na metodzie
pierwszej, t. j. zastosowalem bezposrednio
wzor Helmholtza w postaci scalkowanej
(6a, IT) 1 w celu okreslenia stalej catkowania
przyjatem wartodci ciepta reakeji i pracy ma-
ksymalnej ustalone dla 800° K i pod cisnie-
niem 1 alm. Z danych tych pierwsza zaczer-
pnieta zostala z tablicy 16, rozdzial b, I (a wigc
oparta jest na pomiarach Habera, na wyzej
podanej teorji ciepla wlasciwego gazow 1 na
rownaniu Kirchhoffa w ujeciu, podanem
w rozdziale 4, 1), druga zas wynika bezpo-
¢rednio z pomiarow Habera (rycina 1, roz-
dziat 2, II).

Powazne trudnosci matematyczne napot-
katem, przechodzjc od wartosci K, dla wyz-
szych ciénien, obliczonej wedlug praw gazu
doskonalego, do odpowiedniej wartosci dla
gazow rzeczywistych, co (na podstawie za-
sad, wylozonych w termodynamice Lewisa)
doprowadzilo mnie do rownania (46a, II),
ktore daje nam roznice pomiedzy temi war-
tosciami. Zastosowanie praktyczne tego row-
nania wymaga wielokrotnych obliczen prob-
nych, dlatego tez w tablicy 12, II, podalem
jedynie luzb\ otrzymane w pierwszem przy-
blizeniu i odpowiednie wartosci  w tablicy 13,
I1, a jedynie trzy liczby w tablicy 14, TI Uiuy-
mane zostaly metoda obliczen w lelnklutn\{ h.

Jezeli znamy stala rownowagi, to wydaj-
nosé¢ techniczna reakeji, pod ktorg ro-
zumiem stosunek 2 = pyy, /P, obliczamy zapo-
mocq Wzoru:

1

I_I [’ })}a.P"_
|

in Ll e

gdzie dla reakcji syntezy amonjaku

(28a, II)
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Jesli chodzi o wydajnosé reakcji, to fizy-
kochemicy nie precyzuja dostatecznie jasno
jej definicji; w kazdym razie uwazaja, ze jest
ona funkcja stalej rownowagi K,. Dopiero
w najnowszych pracach?) znajdujemy na sto-
sunek = = pyy,/P okreslenie ,stopnia two-
rzenia’’ (Bildungsgrad) —— analogicznie do
,,stopnia rozpadu”, znanego terminu fizyko-
chemicznego. Rowniez wydajnoscia reakeji
nazywa sig®) stosunek objetosci mieszaniny
N,+3H, przereagowanej do objetosci wpro-
wadzonej do reakcji. Bedzie to pojecie roine
od wyzej podanego pojecia x.

¢) Wreszcie wplyw nadmiaru jednego
z substratow na wydajnosé reakeji w warun-
kach technicznych (t. j. przedewszystkiem ze
wzgledu na sprawnosé aparatu) daje si¢ ujacé
we wzory, latwe do dyskusji. Okazuje sie, ze
dla syntezy NH, najlepsze rezultaty daja
stosunki stechjomel;ryczne.

Wplyw nadmiaru jednego z substratow mo-
zna jeszcze rozumieé w sposob nastepujacy (za-
sadnicze wzory 1 sposob prowadzenia dyskusji po-
dalem w pracy poprzedniej, rozdz. b).

Mianowicie oprocz stechjometrycznej miesza-
niny N» 4 3H, do naczynia reakeyjnego wprowa-
dzamy jeszcze nadmiar jednego z reagenlow, np.
(n—— 1) moli azolu. Poniewaz stala rownowagi I{p
w stalych warunkach P, T pozostaje bez zmiany,
wiee zapomocy wyprowadzonych rownan badamy,
czy u.nlmmr' jednego z substratow wplywa na
IB — _&
.II'[]Olllldl\'Ll do calkowitej objetosei mieszaniny re-
agujacej czyli na wydajnosé reakeji.

Jezeli przed reakcjag mamy objetosé mieszani-

t. j. stosunek objetosci otrzymanego

I
ny V,;, to azot zajmuje romok

Vi. Po reakeji objetosé mie-

V,, zas wodor

reszte czyli P

n+3°
szaniny bedzie mniejsza odpowiednio do ilosci
utworzonego amonjaku, gdyz objelos¢ amonjaku
jest dwukrotnie mniejsza od iloscl zuzytyeh Ng
+ 3Hy. W najlepszym (wyobrazalnym) vaadku

moze wstapic w reakeje: ¥

v SLn ST,
T3 l,dzotlnjr T3

wodoru, zatem !l)blr.l]by tylko nadmiar azotu

N1 5] i) o b

T Vy. Poniewaz jednak w rzeczywistosci ilosc
&

ulworzonego amonjaku w okreslonych warunkach
ograniczona jest stala rownowagi, wiec reakeja
nigdy nie zachodzi w 1009,. Jezeli objetosé mie-
szaniny gazowej po reakeji wynosi V, Lo objetosc
ubworzonego amonjaku wynosi 20 . V, kLory zostat
olrzym'mv w 111\-'51 reakeji:

B.V(No)38.V(Hs)=2p. V (NHy).
Zostalo zat.cm nieprzereagowanego azotu:
n - .
’-—n X3 Vi—B.V

") Np. u Euckena Grundriss d. phys. Chemie, 1934,

str. 18s.

%) Wedlug skryptow wykladéw prof. J. Zawadzkiego
technologji ogélnej nieorganiczne] (wydanych w r. 1934 przez
Koto Chemikéw S. P.W., str. 268).
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zas wodoru:

3 1
[H_H.V] 3. |.

Jak wynika z rownania stechjomelrycznego
objetosé pierwotna mieszaniny azotu z wodorem 1,
po reakeji zmniejszyla si¢ o 2 §. V, zatem mozemy
napisa¢ miedzy objetoscia gazow przed reakeja
i po reakeji nastepujaca zaleznosc:

=V428.V.

Stad objetoSé nieprzereagowanego azotu be-
dzie:

n—+gn—30
;«a+3(V+ el Dl S ey J'V’

a wodoru
Vv H,= 3 (.L:_i‘_':_gn_) V.

Majac objetosci czastkowe reagentow w mie-
szaninie mozemy znalezé ich cisnienia czastkowe
na zasadzie prawa Daltona.

ez’ €z
o e
W e
zatem:
Pu, =2 P,
e nhen== i p
2 n-+3
1 — (3—fin
—:3 i A=t o %
P, ( n -|— 3
Mozemy teraz napisac staly réownowagi:
K = PPN, 35
P pn, P'n,

By i LB Sty et
= 1—|—‘3R—-33 38 1 _‘:‘:_B”_ : Pt (D
n--3 L n+3 p

e e R
T R7P2.(1 —B— ﬁﬂ)‘. (n+Bn —33)
27.K,. pe (n+3)*
e (l—ﬁ—pn An4Bn—33)°
Poniewaz réwnanie jest zbyl skomplikowane
i dyskusji analitycznej nie mozna przeprowadzic,
przelo dyskusje przeprowadzilem graficznie. Mia-

nowicie z tablicy 11, II np. dla cisnienia 100 alm
i temperatury 700°K stala rownow: agi K, = 1, 2925,

whedy: i ok
/-z? KpoPE 3
1 1 = 2,956 =~ 3

Zillilat’id]qt rozne n, obliczono ilosé olrzymanego
amonjaku (2 () w ddlly( h warunkach. Wyniki te
SH prz.ylm'wrm w ponizszej tabliczce.

n 2==x
1/ 0,132
1y 0,186
1 0,""b
2 0,196
4 (1,136
10 0,068

Zwracam uwage czytelnikow, ze n =2 1, zalei-
nie od Lego, czy mamy nadmiar dmlu czy wodoru.
Zawilej dyakua_]: wypadkow gl'.mumylli n=70
lub oo 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 lym wypadku & = 0.

Odpowiednia dv-.lxusu: graficzna mozna prze-
prowadzi¢ dla dowolnego pnnl\tu P, T — bedzie
miata wiedy tylko inng warlosc stala rowlmwagi I\'P

Z przytoezonej tabliczki wynika, ze Lechniczna
wydajnosé reakeji (2 f) jest najwicksza dla sto-
sunkow slechjomelryeznyeh, a nadmiar jednego
z substratow wplywa ujemnie na wydajnoscé. Do-
chodzimy zatem do tego samego wniosku, co w roz-
dziale 5 drugiej ezesci niniejszej pracy.

Wilasciwie w analogiczny sposob jak wyzej na-
lezaloby przeprowadzi¢ dyskusje i w rozdziale 5, 11.
A wiee jesli przed reakeja ilh_[t‘lﬂ‘:t azotu byla

——— . V,, zas wodoru:

1+ 3a 5 B —}— 30
la utworzenia sie @ . V amonjaku, zaleznosé mie-
dzy V,; i V bedzie nastepujaca:

Vi=V4V.z=Vd+a).
Zatem objelosé czastkowa azotu po reakeji be-
dzie:

Vi, to zchwi-

1 x 2 4z — 3uz
R — V4
Vi, 14 3a Ll i 2 + 6o, ol
a wodoru:
o 3a ) i ?(a—vﬂ‘—a‘)
t”'—'_il—i-:sq .V, —-_‘]—:.':.1 — 2T 6a

Po obliczeniu cisnien czastkowyeh na zasadzie
prawa Daltona dochodzimy do nastepujacego
wzoru na stala 1‘('an0wag|:

T s E z?. (1 4 3a)t
P
T A0 T (e — ax — @)3 . ()—iar+ )(}””)

Taka postaé posiadaé¢ powinien poprawiony
wzor (50, II).

Poniewaz znowu rownanie to jest bardzo skom-
plikowane, dyskujse mozna przeprowadzi¢ Lylko
droga obliczen i wykresow. Analiza ta wskazuje,
ze x jest najwieksze, gdy e = 1 t. zn. dla stosunkow
stechjometrycznych.

7 tego krotkiego streszczenia prac po-
przednich widzimy, ze dazgc do okreslenia
ciepla UU 1 wydajnosci reakeji z dla reagentow
syntezy amonjaku jako gazéw rzeczywi-
stych —uchylajacych si¢ od rownania Ca-
peyrona—mnie moglem poprzestac¢ na wiado-
mosciach, jakie daje termodynamika teore-
tyczna recll\(H chemicznych, oparta na tem
rownaniu. Musialem wigec zwrocié sie do ber-
modynamiki technicznej, a wige do I tomu
podrecznika Schiilego, do podrecznika prof.
B. Stefanowskiego, a nastepnie oparlem
sig¢ na tem oswietleniu termodynamiki re-
akcyj chemicznych (glownie rownan Kireh-
hoffa i Helmholtza) jakie podal prof.
Cz. Grabowski, ktory opiera si¢ Scisle na
zasadach nowoczesnej termodynamiki tech-
nicznej?). Rozumie sig, ze rownoczesnie ko-
rzysta¢ musialem i ze Zrodel czysto teore-
tycznych, a wigc z p()lll(,'l.,znllxﬂ\\ prof. W.
Swietostawskiego, prof. M. \Nolfkego.
Lewisa i Randalla, Schottky’ego i in.

9) Treé¢ szeregu odezytéw prof. Cz. Grabowskiego
w tej sprawie ogloszona zostala drukiem (Przemyst Chem.
18, 385 (1834) 1 Roczniki Chem. 14, 806 (1934), dopiero
znacznie pézniej niz moje prace, ktére opieraja si¢ na pracach
prof. Grabowskiego.
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Na podstawie wiadomosei, zaczerpnietych
z tych zrodel, zastosowalem w sposob wyzej
opisany rownania van der Waalsa, model
van't Hoffa, rownania KirchhoffaiHelm-
holtza oraz opierajac sie na stosunkowo nie-
wielkiej liczbie danych eksperymentalnych,
zebranych z roznorodnej hteratury, ktora
czesciowo  wyzej wymienilem, otbrzymalem
caly szereg wartosci na cieplo reakeji U (ta-
blica 16, I i rycina 20, I) oraz wydajnosé re-
akeji x (tablica 11, IT i ryciny 11 1 12, II).

O \\-‘iamgodnoévi tych l.ezh do pewnego
stopnia Swiadczy¢ moze tablica 14, II,
ktorej liczby moje porownalem z danemi do-
swiadezalnemi Larsona; do tegoz celu stu-
zy¢ moze rowniez poréwnanie tablicy 13
i 16, 1 dla 600° K,

Przypuszczam, ze metoda teoretycznego
badania odwracalnych reakcyj chemicznych
w fazie gazowej, kbora w wyzej opisany spo-
sob opracowalem, moglaby znalezé zastoso-
wanie i do innych reakeyj.

2. Cieplo reakeji dla naezynia reakeyjnego
modelu van‘t Hoflla.

W pierwszej z wyzej cytowanych prac
obliczylem meplo reakeji pod cisnieniem P,
przyjmujac, ze pod tem cisnieniem fIlEl|tlUH
sie¢ zarowno substraty jak i produkty reake;j |1
Stosujac  obliczenia te do modelu wvan’t
Hofta dochodzimy do wniosku, ze takie cie-
plo odpowiada efektowi cieplnemu reakeji dla
zbiornikow — niezaleznemu od cignienia w
naczyniu reakcyjnem (wedlug rownania
Kirchhoffa), a zatem i1 wtedy, gdy cisnie-
nie w naczyniu reakeyjnem réwniez = P.
Powstaje jednakowoz dalsze pytanie, w jaki
sposob przejsé teraz do obliczania ciepla re-
akeji U w samem naczyniu reakeyjnem czyli
w t. zw. pudle. Poniewaz z drugiej czesci pra-
cy (rozdzial 3) wynika, ze ze stalej rownowagi
mozna w danyc h warunkach cisnienia i tem-
peratury obliczy¢ cisnienia czastkowe re-
agentow w chw ili rownowagl, zatem oblicza-
nie ciepla reakeji dla pudla nie nastrecza
zadnych trudnosei zapomocq sposobu, po-
danego w pierwszej czeSci niniejszej pracy.
Postugujemy sie 1 w tym wypadku ogolnym
wzorem (43a, I), wyprowadzonym z ogdélne]
postaci prawa Kirchhoffa. Jednakze cal-
kujemy w tym wypadku w granicach od
p, (ciénienia poczatkowego, dla ktorego przyj-
mujemy jeszeze slusznosé praw gazu dosko-
nalego), — lecz nie do cisnienia P, panuja-
cego w naczyniu reakcyjnem, a do p,. — cis-
nien czastkowych, pod ktoremi reagenty znaj-
duja si¢ w tem naczyniu w temperaturze do-
swiadezenia T 1 pod cisnieniem sumaryez-
nem P.

Jesli zatem dla zbiornikéw modelu van't
Hoffa bilans PIILI"LL)LLH} syntezy amonja-
ku wyraza sig rownaniem:
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Iinyp+3 L p+ Uy=21xuyp-+ Up (1)

gdzie U, przedstawia cieplo reakcji w wa-
runkach zera wzglednego (t. j. tej tempera-
tury i tego cidnienia, od ktérych zaczynamy
liczy¢ enlalpje), to dla naczynia reakeyjnego
napiszemy:

Iy pe+ 3 Ly po, + Uy =2 Iy p,, + Up (2)

gdzie I — oznacza wzgledna zawartosé cieplng
(entalpje), a p — ciénienie w naczyniu re-
akcyjnem.

Przystepujac do obliczania ciepla reakeji
dla naczynia reakcyjnego modelu van’t Hoffa
za U, przyjalem, podobnie, jak podczas obli-
czania ciepla reakeji dla zbiornikéw — cieplo
reakeji pod cinieniem p, — 0 (poniewaz je-
dnak odchylenia pomiedzy Ugum 1 Ujum
wskutek nieznacznych réznic miedzy Cp,
1 Cpy — w mierze kalorycznej, sa bardzo ma-
te, przeto za U, w obliczeniach przyjalem
U, um wedlug tablicy 12, I). Najwlasciwiej
byloby w tym wypadku za U, przyjaé¢ takie
cieplo reakcji, ktore odpowiadaloby cieptu
reakcji w naczyniu reakcyjnem pod cisnie-
niem 1 alm, a zatem dla reagentow, znajdu-
jacych si¢ pod cisnieniemi czastkowemi p,.
w granicach: 1 << p,, << 0. Lecz — jak wy-
nika z przytoczonych w pierwszej czesci pra-
cy tablic ciepla wlasciwego (1 —+ 9) i odpo-
wiednich wykresow (ryciny 1+ 16, 19 i 20) —
roznice migedzy Cp, g i Cp, sa minimalne
(szczegolnie w wyzszych temperaturach), wiee
stosowanie U, obliczonego dla zbiornikéw
L. j. w zalozeniu, ze wszystkie reagenty znajdu-
Jja sig pod jednakowem cinieniem (= 1 aim)
zamiast U, dla naczynia reakeyjnego (a wiec
dla cisnien czastkowych = 1 alm) w mierze
kalorycznej nie powoduje prawie zadnego
bledu.

Cisnienia czgstkowe reagentéw w chwili
rownowagi obliczylem na podstawie rownan
I, 23 + 25 i tablicy 11, II, ktéra ulozona
zostala na podstawie spolezynnikow Kp i row-
nan (27, 28) 1I. W rozdziale 2, I1 obliczylem
spolczynniki Kp, a nastepnie wydajnosé x,
zakladajac, ze praca maksymalna syntezy wy-
konana zostala wedlug praw gazow dosko-
nalych, a dopiero nastepnie w rozdziale 4, 11,
wykazalem w jaki sposob mozemy obliczyé
Kp dla gazow, ktore podleagja réwnaniu van
der Waalsa. W pracy niniejszej nalezaloby
konsekwentnie obliczy¢ szezegolowo K p, pod-
stawiajac kolejno ciénienia czastkowe naj-
przod gazéw doskonalych, dajacych te sama
prace maksymalng, a dopiero potem wartosé
Pez z liczb na Kp, otrzymanych metoda w
rozdziale 4, II. Obliczenia takie nalezaloby
przeprowadzié (stosujac wyze] wyjasniona
metode obliczen probnych) kilkakrotnie, do-
poki wartosei p,. okreslone w ten sposob w
dwoch kolejnych obliczeniach réznilyby sie
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od siebie bardzo nieznacznie. Wtedy dopiero
otrzymaliby$émy dokladne p,. dla naczynia re-
akcyjnego (dla stosunkow stechjometrycz-
nych). Tej zmudnej metody obliczen w pracy
niniejszej nie zastosowalem, gdyz jak zoba-
czymy nizej w rozdziale b, wartosé U, dla
naczynia reakcyjnego posiada jedynie pewne
orjentacyjne znaczenie i do celow technolo-
gicznych stosowana nie bedzie. W tablicy
I1, Il podane sa wydajnosci amonjaku z =
= [ (P, T), traktowane jako stosunek czast-
kowego cisnienia amonjaku w produktach do
ci§nienia sumarycznego, r — pyu/P=oxu/V.
Tablica ta wyprowadzona zostala w zaloze-
niu, ze do naczynia reakcyjnego mieszanke
wprowadzono w stosunku stechjometrycz-
nym, N, + 3H,. Jezeli, np., pod cisnieniem
100 alm i w temperaturze 600° K wydajnosé
amonjaku wynosi 43,8%, obj., to przyjmowa-
lem, Zze ciénienie czastkowe amonjaku po
ukonczeniu reakcji wynosi 43,8 alm, azotu:
100 —43.8 : Sy
T alm 1 wodoru — reszta. Cisnienia
czgstkowe reagentow dla temperatur i cisnien,
dla ktérych obliczono U,, podaje tablica 1.

TABLICA 1.
Cisnienia czastkowe reagentow w chwili rownowagi.

= GOOYSH = 32780 e

P

atm x°l, obj. Py, Pu, ! piH,

10 el [ | 6,3 ‘ 1,6
100 438 | 1405 | 4315 | 438
200 55,3 | 22,35 | 67,05 | 110,6

|
250 58,4 26,6 83,9 | 1435
900 K = 62700

10 0.4 | 2,6 7,46 0,04
100+ 3.7 24,1 72,3 3,7
200 6,8 46,6 | 139,8 13,6
260 8,1 = b4 172,3 20,3

Zawartosci ciepla wzgledne I na izoter-
mach 600° i 900° K dla podanych w tablicy 1
cisnien obliczono podobnie jak w czesei pierw-
sze] niniejszej pracy na podstawie wykresu

dla (:7 T (ryeina 22, I-—w duzej skali), pla-
nimetrujac pole pod krzywemi od p, do p,..
Wyniki w ten sposob uzyskane w Kal/mol
zawarte sa w tablicy 2 (dla odpowiednich
cisnien z tablicy 1).

. Aly, +331y,—2AIny,

BALp—=—" i ,};’— '.”3~przed-
stawia rdéznice pomiedzy cieplem reakeji
pod pewnem cisnieniem w naczyniu reakcyj-
nem P a U, (ktérego znaczenie zostalo
omowione wyzej) w stalej temperaturze T na
I mol NH,. Tablica 3 zawiera cieplo reakeji
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U,, odpowiadajace cieptu reakeji w naczyniu
reakcyjnem, obliczone w Kal/mol utworzone-
go NHj. ;

TABLLICA 2.
Zawartoéci ciepla wzgledne gazow pod cisnieniami
czastkowemi z tablicy 1 (przyjmujac za stan po-
czatkowy po = 0 aim. i temperature T), A IT.

_ 6000 K. ” 900° K.
P atm. 7 = E e
Ny | H: | NH; | No | Hy | NH;,
100 |—0,b 2 | — 3,5 0 2.5 0
100 |— 6 13 — 90— 2| X6 — 4
200 |—11 20 — 230 = 17| B0 — 14
250 | —14 28 | — 34 i'l‘ — 20" 64 — 21

TABLICA 3.
Cieplo rveakeji dla naczynia reakeyjnego, Up.

600° K. = 3270 C. | 900° K. = 627° C.
P atm. r | T
XAIT 4 Up ' RATIT Up

1 0 12422 0 13313
10 6 12428 4 13317
100 107 125629 41 13354
200 295 12677 20 13393
260 385 12797 107 13420

Obliczanie zatem ciepla reakcji dla naczy-
nia reakeyjnego modelu van’t Hoffa stano-
wi szezegolny wypadek -obliczania ciepla re-
kacji dla zbiornikéw, w ktorych reagenty znaj-
duja si¢ pod cignieniami czastkowemi.

3. Porownanie dzialania technieznego aparatu
Fausera z dzialaniem modelu van‘t Hoifa.

Jak widzimy ze streszczenia dwu prac po-
przednich, podanego w rozdziale 1, prace te
daja nam materjal (aczkolwiek jeszcze nie
kompletny) do dyskusji, w jakich warunkach
byloby mnajdogodniej przeprowadzié¢ tech-
niczng synteze amonjaku.

Widzimy zatem, ze ze wzgledu na wydaj-
nos¢ amonjaku (tablica 11, II) synteza ta
prowadzona byé powinna pod wysokiemi cis-
nieniami. Cignienie podnosi prawdopodobnie
rowniez szybkosé reakeji, a wiec wskutek tego
podnosi i techniczna sprawnosé aparatu, lecz
powoduje rowniez trudnosci konstrukeyjne
1 podnosi znacznie koszta budowy aparatu.

Niestety sprawa szybko$ci tej reakeji nie
zostala dotychczas wyjasniona ani doswiad-
czalnie, ani Leoretycznie (przynajmniej w for-
mie dostepnej do zastosowan technicznych).
Mozemy jedynie powiedzieé, ze szybkoSé re-
akeji wzrasta wraz z temperatura. Natomiast
co do zaleinosci szybkosei reakeji chemicznej
od temperatury, to odpowiednie doswiadcze-
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nia nie sa mi znane., Coprawda znany jest
»poglad, ze wzrost temperatury o 10° pod-
waja szybkosé, z jaka przebiegaja reakcje
chemiczne. Znane sa wszakze liczne wyjatki
od tej reguly, dlatego tez nalezy ja uwazac
racze] za wskazowke orjentacyjng’!’). Na
wzrost szybkosei reakeji wraz z Lemperaturg
wskazuje rowniez stary wzor Arrheniusa
i van’t Hoffa'), aczkolwiek nie zostal on
potwierdzony eksperymentalnie.

Przyjmujemy wiec, ze szybkosé syntezy
wzrasta wraz z temperatura t. j. wtedy gdy
spotezynnik K, i wydajnos¢ z maleja. Wy-
bor najracjonalniejszych warunkow syntezy,
to zadanie przyszlosci, kiedy bedzie znana
zaleznoéé szybkosci reakeji od cisnienia 1 tem-
peratury w tym stopniu, w jakim jest znana
ta zaleznoéé dla stalej rownowagi (.

Narazie zatrzymam sie na syntezie meto-
dg Fausera'?), podajac zasady dzialania apa-
ratu kontaktowego, przedstawionego na ry-
cinie 113), Gazy zimne (N, + 3H,) wchodza u
dotu aparatu do wymiennika ciepla typu rur-
kowego i plynge rurkami ku gorze, nagrze-
waja sie czesciowo w dolnym wymienniku
ciepla a do reszty w rurkach, przechodzacych
przez komore kontaktowa. U gory aparatu,
w glowicy nastepuje zmiana kierunku prze-
ptywu gazéw, ktore podgrzane juz do odpo-
wiedniej temperatury wchodzgq do komory
kontaktowej, gdzie zachodzi reakcja. Gazy
poreakeyjne, chlodzac sig, przeplywaja ku do-
fowi aparatu i podgrzewaja po drodze swiezq
mieszanke w wymienniku dolnym, przyczem
w celu lepszej wymiany ciepla ustawione sa
tam przegrody (prady skrzyzowane). Gazy
poreakecyjne z pewnqy zawartoscia NHy (8 —
109,) przechodza do systemu chlodziarek,
gdzie amonjak ulega wykropleniu, natomiast
nieprzereagowane gazy i resztki nieskroplo-
nego amonjaku wracaja spowrotem do syn-
Lezy.

10y W, Swietostawski, Chemja fizyczna II, str. 176
1) Akad. N. N. Siemionow. Ciepnyje reakcji, str. 16
pisze: ,,Ustalona z ogélnych praw termodynamiki przez
van't Hoffa zaleznoéé stalych szybkosci reakeji od tempera-
tury:
E
Ei=tASemr T
pozwolila 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. Wedlug prawa Maxwell-Bolzmanna ilo§¢ czasteczek
aktywnych, obdarzonych wigksza energja E od pozostatych,
5

wynosi¢ ma €  RT ogélnej ilosci czasteczek.
Stad wynika, ze szybko$¢ reakcji winna rosnaé wraz
z temperatura:
_E
w=A'e RT -

12y Metode Fausera opisalem szczegélowo w Przegla-
dzie Technicznym z dn. 13 czerwca 1934 r. str. 411,

13) Rysunek taki podaje np., Dr.-Ing. B. Waeser, Die
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-
wane!!). Prace wielu uczonych, majace na

sl el E =15
H B L
» AppEPRRRe
(HHHHHH
(Ll h i k
e \\ SRR Ny+3H,.
rzrmne_

Ryecina 1. Schemat aparatu kontaktowego Fausera
(wedlug B. Waesera).

celu wyjasnienie powyzszego zjawiska, do-
prowadzily do nastepujacych wnioskow. Sam
obraz syntezy i rzeczywista szybkosé reakeji
jest zupelnie zaslonieta przez zjawiska czysto
fizyczne jak szybkosé adsorbeji i desorbeji,
dyfuzji i t. p. Dla przeprowadzenia reakeji
syntezy czasteczki obu reagentoéw musza byé
rozluznione, przyczem aktywacja ta naste-

) F.Ullmann, Enzykl. d. techn. Chem. (1928)
I, 400.

)
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puje w sferze adsorbeji na powierzchni kata-
lizatora. Szczegdlnie dla aktywacji N, musza
by¢ wytworzone na powierzchni katalizatora
pewne miejsca aktywne, ktorych liczba i sto-
pien uzytecznodci zalezy od sposobu wyro-
bu katalizatora i dodatkéw do niego (t. zw.
aktywatory). Aktywacja tylko jednego re-
agentu jest niewystarczajaca dla przeprowa-
dzenia reakcji syntezy. Aktywacja H, polega
na rozpadzie na atomy, za§ N, — na tworze-
niu prawdopodobnie z katalizatorem bardzo
nietrwalych polaczen (azotkow) na miejscach
aktywnych katalizatora; polaczenia te latwo
wchodza juz w reakeje z atomami wodoru.
Dla wykonania reakeji przez zaadsorbowane
reagenty mozliwa jest ich dwuwymiarowa
ruchliwo§é. Sama reakcja w sferze adsorbeji
zachodzi prawdopodobnie wedlug nastepuja-
cego schematu:

Ny gaz.

Hy gaz

FeaN (na miejse.
' aktywnych)

? wodorek (na miejscach
aktywnyech)
(adsorbowane

Atomy N (adsorbowane  Atomy H
na metalu)

na metalu)

‘N”uds._ “>"Iv'q:-'miea, = "I\"f[-'im]s. —> NHjy (gaz.)

Wracajac do technicznego aparatu kon-
taktowego, musze dla ulatwienia dalszych
rozwazan poda¢ schemat rozkladu tempera-
tur we wlasciwym aparacie kontaktowym i
wymienniku (rycina 1). Z rozdzialu 1 pracy
niniejszej wiemy, ze do aparatu substraty
wprowadza¢ nalezy w stosunkach stechjo-
metrycznych (azot pod ci§nieniem czastko-
wem 1/4 P, wodér —3/4 P) w pewnej tem-
peraturze 1,. Po wstepnem podgrzaniu sub-
stratow w wymienniku dolnym do tempera-
tury f,, a nastepnie w komorze kontaktowe;
do temperatury Ty =, reakcja rozpoczyna
si¢ w chwili zetkniecia sie gazéw z kontaktem
w wymienionej temperaturze [, konczy zag
w temperaturze T,, a wtedy produkt wraz
z nieprzereagow:na reszta substratow (pod
cisnieniami p..) wchodzi jako gaz ogrzewa-
jacy do wymiennika ciepla, z ktérego uchodzi
w temperaturze T,;, przyczem praktycznie

temp

Rycina 2. Rozklad temperatur gazow
w aparacie Kontaktowym,
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zawsze 1, <T, < T, =1. Ta nierownosc
temperatur w aparacie kontaktowym wyni-
ka z tego, ze cieplo rca]\{,p zostaje zuzyte na
podgwanle $wiezych gazow i czesciowo stra-
cone przez nieizolowane $ciany aparatu. Gdy-
by tu proces reakeji chemicznej byl adjaba-
tyczny (t. j. gdyby aparat I\nntdklm\y nie
oddawal ciepla reakcji substratom i1 bylby
idealnie izolowany), Lo mielibysmy, ze
T, = Ty, gdyz reagujace gazy nagrzewalyby
‘-11(2 kosztem ciepla reakeji.

Obliczenia aparatu kontaktowego polega-
ja na okresleniu:

a) grubosci Scianek,

b) ilogei 1 rozmieszezenia rurek,

¢) ilogci mieszanki, przeplywajacej przez
aparat w ciagu godziny w kg/godz (nie liczy
sie w m3/godz, gdyz w kazdym przekroju apa-
ratu objetos¢ gazow bedzie rozna, zaleznie
od temperatury i skladu chemicznego miesza-
niny gazowej) oraz bilansu materjalnego apa-
ratu,

d) bilansu cieplnego aparatu,

e) powierzchni ogrzewalnej wymiennika
1 komory kontaktowej,

f)  wysokoéei wymiennika, komory kon-
taktowej 1 calego aparatu,

g) pojemnosei komory kontaktowej i cig-
zaru kontaktu,

h) szybkosci objetosciowe] reakeji: [ mie-
szanki/ll katalizatora- godz 1 akbtywnosci kata-
lizatora: f.’ N 1’1/ 14 kaltalizatora* Hﬁd‘.

Aby obliczenia te wykona¢ musze zalozy¢
nastepujace dane, odnoszace si¢ do budmw
aparatu, a potrzebne do alaz\uh obliczen:

1. Srednice wewnetrzna (l]hl[dtll kontak-
towego 0,70 m.

2. Ciénienie robocze'®) 250 atm.

3. Produkeje NH, na dobe 10 1

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

b, Wydajnos¢ NHy, w %% objetoscio-
wych!'®) 109,.

6. Temperatury (rycina 2):

Mieszanka, wchodzaca do wymiennika
(zimna) 1, = 20°C.

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

Mieszanka, wechodzgea do wymiennika w
komorze kontaktowej [, = 160° C.

Mieszanka, wychodzaca z komory kon-
taktowej po syntezie (109, NH,) T; = 230° C.

15 [l-gie wyd. Encyklopedji Ullmanna (1928), t. I,
str. 405.

18)  Teore.yczna wydajnosé NHj, jak to obliczyé moina
zapomoca wyze] podanego wzoru (28a, II), w warunkach
przeprowadzania reakcji wynositaby ok. 25%, lecz w prak-
tyce do stanu réwnowagi nie dochodzimy, a zadowalamy si¢
znacznie mniejsza wydajnoécia, dajac duza szybkosé prze-
plywu gazéw przez aparat. Te 10%, wydajnosci objetosciowej
mozemy latwo wyrazi¢ réwnaniem stechjometrycznem:

11 No-}33 Hy=Z4NH; +9No-f-27H: . . . . (3)
skad latwo przej$¢ mozna do stosunkéw wagowych.

CHEMICZNY
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Temperatura gazu wechodzgcego do komo-
ry kontaktow f:]“) e — I — 480 E

Dla uproszczenia zakladam, ze straty cie-
pla przez przewodnictwo i promieniowanie w
wymienniku dolnym 1 komorze kontaktowej
ponosi bwposrf‘dmo gaz ogr fewaja(,y Wobec
tego, ze pojemnosci ucplnc gazow ogrzewa-
nego i ogrzewajacego niewiele réznig sie od
amble_ miedzy temperaturami musi istniec
nastepujaca zaleznosé:

tn_!2< T e TH:

przyczem nadwyzka ciepla w gazie ogrzewa-
jacym idzie wlagnie na straty. Zalozenie to
nie jest sprzeczne z teorja wymiany ciepla
dla przeciwpradow, gdyz taki wypadek jest
zupelnie mozliwy. Mianowicie jesli weZzmie-
my pod uwage wzor na obliczanie tempera-
tur zastepezych dla przeciwpradowej wymia-
ny cieplal®)

BT e
Lﬂ ,},3"-'_ !',’ (__l_ R —E) : ]‘. . 1“
czyli S
VT S0
T:i T {>

gdzie a i A — pojemnosci cieplne gazu ogrze-
wanego i grzejacego, to dla staly('h Kea o
stosunek temperatur zalezy tylko od wartosci

e

Ryecina 3. Rozklad lemperatur w wymienniku.
Gdy:
a<<A Ti=ty=Ty— r‘.:

gdy zag a = A, Ty — 1, = Ts—1, t. '], krzy-
we temperatur sa prostemi m\\nnh-irlem] 1 frd\

== ;'\ Tl ! 10 < T;; '_‘I_;.

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

17y Encyklopedja Ullmanna, II wyd. t. I, str. 407
18) Prof. Cz. Grabowski, Gazeta Cukrownicza, (1927),
Nr. 46.
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Przechodzac do porownania technicznego
aparatu Fausera z modelem van’t Hoffa
z fizykochemicznego punktu widzenia nalezy
wymieni¢ nastepujgee roznice.

" Wprowadzanie substratéw. Na mo-
delu po rozprezeniu od cisnienia P w zbiorni-
kach do p.; — wprowadzamy do naczynia re-
akeyjnego kazdy substrat pod cignieniem
czastkowem. W aparacie technicznym sub-
straty reakeji (b. j. mieszanka) juz po proce-
sie dyfuzji, ktora odbywa si¢ w réznych apa-
ratach zaleznie od stosowanej metody (np.,
w aparatach Lindego z réwnoczesnem wy-
mywaniem reszltek €O zapomoca cieklego
azotu i t. d.), wehodza razem do aparatu w
stosunkach stechjometrycznych, a wiee pod
cisnieniami czastkowemi: py, = 1/4 P1py =
= 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 reagenby osiggajg swoje cignienia czast-
kowe. Wreszcie na modelu van’t Hoffa tem-
peratura reakeji jest stala, a w aparacie tech-
nicznym -— zmienna.

P

Rozdzfelacz

NH,

kontaktow
N2+3H2_

Rycina 4. Pordwnanie aparalu technicznego z
modelem van't Hoffa.

Odprowadzanie produktow. Na mo-
delu wyprowadzamy tylko produkty, kazdy
oddzielnie pod p.. (ale bez nieprzereagowa-
nych substatow); w aparacie technicznym od-
prowadzamy produkty razem z substratami
pod cisnieniami p.. w stanie mniej lub wiecej
zblizonym do stanu réwnowagi, przyczem
produktow nie spreza si¢ do ciénienia P w
zbiornikach, lecz np. w wypadku syntezy
NH, — wykrapla sie, a nieprzereagowane
substraty zawraca z powrotem do syntezy (t.j.
poddaje si¢ cyrkulacji). Najwainiejsza roz-
nica migdzy modelem a aparatem technicz-
nym, jesli chodzi o zjawisko pracy — thwi w
rozprezaniu wsamym aparacie od cignien sub-
stratow, jakie panuja w mieszaninie stechjo-
metrycznej, do cisnienia p. reagentow w
chwili rownowagi.

Przechodzac do zjawisk cieplnych — mu-
simy stwierdzié¢, ze na modelu van’t Hoffa
praca odbywa sie izotermicznie kosztem wla-
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snego ciepta -+ ciepla, doprowadzonego z oto-
czenia, podczas gdy w aparacie technicznym
zadnej pracy uzytkowej niema, a jest
tylko ujemna praca zewnetrzna (objetosé
utworzonego NH, jest dwa razy mniejsza od
objetosci N, i 3H,). Cieplo reakeji idzie na
podgrzanie Swiezych gazow 1 straty przez pro-
mieniowanie (co w rezultacie powoduje spa-
dek temperatury reakeji). -
Gdyby mozna bylo w technice urzeczy-
wistni¢ model van’t Hoffa (a wiec przede-
wszystkiem wykonaé odpowiednie blony pol-
przepuszezalne), to wydajnosé reakeji tech-

‘nicznej wynositaby 1009, gdyz unikneli-

by$my cyrkulacji i otrzymywali — tylko czy-
sty produkt.

4. Cieplo reakeji dla aparatu technieznego
w Swietle rownania Kirehhoffa.

Zanim przystapimy do obliczen technicz-
nych, musimy jeszcze wyjasnié sobie kwestje
ciepla reakeji w aparacie technicznym z punk-
tu widzenia prawa Kirchhoffa. Cieplo to
(ktore oznaczymy symbolem U,., t. j. U rze-
czywiste) roznié sie bedzie od ciepla reakeji
dla zbiornikow i ciepla reakeji w naczyniu
reakcyjnem modelu van’t Hoffa, dlatego
ze do aparatu technicznego substraty nie
wchodza ani pod sumarycznem cisnieniem P,
ani pod cignieniami p,.., odpowiadajacemi row-
nowadze, lecz w postaci mieszaniny stechjo-
metrycznej, w ktorej cignienie czastkowe N,
stanowi 1/4P, a cisnienie czastkowe I1,—
3/4P. A wigc dla tych ci$nien nalezy obli-
czy¢ entalpje substartow reakeji. Nastepnie
uwzglednié nalezy, ze w aparacie technicznym
reakcja nie dobiega do konca i ciénienie cza-
stkowe otrzymanego NH, zalezy od wydaj-
noseci z, wiec rowna sie P . x.

Jezeli zatem mamy obliczone cieplo re-
akeji Ul w pewnej temperaturze T dla zbior-
nikow modelu van’t Hoffa pod cignieniem
1 alm, to wedlug réwnania Kirchhoffa dla
reakejiizotermicznej w aparacie technicznyms:

Uy +[Alx,]
=U,, + ?[ﬁfwu‘..]m. ¢ S e

1alm

n’lfl }')

+3[ar] e —

latm

lfll P

1Latm

Scisle biorac sprawe komplikuje nadmiar
substratow, ktory pozostaje w produktach,
zmieniajacych swe cisnienie czastkowe, gdyz
cidnienie czastkowe nadmiaru azotu wynosié
bedzie 1/4 (1—z) . P, a wodoru: 3/4 (1—z).P.
Na 2NH; bedziemy mieli w produktach:

210—2) 11—z s
S O mol N, i

3 13; z) mol .

A zatem reakcja posiadaé bedzie nastepujaca
postac:
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L e Nyt 3(1_)_—;1-__9:) H,=2NH;

-

+1 N, ‘[_“(le')f:z-

0(1p()\\'ie(lnic roznice w zawartosciach
cieplnych nalezaloby uwzglednié w réwna-
niu (4) dla okreélenia efektu cieplnego Ur.
Poniewaz jednak w dalszych naszych obli-
czeniach technicznych bl:(lmem} uwzeledniali
wartosé U,. wedlug réwnania (4) 1 wynikaja-
cego z niego rownania (4a) i (4b), wiee wy-
mienionych poprawek wprowadzac¢ nie be-
dziemy i pod U,. rozumieé¢ bedziemy pewne
warunkowe cieplo reakeji.

Wprawdzie jako cisnienie zera wzglednego
W rozwazaniac h teoretycznych przyjmowalem
p— 0, lecz jak juz wyzej niejednokrotnie
wspominalem, wskutek bardzo malych roz-
nic miedzy C,,1 C, 1, W mierze kalorycznej,
do obliczen ciepla reakeji w aparacie tech-
nicznym (rownanie 4) mozna wzia¢ U, (obli-
czone dla zhiornikéw modelu van’t Hoffa
pod cisnieniem 1 alm) z I-ej czesci pracy bez
obawy popelnienia wiekszego bledu. Porow-
nywajac zreszta otrzymane wyniki na U,
(tablica 12, I), ktorych podstawe stanowi cie-
plo reakeji dla 27 73°K i 1 alm U =10950 Kal/mol
(z ekstrapolacji pomiarow Habera), z t..ks-;n-
t\nnnlalm mi w \nll-\am] Habera (tablica
17, 1), ktore wlagciwie nalezaloby zastosowaé
przy obliczaniu ciepla reakeji w aparacie tech-
nicznym jako U,, stwierdzamy, ze réinice
te sq znikome, np.. dla temperatury 327" C
roznica ta wynosi 3 Kal/mol t. j. 0,0259,

Jesli chodzi o doswiadezenia Habera, to
miedzy niemi, a sposobem przeprowadzania
reakeji w aparacie technicznym — zachodzi
calkowita analogja. Mianowicie Haber do
oznaczania ciepla reakeji syntezy amonjaku
postugiwal si¢ aparatem, ktérego przekrd] po-
dany zostal na rycinie 5'*). W bloku miedzia-
nym A, umieszczonym w piecu elektrycznym
w celu ubrzymania stalej temperatury do-
swiadczenia, wlozona l}\la rurka p(ll(fll]’ll)-
wa B, otwarta z jednego konca. W tej rurce
umieszezono wlasciwy element kontaktowy €,
do ktorego dopltywala okreslona ilog¢ miesza-
niny gazowej zapomoca przewodow ze srebra,
aby katalityczny wplyw scianek przewodow
byl jaknajmniejszy. llosé wydzielajacego sig
ciepla byla mierzona zapomoca calego szere-
gu odpowiednio wycechowanych termopar.
(.'u\ poreakeyjne zostawaly szybko ochlo-
dzone, a nastepnie odprowadzone do absorbeji
w ploczkach z kwasem siarkowym celem ozna-
czenia ilosei ubworzonego amonjaku. Doswiad-
czenia byly zmudne i wymagaly wielkiej wpra-
wy od eksperymentatora; mimo to dane,
otrzymane przez Habera, do dzisiaj nie zo-

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

T

Rycina 5. Schemat aparalu Habera.

Przechodzae zatem do okreslenia ciepla
reakeji w technice t. j. w rzeczywistosei — U, .,
dla réznych cisnien roboczych P, musimy
przedew a/\».l kiem znalezé cignienia czgstko-
we azotu 1 wodoru w mieszaninie stechjome-
trycznej oraz ich zawartodci cieplne wzgledne
pod temi ciénieniami. Obliczenie cisnien czq-
stkowych nie przedstawia zadnego klopotu,
natomiast zawartosci ciepla w gazach na izo-
termach 600° i 900°K, dla ktoryech przepro-
wadzamy obliczenie ciepla reakeji, odnajdu-
jemy w podobny sposob jak podezas oblicza-
nia ciepla reakeji dla zbiornikéw i dla naezy-
nia reakeyjnego mmlolu van't Hoffa z wy-
kresu Iy — p (rycina 22, I—\\ duzej skali).
Dane te zawiera tablica 4 (w Kal/mol).

Natomiast dla amonjaku nalezy bra¢ za-
wartosei ciepla z tablicy 2 (od p, do pe).
A ¥ Iy oblicza sig w analogiczny sposob, jak
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przy obliczaniu Up 1 UJ,. Tablica b zawiera
obliczone cieplo reakeji L,- w Kal/mol NH,,
udpowraddmcc cieplu I‘(‘Elkb]l W aparacie tt—‘{,h-
nicznym w zalozeniu, ze rOwnowaga zo-
stata osiggniela.

TABLICA 4.
Zawartoseci ciepla wzgledne (A I't) substratow: azo-
tu i wodoru w mieszaninie stechjometrycznej (przyj-
mujac za stan poczalkowy pe = 0 aim. i tempera-
ture doswiadezenia 7).

T = 600° K.
P atm. Cignienia czgsl. * Alr
N g, | N [ H
10 2,5 7,5 s i 2
100 25 75 = 10 23
: | .
200 50 150 =) 50
250 625 | 1875 | —35 60
1
T = 900n° K.

10 2,5 7,5 0 3
100 25 20 — 2 28
200 50 150 — 18 51
250 62,0 187,5 — % 70

TABLICA 5.
Cieplo reakeji w aparacie technicznym
doskonalym, Up=.

= 6000 K. | T =900° K.
T e e e —=| —==

YAIT Ups | YAIr Upz
1 0 12422 0 13313
10 6 12428 5 13318
100 120 12542 15 13358
200 29(0) 12712 92 13405
250 413 12835 115 13428

Praktycznie jednak w aparacie technicz-
nym nie osigga si¢ stanu rownowagi (jaki po-
winien ustali¢ si¢ w danych w arunkach P, T)
z tego wzgledu, ze czas przebywania gazow
w aparacie i zetknigcia z kontaktem jest bar-
dzo krotki. Mianowicie doswiadezenia fa-
bryczne wykazaly, ze ze wzgledu na spraw-
nos¢ aparatu ekonomiczniej jest daé¢ duzy
szybkosé gazéw w aparacie 1 zadowalaé sie
amonjakiem, utworzonym w tym czasie, niz
czekaé na zblizenie si¢ do stanu rownowagi,
agdyz mton-;ywnmv reakeji w IJIUI\\H!L‘J chwili
zetknigeia sie gazow reagujacych (N, + 3H,)
z katalizatorem jest wiele razy “zgkwa niz
pml koniec w miare zblizania si¢ do stanu
rownowagi.

Zatem w aparacie technicznym w rzeczy-
wistosci mamy do czynienia z innem cieplem
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reakcji (mmiejszem), niz zostalo to podane
w tablicy 5. Mianowicie nalezy tu uwzglednié
jak wspomniano wyzej, cieplo reakeji nie do-
biegajacej do konca (do osiggnigcia stanu
10\\110\1\:10'{) Sposob jego obliczania bedzie
oczywiscie analogiczny jak dla aparatu tech-
nicznego doskonalego (t. j. w ktorym réwno-
waga zostata 0314gn1gta) z ta tylko réznicq,
Ze konf,m\e cisnienia czastkowe amm't[aku
PNH, —-hE[[Ll(, mnlqbzo W rozdziale 3 zalozy-
lem, ze P = 250 alm i ze w mieszaninie ga-
zowe], wychodzacej z aparatu kontaktowego
mamy 109, NH; t. j. w pierwszem przyhll~
zeniu jego cisnienie czastkowe wynosi pypy, =
25 alm.

Przechodzac do obliczenia ciepla reakeji
w aparacie technicznym w rzeczywistosci
(przy zalozonych wyzej warunkach) U’,, mu-
simy przedewszystkiem okresli¢ zawartosci
ciepla azotu i wodoru w mieszaninie stechjo-
metrycznej pod cignieniem 200 alm na izo-
termach 300° 1 600° K, dla ktorych przepro-
wadzimy obliczenia. ()rlnaulmemy je w po-
dobny sposob, jak przy obliczaniu ciepla re-
kacji dla zbiornikéw i naczynia reakeyjnego
modelu van’t Hoffa oraz U,, dla aparatu
technicznego, w ktorym zostal osiggniety stan
rownowagi — z wykresu Iy — p (rycina 22, I
— w duzej skali). Dane te zestawione sq w
ponizszej tabliczee:

P =250 alm

cignienie czastkowe | 62.5

T = 300 9K slegs
T — 600 K 35

45
G0

Dla amonjaku nalezy brac entalpje dla cig-
nienia pyp, = 20 alm. Dane te zawiera po-
nizsza tabliczka (A I7).

Py, =0 alm
T |y

3000 K |— 165
6O0Y K ]—~ 45

Tablica 6 zawiera cieplo reakeji (7,
obliczone na zasadzie l)l’)\\\f/“s/:}(ll Ild]i\th
wanalogiczny sposob jak U, i odpow iadajace
cieplu reakeji w aparacie tmhnlwn)m pod
cisnieniem 200 alm w zalfuemu, Ze¢ miesza-
nina gazowa, opuszczajica aparal zawiera

109 NH,.
Tablica 6.

1 alm 200 atm
T=3000 K |600° K| 3000k | 6000 K
SAL, - — 190 123
U, | 11080 | 12422 11270 12545
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Wysokosé ciepla reakeji w aparacie tech-
nlcznym (U’y;) w Kal/mol NH, zalczy wiec
w pierwszym rzedzie od metody 1 sposobu
pmwadzema reakecji t. j. od tego ile % NH,
chcemy mie¢ w gazach opuszrzamcych aparat
w danych warunkach P, T, co od géry ogra-
niczone jest stala rownowagi. Opierajac sig
na wykresie Ir— p dla NH,; (rycina 22, I)
mozna powiedzie¢ z pierwszem przyblizeniem,
ze w warunkach technicznych przeprowadza-
nia reakcji syntezy NH, 1los¢ wydzielanego
ciepla wzrasta wraz z zawartoécia NH, w ga-
zach poreakcyjnych; jasnem jest tedy, dla-
czego wysokocisnieniowa metoda Claude’a
(kontentrdqa NH, w gazach opm?vza]qcyuh
aparal, kontaktowy bardzo wysoka,
20 %) ma tak duzo klopotu zZ Wydzlclamt em
si¢ cieplem reakcji w poréwnaniu z innemi
metodami, pracujacemi z kilkuprocentowa
fawattoéfia NH, w gazach poreaktyjny(l'i
Ilos¢ utworzonego NH, w gazach po przejsciu
przez aparat kontaktowy (ponizej wydajnosci,
ograniczonej stala rownowagi) zalezy glow-
nie od czasu przebywania gazow w komorze
kontaktowej. Zaznaczy¢ jednak nalezy, ze
obliczanie U’,. dla ustalonej ilogci NH,; w mie-
szaninie poreakcyjnej ma istotny sens jedy-
nie dla Scisle okreslonych punktow, a nie
mozna traktowacé go jako f(T'), gdyz z chwila,
gdy zalozona ilos¢ NH, odpowiada ilosci NH,
w chwili rownowagi w mieszaninie gazowej
(co dla naszych warunkow: 250 alm i 109, N H,
odpowiada temperaturze ok. 850" K' — po-
rownaj tablice 11, II) wartos¢ U’,; staje sie
rowna U, za§ powyzej tej temperatury U’,.
staje sie nierealne, gdyz stala rownowagi K,
nie pozwala na osiagniecie tak wysokiej kon-
cenreacji NH, w gazach poreakcyjnych dla
danych warunkow P, T.

Celem dokladniejszego uswiadomienia so-
bie przebiegu reakcji syntezy amonjaku w
aparacie technicznym pod wzgledem ciepl-
nym, korzysta¢ bedziemy z pojecia entalpji
absolutnej t. j. calkowitej energji, zawartej
w czynniku?®?).

Na pojeciu tem zostala oparta najogol-
niejsza posta¢ rownania Kirchhoffa, we-
diug ktorego dla procesu izotermicznego cie-
plo reakeji wyrazi si¢ wzorem:

20) Pojecie to wprowadzone zostalo przez prof. Cze-
stawa Grabowskiego w odczycie, wygloszonym w stycz-
niu 1934 r. w Polskim Towarzystwie Chemicznym w Warsza-
wie 1 podane zostalo w specjalnej pracy tego autora w,,Prze-
mysle Chemicznym'’, 18, str. 385 (1934). Pojecie entalpji
absolutnej opiera sie na zalozeniu, zew (° K cieplo wewnetrzne
cial skondensowanych u, 5= o, a zatem mozemy przypuszczaé,
ze cieplo reakcji w ukladzie skondensowanym w 0° K

sub, sub. prod.
Al B h c
:L[ID:LHD—LHO. s )
prod.

stad entalpja absolutna:

Iahs‘=uo+[.’lu—i—A.p.u]T e 6)

0K
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sul}. SL_IE. prgd.
r=NIr=XIr—YIr . . (7)
prod.

gdzie pod Iy rozumieé¢ nalezy enlalpje abso-
lulne.

Zasadnicza reakcja syntezy amonjaku w
temperaturzeT), wedlug rownania Kirch-
hoffa wyrazi si¢ wzorem:

Iy avs. (v + 3 I avs. (1) =
=2y avs. (NHY F Urs- o o (49)

gdzie pod I, bedziemy rozumieli entalpje
absolutng 1 mola, zas U,. bedzie to cieplo
reakeji.

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

sub.

n EI&' abi.— I.‘.‘ abs. (N.) + 3-!.!,‘ abs. (H,) ‘{— ﬂ'fl =
=2k ans. (Niy)+ UM, . . (8)

W réwnaniu tem U’,, == U,, dla tempe-
ratury 7'y, lecz nalezy je bra¢ z tablicy 6, gdyz
procent utworzonego amonjaku nie bedzie
tu x (u“ arunkowany tylko sLalq rownowagi),
lecz &’ < a 1 odpowiednie p’yy, < pym, b. ).
jakgdyby spotezynnik lO\\Imwa,r;l byl nie K,
lecz K’,, << K, przyczem stan ten jest nie-
trwaly 1 uwarunkowany szybkogcig gazow,

-przeplywajacych przez aparat. M?') oznacza

entalpje nieprzereagowanego nadmiaru sub-
stratow:

x"'lf;‘- — (H e

W podobny sposob oznaczymy M, dla
temperatury {, oraz M, dla temperatury T,:

sub.

l)}_‘,l;,- abs. W temp. T

sub.
My=(n—1) Y I ans.
sub.

M, =(n—1) D L ate.

W rzeczywistosel zas bilans zuzytkowania
ciepla reakcji w aparacie wyrazi si¢ rowna-
niem:

sub

n Y I abs. =21, avs. (Nt + Oste. + O+ M, (9)

W rownaniu tem zakladam, ze w aparacie
kontakbtowym calkowita strata ciepla Qs
przez Scianki zewnebrzne zachodzi kosztem
ciepla reakcji, ktora odbywa si¢ w granicach
temperatur {; i T,. W rzeczywislosci zjawisko
stral ciepla przez przewodnictwo i promienio-
wanie w aparacie kontaktowym jest sprawg
bardzo skomplikowana. Qg bedzie to cieplo,
przeniesione przez $cianki rurek do gazu ogrze-
wanego, a zatem zostaje ono zuzyte na pod-
grzanie substratow reakejl.

) _]es'z.cze raz podkreSlam Zze entalpja nieprzere-

agowanych subst{atow bedzie inna przed reakcja 1 po
reakcji, gdyz ciénienia czastkowe Ns i H, ulegna zmianie,

(8a)
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Cazyli:
QF == [I.I. abs. (N,) A I.Fr abs. (H,) + -ﬂfk] R

— [Ly abs. () + 3 1y abs. (11, + M) =

= (Liabs.(N) 14 + 3 L aps, (11,) 314p ) —
— (Lp avs. (v 14 P 3 1y abs. (1) 34 p) +
'Jr' (ﬂ’!k e ﬂ/{o) = (I.‘.' vt IU) N, 14 P '+‘
+3 Lk — Ly) m,8up + (M — M) =
=n(l*—1L) N, 1ap+

sEon e =1l s ip TR G0)

gdzie I entalpja wzgledna,

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

W analogiczny sposob obliczamy Qg (we-
dlug bilansu, wyrazonego réwnaniami 8 1 9).

[)al.l'. = [Ik abs. (IV.) + 3 I.‘.' abs. (H,) + -ﬂ‘f[k] s
—[R 1 avs. (vuy + M,] — Q=
— ['.), I.f; abs. (N H,) + b”k, rz + ﬂf.f;] =
— 21y avs. i+ M) — Op = U’y 1z +
+ R (Lk avs. (v — 1, abs. (viy) +
My M) —0F o s (11)

przyczem roznice miedzy Luys vy W tempe-
raturach Ty i T, oraz (My — M,) moina row-
niez liczyé od dowolnego zera wzglednego.
U’ i przedstawia rzeczywisla wartogé cie-
pla reakeji w temperaturze T; w warunkach
reakcji techniczne;j.

Na Qg mozna wyprowadzié¢ jeszeze inny
wzor, w klorym zamiast U’y ¢ dla tempera-
tury Ty bedzie wystepowaé U’ ; dla tem-
peratury f,. Wedlug rownania (9):

sub. prod.
Ostr— ﬂ}_: L ae. _”E II abs. — QF:

= [Ih‘ abs. (IV,) -+ 3 Ik abs. (H,) = J""f}'.‘] E

—[R Lyavs. vuy + M)—0r . . (1la)
zas
sub. sub.
_QF:”E Ifiul}s._”-_\i‘foahs. i et G (]“)
zatem:
sub. prod.

(,;)SLI'. — HE Iu abgl=s n-}_: I] abs, =— [I(_. abs. (IN.) —|_
+ 31 abs. 1ty + Mo] —[21; abs. (vt -
LM s e e (11b)

Poniewaz jednak wedlug nowej postaci
rownania (8) Kirchhoffa:

Ly avs. vy + 3 Iy abs. (i) = 2 Iy ans. (viy)

+ U'rz’ (1] . . . . . . . - (4]))
wiec ostatecznie:

Ostr, = [2 1y abs. (viy + M, + U'rz,0] —
= [.2 Il abs. (NHy) 4F ﬂ'fl] - U’I'?.,U o
— 2y iy — Lo (vup) — [My — M,] (12)
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gdyz Iy aps.— I aps. = réinicy entalpij wzgled-
nych. ]

Roéwnanie to ilustruje réwnoczegnie bilans
cieplny pieca kontaktowego dla przekroju
mig¢dzy komora kontaktowa, a wymiennikiemn
w zalozeniu, ze reakcja zaszla odrazu w tem-
peraturze ;. Nie uwzglednia ono ciepla prze-
niesionego do gazéow Qp, gdyz proces ten jest
procesem wewnetrznym aparatu kontakto-
wego. Rownanie to okresla nam zaleznosé
migdzy cieplem reakcji w temperaturze i,
a cieplem ktére powinno byé stracone
przez aparat Qg,., aby uchodzace gazy posia-
daly temperature T,.

W réownaniu (11) zamiast Ijaps oviy) —
— I avs. (vm,) Mozemy podstawi¢  Ij vu,) —
— I, (wuy t. j. réznicg entalpij wzglednych
amonjaku, jakie otrzymalibysmy, gdyby re-
akcja zostala ukonczona odrazu w tempera-
turze Ty, lecz z wydajnoscia techniczng 2’ t. j.
muiejszq od wynikajqcej ze stanu rownowagi.
Za zero wzgledne mozemy przyjaé {, < 'T,.

Analogiczne wzory (10, 11 i 12) mozna
wyprowadzi¢ nie poslugujac sie pojeciem
entalpji absolutnej, lecz tylko réwnaniem
Kirchhoffa w ujeciu, jakie podalem w cze-
sci I-e] niniejszej pracy (rozdzial 4, I).

9. Cieplo reakeji syntezy amonjaku
w roznych warunkach.

Rozrézniamy wiec obecnie 4 typy warun-
kow reakcyj chemicznych, dla ktorych cieplo
reakeji U moze posiadaé rozng wartosé za-
leznie od cisnien, pod ktoremi obliczamy
entalpje reagentow, a mianowicie a) pierwsze
dwa dla wyobrazalnego modelu van’t Hoffa:
) dla zbiornikéw (przyjmujac ciénienia w
zbiornikach P., rowne cisnieniu w naczyniu
reakcyjnem P,) i II) dla naczynia reakeyj-
nego, w ktorem reagenty posiadajq rozne cié-
nienia ceastkowe oraz b) drugie dwa dla apa-
ratu technicznego, a mianowicie III) naj-
przod dla aparatu doskonalego, w ktérym
reakcja dobiega do stanu réwnowagi i potem
V) dla rzeczywistego, w ktorym praktycznie
rownowaga nie zostala zupelnie osiggnieta.

Cheqe poréwnaé jak wielkie roznice wy-
stepuja pomiedzy cieplem reakeji, obliczo-
nem dla roznych warunkéw oraz czy dla obli-
czef technicznych wystarczy np., obliczenie
ciepla reakcji dla jednych tylko warunkow
(np., najlatwiej jest oblicza¢ Up dla zbiorni-
kow modelu van’t Hoffa) bez potrzeby dal-
szych obliczen wazglednie poprawek, zesta-
wilem w ponizszej tablicy cieplo reakcji syn-
tezy NH, dla réznych warunkow w Kal/mol
NHg wraz z cisnieniami reagentow. Niewielkie
znaczenie pod wzgledem poréwnalnosci po-
siada U’y, obliczone dla aparatu technicz-
nego rzeczywistego, w ktérym nie dochodzi
si¢ do stanu réwnowagi ze wzgledow ezysto
ekonomicznych. Poniewaz uprzednio obli-
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TABLICA 7

czylem U’ dla 109 NH, w mieszaninie t. j.
dla p'np, = 0,1 P ze wzgledu na to, ze mie-
stanine gazow o takim skladzie przyjalem
do projektowania aparatu, przeto wartosci
U’,. zostaly réwniez umieszezone w powyi-
szem zestawieniu (;ah]iva 7y

Zestawienie to zawiera ciepla realkeji syn-
tezy amonjaku U dla roznych warunkow
oraz cisnienia czgqstkowe reagentow, dla kLo-
rych ciepla te zostaly obliczone.

Z przytoczonego zestawienia wynika, ze
cieplo reakeji dla naczynia reakcyjnego i dla
aparatu technicznego doskonalego U,. roznig
siq niewiele miedzy sobg, natomiast widoczna
roznica wystepuje, gdy porownywamy cieplo
to z cieplem reakeji dla zbiornikéw modelu
van't Hoffa w zalozeniu, ze ci$nienia re-
agentow w oddzielnych zbiornikach = P.
Rowniez cieplo reakeji aparatu technicznego
w rzeczywistosei UU’,. nie moze by¢ zastqpio-
ne przez cieplo reakeji aparatu technicznego
doskonalego U,.; rdéznica miedzy nimi jest
tem wigksza, im dalej oddalamy si¢ od stanu
rownowagi.

Zaznaczylem juz wyze] w rozdziale
pierwszym, ze kiedy rozpoczynalem oblicze-
nia ciepla reakeji syntezy amonjaku w czesci [
pracy niniejsze] — musialem przyjacé ze re-
agenty znajdujg si¢ pod cisnieniami P, row-
nemi cignieniu w naczyniu reakcyjnem, gdyz
cignienia czgstkowe reagentow w stanie row-
nowagi reakcji nie byly mi jeszcze wiadome.
Byly to wieec ciepta U., = Up. Nastepnie
z prac prof. Cz. Grabowskiego okazalo sig,
ze cieplo to (Up) wystepuje w rownaniu, wy-

Cieplo reakeji Cieplo reakeji
odla zbiornikéw**  |,.dla naczyn. reakeyjnego** dla aparatu technicznego

i modelu van't Hofla doskonalego rzeczywiste
é (_Liétlien;gzﬂ(; ﬂsniunia czastk. | Cisnienia czastlk. (',i::j-lai;_.l":.:ﬂ:lSlli._m
f’ Sll])SLl:ﬂLI prod.| Up |substratow |prod.| Up | substatow |prod.| U substratow [prod.| U’
| v | # | NH, Ny | Hy | NH, Ny | Hs | NH, N, | Hs | NH,

Temperatura 600° K = 327° C.

I 2 LU Rt et KSR VD) R R, RPSIER, /1) | WS R S | 1)
10 5 12443] 2,1 | 63| 1612428 25| 75| 16|12428) — | — | — | —
100 = 5 12729] 14,1 | 42,1 | 43,8]12529] 25 | 75 | 438{12642| — | — | — | —
200 e 13074 | 22,4 | 67,0 |110,6] 12677 50 |150 [110,6]12712] — | — | = | =
250 : E 13264 | 26,6 | 83,9 [143,5]12797| 62,5 | 187,5|143,5]| 12835] 62,5 |187,56| 25 |12545

Q ; Temperatura 900" K = 627° C.
s =4

I B2 igg1g fsa e ol et sl A e celaes pharsiietel e e GildestE i8e1d
10 i 13326| 2,5 | 7,46| 0,04|13317] 25| 75| 0,04]13318 - =1 -
100 = 13443| 24,1 | 72,3 | 3,7 {13354[25 | 75 | 371338 — | — | — | —
200 13583 | 46,6 [139,8 | 13,6 [13393|| 50 150 | 13,6 |13405] — - — -—
250, 13760 | 67,4 |171,3 | 20,3 |13420] 62,5 |187,6(20,3 | 13428] — = -

razajgcem pierwsza zasade Lermodynamiki w

zastosowaniu do reakeyj chemicznych®) 1 w

rownaniu Helmholtza®!), ktore stanowi pod-
“stawe do obliczania stalej rownowagi K, .

7 rozdzialu b pracy niniejszej \\\.Ill]\l e
cieplo reakeji dla 'lpdhllll technicznego jest
prawie o 6%, mniejsze, niz cieplo reakcj ji dla
zbiorniléow modelu van’'t Hoffa.

6. Grubosé Scianek aparatu kontaktowego.

Jesli rozpatrzymy aparat kontaktowy
Fausera, przedstawiony na rycinie 1, to gru-
bos¢ scianek takiego aparatu, prac UJAcego na
cignienie, mozemy obliczy¢ zapomocy wzoru
Lamégo?') na \\btu\mdhm rur gruboscien-
nych:

'K, + P
K,—P

zewnelbrzny,

(13)

' = Fy*

gdzie: r, — promien

ry — promien wewnetrzny,
K, —naprezenie dopuszcezalne,
P — cisnienie robocze.

Wedlug B. Waesera wzor ten ulegl pew-
nej modyfikacji:

b 3K, FD:
R I/Lm.r = AP

22)  Przemyst Chem. 18, 396 (1934), réwnanie 6o.

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

21)  Kurs wytrzymaloéci materjaléw, prof. S. P. Timo-
szenko, ttdémaczenie prof. M. T. Hubera, (1921), str. 249.

25) B. Waeser, Die chemische Fabrik, Nr. 25 (1392).
Wzér ten podaje Ernst: (Fixation of atmospheric Nitrogen.
New-York, London (1928) str. 28). Pierwszy wyprowadzil
go Lamé (1833), a zmodyfikowal Chavarino (1880).

= (14)
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Ze stali, wyrabianych w Polsce, najlepie]
nadaje si¢ na budowe takiego pieca kontakto-
wego stal KAW,, (wyrabiana w Hucie Bailldo-
na na Slasku) o skladzie ~ 0,209% C i
~ 169, Cr. Wytrzymuje ona zupelnie dobrze
temperature H00° ¢ wobee mieszaniny wodo-
ru z amonjakiem. Wytrzymalo$é jej na ro-
zerwanie wynosi 70 — 80 kg/mm?, zatem gru-
bosé seianki aparatu kontaktowego, przyjmu-
jac spolezynnik bezpieczenstwa n = 8 1 §red-
nice wewnebrzng D = 70 em, wedlug wzoru
zasadniczego (13) bedzie:

P —ra——al()ent,
zas wedlug wzoru zmodyfikowanego (14):
r.—r, =906 cm.

Cisnienie robocze P = 2060 lkg/em?®.

W dalszych obliczeniach piec kontaktowy
podzielimy na dwie czesei: na wlagciwy apa-
rat reakeyjny (komora z kontaktem)i wy-
miennik ciepla (podgrzewacz zimnego gazu),
przyczem kazda czesé bedziemy obliczaé od-
dzielnie,

Jesli chodzi o wyltrzymalo$é i grubosé scia-
nek rurek w wymiennikach, ktore dla oszezed-
nosci zrobione sy ze zwyklego zelaza (t. j. sa
to rury gazowe), to rozwiazanie tego zagad-
nienia przedstawia typowe zadanie Lamego
(5. P. Timoszenko Kurs wylrzymalosei ma-
terajtow, (1921), str. 249). Jezeli zalozymy
gruboéé §eianek tych rurek ¢ = 0,15 em oraz,
ze w najgorszym wypadku rdéznica cignien
nazewnaltrz i wewngtrz rurek moze wynosié
20 alm (np. w wypadku zbyt duzych oporow
hydraulicznych w masie kontaktowej, cze-
sciowego zatkania przewodow i t. p.), to za-
pomoecq wzoréw Lamégo obliczyé mozna
naprezenia w $ciankach rurek wzdluz i pro-
stopadle do promienia. Mianowicie napreze-
nia wzdluz promienia okresla wzor:

(pw— pz) a*b?

_@py - b.p; ;
D p? (b® — a?)

i

+

za§ naprezenia pionowe do promienia:

2% Pu' b P

w— p=) a* b?
it (Pw— p:)

b2 — a? g2 (b — a?)
gdzie: a — promien wewnetrzny rurki, a =
—sliliem
b — promien zewnebrzny rurki, b =

= 128 ch,
Pw — ciénienie wewnatrz rurek, p, =

= 250 alm,

p- — cisnienie nazewnalrz rurek, p.=
= 230 alm,
p — odlegloé punktu w §ciance rurki,

dla ktorego oblicza sie p, 1 p,,
od srodka rurki.
Obliczone naprezenia zapomoca tych wzo-
row dla punktow granicznych (p = aip = b)
zestawlone sq w ponizszej tabliczee.
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l P, atm. ‘ Py atm.
p=a 72 | 250
= 92 | 230

7. powyiszego zestawienia wynika, ze rur-
ki zelazne o grubosci & = 0,15 em moga byé
bezpiecznie stosowane w tym wypadku, gdyz
powstajace naprezenia sg znacznie nizsze o
naprezen dopuszezalnych dla zelaza, stoso-
wanych przy projektowaniu maszyn i apara-
Low.

7. IloSé i rozmieszezenie rurek.

Aby nadaé¢ odpowiednia szybkosé gazom

w rurkach przyjmuje, ze 1/5 pola przekroju

aparatu kontaktowego zajmuja rurki (ryci-

na 1), przez ktore plynie mieszanka N,+3H,,
podgrzewajac sie do temperatury reakeji.

Powierzchnia przekroju aparatu:
D'ﬁ
=4

9

D N
f],‘?,.::—l—:{i,lifl)93 m?

=1(,38465 m?

Powierzehnia przekroju rurki:

[ —_ b
®——=0,00{37994 m?

Stad liczba rurek n:

IE0R D
d? 2

Rurki te umieszezone sq w S-miu szere-
gach (liczae od Srodka przekroju) w szachow-
NICE, Przyczem pierwszy Szereg rozmieszezo-
ny jest na obwodzie kola o srednicy 20 em
(ryciny 6 1 7). Jak wspomnialem wyzej, sto-
sowane bywajq rurki ze zwyklego zelaza.

Rycina 6. Uklad rurek w aparacie,

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

xD,y,—12.(d +28)=32,8 cm.

W wymienniku ciepla u dolu aparatu (ry-
cina 1) mamy ustawione przegrody (analo-
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Wielkos¢ ziarn Waga prdébki Pozost, Rozp.
0,5 — 1,0 mm 2,000 g 1,931 g 3.5%
0,2 —0,5 ,, 2,000 ,, 1,859 ,, 7,0%
0,12—0,2 ,, 2,000 ,, 1,726 ,, 14,0%
0,09 — 0,12 ,, 2,000 ,, 1,290 ,, 35.5%

Strata na wadze jest duza, zwlaszcza przy
([I‘DbIIIE]Szy(‘h frakejach. Nie mozna jednalk
wzigé poprawki w wysokosci tych liczb, po-
niewaz w materjale fhydl’tl,ywwanym wa-
runki rozpuszczania sy inne ze wzgledu na
pokrycie powierzchni i mniejsza mase lang-
beinitu.

Druga metoda, ,,alkoholowa”, polega na
usunigciu po hydratacji tej tylko czesci wo-
dy, ktora z langbeinitem nie przereagowala,
i zwazeniu pozostalogci. Przyrost wagi w sto-
sunku do wzietej probki odpm\lad’t wodzie
zwigzane] przez langbeinit, a stad mozna ob-
liczyé stopien hydratacji. Probke langbeinitu
po hydratacji rozgniatano dokladnie z alko-
holem, poczem odciagano na filtrze i suszo-
no. Ze wzglgdu na pewng rozpuszezalnosé
siarczanow potasu i magnezu w alkoholu, sto-
sowano alkohol nasycony temi solami. Blad,
jaki moze powstaé przez rozcienczenie alko-
holu i powigkszenie rozpuszczalnosci, zalezy
od stosunku ilosciowego dodanego alkoholu
i wody, ktora ma by¢ usunieta. LEatwo dobraé
ten stosunek tak, aby blad utrzymaé w
zadanyeh granicach.

Oznaczenia metoda alkoholowsq przy grub-
szem ziarnie zgadzaly sie z oznaczeniami wy-
konanemi przy pomocy pierwszej metody.
Do frakecy] drobnych metody wodnej nie
mozna byto stosowadé ze wzgledu na wielkogé
blegdu, metoda alkoholowa byla tu jedynym
sposobem badania.

Jako materjalu do doswiadczen uzywano
langbeinitu otrzymanego ze surowca przez
reczne wybranie ziarn niezawierajacych ilu
i nastgpne wyplokanie woda dla uwolnienia
od soli. Materjal ten zawieral przecietnie:

39,19, K,SO,,
57,9% MgSO,,
3,0% NaCl, H,0 1 NR.

Hydratacje prowadzono w temperaturze
20° bez mieszania, umieszczajac dwugra-
mowe probki langbelmlu wraz z odpow ]LL[IIIQ
iloscia wody lub tugu w termostacie na prze-
cigg 2, 6 lub 18 guclzm

Po uplywie oznaczonego czasu probke
rozgniatano dokladnie precikiem, wyplokiwa-

do kolby i wstrzasano z 200 ecm? wody
przez 1 min (metoda wodna). Potem filtro-
wano 1 suszono pozostalosé. Przy metodzie
alkoholowej materjal zhydratyzawany roz-
gniatano z 10 em?® alkoholu, filtrowano i su-
SZONO.

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

PRZEMYSE CHEMICZNY

19 (1935)
TABLICA 1.
Czas hydratacji
Wielkoéé ziarna 2 godz 6 godz 18 godz
0,00 — 0,12 73% 88% 92%
0,12 — 0,2 49 72 83
o,I — 0,5 31 61 70
0,50 —=T1.0 23 48 70
2 B e T S B 1] i e e e e g i D
o2 - 020
020 - 050
o050 - 100
2 6 18 godein

Rycina 1

7 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 polaczona ze znacznem wy-
dzieleniem ciepla. Wykonano przyblizone po-
miary dla zorjentowania si¢ w rzedzie wiel-
kosci tego przejawu.

woolo

. T T T
8 S rfo r0 120 .

T T T T T T
e B X W 2 s W

Rycina 2

50 ¢ langbeinitu o ziarnie mniejszem niz
0,2 mm umieszczano wraz z obliczona ilodcia
wody lub lugu o temperaturze 20° w naczy-
niu plémim\'em TcmpmaLur@ odezytywano
co minute, poézniej co H min, przy ciaglem
mieszaniu cieczy. Rycina 2 podaje ksztalt
otrzymanych krzywych. Obliczenie ciepla hy-
dratacji z tych danych jest bardzo niepewne
ze wzgledu na powolny przebieg reakeji i
znaczng wielko§¢ poprawki na ostyganie.
Mozna tylko w grubem przyblizeniu ocenié
cieplo reakeji z woda na 18 duzych kalorji
na mol langbeinitu, a cieplo reakcji z luga-
mi na 23 Kuf/mof

II. Mechanizm hydratacjilangbeinitu.

Powod, dla ktérego hydratacja nie do-
chodzi do konca, jest jasny. Jednym z pro-
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duktéw hydratacji jest szenit, ktory stoi w
rownowadze z tugami rozkladowemi, a po-
krywajac powierzchnie langbeinitu utrudnia
dalszy bieg reakcji. Azeby uzyskaé zupelny
rozklad langbeinitu nalezy zapewnié¢ zgory
dostatecznie wielkq powierzchnie langbeinitu,
lub tez odnawiaé¢ ja w miarg postepu reakeji,
np. przez mielenie. Nasuwa sie pytanie czy
mozna nie dopuscié wogdle 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 reakeji. Oszlifowane plasko krysz-
taly czystego langbeinitu umieszezano w ko-
morze szklanej wypelnionej lugiem 1 obser-
wowano w $wietle spolaryzowanem miedzy
skrzyzowanemi nikolami. Na tle réwnoosio-
wego langbeinitu latwo mozna bylo zauwa-
zy¢ produkty hydratacji, rozjagniajace pole
widzenia,

Rycina 4

Jezeli langbeinit byl pozostawiony w.spo-
koju, to po pewnym czasie (paru godzinach)
nastepowalo wyrazne rozjasnienie pola wi-
dzenia, przy rownoczesnem zacieraniu sie ry-
sunku powierzchni (rycina 3). Dowodzi to,
ze w tych warunkach tworzy si¢ skorupa pro-
duktow hydratacji écisle pokrywajaca po-
wierzchnie langbemnitu. W niektérych miej-
scach mozna bylo zauwazy¢ pojedyncze duze
krysztaly, powstajace prawdopodobnie na pe-
knigciach. Jezeli na powierzchni langbeinitu
znajdujq sie juz od poczatku drobne krysztal-
ki szenitu, to krysztalki te rosna nastepnie,
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pokrywajac wkoncu cala powierzchnie (ry-
cina 4).

Inaczej zupelnie przedstawia si¢ sprawa
jezeli langbeinit reaguje z lugami przy row-
noczesnem mieszaniu. Po dowolnie dlugiem
mieszaniu otrzymujemy zawsze ten sam obraz
(rycina b). Ziarna langbeinitu pozostaja czy-
ste, bez sladéw pokrycia, a produkty hydra-
tacji tworza sie niezaleznie od nich w posta-
ci oddzielnych, dobrze wyksztalconych krysz-
talow. Rozpuszczanie w lugu bogatym daje
krysztaly szenitu (rycina 5), rozpuszeczanie w
lugu martwym oddzielne krysztaly szenitu
1 siarczanu magnezowego, narastajace po
pewnym czasie do znacznych rozmiarow.

Z obserwacy] mikroskopowych wynika, ze
reakcja nie odbywa si¢ w calosel na powierz-
chni zetknigcia langbeinitu z tugiem, wtedy
bowiem otrzymalibyémy zawsze taki obraz,
jak na rycinie 3. Mechanizm hydratacji lang-
beinitu musi przeto by¢ taki, jak calego sze-
regu reakceyj, przebiegajacych miedzy cialem
stalem a ciecza z wytworzeniem nowej fazy
stalej. Do grupy tej mozna zaliczyé, obok
rozpuszezania langbeinitu w lugach rozklad
szenitu nasyconym roz-
tworem siarczanu pota-
sowego z wydzieleniem
K,S0, irozklad 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 rozbworach soli
z wydzieleniem NaCl, a
wreszeie* reakeje bardziej skomplikowane,
polegajace na rozpuszezeniu dwu faz, jak np.
rozpuszezanie langbeinitu 1 siarczanu potaso-
wego w tugu bogatym z wydzieleniem sze-
nitu, lub reakcje w ukladach odwracalnych
par soli, polegajace na rozpuszczaniu pary
soli nietrwalej w roztworze stojacym w row-
nowadze z trwala para soli.

Rycina 5

Hydratacja gipsu palonego byla badana
przez Hansena?), ktory na podstawie ob-
serwacy] mikroskopowych i analizy krzywych
wzrostu temperatury podczas reakeji twier-
dzi, ze proces ten mozna podzieli¢ na trzy
glowne stadja: 1) semihydrat rozpuszcza sie
we wodzie, dajac roztwor przesycony wzgle-
dem gipsu, 2) czasteczki semihydratu przy-
Iaczaja wode, 3) gips wydziela sie z roztwo-
ru. Wynikiem procesu jest przejscie jednej
fazy stalej w drugq. Przemiana ta nie zacho-

4) W. C. Hansen, Ind. Eng. Chem. 22, 611, 1930.
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dzi jednak bezposrednio, lecz w roztworze
wodnym?®).

Rozklad karnalitu przez niezupele roz-
puszczanie daje jako produkt chlorek pota-
sowy, ktory sie oddziela od surowca przez
odszlamowanie®). Oddzielenic takie byloby
niemozliwe, gdyby KCl powstawal bezpo-
srednio z karnalitu, z ktérym musialby by¢é
mechanicznie zwigzany.

Rozklad karnalitu w tugach ma o tyle
inny przebieg niz rozklad langbeinitu, ze w
ostatnim przypadku produkt, t. j. szenit, ma
sklonnod¢ do tworzenia skorupy na lang-
beinicie. Podobnie jednak przebiega realkcja,
ktérej mechanizm nie moze nasuwaé watpli-
wosci, mianowicie rozpuszczanie chlorku po-
tasowego w roztworze nasyconym wzgledem
NaCl, NaNOy i KN 0,. Stwierdzono, ze krysz-
taty chlorku potasowego po wrzuceniu® do
tego roztworu pokrywaja sie skorupa tak
szybko, ze nie mozna prawie zauwazy¢ pod
mikroskopem czystych krysztatéw KCI juz
po uplywie kilku sekund. Jest przytem jasne,
ze azotan potasowy moze powstaé tylko przez
krystalizacje z roztworu.

Rozklad szenitu w nasyconym roztworze
siarczanu potasowego przebiega podobnie jak
rozklad karnalitu, bez powstawania skorupy
ha szenicie. Reakcja zachodzi szybko i wy-
raznie, i moze byé wygodnie obserwowana

w mikroskopie. Widaé, ze rozpuszczanie sze-

nitu 1 krystalizacja siarczanu potasowego sa
to procesy oddzielne. Krysztaly siarczanu po-
tasowego tworza sie w duzej odleglosci od
rozpuszezajacych sie krysztaldw szenitu i to
z wyraznem opoznieniem, to jest zaczynajq
si¢ tworzy¢ wtedy, gdy rozpuszczanie szeni-
tu postapilo juz dosyé daleko. Jezeli reakeje
prowadzi si¢ w wigkszem naczyniu, to latwo
wzlqé probke nie zawierajaca weale szenitu,
z ktorej pod mikroskopem zacznie krystali-
zowac siarczan potasu.

Do$wiadczenia przeprowadzone z lang-
beinitem wskazuja na zupelna analogje z opi-
sanemi reakcjami. Pomimo, ze krysztaly sze-
nitu tworza sig naog6t w poblizu powierzchni
langbeinitu, skorupa jednolita powstaje tylko
wtedy, gdy jest zupelny spokéj i brak za-
rodkow krystalicznych. We wszystkich in-
nych przypadkach zachodzi transport sub-
stancj1 od powierzchni langheinitu do ogrod-
kéw krystalizacji szenitu. Caly proces musi
zatem skladac sig, podobnie jak poprzednie,
z dwu czesci: w pierwszej langbeinit roz-
puszeza si¢ w tugu, przyczem powstaje roz-
twor przesycony wzgledem szenitu, w dru-
giej szenit krystalizuje z tego roztworu.

Ogolnie mozna mechanizm tej reakeji tak
przedstawi¢. Faza A rozpuszcza sie w roz-

%) P. Rohland, Z. Elektrochem. 14, 421, 1908. C. S.
Hudson, Z. Elektrochem. 14, 821, 1908.
% E. Fulda, Das Kali, t. II, Stuttgart 1928, str. 207,
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tworze nasyconym wzgledem fazy B, posia-
dajacym koncentracje ¢,. Proces ten musi
si¢ odbywaé tak dlugo, az powstanie rozbwor
o koncentracji (wyzszej) ¢,, ktéryby stal w
rownowadze (metastabilnej) z faza 'A. Roz-
twor taki, jako przesycony wzgledem fazy B,
jest nietrwaly, przeto réwnolegle z rozpusz-
czaniem musi zachodzi¢ krystalizacja fazy B.

Nie ma znaczenia istotnego czy roztwor
o koncentracji ¢, rzeczywiscie istnieje, to jest
czy zostal kiedykolwiek otrzymany. Mozli-
Wos¢ istnienia roztworéw nasyconych wzgle-
dem jakiej$ fazy poza jej polem egzystencji
(t. j. polem réwnowag trwalych z roztwora-
mi) jest powszechnie znana, jesli chodzi o
koncentracje i temperatury bliskie tego pola.
Mozna ja uogoélnié na roztwory dowolnie od-
dalone od pola egzystencji, jezeli granica me-
tastabilna nie oznacza jakiej$ istotnej nie-
cigglodei w wlasnosciach roztworéw przesy-
conych?), nalezaloby tylko takim roztworom
przypisa¢ odpowiednio maty stopien trwa-
tosei.

Wynikiem procesu jest przemiana jednej
fazy stalej w druga, spowodowana jednak nie
jakas nietrwalogcia fazy A, lecz nietrwaloscig
roztworu przesyconego.

Od stosunku predko$ci rozpuszezania sie
fazy A do predkosci krystalizacji fazy B za-
lezy sklonnoéé do tworzenia sie skorupy na
powierzchni ciala rozpuszezanego. Wéréd zba-
danych reakcyj mamy wszystkie mozliwogci
w tym zakresie: szenit rozpuszczany w roz-
tworze siarczanu potasowego nie tworzy nigdy
skorupy,langbeinit w lugach pokrywa sie sko-
rupq, ale mozna temu latwo zapobiec przez
mieszanie, chlorek potasowy w roztworze
nasyconym wzgledem NaCl, NaNO, i KNO,
pokrywa si¢ skorupa nawet przy energicz-
nem mieszaniu.

Tworzenie si¢ powloki ochronnej na po-
wierzchni rozpuszezanej soli przedstawia pew-
ng analogje do pasywacji anodowej metali,
spowodowanej przez warstwe soli, wydziela-
jacej sie z roztworu®). Mieszanie cieczy w
obydwu przypadkach utrudnia tworzenie sie
powloki.

Jezeli mechanizm omawianej grupy re-
akeyj jest taki, jak to wyzej przedstawiono,
to nasuwa si¢ mozliwos¢ prowadzenia tych
reakcyj w nastepujacy sposéb. Roztwoér ¢,
wprowadza si¢ w zetknigcie z faza A na czas
tak dlugi, aby uzyskaé¢ mozliwie duze prze-
sycenie, nie dopuszczajac jednak do wykry-
stalizowania fazy B. Nastepnie oddziela sie
roztwor od fazy stalej i przeprowadza do
innej przestrzeni, w ktorej nastepuje krysta-
lizacja fazy B. :

) G. Tammann, Aggregatzustinde, Lipsk 1923, str.
238. H. H. Ting, W. L. Mc Cabe, Ind. Eng. Chem. 26, 1201,
1 .

934") W. J. Miiller, Z. Elektrochem. 33, 4o1, 1927, 34,
571, 1928, -
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Taki transport materjalu za poérednic-
twem roztworu przesyconego zachodzi we
wszystkich tych reakcjach, w ktorych faza B
krystalizuje niezaleznie od powierzchni fa-
zy A, nie tworzac skorupy. Mozliwosé trans-
portu na dluzszej przestrzeni zalezy od trwa-
losci roztworu przesyconego. Roztwory nie-
ograniczenie trwale obejmuja tylko maly za-
kres koncentracji powyzej nasycenia wzgle-
dem duzych plaskich powierzchni fazy stalej.
Ze wzgledu na wyzsza rozpuszezalno§é bar-
dzo matych krysztalow, w koncentracjach
tycgl.l) nie mogq si¢ tworzyé zarodki samorzut-
nie’).

W praktyce jednak spotyka sie czesto
roztwory bardzo trwale nawet przy duzych
przesyceniach. Jolibois i Chassevent!?)
wykazali, ze do takich naleza roztwory otrzy-
mane przez rozpuszezenie gipsu palonego,
ktore dajq sie latwo przez filtracje oddzielaé
od fazy stalej. Znane jest, Zze przez rozpusz-
czanie K€l w nasyconym roztworze NaCl
otrzymuje si¢ roztwor przesycony, z ktérego
NaCl krystalizuje czesto w znacznej dopiero
odleglosci od rozpuszczanego KCIl. Wiadomo
tez, ze w roztworach siarczanéw potasu i ma-
gnezu zdarzajq sie przesycenia bardzo trwale.
To pozwalalo przypuszczaé, Zze uda sig prze-
prowadzié¢ rozklad langbeinitu i szenitu z od-
dzielna krystalizacja produktow.

Rozklad szenitu mozna bylo zbadaé do-
kladniej, z powodu szybkiego przebiegu re-
kacji 1 wigkszej trwalosci roztworéow przesy-
conych.

Rycina 6 przedstawia izoterme 25° ukla-
du K,S0, — MgSO, — H,0"). Linja kresko-
wana na polu siarczanu potasowego oznacza
prawdopodobna (ekstrapolowana) izoterme
rownowag z szenitem. Przy pomocy tego wy-
kresu mozna przestudjowaé teoretyczne mo-
zliwosel rozkladu szenitu przy oddzielone]
krystalizacji siarczanu potasowego. Dziala-

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

10) Jolibois, Chassevent, Compt. rend. 178, 1543,
1924.
1) 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 roztwor o
skladzie odpowiadajacym punktowi B, sto-
jacy w rownowadze z szenitem. Z tego roz-
tworu moze wykrystalizowaé¢ siarczan pota-
su w ilosci odpowiadajacej odcinkowi BC.
W roztworze (€ mozna znowu rozpuszczacé
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 i siarczanem
potasu réwnoczesnie.

W praktyce takie zupelne oddzielenie roz-
puszcezania od krystalizacji nie jest mozliwe,
poniewaz pewna ilos¢ K,SO, wytraca si¢ juz
w czasie rozpuszczania. Przebieg zjawiska
przedstawia wtedy nie linja AB, lecz np.
linja AB’, nachylona do osi MgSO, pod ka-
tem mniejszym niz 45°.

S w;
¥

Jiorczanm

Szendt

Rycina 6

Doswiadezenia przeprowadzono w ten spo-
sob, ze tug przepuszezano przez warstwe sze-
nitu spoczywajacqa na filtrze. W niektorych
doswiadczeniach szenit na filtrze byl miesza-
ny dla uniknigcia zarastania filtra. Cale urza-
dzenie bylo zanurzone w termostacie, tak ze
wahania temperatury nie przekraczaty 0,59.
W kazdem doswiadczeniu wykonywano ana-
liz¢ tugu poczatkowego i tugu wychodzgcego
z filtra, oznaczajac w nich Mg i SO,, a z roz-
nicy obliczajac K,.

W tablicy 2 sq zebrane wyniki doswiad-
czen w ten sposdb, ze obok skladu lugéw, po-
dana jest ilo$¢ rozpuszczonego szenitu obli-

TABLICA 2.

fug wchodzacy Fug koncowy ‘Szenit F.ug nasycony Przesyc. Straty

KsSOy MgS0, KsS0O, MgSO, rozp. KiSOy MgS0, K180, K380y
I 12,9 1,7 17,0 8,7 7,0  § i 8,7 % 2,9
2 12,9 1,7 16,7 8,1 6,4 11,5 8,1 5,2 2,6
3 12,9 1,7 18,1 13,6 11,9 12,3 13,6 5,8 6,7
4 12,9 .7 20,5 9,9 8,2 11,9 9,9 8,6 0,6
A 17,6 72 19,5 12,2 5,0 12,0 12,2 7.5 3,1
6 20,2 2,1 28,9 14,2 TI, T 17,8 14,2 11,1 2,4
7y 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 skladu, nastepnie w ko-
lumnie IV sklad lugu nasyconego wzgledem
siarczanu potasu, (lleJ obliczona z kolumny
IT i IV ilog¢ K,SO, zawartego w roztworze
w postaci przesycenia, wreszcie w ostatniej
kolumnie straty K,SO, spowodowane kry-
stalizacja na filtrze.

Doswiadczenia 1 — 5 byly robione w tem-
peraturze 17° .6 1 7 przy 45° Jako lugu roz-
kladajacego uzywano roztworu t(‘(hnuznwo
(SJH%) siarczanu potasu, z wyjatkiem doswiad-
czenn b 17, w ktorych lug zawieral wiecej ma-
gnezu. Grubos¢ w arﬂtwy szenitu wynosila
3 em w doswiadezeniu 1, w nastepnych 1 em.
Predkosé przeplywu lugu zmieniala sie w roz-
nych doswiadezeniach od 0,04 e¢m®/em?min
do 0,6 ecm?/em®min, liczac na powierzchnie
filbra. Wplyw tych czynnikow na sklad otrzy-
manego tugu nie dal si¢ okreslié na podstawie
.ce-“:Lawum} ch w tablicy doswiadezen.

Te same doswiadczenia przedstawia wy-
kres 7. Wida¢, ze roztwory wychodzace z fil-
tra leza w wigkszosci wypadkéw w poblizu
ekstrapolowanych linji rownowag, czyli sa
nasycone wzgledem szenibu.

Rycina 7

W przypadku langbeinitu schemat proce-
su nie jest tak przejrzysty. W temperaturach,
w ktorych rozklad ma by¢ prowadzony, nie-
ma pola egzystencji langbeinitu, brak wigc
podstawy do Pk‘nlep(‘JlO\’\ ania linji rownowag
(jak na rycinie 7). Mozliwoéci teoretyczne nie
dadzq sig tu przestudjowac¢ tak dokladnie,
przedstawiaja si¢ jednak korzystniej pod
pewnym wzgledem. Dojscie do pola szenito-
wego jest dojsciem do stanu réownowagi zatem
odbywa si¢ z predkoscia malejaca do zera.
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Przy rozkladzie langbeinitu predko$é procesu
nie maleje do zera pomimo zmiany skladu
tugu, poniewaz caty proces odbywa sie w zna-
cznej odleglosei od pola langbeinitowego.

Przeprowadzone proby wykazaly, ze pro-
wadzac rozklad langbeinitu na filtrze opisa-
nym wyzej c,pu%obcm, otrzymuje si¢ jako
filtrat roztwor przesycony, z ktorego krysta-
lizuje szenit. Poniewaz przytem zarodki two-
rzq si¢ naogol predzej niz przy rozkladzie sze-
nitu i straty na filtrze byltyby znacznie wigk-
sze, zmieniono znacznie urzadzenie dodwiad-
czalne. Langbeinit znajdowal si¢ w lejku do
szlamowania, przez ktéry przeplywal lug,
utrzymujgc w zawieszeniu ziarna langbeini-
tu, a wynoszac natychmiast tworzace sie za-
rodki nowych krysztalow. W tych warun-
kach rozpuszczanie langbeinitu idzie gladko,
bez tworzenia sie wkorup podobnie jak przy
mieszaniu. Lug wychodzacy ze szlamownika
posiada jeszeze duze przesycenie, ktore usu-
wa si¢ w nastepnem naczyniu, mieszajqc ener-
gicznie. Do$wiadeczenia wykonane z lugiem
martwym wykazaly ponadto, ze przesycenia
wzgledem siarczanu magnezowego sq znacz-
nie trwalsze niz przesycenia wzgledem sze-
nitu.

Znaczenie praktyczne opisanych do$wiad-
czen lezy w tem, ze pozwalaja one z lang-
beinitu, zawierajacego zanieczyszczenia nie-
rozpuszczalne, otrzymadé czysty szenit, a z za-
nieczyszczonego szenitu w ysokoprm entowy
siarczan potasu. Mozna tez, rozpuszczajac
langbeinit w tugu martwym, otrzymaé z fil-
tratu szenit i siarczan magnezowy oddzielnie,
korzystajac przytem z roznic trwalosci prze-
sycen albo stosujac metode krystalizacji opa-
nowanej'?).

W przeprowadzeniu praktycznem rozkla-
du szenitu mialyby duze znaczenie straty, po-
chodzgce z krystalizacji roztworu przed przej-
Sciem przez filter. Bieg reakeji jest jednak ta-
ki, ze rozklad zaczyna sig nasyconym. roz-
bworem produktu, a ten mozemy otrzymad
przez rozpuszcezenie we wodzie produktu, kto-
ry wykrystalizowal na filtrze. Dopiero nad-
wyzka ponad iloé¢ potrzebng do nasycenia
wody wprowadzanej do reakeji stanowi strate.

Citds .

Wiadomosci biezace

Nouvelle du jour

IV Zjazd Zwiazku InZynieréw Chemikéw R.P.

W 12 mja r. b. odbyly sie w Radomiu obrady IV Zjazdu
Delegatéw Zwiazku Inzynieréw-Chemikéw R.P. przy udzia-
le kilkudziesieciu oséb ze wszystkich wiekszych miast
Polski.

Zamierzone wycieczki do okolicznych fabryk, ktére

mialy odbyé sie w dn. 12 i 14 maja zostaly odwolane
spowodu tragicznej wiesci o zgonie § p. Marszalka
Pitsudskiego.

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

12y Z. Stanisz, Przemyst Chem. 18. 25. 1934.
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Doroczne Zwyczajne Walne Zebranie Warszawskie-
go Okregu Zwiazku InZynieréw Chemikéw R. P. odbylo
sig w dniu 3o stycznia b, r.

Ze Sprawozdania Zarzadu wynika, ze praca w Zwiazku,
mimo ciezkich warunkéw rozwija sie pomyélnie. Ilo§é czlon-
kéw stale wzrasta, co jest najlepszym dowodem Zywotnosci
organizacji, jak réwniez zrozumienia wéréd szerokich rzesz
Kolegéw potrzeby zjednoczenia sie.

Sprawozdanie kasowe Okregu przedstawia sie nastepu-

aco:
Bilans zamkniecia za rok 1934
Winien

e L e B o R e e R LR
R L B e N e e e 921,26
J B SR aN o i A St S i e S 482,—
Stypendjum 2 100,—

zt. 3 861,71

Ma

Yarzad Gtownyls SEEE s e i h e ey
Fundusz Okregu . SR S e B e L I329,22
Fundusz stypendjalny . e 2 089,90
\Jad\wzka z wplywow za rok 1934 ety 163,60

zt. 3 861,71

Rachunek Wydatkéw i Wplywéw za rok 1934,

Winien
Koszty administracyjne S S e S sl BT A BT
Koszty rézne . . St 167,52
Nadwyzka wplywéw 7a r. 1934 e 163,60
zt. 1 816,63
Ma
Wnisawerigsletad ki S tal Bl e O e o ey Ll bR
Seiteigieas naus e e 08,49

zt. 1 816,63

W dalszym przebiegu Zebrania dokenano 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. Czlonkowie: kol. kol. Dwo-
rakéwna Wanda (sekcja L. O. P. P.), Szymankiewicz Sta-
nislaw (sekcja naukowo-odezytowa), Wierusz-Kowalski
Jan (sekcja wycieczkowa i dochodéw niestatych), Scharfen-
berg Eryk (sekcja poérednictwa pracy), Cieply Jézef (za-
stepca sekretarza). Do Komisji Rewizyjnej kol. kol. Bobinska
Jadwiga, Kaczorowski Antoni, Polaczek Marjan. Do
Sadu Kolezenskiego: kol. kol. prof. Zawadzki Jézef, Missa-
la Bonifacy. Jezierski Tadeusz.

Wéréd ozywionej dyskusji na Zebraniu Walnem, jak
réwniez pézniejszych Zebraniach Zarzadéw oméwiono i usta-
lono pewne wskazania, co do dalszej pracy pobzczegolnyt.h
sekeyj Zwiazku.

Szezegdlng uwage poswigcono sekeji poérednictwa pracy,
jako najwazniejszej w krytycznej dobie bezrobocia.

Celem usprawnienia dzialalnosci sekeji; powiekszono jej
sklad osobowy oraz ulozono plan pracy na rok biezacy.
Z uwagi na to, Ze pomimo pozostawania bez pracy szeregu
inzynieréw chemikéw, przemyst chemiczny odczuwa brak
specjalistéw, nawigzano Sciélejszy kontakt ze Zwiazkiem
Przemystu Chemicznego R. P. oraz z szeregiem wazniejszych
placéwek przemystowych, zapewniajac sobie w ten sposéb
mozno$¢ bezposredniego i szybkiego zdobywania pracy dla
zrzeszonych bezrobotnych inzynieréw chemikéw. Poniewaz
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posiadanie odpowiednio szczegdlowej kartoteki wszystkich
inzynieréw chemikéw na terenie Okregu ulatwialoby w du-
Zym stopniu prace sekcji poérednictwa pracy, postanowiono
kontynuowaé zapoczatkowana przez Zarazd Gléwny akcje
ankietowa. W tem miejscu Zarzad Gléwny zwraca sie do
wszystkich inzynieréw chemikéw, skupionych na terenie okre-
gu z prosba o skrupulatne wypehienie otrzymanej ankiety.

Sekeja wycieczkowa i dochodéw niestalych zamierza
urzadzi¢ caly szereg wycieczek do nieznanych szerszemu
ogétowi Kolegbw Zakladéw Przemyslowych, tak miejscowych
jak i dalszych. Wycieczki takie przyczyniaja sie réwnoczesnie
do wzajemnego poznania sig i zblizenia Czlonkéw Organi-
zacji. W odpowiednim czasie zostana czlonkowie Zwiazku
powiadomieni o czasie i miejscu wycieczki przez komunikaty
perjodyczne.

Sekcja Naukowo-Odczytowa nawigzala miedzy innemi
kontakt z Instytutem Oswiaty Pracownicze], gdzie czlonkowie
Zwiazku proszeni sa o wygloszenie szeregu odezytéw popu-
larnych z dziedziny chemji Zycia codziennego. Poczyniono
réwniez kroki celem udostepnienia czlonkom Zwiazku korzy-
stania z bibljoteki 1 czasopism Stowarzyszenia Technikéw
i Instytutu Naukowej Organizacji i Kierownictwa,

Sekeja L. O. P. P. wspélpracuje w urzadzaniu kurséw
L. O.P. P, oraz uzyskala szereg stypendjéw, o ktérych przy-
znanie moga si¢ ubiegaé czlonkowie Zwiazku. Pierwszeristwo
w uzyskaniu stypendjum maja koledzy pozostajacy bez pracy,

Chemiczna Wytwérnia Spéldzielcza w Warszawie

W dniu 15 kwietnia b. r, odbylo sie o godz. 18.30 Walne
Zgroamdzenie Czlonkéw Chemicznej Spétdzielni Wytwér-
czej w Warszawie. Spéldzielni z odp. ogr.

Zgromadzeniu przewodniczyl Prezes Spéldzielni inz.
J. Pfanhauser. Po odezytaniu i zatwierdzeniu protokétu
z poprzedniego Walnego Zgromadzenia, Vice-Prezes Spél-
dzielni inz. Z. Otwinowski zdal sprawozdanie z dzialal-
nosci Zarzadu za okres ubiegly. Artykuly produkowane przez
Spéldzielnie, 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 artykuly spotkaly 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
wige mozliwosci wytwoércze Spéldzielni sa bardzo duze, przy
zupelnie nowych metodach fabrykacji. Linja wytyczna dzia-
falnosci Spéldzielni jest wypieranie importu produktéw za-
granicznych przez produkcje podobnych artykutéw w kraju,

Nastepnie inz. J. Pfanhauser zdal sprawozdanie z do-
tychczasowej dziatalnoéci Rady Nadzorczej i zakomunikowal
Zgromadzonym, ze dzigki zrozumieniu idei Spétdzielni przez
Panstwowy Instytut O$wiaty Pracowniczej. Spéldzielnia uzy-
skala pozyczke w sumie: zl, 10 0oo z dalszemi mozliwoéciami
powiekszenia sumy.

Przedstawiony bilans oraz rachunek strat i zyskéw Spol-
dzielni, sporzadzony na dzien 31.XII 34 r., zostal przez
Zgromadzenie zatwierdzony a Zarzad uzyskal jednoglosnie
absolutorjum wraz z oznaczeniem najwyzszej sumy zobo-
wigzan jakie Spéldzielnia moze zaciagnaé do wysokosei:
zl. 100 coo.

Na dwéch nowych czlonkéw Rady Nadzorczej zgroma-
dzeni wybrali inz. J. Milewskiego i inz. T. Pyzla,

Po wysluchaniu sprawozdania Wiadz Spéldzielni, inz
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T. Jezierski w imieniu zgromazdonych wyrazil podzigko-
wanie i zlozy! wyrazy uznania dla Zarzadu i Rady Nadzorczej
za ich owocng i pozytywna prace dla dobra Spétdzielni.

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

Ustalono nastepujacy sklad osobowy Komisji: prze-
wodniczacy inz. Cz. Swierczweski, sekretarz inz, J. Ma-
lecki; sekcja gazéw sztucznych: inz. E. Piwonski (prze-
wodniczacy), czlonkowie: inz.: J. Czaplicka, J. Dolinski,
Dziurzynski, Bt. Klimczak, B. Rogaf, M. Seifert;
sekcja gazéw ziemnych: przewodniczacy —inz. 8. Daz-
wanski, — czlonkowie —inz.: Biluchowski, J. Gigiel,
Kozicki, St. Psarski, 8. Sulimirski, M. Wielezynski;
sekcja gazu koksowniczego: — przewodniczacy inz. Blitek,
czlonkowie inz.: Bojanowski, M. Chorazy, Dalbor,
K. Krasnodebski, B. Roga. W pracach wszystkich sekeyj
biora udzial przedstawiciele: Dep. Przemyslowego Min.
P. i H. —inz J. Krzyzkiewicz, Biura Wojskowego Min.
P. i H. —inz. J. Litwinski, Min. Spraw Wojsk. — inz.
Rerutkiewicz, zastepca inz. Szymaniski. Zebrani akcepto-
wali preliminarz budzetowy Komisji na r. b. i rozpatrzyli
wytyczne przyszlych prac gazyfikacyjnych, ktére beda sie
przedewszystkiem koncentrowaly w poszczegélnych sekcjach.

Podkomisja Gazéw Technicznych Palnych Pol.
Komitetu Normalizacyjnego, odbyla posiedzenie w dn.
30 IV r. b. w Dyrekcji Gazowni Warszawskiej pod przewod-
nictwem prof, |. Zawadzkiego przy wspéludziale inzynie-
réw: J. Czaplickiego, Cz. Klobukowskiego, J. Ko-

nopki, E. Piwonskiego i M. Wielezyriskiego. Podko-

misja rozpatrzyla sprzeciwy, zgloszone do zaprojektowanych
zmian, ogloszonych w Wiadomoéciach Polskiego Komitetu
Normalizacyjnego — 1.VIII.g1 (Pierwotny projekt PN/P—301
zostal ogloszony w 1930 r. w czasopismach: Gaz 1 Woda,
Przeglad Gérn.-Hutn., Przemyst Naftowy i Przemyst Che-
miczny). Poprawki uzgodniono z tekstem dwéch tablic, ktére
w ostateczne] formie zostana ogloszone w Wiadomosciach
P. K. En. Podniesiono koniecznoéé opracowania szczegdlo-
wych wytycznych dla wazniejszych gazéw przemystowych
(dystylacyjnego weglowego, mieszanego weglowo-wodnego,
wodnego etc.), okreslajacych sklad chemiczny, gestosé
i cieplo spalania. Jan Krzyikiewicz.

Posiedzenia Zarzadéow Zrzeszenia Gazownikéw
i Wodociagowcow Polskich, 1 Zwiazku Gospodarczego
Gazowni i Zdkladéw Wodociagowych oraz Komisji
Szkolnej Zrzeszenia odbyly sie w dn. 29 1 30.IV b. r.
w Dyrekeji Wodociagéw i Kanalizacji m. st. Warszawy.

Przyjeto do wiadomoéci ustapienie ze Zwiazku emery-
towanego dyr. Gazowni Warszawskiej inz, Cz. Swierczew-
skiego, ktérego miejsce zajal dr. B. Roga. Postanowiono
opracowaé przepisy, dotyczace sieci gazociagbw podziemnych,
a obecnie wyloniono Komisje Rzeczoznawcow do tymeza-
sowego orzecznictwa w biezacych sprawach spornych. Po-
ruszono zagadnienie racjonalnych taryf dla gazu i wody, re-
prezentacji gazownictwa w Izbach Przemyslowo-Handlo-
wych, koncesyj dla kierownikéw zakladéw instalacyjnych,
kurséw dla pracownikéw instalacyjnych, otrzymania kredy-
téw z Banku Gospodarstwa Krajowego na zaprowadzanie
domowych instalacyj etc.

Jako miejsce Zjazdu gazownikéw i wodociggoweéw za-
proponowano na rok 1936 — Gniezno, a na 1937 — War-
szawe, ze wzgledu na majacy sie odby¢ Miedzynarodowy

19 (1935)

Zjazd Techniki Sanitarnej. Postanowiono zaproponowadé Sekcji
Przemyslowej Polskiego Towarzystwa Chemicznego urzadze-
nie w jesieni dwéch zebran informacyjnych, po$wieconych
gospodarczemu i przemyslowemu znaczeniu dystylacji paliw
stalych (wegla kamiennego) i produkcji gazéw ziemnych.
Jan Krzyzkiewicz.

Zastosowanie chromiandéw w przemysle z punktu
widzenia bezpieczefistwa pracy. Securité 255 (1934).

Chromiany i dwuchromiany znalazly szerokie rozpo-
wszechnienie w przemysle chemicznym. Uzywa sig ich przy
fabrykacji zieleni i czerwieni anilinowej, farb, papieréw ko-
lorowych, kredek, barwieniu szkla, porcelany i fajansu,
w garbarniach, fabrykach zapalek 1 materjaléw wybuchowych,
w przemysle papierniczym, wiékienniczym, przy przerobie
thuszczéw, w przemysle chemigraficznym i innych.

Przyczyna zatrué chromem we wszystkich wyzej wy-
mienionych fabrykach sa wedlug Carrozzi'ego drobne kro-
pelki roztworu lub rozproszone w postaci pylu krysztatki
chromianéw. Zatrucie moze nastapié¢ wskutek wdychania
zanieczyszczonego powietrza do pluc lub naskutek dzialania
soli na blony éluzowe i skére.

Chromiany, dzialajac na skére, powoduja jej podraznie-
nie i tworzenie sie ranek, Rece robotnikéw, ktérzy pracuja
z chromianami, pokryte sa czesto wyrzutami i pecherzami.
Rany, spowodowane przez zrace dzialanie chromianéw, sa
naogél niebolesne, okragle lub owalne, o érednicy od 2 do
10 mm. Choroba, bardzo czesto spotykana, sa rany na blo-
nach §luzowych i przedziurawienie przepony nosowej. Chro-
miany powoduja réwniez schorzenie drég oddechowych,
narzadéw trawienia 1 nerek.

Aby uniknaé¢ zatrucia chromianami, nalezy wszystkie
czynnoéci, zagrazajace zdrowiu, wykonywaé w specjalnych
oddzielnych pomieszczeniach. Lokal fabryczny i aparaty
utrzymywaé w czystosci tak, aby nigdzie nie bylo rozproszo-
nych resztek soli.

Aparaty, w ktérych sie topi chromiany i z ktérych moga
si¢ wydziela¢ trujace pary soli, powinny byé zaopatrzone
w specjalne, silnie dzialajace wyciagi. Mielenie, tluczenie
1 mieszanie soli powinno byé wykonywane, o ile moznosci,
mechanicznie, w aparatach hermetycznie zamknietych, przy
dokladne] wentylacji i réwniez pod okapami.

Robotnikéw, pracujgcych z chromianami, nalezy uswia-
domié o grozacem im niebezpieczenstwie i §rodkach ostroz-
nodci, jakich winni przestrzegaé.

Robotnicy powinni mieé¢ ubranie, dajace sig latwo praé,
skarpetki geste i nieprzenikliwe dla pylu, rekawice gumowe,
a dla ochrony oczu powinni nosié okulary. Aby uniknaé roz-
ranienia przepony nosowej, robotnicy winni nosi¢ w nosie
zwitki waty, nasyconej wyciagiem z myrry, kwasem salicy-

lowym lub olejem parafinowym. Do smarowania skéry za-

leca sie masc, sporzadzona z 3 czeéci migkkiej parafiny i 1 cze-
§ci lanoliny z niewielka iloscia 9o%-go kwasu karbolowego.
Po umyciu rak ciepls woda z mydlem nalezy w wilgotna
jeszcze skére weieraé maéé w ciagu 2 do 3 minut. Przed i po
pracy nalezy u robotnikéw obejrzec rece, aby, w razie poja-
wienia si¢ podraznienia skéry, przedsiewziaé odpowiednie
$rodki.

Fabryki, w ktérych pracuje si¢ z chromianami, winny
posiadaé lazienki, aby pracownicy mogli si¢ czesto myé.
Po pracy rece dobrze jest obmyé roztworem soli bizmutu,
cynku, wapnia lub roztworem kwaénego siarczanu sodowego.

Pracowaé z chromianami moga jedynie ludzie, odporni
na choroby skérne. issp.

Drukarnia Techniczna ; Sp. Ake.; Warszawa; Czackiego 3/5; tel.: 61467 i 277-98.
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