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Do Obywateli Rzeczypospolitej. : /a8

Marszalek Jozef Pitsudski zycie zakoriczyl. /

Wielkim trudem Swego zycia budowal zycie w Harocf'zie, genjuszem umystu, twardym
wysitkiem woli Panstwo wskrzesil; prowadzil je ku odrodzeniu mocy wtasnej, ku wyzwoleniu
sit, na ktorych przyszie losy Polski sie opra. Za ogrom Jego pracy dane Mu bylo oglada¢
Panstwo nasze jako twor zywy, do zycia zdolny, do zycia przygotowany, a Armje naszg —
stawg zwycieskich sztandarow okryta.

Ten najwiekszy na przestrzeni calej naszej historji czlowiek z glebi dziejow minionych
moc Swego Ducha czerpal, a nadludzkim wytezeniem mysli drogi przyszle odgadywatl.

Nie Siebie tam juz widzial, bo dawno odczuwal, ze sily jego fizyczne ostatnie po-
sunigcia znacza. Szukal i do samodzielnej pracy zaprawial ludzi, na ktérych ciezar odpo-
wiedzialnosci skolei mialby spoczaé¢.

Przekazal Narodowi dziedzictwo mysli o honor i potege Paristwa dbalej.

Ten Jego Testament nam zyjacym przekazany, przyjac¢ i udzwigna¢ mamy.

Niech zaloba i bdl poglebia w nas zrozumienie naszej — calego Narodu — odpowie-
dzialnosci przed Jego Duchem i przed przysztemi pokoleniami.

Prezydent Rzeczypospolitej
. MOSCICKI

Warszawa — Zamek, dnia 12 maja 1935 r.

Przed wejsciem do katedry na Wawelu, Pan Prezydent Rzeczypospolitej wygtosit na-
stepujace przemoéwienie:

»Cieniom krélewskim przybyt Towarzysz wiecznego snu. Skroni Jego nie okala korona,
a dion jego nie dzierzy berta, a krolem byt serc i wladcg woli naszej. Pélwiekowym trudem
swego zycia bral we wladanie serce po sercu, dusze po duszy, az pod purpure krélestwa swe-
go ducha zagarnal niepodzielnie cala Polske.

Smialoscig swej mysli, odwagg zamierzen, potega czynéw z niewolnych rak kajdany
zrzucil, bezrobotnym miecz wykul, granice nim wyrgbal, a sztandary naszych putkéw stawa
uwienczyl.

Skazonych niewolg nauczyt honoru broni¢, wiare we wilasne sily wskrzeszaé, dumne
marzenia z orlich szlakéw na ziemie sprowadza¢ i w twardg rzeczywistos¢ zamieniac.

Dat Polsce wolno$¢, granice, moc i szacunek.

Czynami swemi budzit u wszystkich po wszystkie krarice Polski iskry tesknot do wiel-
kosci.

A miljony tych iskier z miljonéw serc wracaly rozzarzone mitoscia do tego, ktéry je
wskrzeszal, az stal sie On jasnoscia, splywajaca na cala nasza ziemieg, i plomieniem wytapia-
jacym kruszec bezcenny, ktéry w skarbcu narodowym naszych wartosci moralnych pozostanie,
odtad na wieki.

Wielkie dziedzictwo pozostawil w spadku po sobie ten potezny wiadca serc i dusz
polskich. .
Czes¢, jaka otaczalismy Joézefa Pilsudskiego za jego Zycia wzmaga sie dzi$ i poteznie¢
bedzie w Polsce z godziny na godzine coraz stokrotniej.

Niech holdy dzi§ prochom Wielkiego Polaka skladane zamienig si¢ w Sluby docho-
wania wiernosci dla Jego mysli w daleka przysztos¢ przenikajacych. Niech przekuja sie w obo-
wigzek strzezenia dumy i honoru narodu, niech wole nasza do twardej pracy i walki z trud-
nosciami zaprawia, a serca nasze wielkg Jego dla Ojczyzny mitoscia rozpala.

U bram domostw naszych postawmy warty, bysmy bezcennego kruszcu cnét przez
Niego pozostawionych nie uszczuplili, niczego z wielkiego po Nim dziedzictwa nie uronili i
bysmy duchowi Jego, troskag za Zycia o losy Polski umeczonemu, spokdj w wiecznosci dali.
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Proba teoretycznego oswietlenia syntezy amonjaku
metoda Fausera

Esais de calcul d’un appareil pour synthése de 'ammoniac par la méthode Fauser

Inza 15

KOWALCZYK

aklad Masz znawstwa Ogolnego i Chemicznego Politechniki Warszawskiej
Zaklad Maszynozn twa Ogolne Cl ego Politechniki W kiej

Nadeszlo 27 marca 1935.

Zestawienie uzywanych oznaczen.

a — pojemnos¢ cieplna gazu ogrzewanego,
A — pojemno$¢ cieplna gazu grzejacego,
D, d — $rednica,
F — pow ierzehnia ogrzewalna aparatu,
h — godzina,
s —enta'pja absolutna,
sub
%l . . . .. »
n L I — entalpja calej ilofci substratow (z nad-
miarem, ktory nie wejdzie w reakeje),
prod prod
\ ! .
n )_1 I=YI1}M— entalpja  produktow  wraz
z nadmiarem substratow, ktory nie wszedl
w reakeje,
My, M, M;—suma entalpij nadmiaru substra-
tow dla temperatur 4, T, i T,
Oy, O, Oy — zawarto$cei ciepla wzgledne dla od-
powiednich temperatur 4, T, i Ty,
O, — cieplo stracone przez promieniowaniei prze-
wodnictwo,
Q. —cieplo jczeniesione przez $cianki do gazu
0grzewanego,
I — Lempe atura gazu ogrzewanego,
lp — temperatura gazu wchodz.u ego z wymiennika
dolnego do wymiennika w aparacie Kkontak-
towym,
I, — temperatura gazu $wiezego (N, + 3H.), wcho-
dzacego z przewodow do wvmmnmlm dolnego,
e Lcmpcmtur gazu grzejacego,
Y 1 — temperatura gazu uchodzacego z l\omor\ kon-
taktowej do wymiennika do]nen'o,
T'; — temperatura gazu, opuszczajacego aparat
kontaktowy po reakeji,
T). (=1,) —temperatura gazu w glowicy aparatu
kontaktowego,
Up — cieplo reakeji ,,dla zbiornikéw‘ modelu
van't Hoffa,
Up—cwp}o reakeji ,,dla naczynia reakeyjnego‘’
modelu van’t Hoffa,
U,.— cieplo reakcji dla aparatu technicznego do-
skonalego,
U’,. —cieplo reakeji dla aparatu technicznego, w
ktorym nie zostala osx.prmqti rownowaga,
w — szybko$é linjowa gazow w aparacie,
a; — spolezynnik oddawania ciepla przez gazy,
a.,—sp(’)}czx nnik pobierania ciepla przez gazy,
= L:6 —spolezynnik przenoszenia uephl pr7e
Scianke,

5 — grubo$¢ Seianki,

1 — ciezar wlasciwy gazu,

1 — spolezynnik lepkoscn

A~ — przewodnictwo wlasciwe,
p =7 :g — masa wlasciwa,

T — CZas.

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

1. Metoda badania reakeyj gazowych.

Z poprzednich!) prac nad teorja syntezy
amonjaku wynika, ze kazda odwracalng re-
akcje chemiczna, zachodzaca w fazie gazo-
wej mozemy zbadac¢ teoretycznie t. j. ze me-
todami czysto termodynamicznemi mozemy
okreslic wydajno§é = tej reakcji zaleznie
od ciénienia i temperatury, jezeli znane nam
sa wlasno$ci fizyczne reagentow. W ten spo-
sOb otrzymalem wartosci z, ktore zaleznie od
tego, z jaka dokladnoscia przeprowadzilem
obliczenia?), okazaly si¢ albo zblizone do
liczb, otrzymanych przez badaczy nauko-
\vych droga eksperymentalng (wedlug tabli-
cy 13, II)? ). albo nawet z temi danemi zupel-
nie 7"odne (tablica 14, II).

Poslu"ma}cm sie¢ przytem mnastepujaca
metoda:

a) Przedewszystkiem okreslitem cieplo
reakcji w zaleznosci od cisnienia i temperatu-
ry na podstawie najogolniejszej formy réwna-
nia Kirchhoffa‘).:

1) Przemyst Chem. 17, 199 (1933) 1 18, 69 (1934).

2) Ktére wymagaja wielokrotnych zatozen 1 obliczen
prébnych wedlug réwnania (46) II.

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

4) Prof. Cz. Grabowski: Cisnienie osmotyczne i efekt
cieplny reakcyj chemicznych w $wietle termodynamiki techniczne;j.
Przemyst Chem. 18, 393 — 396 (1934).
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dU=>dI . (39;2I)
ktore dla procesu izobarycznego wyrazi sig
jako:

dU,— Y, c, . dT.
a dla izotermicznego:
dUr= Y dIr (39¢, 1)

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

A

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

W pierwszej mej pracy, nie posiadajac
jeszeze zadnych danych co do ci$nien czastko-
wych, pod ktéremi oblicza¢ nalezy entalpje
(w rownaniu 43, I) reagentow, obliczenia ta-
kie przeprowadzilem w ten sposob, jak gdy-
by wszystkie reagenty znajdowaly si¢ pod
jednakowem cisnieniem, rownem cisnieniu w
aparacie reakcyjnym. Liczby w ten sposob
otrzymane (tablica 16, I i rycina 25, 1) wy-
razaja nam zatem cieplo reakcji dla zbiorni-
kéw modelu van’t Hoffa®).

Obliczenia takie wykonalem dla réznych
stanow (p, T), opierajac sie¢ na jednej war-
tosci, ustalonej z danych eksperymentalnych,
a mianowicie wedlug Habera (rozdzial b, I)
dla 273° K1 1 atm Up = 10950 Kal/mol, na
cieplach wlasciwych i na réwnaniach termo-
dynamicznych reagentow.

Aby okresli¢ zmiang entalpji na izotermie
1 izobarze, zalozylem, ze omawiane gazy pod-
legaja rownaniu van der Waalsa (21, I).
Zakladajae, ze w rownaniu tem spolezynniki
a, b posiadaja wartosci stale, zatrzymalem
si¢ na zredukowanej postaci tego rownania,
przyjmujac dla N,, H, i NH, temperatury
1 cisnienia krytyczne wedlug Pickeringa
1 Nitschmanna (rozdzial 3, I).

Ciepla wlasciwe tych gazow Cp obliczylem
na zasadzie wzoru (33, I), ktéry wyprowadzo-
ny zostal — popierwsze na zasadzie zredu-
kowanego rownania van der Waalsa, po-
drugie — na podstawie tezy, ktora zaczerpna-
lem z Nauki o cieple prof. Wolfkego®), ze
w miare spadku cisnienia i wzrostu objetosei
(t. j. gdy p— 0, v — oo) gazy zblizaja sig
do stanu gazow doskonalych, skad otrzymu-
jemy Cp, jako warto§é granicznj.

Wartosci Cp, przyjmowalem dla ciénie-

(39a, )

nia p = 1 alm wedlug oznaczen réznych auto-

row, gdyz zalozylem, ze pod tem ciénieniem
gazy nie odbiegaja jeszcze zbytnio od praw
gazow doskonalych. Praktyczne przeprowa-
dzenie tych obliczen podalem w rozdziale 3, 1.

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

) Prof: Gz Grabowski— jak wyzej w odnosniku 4,
str. 300. Do sprawy tej powrdce jeszcze nizej w rozdz. 2.
$) Str£ 68.

19 (1935)

b) Nastepnie okreslilem stala rownowagi
1 wydajnosé reakcji. Aby okresli¢ staly row-
nowagi K, jako f (P, T) musialem mie¢ da-
ne K, = f(T) dla okreslonego cisnienia, np.,
dla 1 atm, a wtedy juztatwo obliczy¢ popraw-
ki dla dowolnego cisnienia P. Okreslenie
K, = f(T) mozemy przeprowadzi¢ w dwo-
jaki sposob: 1) albo na podstawie danych,
ustalonych w okreslonej temperaturze i pod
okreslonem ciénieniem dla ciepla reakeji i od-
odpowiedniej stalej K, oraz rownania Helm-
holtza, przyjmujac jak zawsze dla 1 alm
prawa gazu doskonalego, 2) albo poslugujac
sie teorebycznym wzorem Nernsta (22a, II),
(wynikajacym bezposrednio z trzeciej zasady
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. , stalych konwencjonalnych”
i Nernsta. W rozdziale 2, II wyjasnilem,
ze wzor Nernsta (22a, II) 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, II) i w celu okreslenia stalej calkowania
przyjatem wartosci ciepla 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 5, I (a wigc
oparta jest na pomiarach Habera, na wyze]
podanej teorji ciepla wlasciwego gazow 1 na
rownaniu Kirchhoffa w ujeciu, podanem
w rozdziale 4, I), druga za§ wynika bezpo-
$rednio z pomiarow Habera (rycina 1, roz-
dziale 2. T1)

Powazne trudnosci matematyczne napot-
katem, przechodzac od wartosci K, dla wyz-
szych cisnien, obliczonej wedlug praw gazu
doskonatego, 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 liczby, otrzymane w pierwszem przy-
blizeniu 1 odpowiednie wartosci & w tablicy 13,
I1, a jedynie trzy liczby w tablicy 14, IT otrzy-
mane zostaly metoda obliczen wielokrotnych.

Jezeli znamy stala rownowagi, to wydaj-
nos¢ techniczng reakeji, pod ktorg ro-
zumiem stosunek @ = pyy,/P, obliczamy zapo-
mocy Wzoru:

1
e

1

— VI P

gdzie dla reakcji syntezy amonjaku

(28a, 1)
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Jegli chodzi o wydajnos¢ reakeji, to fizy-
kochemicy nie precyzuja dostatecznie jasno
jej definicji; w kazdym razie uwazaja, ze jest
ona funkcjq stalej rownowagi K,. Dopiero
w najnowszych pracach?) znajdujemy na sto-
sunek x = pyu,/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 rozne
od wyzej podanego pojecia x.

c) Wreszcie wplyw nadmiaru jednego
z substratow na wydajnosc reakeji w warun-
kach technicznych (t J- przedewszystkiem ze
wzgledu na sprawnosé aparatu) daje sig ujaé
we wzory, latwe do dyskusji. Okazuje sie, ze
dla syntezy INH, najlepsze rezultaty daja
stosunki stcchjomel;ryczne.

Wplyw nadmiaru jednego z substratéw mo-
zna jeszcze rozumie¢ w sposob nastepujacy (za-
sadnicze wzory i sposoéb prowadzenia dyskusji po-
dalem w pracy poprzedniej, rozdz. 5).

Mianowicie oprocz stechjometrycznej miesza-
niny Ny -+ 3Hs do naczynia reakcyjnego wprowa-
dzamy jeszcze nadmiar jednego z reagentow, np.
(n — 1) moli azotu. Poniewaz stala réwnowagi K,

w stalych warunkach P, T pozostaje bez zmiany,
wiegc zapomocq wyprowadzonych réwnan badamy,
czy nadmi.u‘ jednego z substratow wplywa na
NH

28 = —l——l t. j. stosunek objetosci otrzymanego
amon_]dl\u do calkowitej objelosci mieszaniny re-
agujacej czyli na wydajnosé reakeji.

Jezeli przed reakeja mamy objetoS¢ mieszani-

el n : ;
ny V,;, to azot zajmuje —— . V,;, za$§ wodor
1 n )

33
V1. Po reakeji objetosé mie-

reszte u,\h + 3
szaniny de?lC mniejsza odpowiednio do ilosci
utworzonego amonjaku, gdyz objetos¢ amonjaku
jest dwukrotnie mniejsza od iloSci zuzytych Ny +
-+ 3H,. W najlepszym (wyobrazalnym) wypa(lku
moze wstapi¢ w reakeje: PRy Vi dzotu1 Ty 3
wodoru, zatem zostalby Lylko nddml«u alotu
=il
i3y
utworzonego amonjaku w okreslonych warunkach
ograniczona jest stala rownowagi, wiec reakcja
nigdy nie zachodzi w 1009,. Jezeli objetos¢ mie-
szaniny gazowej po reakcji wynosi V, to objetosc
utworzonego amonjaku wynosi 20 . V, ktory zostat
olrnnmny w mysl reakeji:

ﬁ . V l\rz) + 3?) . V(]‘Ig) =) ?) 1% (1\71{3).
Zostalo zatem nieprzereu"owaneﬂo azotu:

n"" Va8 .V

V4. Poniewaz jednak w rzeczywistosci ilosc

) Np. u Euckena Grundriss d. phys. Chemie, 1934,
str. 18s.

8) Wedlug skryptéw wykladéw prof. J. Zawadzkiego
- technologji ogélnej nieorganicznej (wydanych w r. 1934 przez
Kolo Chemikéw S. P.W., str. 268).
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za$ wodoru:

3 L
[n EET Vi—38.V I

Jak wynika z rownania stechjometrycznego
objelosé pierwolna mimmniny azolu z wodorem V,
po reakeji zmniejszyla sie o 2 3. V, zatem mozemy
napisa¢ miedzy objgtoscia g.muw przed reakcja
i po reakeji nastepujaca zaleznosc:

=V428.V
Stad objelosé nieprzereagowanego azotu be-
dzie:

= A __.lz—}-wz——sﬁ
V4-28.V) S.V_l_ e !.V,

Vi,=3 ( . _n%_:;—i) V.

Majac objetosdci czastkowe reagentow w mie-
szaninie mozemy znalez¢ ich ci$nienia czastkowe
na zasadzie prawa Daltona.

n—|—3

a wodoru

pc:'V= Vé:
V,.P
Pez == iy

zatem:
Pyu, =2B- P,
o nck {’n — 3{“ P

P}ln‘—3<l n+33n> p.

Mozemy teraz napisa¢ stala rownowagi:

P’na,
e ek

P Pn,-P'h,

- 152 e i

—n—{—[in-—.?vl, = (1—,;—[3/1) p‘—
= ntlgn 2 n+3

e 4g. (n+3)!

~ 27P2. (1—B—Bn).(n}Bn—33)

27.K,. P2 B:. (n-3)¢

T 4 (1—3—‘311 (n+48Bn—33)°

Poniewaz réownanic jest zbyt skomplikowane
i dyskusji analitycznej nie mozna przeprowadzic,
przeto dyskusje przeprowadzilem graficznie. Mia-
nowicie z tablicy 11, II np. dla cignienia 100 atm
i temperatury 700°K stala rownowagi I& =l 202b7

wledy: :
27 Kpi B2
’V;ﬁ%_=zg=~3

7al\ladajq(, rozne n, obliczono ilo$¢ otrzymanego
amonjaku (2 ) w dany(,h warunkach. Wyniki e
sa_przytoczone w ponizszej tabliczce.

ot

n P =
1, 0,132
1 0,186
1 0,226
2 0,196
1 0,136
10 0,068

Zwracam uwage czytelnikow, ze nZ= 1, zalez-
nie od tego, czy mamy nadmiar azotu, czy wodoru.
Zawilej dyskusji wypadkéw granicznych n =0
lub o nie przeprowadzam, gdyz nie ma ona dla



92 PRZEM YSL

mego zagadnienia znaczenia praktyeznego, aczkol-
wiek i z przyloczonej tabliczki i z logicznego uje-
cia zagadnienia wynika, ze w tym wypadku z = 0.

Odpowiednia dyskusje graficzng mozna prze-
prowadzi¢ dla dowolnego punktu P, T — bedzie
miala whedy Lylko inng warloS¢ stata rownowagi K,.

7 przytoczonej tabliczki wynika, ze techniczna
wydajno$é reakeji (2 () jest najwicksza dla sto-
sunkow stechjometrycznych, a nadmiar jednego
z substratéow wplywa ujemnie na wydajnosé. Do-
chodzimy zatem do tego samego wniosku, co w roz-
dziale 5 drugiej czesci niniejszej pracy.

Wiageiwie w analogiczny sposob jak wyzej na-
lezaloby przeprowadzi¢ dyskusje i w rozdziale 5, I1.
A wice jeSli przed reakcja objetosé azotu byla

3
———— . V,, za8 wodoru: —————.V;, {0z chwi-
PR ) SEnYE 20k
la ubworzenia sie 2.V amonjaku, zalezno$¢ mie-
dzy V4 i V bedzie nastepujaca:
Vi=V4V.e=V(1+x).

Zalem objelo$é czastkowa azotu po reakeji be-

dzie:
P 5 S T Yoy
s B %y 2 f-o — Juz
Na G5 T =Ry 2 2 6o,
a wodoru:
3o 3 Roe—oxr—zx
1 - 30 2460

Po obliczeniu e¢isnien czastkowych na zasadzie
prawa Daltona dochodzimy do nastepujacego
wzoru na staly rownowagi:

2. (1 - 3a)t

2 T Qu—wr—ap.@— 3w fa)

V=

ol

50,1I)

Taka posta¢ posiada¢ powinien poprawiony
wzor (b0, II).

Poniewaz znowu rownanie Lo jest bardzo skom-
plikowane, dyskujs¢ mozna przeprowadzi¢ tylko
droga obliczen i wykresow. Analiza ta wskazuje,
ze x jest najwieksze, gdy a = 1 L. zn. dla stosunkow
stechjometrycznych.

Z tego krotkiego streszczenia prac po-
przednich widzimy, ze dazac do okreélenia
ciepla U i wydajnosci reakeji @ dla reagentow
syntezy amonjaku jako gazéw rzeczywi-
sbych -—uchylajacych si¢ od rownania Cla-
peyrona—nie moglem poprzestaé na wiado-
mosciach, jakie daje termodynamika teore-
tyczna reakeyj chemicznych, oparta na tem
rownaniu. Musialem wiee zwrdcié si¢ do ter-
modynamiki technicznej, a wiec do 11 tomu
podrecznika Schiilego, do podrecznika prof.
B. Stefanowskiego, a nastepnie oparlem
sig na tem oswietleniu termodynamiki re-
akeyj chemicznych (glownie réwnan Kirch-
hoffa i Helmholtza) jakie podal prof.
Gz. Grabowski, ktory opiera sig §cisle na
zasadach nowoczesnej termodynamiki tech-
nicznej®). Rozumie si¢, ze rownoczesnie ko-
rzysta¢ musialem 1 ze 7zrédel czysto teore-
tycznych, a wige z podrecznikéw prof. W.
Swigtostawskiego, prof. M. Wolfkego,
Lewisa 1 Randalla, Schottky’ego i in.
“f) Tres¢ szeregu odezytéw prof. Cz. Grabowskiego
W te] sprawie ogloszona zostala drukiem (Przemyst Chem.
18, 385 (183.*).i Roczniki Chem. 14, 806 (1934), dopiero
znacznie poznie] niz moje prace, ktére opieraja si¢ na pracach
prof. Grabowskiego.
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Na podstawie wiadomosci, zaczerpnietych
z tych zrodel, zastosowalem w sposob wyzej
opisany rownania van der Waalsa, model
van’t Hoffa, rownania Kirchhoffai Helm-
holtza oraz opierajac sig na stosunkowo nie-
wielkiej liczbie danych eksperymentalnych,
zebranych z roznorodnej literatury, ktora
czesciowo wyzej wymienilem, otrzymalem
caly szereg wartosci na cieplo reakcji U (ta-
blica 16, 1 1 rycina 25, I) oraz wydajnosé¢ re-
akcji z (tablica 11, II i ryciny 11 i1 I2, II).

O wiarogodnos$ci tych Lczb do pewnego
stopnia swiadczy¢ moze tablica 14, Il w
ktorej liczby moje poréwnalem z danemi do-
swiadczalnemi Larsona; do tegoz celu stu-
zy¢ moze rowniez poréownanie tablicy 13
116, I dla 600° K.

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

2. Cieplo reakeji dla naczynia reakeyjnego
modelu van‘t Hoffa.

W pierwsze] z wyze] cytowanych prac
obliczylem cieplo reakeji pod cisnieniem P,
przyjmujac, ze pod tem ci§nieniem znajdujq
si¢ zarowno substraty jak i produkty reakeji.
Stosujac obliczenia te do modelu van’t
Hoffa dochodzimy do wniosku, ze takie cie-
plo odpowiada efektowi cieplnemu reakeji dla

zbiornikéw — niezaleznemu od ci$nienia w
naczyniu reakcyjnem (wedlug rownania

Kirchhoffa), a zatem i wtedy, gdy cisnie-
nie w naczyniu reakcyjnem rowniez = P.
Powstaje jednakowoz dalsze pytanie, w jaki
sposob przej$é¢ teraz do obliczania ciepla re-
akeji U w samem naczyniu reakcyjnem czyli
w t. zw. pudle. Poniewaz z drugiej czesci pra-
cy (rozdzial 3) wynika, ze ze stalej rownowagi
mozna w danych warunkach cisnienia i tem-
peratury obliczy¢ cisnienia czastkowe re-
agentow w chwili rownowagi, zatem oblicza-
nie ciepla reakeji dla pudla nie nastrecza
zadnych trudnodci zapomoca sposobu, po-
danego w plerwszej czeScl niniejszej pracy.
Postugujemy si¢ 1 w tym wypadku ogolnym
wzorem (43a, 1), wyprowadzonym z ogolne]
postaci prawa Kirchhoffa. Jednakze cal-
kujemy w tym wypadku w granicach od
po (cisnienia poczatkowego, dla ktorego przyj-
mujemy jeszcze slusznosé praw gazu dosko-
nalego), — lecz nie do cisnienia P, panuja-
cego w naczyniu reakcyjnem, a do p.. — cis-
nien czastkowych, pod ktéremi reagenty znaj-
dujq si¢ w tem naczyniu w temperaturze do-
Swiadezenia T 1 pod cisnieniem sumarycz-
nem P.

Jesli zatem dla zbiornikéw modelu van’t
Hoffa bilans energetyczny syntezy amonja-
ku wyraza sie roOwnaniem:
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Iivgp+3Linyp+ Uy=2Inuyp-+4 Up (1)

gdzie U, przedstawia cieplo reakeji w wa-
runkach zera wzglednego (t. j. tej tempera-
tury i tego ciénienia, od ktorych zaczynamy
liczy¢ CnLdlpJQ) to dla naczynia reakcyjnego
napiszemy:

Iiny po T 3 L, Dl + Uy=2Iivu, p. 1 Up (2)

gdzie I — oznacza wzgledna zawartosé cieplna
(entalpj¢), a p — cisnienie w naczyniu re-
akcyjnem.

Przyste¢pujac do obliczania ciepla reakeji
dla naczynia reakcyjnego modelu van’t Hoffa
za U, przyjalem, podobnie, jak podczas obli-
czania ciepla Icakcp dla zbiornikéw — cieplo
reakeji pod ci$nieniem p, — 0 (poniewaz je-
dnak odchylenia pomlqdzy Uatmaie Uam
wskutek nieznacznych réznic miedzy Cp,
1 (p; — w mierze kalorycznej, sa bardzo ma-
le, przeto za U, w obliczeniach przyjalem
U, un wedlug tablicy 12, I). L\aJ\\}asc1\\’1eJ
byloby w tym wypadku za U, przyjaé¢ takie
cieplo reakeji, ktore odpo“mdaloby mcplu
reakeji w naczyniu reakcyjnem pod ci$nie-
niem 1 alm, a zatem dla reagentow, znajdu-
jacych si¢ pod ci$nieniemi czastkowemi p,.
w granicach: 1 < p.; <<0. Lecz — ]a]x wy-
nika z pr /,yLOCI,ony(,h W pierwszej czescl pra-
cy tablic ciepla wlasciwego (1 — 9) 1 odpo-
wiednich wykresow (ryciny 1+ 16, 191 20) —
roznice miedzy Cp;am 1 Cp, sa minimalne
(szczegolnie w wyzszych temperaturach), wiec
stosowanie U,, obliczonego dla zbiornikow
t.j. w zalozeniu, ze wszystkie reagenty znajdu-
ja si¢ pod jednakowem ci¢nieniem (=1 aim)
zamiast U, dla naczynia realkcyjnego (a wigc
dla cisnien czastkowych = 1 alm) w mierze
kalorycznej nie powoduje prawie zadnego
bledu.

Cisnienia czastkowe reagentow w chwili
rownowagi obliczylem na podstawie rownan
IT, 23 +— 25 1 tablicy 11, II, ktora ulozona
zostala na podstawie spolczynnikow Kp i row-
nan (27, 28) II. W rozdziale 2, I1 obliczylem
spolezynniki Kp, a nastgpnie wydajnosé z,
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 rownaniu van
der Waalsa. W pracy niniejszej nalezaloby
konsekwentnie obliczy¢ szczegolowo K p, pod-
stawiajac kolejno cignienia czastkowe naj-
przod gazow doskonalych, dajacych te sama
prace maksymalng, a dopiero potem wartosé

pe: z liczb na Kp, otrzymanych metoda w .

rozdziale 4, II. Obliczenia takie nalezaloby
przeprowadzi¢ (stosujac wyzej wyjasniong
metode obliczen probnych) kilkakrotnie, do-
poki wartosci p.. okreslone w ten sposob w
dwoch kolejnych obliczeniach réznityby sie
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od siebie bardzo nieznacznie. Wtedy dopiero
otrzymalibysmy dokladne p,.. dlanaczynia re-
akcyjnego (dla stosunkow stechjometrycz-

nych). Tej zmudnej metody obliczen w pracy
niniejszej nie zastosowalem, gdyz jak zoba-
czymy nizej w rozdziale 5, warlosé U, dla
naczynia reakcyjnego posiada jedynie pewne
orjentacyjne znaczenie i do celow technolo-
gicznych stosowana nie bedzie. W tablicy
11, IT podane sa wydajnosci amonjaku z —
== f (P, T), traktowane jako stosuneck czast-
kowego cisnienia amonjaku w produktach do
ci$nienia sumarycznego, = pyu,/P = vyn./V.
Tablica ta wyprowadzona zostala w zaloze-
niu, ze do naczynia reakcyjnego mieszanke
wprowadzono w stosunku stechjometbrycz-
nym, N, + 3H,. Jezeli, np., pod cisnieniem
100 alm i w temperaturze 600° K wydajnosc
amonjaku wynosi 43,89, obj., to przyjmowa-
lem, ze ci$nienie czastkowe amonjaku po
ukonczeniu reakeji wynosi 43,8 alm, azotu:

100—43.8
—r-— alm 1 wodoru — reszta. Cisnienia

czastkowe reagentow dla temperatur i cisnien,
dla ktoérych obliczono U,, podaje tablica 1.

TABLICA 1.
Cisnienia czastkowe reagentow w chwili rownowagi.

s i;_ﬂ_q‘j K =3 327 °( e
Pulm 29/, obj : NH,
‘o . PN, Pu, P

10 16,1 2,1 6,3 1,6
100 43,8 14,05 42,15 43,8
200 55,3 22535 67,05 110,6
250 58,4 26,6 83,9 1435

900° K = 627°C

10 0,4 2,5 7,46 0,04
100 3,7 24,1 72,3 3,7
200 6,8 46,6 139.8 13,6
250 8,1 57,4 172,3 20,3

Zawartosci ciepla wzgledne [ na izoter-
mach 600° 1 900° K dla podanych w tablicy 1
ciénien obliczono podobnie jak w czesci pierw-
szej niniejszej pracy na podstawie wykresu

2

dla (11—

ap | T
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, +3M ]y, —
Pihe s 2 s
stawia réznice pomiedzy cieplem reakcji
pod pewnem ci$nieniem w naczyniu reakeyj-
nem P a U, (ktérego znaczenie zostalo
omowione wyzej) w stalej temperaturze T na
1 mol NH,. Tablica 3 zawiera cieplo reakeji

(rycina 22, I — w duzej skali), pla-

28 Iny,

— przed-
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Up, odpowiadajace ciephu reakeji w naczyniu
realcyjnem, obliczone w Kal/mol utworzone-
20 NH,.

TABLLICA 2.
Zawarlosei ciepla wzgledne gazow pod cisnieniami
czastkowemi z tablicy 1 (przyjmujac za stan po-
czaltkowy po = 0 atm. i temperature 7), A IT.

600" K. ‘

Ny Hs 1\'113 1\72 Hg .‘\7113

900° K.

P atm,

100 |—05] 2 |—"35 0| 2,5 0
10021= 6 113 1= 90l 2126 = 4
200 |— 11 20 — 230} — 17| 50 — 14

260 | —14 28 ]'—-3411 — 20| 64 —:21

TABLICA 3.
Cieplo reakeji dla naczynia realkcyjnego, Up.

6000 K. = 327° C. {1 900° K.—= 6270 C.
P atm.
SAIT Up YA T Up

1 0 12422 0 13313
10 6 12428 4 13317
100 107 125629 41 13354
200 255 12677 80 13393
250 385 12797 107 13420

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

3. Poréwnanie dzialania technicznego aparatu
Fausera z dzialaniem modelu van‘t Hofifa.

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 najdogodniej przeprowadzi¢ tech-
niczng synteze amonjaku.

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

Niestety sprawa szybkosci tej reakeji nie
zostala dotychczas wyjasniona ani dogwiad-
czalnie, ani teoretycznie (przynajmniej w for-
mie dostepnej do zastosowan technicznych).
Mozemy jedynie powiedzieé, ze szybkosé re-
akeji wzrasta wraz z temperatura. Natomiast
co do zaleznosci szybkosci reakeji chemicznej
od temperatury, to odpowiednie doswiadcze-
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nia nie sq mi znane. Coprawda znany jest
»poglad, ze wzrost temperatury o 10" pod-
waja szybkos¢, z jaka przebiegaja reakcje
chemiczne. Znane sq wszakze liczne wyjatki
od tej reguly, dlatego tez nalezy ja uwazaé
raczej za wskazowke orjentacyjng’’!®). Na
wzrost szybkosci reakeji wraz z temperatury
wskazuje rowniez stary wzor Arrheniusa
1 van’t Hoffa'), aczkolwiek nie zostal on
potwierdzony eksperymentalnie.

Przyjmujemy wigc, ze szybkos¢ syntezy
wzrasta wraz z temperaturg t. j. wtedy gdy
spolezynnik K, 1 wydajnos¢ x maleja. Wy-
bor najracjonalniejszych warunkow syntezy,
to zadanie przyszlosci, kiedy bedzie znana
zalezno§é szybkoscl reakeji od cisnienia 1 tem-
peratury w tym stopniu, w jakim jest znana
ta zaleznosé¢ dla stalej rownowagi K.

Narazie zatrzymam si¢ na syntezie meto-
da Fausera'?), podajac zasady dziatania apa-
ratu kontaktowego, przedstawionego na ry-
cinie 113). Gazy zimne (N, + 3H,) wchodza u
dolu aparatu do wymiennika ciepla typu rur-
kowego i plynac rurkami ku gorze, nagrze-
waja si¢ czesciowo w dolnym wymienniku
ciepla a do reszty w rurkach, przechodzacych
przez komore kontaktowa. U gory aparatu,
w glowicy nastepuje zmiana kierunku prze-
plywu gazow, ktore podgrzane juz do odpo-
wiedniej temperatury wchodza do komory
kontaktowej, gdzie zachodzi reakcja. Gazy
poreakcyjne, chlodzac sie, przeplywaja ku do-
lowi aparatu i podgrzewaja po drodze $wieza
mieszanke w wymienniku dolnym, przyczem
w celu lepszej wymiany ciepla ustawione sa
tam przegrody (prady skrzyzowane). Gazy
poreakcyjne z pewny zawartoscia NH; (8 —
10%) przechodza do systemu chlodziarek,
gdzie amonjak ulega wykropleniu, natomiast
nieprzereagowane gazy 1 resztki nieskroplo-
nego amonjaku wracaja spowrotem do syn-
tezy.

19 W. Swietostawski, Chemja fizyczna 1I, str. 176

11)  Akad. N. N. Siemionow. Ciepnyje reakcji, str. 16
pisze: ,,Ustalona z ogélnych praw termodynamiki przez
van't Hoffa zalezno$¢ stalych szybkosci reakeji od tempera-
tury:

E
k=AY esiiRT

pozwolita Arrheniuszowl 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, obdarzgnych wigksza energja E od pozostalych,

wynosi¢ ma e _Ii:}" ogélnej ilosci czasteczek.
Stad wynika, ze szybko$é reakcji winna rosnaé wraz
Z temperaturg:
E
w=A e =R .
_ 13) Metode Fausera opisalem szczegélowo w Przegla-
dzie Technicznym z dn. 13 czcrweca 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

' I'e

f\‘ LN s el

T RS,
TR
R T

Zeuininieidiiniulatat
| |
Fetatehe e letals Ny+3 7,

Rycina 1. Schemal aparatu kontaktowego Fausera
(wedlug B. Waesera).

celu wyjasnienie powyzszego zjawiska, do-
prowadzily do nastepujacych wnioskow. Sam
obraz syntezy 1 rzeczywista szybkosé reakeji
jest zupelnie zaslonigta przez zjawiska czysto
fizyczne jak szybkosé adsorbeji i desorbeji,
dyfuzji 1 t. p. Dla przeprowadzenia reakeji
syntezy czasteczki obu reagentéw musza by¢é
rozluznione, przyczem aktywacja ta naste-
: 1) F. Ullmann, Enzykl. d. techn. Chem. (1928)
, 400.
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puje w sferze adsorbeji na powierzchni kata-
lizatora. Szczegolnie dla aktywacji N, musza
byé wytworzone na powierzchni katalizatora
pewne miejsca aktywne, ktorych liczba i sto-
pienn uzytecznodci zalezy od sposobu wyro-
bu katalizatora i dodatkow 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 (azotkéw) na miejscach
aktywnych katalizatora; polaczenia te latwo
wchodza juz w reakeje z atomami wodoru.
Dla wykonania reakcji przez zaadsorbowane
reagenty mozliwa jest ich dwuwymiarowa
ruchliwo§é. Sama reakcja w sferze adsorbeji
zachodzi prawdopodobnie wedlug nastepuja-
cego schematu:

N, gaz Hsy gaz

I'e; N (na miejse.
| aktywnych) |

£ v
Atomy N (adsorbowane Atomy H (adsorbowane
na metalu) St na metalu)

? wodorek (na miejscach
aktywnyeh)

NH o~ NHs,y, —> NHi,q, — NH; (gaz.)

ads.

Wracajac do technicznego aparatu kon-
taktowego, musze dla ulatwienia dalszych
rozwazan podaé schemat rozkladu tempera-
tur we wilasciwym aparacie kontaktowym i
wymienniku (rycina 1). Z rozdzialu 1 pracy
niniejszej wiemy, ze do aparatu substraty
wprowadzaé nalezy w stosunkach stechjo-
metrycznych (azot pod ciénieniem czastko-
wem 1/4 P, wodor —3/4 P) w pewnej tem-
peraturze 1,. Po wstepnem podgrzaniu sub-
stratow w wymienniku dolnym do tempera-
tury ,, a nastepnie w komorze kentaktowej
do temperatury T, = {;, reakeja rozpoczyna
sig w chwili zetknigcia si¢ gazow z kontaktem
W wymienionej t(-mpomturzv l;, konezy zas
w temperaturze T, a wtedy produkt wraz
z nieprzereagow:ng reszba substratow (pod
ci$nieniami p..) wchodzi jako gaz ogrzewa-
jacy do wymiennika ciepla, z ktorego uchodzi
w temperaturze T,, przyczem praktycznie

temp.

Komora konfokfowa

Rycina 2. Rozklad temperatur gazow
w aparacie kontaktowym.
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zawsze ol = — 1, = Ta inier6wnosc
temperatur w aparacie kontaktowym wyni-
ka z tego, ze cieplo reakeji zostaje zuzyle na
podgrzanie $wiezych gazow i czesciowo stra-
cone przez nieizolowane $ciany aparatu. Gdy-
by tu proces reakeji chemicznej byt adjaba-
tyczny (t. j. gdyby aparat kontaktowy nie
oddawal ciepla reakecji substratom 1 bylby
idealnie izolowany), to mielibySmy, ze
T, = Ty, gdyz reagujace gazy nagrzewalyby
si¢ kosztem ciepla reakeji.

Obliczenia aparatu kontaktowego polega-
ja na okresleniu:

a) grubosci $cianek,

b) 1lodei 1 rozmieszczenia rurek,

¢) ilosci mieszanki, przeplywajacej przez
aparat w ciagu godziny w lkg/godz (nie liczy
sie w m3/godz, gdyz w kazdym przekroju apa-
ratu objetosé gazow bedzie rézna, 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) wysokosci wymiennika, komory kon-
taktowej 1 calego aparatu,

g) pojemnosci komory kontaktowej i cie-
zaru kontaktu,

h) szybkosci objetosciowej reakeji: I mie-
szanki/ll katalizatora-godz 1 aktywnosci kata-
lizatora: kg NH,/ 11 katalizatora - godz.

Aby obliczenia te wykona¢ musze zalozy¢
nastepujace dane, odnoszace si¢ do budowy
aparatu, a potrzebne do dalszych obliczen:

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

2. Cisnienie robocze!®) 260 alm.

3. Produkcje NH, na dobe 10 i

4. Srednice wewnetrzna rurek w Wy-
miennikach d = 0,022 m.

5. Wydajnos¢ NH; w %% objetoscio-
wych!®) 109%,.

6. Temperatury (rycina 2):

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

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

Mieszanka, wchodzaca do wymiennika w
komorze kontaktowej {, = 160° C.

Mieszanka, wychodzaca z komory kon-
taktowej po syntezie (10%, NH,) T, = 230° C.

1) Il-gie wyd. Encyklopedji Ullmanna (1928), t. I,
str. 403.

1) Teore.yczna wydajno$é NHj, jak to obliczyé mozna
zapomoca wyzej podanego wzoru (28a, II), w warunkach
przeprowadzania reakcji wynositaby ok. 25%, lecz w prak-
tyce do stanu réwnowagi nie dochodzimy, a zadowalamy sie
znacznie mMniejsza wydajnoScia, dajac duza szybkoéé prze-
plywu gazéw przez aparat. Te 10% wydajnosci objetosciowe]
mozemy latwo wyrazi¢ réwnaniem stechjometrycznem:

IINo+33Ha T2 4NH; +9No-L27Hy . . . . (3)

skad latwo przejs¢ mozna do stosunkéw wagowych.
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Temperatura gazu wehodzacego do komo-
ry kontaktowej!?) t, = T, = 480°C.

Dla uproszczenia zakladam, ze straty cie-
pla przez przewodnictwo 1 promieniowanie w
wymienniku dolnym i komorze kontaktowej
ponosi bezposrednio gaz ogrzewajacy. Wobec
tego, ze pojemno$ci cieplne gazow ogrzewa-
nego i ogrzewajacego niewiele roznia sie od
siebie, miedzy temperaturami musi istnie¢
nastepujaca zaleznos$c:

lh—1, < Tl—T:h

przyczem nadwyzka ciepla w gazie ogrzewa-
jacym idzie wlasnie na straty. Zalozenie Lo
nie jest sprzeczne z teorja wymiany ciepla
dla przeciwpradow, gdyz taki wypadek jest
zupelnie mozliwy. Mianowicie jesli wezmie-
my pod uwage wzor na obliczanie tempera-
tur zastepczych dla przeciwpradowej wymia-
ny ciepla'$)

71_lo

n T

1 I
I - Kk r
L A a
czyli
Lok I
’111_10 (j‘—-;).l\.l
e e O
Ty —1,
gdzie @ 1 A — pojemnosci cieplne gazu ogrze-
wanego i grzejacego, to dla stalych K 1 F
stosunek temperatur zalezy tylko od wartosci

e

Rycina 3. Rozklad lemperatur w wymienniku.

Gdy:
a<< A

TR
gdy za§ a = A, T, —#, =T, — 1, t. J. krzy-
we temperatur sa prostemi rownoleglemi i gdy

a>A T —L<Ty—1.

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
straty ciepla nazewnatrz przez gaz ogrzewa-
jacy. W rzeczywistosci zjawisko to jest bar-
dziej skomplikowane.

1) Encyklopedja Ullmanna, II wyd. t. I, str. 407

18)  Prof. Cz. Grabowski, Gazeta Cukrownicza, (1927),
Nr. 46.



(1935) 19

Przechodzac do poréwnania technicznego
aparatu Fausera z modelem van’t Hoffa
z fizykochemicznego punktu widzenia nalezy
wymieni¢ nastepujace roznice.

Wprowadzanie substratéow. Na mo-
delu po rozprezeniu od cisnienia P w zbiorni-
kach do p.. — wprowadzamy do naczynia re-
akcyjnego kazdy substrat pod cisnieniem
czastkowem. W aparacie technicznym sub-
straty reakeji (t. j. mieszanka) juz po proce-
sie dyfuzji, ktora odbywa si¢ w roznych apa-
ratach zaleznie od stosowanej metody (np.,
w aparatach Lindego z rownoczesnem wy-
mywaniem resztek CO zapomoca cieklego
azotu i t. d.), wchodza razem do aparatu w
stosunkach stechjometrycznych, a wigc pod
cisnieniami czastkowemi: py, = 1/4 Pipy,=
= 3/4 P (a zatem aparat techniczny nie po-
siada silnikow, charakterystycznych dla mo-
delu van’t Hoffa) i dopiero u wylotu z apa-
ratu reagenty osiggajq swoje cisnienia czast-
kowe. Wreszcie na modelu van’t Hoffa tem-
peratura reakeji jest stata, a w aparacie tech-
nicznym — zmienna.

Rozdzjelacz e e /i
= H

Rycina 4. Poréwnanie aparatu 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 ciénieniami p.. w stanie mniej lub wiecej
zblizonym do stanu réwnowagi, przyczem
produktow nie spreza sig do cisnienia P w
zbiornikach, lecz np. w wypadku syntezy
NH, —w v]\rapla si¢, a nieprzereagowane
sub%LrlLy zawraca z powrotem do syntezy (t. j.
poddaje sie cyrkulacji). Najwazniejsza roz-
nica miedzy modelem a aparatem technicz-
nym, jesli chodzi o zjawisko pracy — tkwi w
rozprezaniu w samym aparacie od cignien sub-
stratow, jakie panuja w mieszaninie stechjo-
metrycznej, do ci$nienia p.. reagentow w
chwili rownowagi.

Przechodzac do zjawisk cieplnych — mu-
‘simy stwierdzi¢, ze na modelu van’t Hoffa
praca odbywa sie izotermicznie kosztem wia-
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snego ciepla -+ ciepla, doprowadzonego z oto-
czenia, podczas gdy w aparacie technicznym
/a(lneJ pracy uzytkowej niema, a jest
tylko ujemna praca zewngbrzna (ObJQLORL
ubworzonego NH, jest dwa razy mniejsza od
objetosci [\., 1 3[1.,) Cieplo reakcji idzie na
podgrzanie Swiezych gazow i straty przez pro-
mieniowanie (co w Iezultame 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 100%, gdyz unikneli-
bysmy cyrkulacji i otrzymywali — tylko czy-
sty produkt.

4. Cieplo reakeji dla aparatu technicznego
w Swietle rownania Kirchhoffa.

Zanim przystapimy do obliczen technicz-
nych, musimy jeszcze wyjaénié sobie kwestje
ciepla reakcji w aparacie technicznym z punk-
tu widzenia prawa Kirchhoffa. Cieplo to
(ktore oznaczymy symbolem U, t. j. U rze-
czywiste) rozni¢ si¢ bedzie od ciepla reakeji
dla zbiornikéw 1 ciepla reakcji w naczyniu
reakcyjnem modelu van’t Hoffa, dlatego
ze do aparatu technicznego substraty nie
wchodza ani pod sumarycznem cisnieniem P,
ani pod cisnieniami p.;, odpowiadajacemirow-
nowadze, lecz w postaci mieszaniny stechjo-
metrycznej, w ktorej cisnienie czastkowe N,
stanowi 1/4P, a cisnienie czastkowe H,—
3/4P. A wigc dla tych cisnien nalezy obli-
czy¢ entalpje substartow reakeji. Nastepnie
uwzglednic nalezy, ze w aparacie technicznym
reakcja nie dobiega do konca i ci$nienie cza-
stkowe 0I,17ymanc"0 NH, zalezy od wydaj-
noscli &, wigc rowna sie P 1%

Jezeli zatem mamy obliczone cieplo re-
akcji Uy w pewnej temperaturze T dla zbior-
nikow modelu van’t Hoffa pod ci$nieniem
1 alm, to wedlug rownania Kirchhoffa dla
reakeji izotermicznej w aparacie technicznym:

Uy +[ALx,]" " +3[a I —

Latm

FRnd v

= b 2[AINH:']lalm T (1)

Scigle biorac sprawe komplikuje nadmiar
substratow, ktory po7ostaje w produktach,
7nnen|a_|acych swe cisnienie czastkowe, gdyz
ciénienie czastkowe nadmiaru azotu wynosié
bedzie 1/4 (1—z) . P, a wodoru: 3/4 (1—=z).P.
Na 2NH, bedziemy mieli w produktach:

2(1—=z) 1—=z '3(1—.r) ;
( o mol N, “‘gr—“"“!l”z-

A zatem reakcja posiadac bedzie nastepujaca
postac:
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l+z o 5 3(..1%‘_@ H - 9NH '
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Odpowiednie roéznice w zawarbo$ciach
cieplnych nalezaloby uwzglednié w rowna-
niu (4) dla okreslenia efektu cieplnego Usz.
Poniewaz jednak w dalszych naszych obli-
czeniach technicznych bedziemy uwzgledniali
wartogé U,. wedlug rownania (4) i wynikaja-
cego z niego rownania (4a) i (4b), wigc wy-
mienionych poprawek wprowadzaé nie be-
dziemy 1 pod U,. rozumie¢ bedziemy pewne
warunkowe cieplo reakeji.

Wprawdzie jako cisnienie zera wzglednego
w rozwazaniach teoretycznych przyjmowalem
p— 0, lecz jak juz wyzej niejednokrotnie
wspominalem, wskutek bardzo malych roz-
nic migdzy C,, 1 Cp1am W mierze kalorycznej,
do obliczen ciepla reakeji w aparacie tech-
nicznym (rownanie 4) mozna wziaé U, (obli-
czone dla zbiornikow modelu van’t Hoffa
pod cisnieniem 1 atm) z I-ej czesci pracy bez
obawy popelnienia wigkszego bledu. Porow-
nywajac zreszta otrzymane wyniki na U,
(tablica 12, I), ktorych podstawe stanowi cie-
plo reakeji dla 273°K i1 atm U =10950 Kal/mol
(z ekstrapolacji pomiarow Habera), z ekspe-
rymentalnemi wynikami Habera (tablica
17, 1), ktore wlasciwie nalezaloby zastosowac
przy obliczaniu ciepla reakeji w aparacie tech-
nicznym jako U,, stwierdzamy, ze roznice
te sa znikome, np., dla temperatury 327°C
roznica ta wynosi 3 Kal/mol t. j. 0,0259%,.

Jeshi chodzi o do$wiadezenia Habera, to
miedzy niemi, a sposobem przeprowadzania
reakcjl w aparacie technicznym — zachodzi
calkowita analogja. Mianowicie Haber do
oznaczania ciepla reakcji syntezy amonjaku
postugiwal si¢ aparatem, ktorego przekroj po-
dany zostal na rycinie 5*). W bloku miedzia-
nym A, umieszczonym w piecu elektrycznym
w celu ubrzymania stale) temperatury do-
swiadczenia, wlozona byla rurka porcelano-
wa B, otwarta z jednego konca. W tej rurce
umieszczono wlasciwy element kontaktowy C,
do ktorego doplywala okreslona ilo§¢ miesza-
niny gazowej zapomoca przewodow ze srebra,
aby katalityczny wplyw scianek przewodow
byl jaknajmniejszy. Ilos¢ wydzielajacego sie
ciepla byla mierzona zapomoca calego szere-
gu odpowiednio wycechowanych termopar.
Gazy poreakeyjne zostawaly szybko ochto-
dzone, a nastepnie odprowadzone do absorbeji
w ploczkach z kwasem siarkowym celem ozna-
czenia ilosci utworzonego amonjaku. Dogwiad-
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.

-1"1—1i-——-.-.-:..

e

s S

.
Rycina 5. Schemat aparatu Habera.

Przechodzac zatem do okreslenia ciepla
reakeji w technice t. j. w rzeczywistosci — Uy,
dla roznych ciénien roboczych P, musimy
przedewszystkiem znalezé cisnienia czastko-
we azotu 1 wodoru w mieszaninie stechjome-
trycznej oraz ich zawartosci cieplne wzgledne
pod temi cisnieniami. Obliczenie cisnien cza-
stkowych nie przedstawia zadnego klopotu,
natomiast zawartosci ciepla w gazach na izo-
termach 600° 1 900°K, dla ktorych przepro-
wadzamy obliczenie ciepla reakcji, odnajdu-
jemy w podobny sposob jak podezas oblicza-
nia ciepla reakeji dla zbiornikéw 1 dla naczy-
nia reakeyjnego modelu van’t Hoffa z wy-
kresu I — p (rycina 22, I — w duzej skali).
Dane te zawiera tablica 4 (w Kal/mol).

Natomiast dla amonjaku nalezy braé za-
wartosci ciepla z tablicy 2 (od p, do p.:).
A ¥ Ir oblicza si¢ w analogiczny sposob, jak
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przy obliczaniu Up i U,. Tablica 5 zawiera
obliczone ciepto reakeji U,. w Kal/mol NH,,
odpowiadajace cieplu reakcji w aparacie tech-
nicznym w zalozeniu, ze rownowaga zo-
stata osiagnigta.

TABLICA 4.
Zawartosci ciepta wzgledne (A IT) substratow: azo-
tuiwodoru w mieszaninie stechjometrycznej (przyj-
mujac za stan poczatkowy po = 0 alm. i tempera-
ture doswiadezenia T).

Te—=600% 1
P atm. Ci¢nienia czgst. Alr
Na |5en; Ny | H

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

T = 900° K.

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

TABLICA 5.
Cieplo reakeji w aparacie technicznym
doskonatym, U,z.

T = 600° K. ’ T = 900° K.
P atm. = |

YATIT Upz i Y AIT Urz
1 0 12422 0 13313
10 6 12428 5 13318
100 120 12542 45 13358
200 290 12712 92 13405
250 413 12835 115 13428

Praktycznie jednak w aparacie technicz-
nym nie osigga si¢ stanu rownowagi (jaki po-
winien ustali¢ si¢ w danych warunkach P, T)
z tego wzgledu, ze czas przebywania gazow
w aparacie 1 zetkniecia z kontaktem jest bar-
dzo krotki. Mianowicie do$wiadczenia fa-
bryczne wykazaly, ze ze wzgledu na spraw-
nos¢ aparatu Ck()nOll]l(/Il](,] jest daé duzg
szybkos¢ gazow w aparacie 1 zadowalaé sie
amonjakiem, utworzonym w tym czasie, niz
czekaé na zblizenie sie do stanu rownowagi,
gdyz intensywnosé reakcji w pierwszej chwili
zetkniecia sig gazow reagujacych (N, + 31,)
z katalizatorem jest wiele razy wieksza niz
pod koniec w miare zblizania si¢ do stanu
rownowagi.

Zater w aparacie technicznym w rzeczy-
wistosci mamy do czynienia z innem cieplem
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reakeji (11‘111i01menl) niz zostalo to podane
w tablicy 5. Mianowicie nalezy tu uwzglednic

Jjak wspomniano wyzej, mcplo reakeji nie do-

biegajacej -.do konca (do osiagnigcia stanu
rownowagi). Sposob jego obliczania bedzie
oczywiscie analogiczny jak dla aparatu tech-
nicznego doskonalego (t. j. w ktorym rowno-
waga zostala osiagnieta) z ta tylko roznica,
ze koncowe cisnienia czastkowe amonjaku
P, — bedzie mniejsze. W rozdziale 3 zalozy-
fem, ze P = 250 alm i Zze w mieszaninie ga-
zowej, wychodzacej z aparatu kontaktowego
mamy 10% NH, t. j. w pierwszem przybli-
zeniu jego ci§nienie czastkowe wynosi pyy, =
20 alm.

Przechodzac do obliczenia ciepla reakcji
w aparacie technicznym w rzeczywistosci
(przy zalozonych wyzej warunkach) U’,. mu-
simy przedewszystkiem okre§lic zawartosci
ciepla azotu i wodoru w mieszaninie stechjo-
metrycznej pod ci$nieniem 2050 alm na izo-
termach 300° i 600° K, dla ktérych przepro-
wadzimy obliczenia. Odnajdujemy je w po-
dobny sposob, jak przy obliczaniu ciepla re-
kacji dla zbiornikéw i naczynia reakcyjnego
modelu van’t Hoffa oraz U,. dla aparatu
technicznego, w ktorym zostal osiggniety stan
rownowagi — z wykresu I — p (rycina 22, I
— w duzej skali). Dane te zestawione sq w
ponizszej tabliczce:

2 = 250 alm

{

| 4\'2 : ! 112
cisnienie czastkowe ] 62,5 1 187.5
[ 81r
T = 300 °/K —86| 45
T =600 9K — 35| 60

Dla amonjakunalezy braé entalpje dla cis-
nienia  pyp, = 20 atm. Dane te zawiera po-
nizsza tabliczka (A Ir).

Py, =25 alm

T [Alp
3000 K |— 165
600° K |— 45

Tablica 6 zawiera cieplo reakcji U’,.,
obliczone na zasadzie powyzszych danych
w analogiczny sposob jak U,.1odpowiadajace
uoplu reakeji w aparacie technicznym pod
ciénieniem 250 alm w zalozeniu, Ze miesza-
nina gazowa, 0puszczajica aparat zawiera
10% 1 \’H

Tablica 6.

1 .atm X : 250 atm
T=3000 K | 6000 K| 3000K | 6000 K
SAL, = = - 190 123
U, | 11080 | 12422 11270 12545
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Wysokosé ciepla reakcji w aparacie tech-
nicznym (U’..) w Kal/mol NH, zalezy wigc
w pierwszym rzedzie od metody i sposobu
prowadzenia reakcji t.j. od tego ile % NH,
chcemy mieé w gazach opuszczajacych aparat
w danych warunkach P, T, co od géry ogra-
niczone jest stala rownowagi. Opierajac sie
na wykresie Ir— p dla NH; (rycina 22, I)
mozna powiedzie¢ z pierwszem przyblizeniem,
ze w warunkach technicznych przeprowadza-
nia reakecji syntezy NH, 1losé wydzielanego
ciepla wzrasta wraz z zawartoscia NH, w ga-
zach poreakcyjnych; jasnem jest tedy, dla-
czego wysokocignieniowa metoda Claude’a
(koncentracja NH, w gazach opuszczajacych
aparal kontaktowy bardzo wysoka, 20 —-
259%) ma tak duzo klopotu z wydzielajacem
si¢ cieplem reakcji w poréwnaniu z innemi
metodami, pracujacemi z kilkuprocentows
zawartoscia NH, w gazach poreakcyjnych.
Ilosé utworzonego NH,w gazach po przejsciu
przez aparat kontaktowy (ponizej wydajnosci,
ograniczone] stala rownowagi) zalezy glow-
nie od czasu przebywania gazow w komorze
kontaktowej. Zaznaczy¢ jednak nalezy, ze
obliczanie U’,. dla ustalonej ilo§ci NH, w mie-
szaninie poreakcyjnej ma istotny sens jedy-
nie dla $cigle okreslonych punktow, a nie
mozna traktowac go jako f(T), gdyz z chwila,
gdy zalozona ilos¢ NH, odpowiada ilosci NH,
w chwili rownowagi w mieszaninie gazowej
(co dla naszych warunkow: 260 alm 1 109N H,
odpowiada temperaturze ok. 850° K — po-
rownaj tablice 11, II) wartosé U’,; staje sie
rowna U,., za§ powyze] tej temperatury U’,.
staje si¢ nierealne, gdyz stala rownowagi K,
nie pozwala na osiagniecie tak wysokiej kon-
cenreacji INH, 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 najogél-
niejsza posta¢ rownania Kirchhoffa, we-
dlug ktorego dla procesu izotermicznego cie-
plo reakeji wyrazi sie wzorem:

20)  Pojecie to wprowadzone zostato przez prof. Cze-
slawa 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 sig na zatozeniu, zew 0° K cieplo wewnetrzne
ciat skondensowanych uy == 0, a zatem mozemy przypuszczaé,
ze cleplo reakcji w ukladzie skondensowanym w 0° K

sul‘). sub. prod.
- ¥
U'()=§_J llo=>_‘ UO—LUO SRE iy (5)
prod.

stad entalpja absolutna:

Iops, = uo—}—[du—{-A.p.v]T

0K (6)
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sub. suﬂh. pl'gd. i
U’]‘:}_;I’I'-—_—'-LIT-“}_;IT T (7)
prod.

gdzie pod Ir rozumieé nalezy enlalpje abso-
lulne. ;

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

II\- abs. (N2) + 3 II.' abs. (H») —
— Rlabs. (WHY Uz - - (43)

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

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

sub.

n 2:1/.' abSi=—= -II.' abs. (N,) + 31[.' abs. (H,) ‘*" 1"[1 =
— 21/& abs. (N Hy) + U’rz "I’ 1"[I: IS (8)

W rownaniu tem U’ == U,, dla tempe-
ratury 7'y, lecz nalezy je braé z tablicy 6, gdyz
procent utworzonego amonjaku nie bedzie
tu 2z (uwarunkowany tylko staly réwnowagi),
lecz @’ < x i odpowiednie p’npu, << pym, t. J.
jakgdyby spolczynnik rownowagi byl nie K,
lecz K’ << K, przyczem stan ten jest nie-
trwaly 1 uwarunkowany szybkoscia gazow,
przeplywajacych przez aparat. M?!) oznacza
entalpje nieprzereagowanego nadmiaru sub-
stratow:

sub.
J‘[}i=(ll—— 1)}_:[[,‘31,5. W LOlﬂp. T;\-.

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

s;b.
My=(n—1) 2 I, aps.
b . (8a)

111'1:(”-——1)211 abs.

W rzeczywistosci za$ bilans zuzytkowania
ciepla reakcji w aparacie wyrazi si¢ rowna-
niem:

sub

n E I abs. ——:2[1 abs. (NHj) -+ Qstr. = QF gF 1‘f[x (9)

W réwnaniu tem zakladam, ze w aparacie
kontaktowym calkowita strata ciepla OQstr
przez $cianki zewnetrzne zachodzi kosztem
ciepla reakeji, ktora odbywa sie w granicach
temperatur #; 1 T,. W rzeczywistosci zjawisko
strat ciepla przez przewodnictwo i promienio-
wanie w aparacie kontaktowym jest sprawa
bardzo skomplikowana. O bedzie to cieplo,
przeniesione przez $cianki rurek do gazu ogrze-
wanego, a zatem zostaje ono zuzyte na pod-
grzanie substratow reakcji.

21) Jeszcze raz podkre§lam ze « entalpja nieprzere-
agowanych substratéw bedzie inna przed reakcja i po
reakcji, gdyz ciSnienia czastkowe N i H, ulegng zmianie.
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Czyli:

O = [Ik avs. (3,) + Lk avs. (1) + My] —
— [y abs. (va) + 3 1y avs. () + M) =
.—:( P
=

I avs.(v,) 14P + 3 Iy abs. (1,) 34P ) —
Iy abs. (v, 174 p ~F 3 Ly avs. (1) 34 ) +
e
—+ 3 (I — I5) b, 3up + (Mi— My) =
=n(l*—L)n,1up+
+3]‘l (I/,- -—-10) HeoS[A P » s il (1())

gdzie I entalpja wzgledna.

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

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

Qstr. e [Ilc abs. (IN,) +' 3 II.‘ abs. (H,) -+ -Ai[k] e
—[R 1y avs. vy + M| — Or=
S [.2 -II: abs. (NH) -+ U,l.', Iz + -AII.'] o
e [2 Iy aps. (1\'113)—|' ﬂ[l} SO0 —=UCUlr:
+ 2 (Ir avs. (vH) — I avs. (vay) +
EonaehE ghmeaa e

przyczem roznice miedzy L (vp,) W tempe-
raturach Ty 1 T, oraz (M — M,;) mozna row-
niez liczy¢ od dowolnego zera wzglednego.
U’y 1 przedstawia rzeczywista warto$é cie-
pla reakeji w temperaturze T, w warunkach
reakcji technicznej.

Na O, mozna wyprowadzi¢ jeszcze inny
wzor, w ktorym zamiast U’y . dla tempera-
tury T, bedzie wyst¢powaé U’y, o dla tem-
peratury Z,. Wedlug rownania (9):

sub. prod.
Osir — ’l}_: L ans.— n}_: I1 abs. == QI =

= [II: abs. (N,) '+' 3 Ilf abs. (I1.) SE jul:] S

—[2Las yuy+ M- 0Or . . (ll3)
zas
su&). sub. .
QF=’7>_4 I abs.'_‘n>_1 Toaps s oo (](»))
zabem:
sub. prod.

. Y
Qstr. = n}_; I abs. — n}_; 11 abs. — {Ig abs. (N, +

: + 3 Iy avs. (i1 *{—ﬂfo] e [3 1, aps. (v —‘r
+ M, ] Sl e e e (1)

Poniewaz jednak wedlug nowej postaci
rownania (8) Kirchhoffa:
ln abs. (IV,) + 3 Io abs. (H,) =™ 2 Io abs. (NH) +
Ul - e s (D)
wigc ostatecznie:
Ostr. = [2 I abs. (v + My + U'rz,0] —
—[2 1, abs.(vuy + M ] = U’z 0 —
— 2L vy — Ly vmy) — [My — M) (12)
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gdyz I aps.— Iy abs. = roznicy entalpij wzgled-
nych.

Roéwnanie to ilustruje rownoczesnie bilans
cieplny pieca kontaktowego dla przekroju
miedzy komora kontaktowa, a wymiennikiemn
w zalozeniu, ze reakcja zaszla odrazu w tem-.
peraturze ;. Nie uwzglednia ono ciepla prze-
niesionego do gazow Q g, gdyz proces ten jest
procesem wewnetrznym aparatu kontakto-
wego. Rownanie to okresla nam zaleznosé
miedzy cieplem reakcji w temperaturze [,
a cieplem ktore powinno by¢ stracone
przez aparat Qg,., aby uchodzace gazy posia-
daly temperature T,.

W réownaniu (11) zamiast Iy ans ovi,) —
— 1, avs. qvi, mozemy podstawié¢ Ik vuy —
— I, (vny b. j. roznice entalpij wzglednych
amonjaku, jakie otrzymaliby$émy, gdyby re-
akcja zostala ukonczona odrazu w tempera-
turze Ty, lecz z wydajnoscia techniczng 2’ t. J.
mniejsza od wynikajacej ze stanu rownowagi.
Za zero wzgledne mozemy przyjac f, << T,.

Analogiczne wzory (10, 11 i 12) mozna
wyprowadzi¢ nie postlugujac sig¢ pojeciem
entalpji absolutnej, lecz tylko réwnaniem
Kirchhoffa w ujeciu, jakie podalem w cze-
$ci I-ej niniejszej pracy (rozdzial 4, I).

‘5. Cieplo reakeji syntezy amonjaku

w roznych warunkach.

Rozrozniamy wiec obecnie 4 typy warun-
kow reakeyj chemicznych, dla ktérych cieplo
reakcji U moze posiadaé rozng warbosé za-
leznie od cisnien, pod kbtoremi obliczamy
entalpje reagentow, a mianowicie a) pierwsze
dwa dla wyobrazalnego modelu van’t Hoffa:
I) dla zbiornikow (przyjmujac ci$nienia w
zbiornikach P., réwne cisnieniu w naczyniu
reakcyjnem P,.) 1 II) dla naczynia reakcyj-
nego, w ktorem reagenty posiadajq rozne cis-
nienia czastkowe oraz b) drugie dwa dla apa-
ratu technicznego, a mianowicie [II) naj-
przéd dla aparatu doskonalego, w ktorym
reakcja dobiega do stanu réwnowagi i potem
1V) dla rzeczywistego, w ktérym praktycznie
rownowaga nie zostala zupehie osiagnigta.

Cheac poréwnaé jak wielkie roznice wy-
stepuja pomiedzy cieplem reakeji, obliczo-
nem dla réznych warunkow oraz czy dla obli-
czen 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 wzglednie poprawek, zesta-
wilem w ponizszej tablicy cieplo reakcji syn-
tezy INH, dla réznych warunkow w Kal/mol
NH, wraz z cisnieniami reagentow. Niewielkie
znaczenie pod wzgledem poréwnalnosci po-
siada U’y,, obliczone dla aparatu technicz-
nego rzeczywistego, w ktorym nie dochodzi
sie do stanu rownowagi ze wzgledow czysto
ekonomicznych. Poniewaz uprzednio obli-
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TABLICA 7.
Cieplo reakcji Ciepto reakcji
,dla zbiornikéw' | ,dla naczyn. reakcyjnego'* dla aparatu technicznego
% modelu van’t Hoffa doskonalego rzeczywistego
£ Ciéxlic&_tlzz[stl(. Cisnienia czastk. Ciénienia czastk. (‘.i.énigpia czastk.
f substrat.|prod.| Up |substratow |prod.| Up | substatow |prod.| Urz | substratow |prod.| U'r
w INT | NH, Ny | Hs | NH, N, | H, | NH, N: | Hs | NH,
Temperatura 600° K = 327° C
1 = 1oaon | i e fyodonl ol sl e sl yBhael il i 116400
10 § 124437 9:15146,3:1 1 6|:12428) i2.55 |7 5 116 12428 | @ e — ol @
100 g & 12729 14,1 | 42,1 | 43,8[12529( 25 | 75 | 43,8{12542] — | — e
200 = i 13074 22,4 | 67,0 |110,6|12677] 50 ' [150 |1108|12712) — [ = | — | —
=]
250 o 13264 | 26,6 | 83,9 |143,5|12797| 62,5 |187,5|143,5]|12835] 62,5 |187,5| 25 |12545
Nl :
Sz Temperatura 900° K = 627° C.
g
1 2 S 13313 -- — — | 13313} — — | 13313|5= — — 13313
n
10 & 13326 2,5 | 7,46 0,04|13317| 2,5 7,5 0,04] 13318 = == =
100 = 13443 24,1 | 72,3 | 3,7 |13354] 25 75 kL 3371133581 T 1B e e
200 13583 | 46,6 |139,8 | 13,6 | 13393 50 150 | 13,6 |13405| — — — —
250 13760| 57,4 |171,3 | 20,3 | 13420| 62,5 [187,5| 20,3 |13428] — 2 s ==

czylem U’;; dla 10% NH, w mieszaninie £. j.
dla p'wuy, = 0,1 P ze wzgledu na to, ze mie-
stanine gazow o takim skladzie przyjalem
do projektowania aparatu, przeto wartosci
U’,. zostaly rowniez umieszczone w powyi-
szem zestawieniu (tablica 7).

Zestawienie to zawiera ciepla reakeji syn-
tezy amonjaku U dla réznych warunkow
oraz cisnienia czastkowe reagentow, dla kto-
rych ciepla te zostaly obliczone.

Z, przytoczonego zestawienia wynika, ze
cieplo reakeji dla naczynia reakeyjnego i dla
aparatu technicznego doskonalego U,. roznia
sie niewiele migedzy soba, natomiast widoczna
roznica wystepuje, gdy poréwnywamy cieplo
to z cieplem reakeji dla zbiornikéw modelu
van't Hoffa w zaloZeniu, ze cidnienia re-
agentéw w oddzielnych zbiornikach = P.
Rowniez cieplo reakeji aparatu technicznego
w rzeczywistosci U’ nie moze by¢ zastapio-
ne przez cieplo reakeji aparatu technicznego
doskonalego U,.; roinica miedzy nimi jest
tgm wieks;a, im dalej oddalamy si¢ od stanu
rownowagi.

_ Zaznaczylem juz wyzej w rozdziale
pilerwszym, ze kiedy rozpoczynalem oblicze-
nia ciepla reakeji syntezy amonjaku w czesci I
pracy niniejsze] — musialem przyjaé ze re-
agenty znajduja si¢ pod ci$nieniami P, row-
nemi cisnieniu w naczyniu reakcyjnem, gdyz
cisnienia czastkowe reagentow w stanie row-
nowagi reakeji nie byly mi jeszcze wiadome.
Byly to wiec ciepta U., = Up. Nastepnie
z prac prof. Cz. Grabowskiego okazalo sie,
ze cieplo to (Up) wystepuje w rownaniu, wy-

razajacem pierwsza zasade termodynamiki w
zastosowaniu do reakcy) chemicznych??) i w
rownaniu Helmholtza??), ktore stanowi pod-
stawe do obliczania statej rownowagi K, .

7 rozdzialu 5 pracy niniejszej wynika, ze
cieplo reakeji dla aparatu technicznego jest
prawie o 6% mniejsze, niz cieplo reakcji dla
zbiornikéw modelu van’t Hoffa.

6. Grubo$é Scianek aparatu kontaktowego.

Jesli rozpatrzymy aparat kontaktowy
Fausera, przedstawiony na rycinie 1, to gru-
bosé §cianek takiego aparatu, pracujacego na
cisnienie, mozemy obliczy¢ zapomoca wzoru
Lamégo?!) na wytrzymalosé¢ rur gruboscien-

nych:
K, + P
=Ty |f s v . . . (13)
Ko D
gdzie: r, — promien zewnetrzny,
r, — promien wewnetrzny,
K, —naprezenie dopuszczalne,
P — cisnienie robocze.

Wedlug B. Waesera wzor ten ulegt pew-
nej modyfikacji:
S0 JRe s P ts) ;
Izi—=ilw.y 3"1*“’:—1—])—- s ()

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

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

24)  Kurs wytrzymalosci materjatéw, prof. S. P. Timo-
szenko, ttémaczenie 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).
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Ze stali, wyrabianych w Polsce, najlepie;j
nadaje si¢ na budowe takiego pieca kontakto-
wego stal KA W, (wyrabiana w Hucie Bailldo-
na na Slasku) o skladzie ~ 0,20% C i

159% Cr. Wytrzymuje ona zupelnie dobrze
LempcraLur 500° ¢ wobec mieszaniny wodo-
ru z amonjakiem. Wylrzymalo$é jej na ro-
zerwanie wynosi 70 — 80 kg/mm?, zatem gru-
bos¢ scianki aparatu kontaktowego, przyjmu-

jac spolezynnik bezpieczenstwa n = 81 sred-
nl(,Q wewnebrzna D = 70 em, wedlug wzoru
zasadniczego (13) bedzie:

r,—ry, =10 cm.
za§ wedlug wzoru zmodyfikowanego (14):
r,—ry =96 cm.

Cisnienie robocze P = 250 lkg/cm?.

W dalszych obliczeniach picc kontaktowy
podzielimy na dwie cze$ei: na wlasciwy apa-
rat reakcyjny (komora z kontaktem)i wy-
miennik ciepla (podgrzewacz zimnego gazu),
przyczem kazda czes¢ bedziemy obliczaé od-
dzielnie.

Jesli chodzi o wytrzymalo§é i1 grubosé $cia-
nek rurek w wymiennikach, ktore dla oszczed-
nosci zrobione sa ze zwyklego zelaza (t. j. sa
to rury gazowe), to rozwigzanie tego zagad-
nienia przedstawia typowe zadanie Lamego
(S. P. Timoszenko, Kurs wylrzymalosci ma-
terajtow, (1921), str. 249). Jezeli zalozymy
grubo$é §cianek tych rurek ¢ = 0,15 cm oraz,
ze w najgorszym. wypadku roznica cisnien
nazewnalbrz i wewngtrz rurek moze wynosié
20 atm (np. w wypadku zbyt duzych oporow
hydraulicznych w masie kontaktowej, cze-
sciowego zatkania przewodow 1t p.), to za-
pomoca wzoréow Lamégo obliczy¢ mozna
naprezenia w $ciankach rurek wzdluz i pro-
stopadle do promienia. Mianowicie napreze-
nia wzdluz promienia okresla wzor:

! __(12 Pw — b . Pz (Pu-“‘P )(1’])
= e T pp—a)

za§ naprezenia pionowe do promienia:
(Pw— p:) @®b?

a?py — b%. p:

) —_

b2 — g2 ot (b — a?)
gdzie: a — promien wewnetrzny rurki, a =
— 1% cm:
b — promien zewnetrzny rurki, b =

= 1 2b=cm.
pw —- cisnienie wewnatrz rurek, p, =
= 250 aim,

p- — cisnienie nazewnatrz rurek, p.=
= 230 alm,
p — odleglos¢ punktu w sciance rurki,

dla ktorego oblicza sie p. i p,,
od srodka rurki.
Obliczone naprezenia zapomoca bych wzo-
- row dla punktow granicznych (p = aip = b)
zestawione sa w ponizsze] tabliczce.
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Py atm. ‘ Py atm.
0 72 250
=p 92 230

7 powyzszego zestawienia wynika, ze rur-
ki zelazne o grubosci 8 = 0,15 cm moga by¢é
bezpiecznie qtosow ane w lym wyp’ulku. 0-(1}/‘
powstajace naprezenia sy znacznie nizsze od
naprezen dopuszezalnych dla zelaza, stoso-
wanych przy projektowaniu maszyn i apara-
tow.

7. TloS¢é 1 rozmieszezenie rurek.

Aby nadaé odpowiednia szybkosé¢ gazom
w rurkach przyjmuje, ze 1/5 pola przekroju
aparatu kontaktowego zajmujq rurki (ryci-
na 1), przez ktore ptynie mieszanka N,-+3H,,
podgrzewajac si¢ do temperatury reakeji.

Powierzchnia przekroju aparatu:

Dl =0,38465 m?
02 .22 007693 m?

Powierzchnia przekroju rurki:
d)

=0,00037994 m?2

Stad liczba rurek n:

Rurki te umieszczone sa w 8-miu szere-
gach (liczac od $rodka przekroju) w szachow-
nice, przyczem pierwszy Szereg rozmieszczo-
ny jest na obwodzie kola o $rednicy 20 cm
(ryciny 6 1 7). Jak wspomnialem wyzej, sto-
sowane bywaja rurki ze zwyklego zelaza.

Rycina 6. Uklad rurek w aparacie.
Liczba rurek w pierwszym szeregu 12.
Wolny przeswit na obwodzie pierwszego

szeregu rurek:

7Dy —12.(d +238)=32,8 cm.

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

\

lloSé rurek na obwodzie 12

[

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

Odleglosé miedzy dwiema sasiedniemi
przegrodami zakladam: 0,80 m.

Zalem przekro] wolnego przeswitu w
plerwszym szeregu rurek bedzie:

0,328.0,8 — 0,2624 m2.

8. Obliezenie iloSei mieszanki przeplywajacej
przez aparat kontaktowy w /kg/godz. Bilans
materjalny aparatu.

Jezeli mieszanina gazowa, wychodzaca z
przestrzeni  kontaktowej pod cisnieniem
250 alm zawiera 109, obj. NH,, to cisnienie
czastkowe amonjaku w te] mieszaninie be-
dzie wynosilo w pierwszem przyblizeniu—
25 atm. W chwili opuszczania komory kon-
taktowej (230°C = H03°K ) objetosé 1 mola
kilogramowego amonjaku, obliczona z réwna-
nia van der Waalsa, wynosi 1,473 m3/ Kmol;
zatem ciezar wlasciwy NH, dla tych warun-
kow wyniesie 11,56 kg/m3. Poniewaz pro-

*%) Prof. Cz. Grabowski, Teorja racjonalnej defleg-
macji. Przemyst Chem. 17, 55 (1933).

19 (1935)

dukeja aparatu wynosi 10 000 kg NI, na do-
be, to ilos¢ ta w rozpatrywanych warunkach
(t. j. w 230°C i pod ci$nieniem 25 alm) wyno-
si¢ bedzie:

cemiNHa e mEINH

gl 24 godz =o00 godz
— 00100122 ™ NHs
et ok

Jesli przyjmiemy w pierwszem przyblize-
niu, ze spolezynniki §cisliwosei dv/dp wszyst-
kich gazow sa jednakowe, a wigc jesli pod
cisnieniem 250 alm mamy 109, obj. NH,, to
1 pod ciénieniem 1 alm bedzie tez w miesza-
ninie 10%, obj. NH,. Zobaczmy, jak przed-
stawia si¢ tedy stosunki wagowe przed re-
akcja 1 po reakeji w zalozeniu, ze azot i wo-
dor bierzemy w stosunkach stechjometrycz-
nych (1:3), a co, jak wynika z poprzedniej
pracy, jest najkorzystniejsze dla wydajnosci
reakeji.

Dla ulatwienia obliczen wezmy $redni mol
mieszaniny gazowej (22,4 m* pod cisnieniem
1 atm fiz. w 0°C), co odpowiada 28,02 kg N,
lub 2,016 kg H, albo 17,03 kg NH,.

Sklad takiego $redniego mola jest naste-
pujacy:
10%o0bj. NH, — 2,24 m3 = 1,703 kg
29% 5, N — 5,04 m3 = 63045 kg
7:5%5 5 Hy 1512 m3i— 1:36(08 kg

22,4 md . 93683 kg

7. zestawienia tego wynika, ze w miesza-
ninie, wychodzacej z komory kontaktowej o
skladzietwe 009 8 0bi 1090 N H 22 226 008N,
i1 67,5% H, mamy nastepujace stosunki wa-
gowe:

NH oINS = H— 1703 6,3045::1,3608

t. zn., ze jezeli aparat przez dobe wyprodu-
kuje 10 lonn NH,, to jednoczeénie z amonja-
kiem przeptynie przez aparat 37,02 I N, i
7,991 51 Hy:

10 7 amonjaku powstaje z 8226 & N, 1
1,775 1 H,, gdyz jak wynika z zestawienia
dla stosunkow stechjometrycznych wagowy
stosunek azotu do worodu jest nastepujacy:

6,3045 : 1,3608 = 4,633 : 1.

Mozemy teraz zrobi¢ bilans materjalny

aparatu na dobe:

2
6

Rozehod
(gazy po syntezie)

Przychod
(Swieza mieszanka)

37020 ky | NHy

8225 |,

10000 kg

N3|45245 kg {
BNy 37020

Ha| 9766 '\‘g{ r b ! 7991

3

Razem 55011 kg na dobe 55011 kg na dobe

Zatem na godzing przeplywa przez aparat
2292125 kg gazow.
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Mechanizm hydratacji langbeinitu
Le mécqnisme de I'hydratation de la langbeinite
Taveusz PIECHOWICZ

Zaklad Nieorganicznej Technologji Chemicznej Politechniki Lwowskiej
Nadeszto 23 kwietnia 1935

Siarczan potasowy mozna otrzymaé z
langbeinitu na drodze mokrej wedlug dwu
zasadniczych metod: przez zupelne rozpusz-
czenie i krystalizacj¢ produktu, albo tez przez
rozklad surowca woda (lugami) na bogata
pozostalo§é!). Drugi sposob przedstawia obok
znacznych korzy$ei takze pewne niedogod-
nosci.

Rozpuszczanie langbeinitu w tugach, sta-
nowiace pierwszy etap przerobki na bogata
pozostalosé, jest procesem powolnym. Pro-
ces ten mozna rozdzieli¢ na dwie czesci: hy-
dratacj¢ surowca i nastgpne rozpuszczanie
produktéw hydratacjit).

Wada przerobki na bogata pozostaloé
jest wzbogacenie zanieczyszczen nierozpusz--
czalnych razem ze skladnikiem warto$cio-
wym. Usuwanie ilu, stanowiacego wigksza
cze¢S¢ zanieczyszczen nierozpuszcezalnych w
surowcu langbeinitowym, jest mozliwe przez
odszlamowanie go od szenitu po rozkladzie!).
Reszte zanieczyszczen mozna usungé przez
czesciowe polaczenie z metoda zupelnego roz-
puszczania 1 to w dwojaki sposob?). Polowe
siarczanu potasowego mozna rozpusci¢ w ta-
kiej ilogci wody, jaka jest potrzebna do roz-
ktadu szenitu i rozklad prowadzié¢ otrzyma-
nym lugiem po przefiltrowaniu. W ten spo-
s6b usuwa si¢ systematycznie cze$é zanie-
czyszczen, co pozwolilo (w tacznosci z odszla-
mowaniem itu) obrzymaé w praktyce produkt
90%-wy. Druga metoda polega na rozpusz-
czaniu catego produktu na goraco, filtrowa-
niu, krystalizacji i rozkladzie szenitu lugiem
pokrystalicznym. Ten sposob moze daé¢ pro-
dukt o wyzsze] czystosci, wymaga jednak
grzania 1 chlodzenia roztworow.

Przedmiotem tej pracy bylo zbadanie w
zwigzku z przedstawionym wyzej sposobem
przerobki langbeinitu:

- 1. Predkosci 1 stopnia hydratacji, jako
samodzielnego procesu. . :

2. Mechanizmu reakcji langbeinitu z hu-
gami nasyconemi. i
3. Predkosci rozpuszezania w warun-
kach uniemozliwiajacych tworzenie si¢ po-
wloki ochronnej na langbeinicie.

1. Hydratacja langbeinitu?).

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

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

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

8) Ta cze$¢ pracy byla referowana na III Zjezdzie
Chemikéw Polskich we- Lwowie w r. 1933.

K,S0, . 2MgS0, + 13H,0 —
=K,50, . MgS0,.6H,0+MgS0,.7H,0 (1)

Jezeli woda jest w nadmiarze, obrzymujemy
zwiqzki z prawej strony réwnania cze$ciowo
lub calkowicie w roztworze. Mozemy ilo§é
wody tak dobraé, ze wynik reakcji przedsta-
wi réwnanie:

) £yt
K,50, . 2MgS0, + 2 1,~i) ”; 1000 ;5
I)—Qa 3 !
=—5—, K.80,.MgS0,.6H,0 +

= (1000 1,0, akK,S0,, bMgSO,) , (2)

przyczem a i b sa wspolrzednemi punktu
przedstawiajacego roztwor w rownowadze z
szenitem 1 heptahydratem (lug martwy) na
danej izotermie ukladu K,SO,—MgSO,—
— H,0.

Rozklad langbeinitu wedlug pierwszego
lub drugiego réwnania, to jest na produkty
wylacznie stale lub na tug koncowy, mozna
przeprowadzi¢ takze przy pomocy lugéw.
Odpowiednie réwnania ‘'sa nieco bardziej
skomplikowane.

‘Reakcja -wedlug wzoru (1) czyli hydra-
tacja langbeinitu, prowadzi do produktow,
ktore w przeciwienstwie do langbeinitu sa-
mego, rozpuszczaja sie szybko. Mozna ja
traktowaé jako przygotowanie langbeinitu
do wlasciwej przerobki, podobnie jak hydra-
tacje kizerytu na heptahydrat.

Dla zbadania predkosci hydratacji wyko-
nano szereg pomiarow przy pomocy dwu me-
tod. Metoda ,,wodna’’ polega na tem, ze zhy-
dratyzowany materjal przemywa si¢ woda i
nierozpuszczona pozostalo§¢ suszy 1 wazy.
Metoda ta opiera si¢ na zalozeniu, ze lang-
beinit rozpuszcza si¢ bardzo wolno w pox'"éw-
naniu z produktami hydratacji. Pewna ilos¢
langbeinitu musi si¢ jednak rozpuécié¢ w cza-
sie przemywania, dlatego operacje te wyko-
nywano w sposéb S$cisle znormalizowany.
Mianowicie probke.zhydratyzowana (lub sam
langbeinit przy $lepej probie) wstrzgsano z

200 ecm® wody przez czas 1 minuty. Azeby

zdaé sobie sprawe z wielkosci bledu, jaki po-
woduje rozpuszczanie sie langbeinitu w tych
warunkach, wykonano §lepa prébe z lang-
beinitem §wiezym, nie poddawanym hydra-
tacji. Otrzymano przytem nastepujace wy-
niki:
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Wielko$é ziarn Waga probki Pozost. Rozp. TABLICA 1.

0,5 — 1,0 mm 2,000 g 1,931 g 3,5% Czas hydratacji

0,2 —0,5 ,, 2,000 ,, 1,859 ,, 7:0% Wielkosé ziarna 2 godz 6 godz 18 godz

Qil2 0,207 2,000 73 I;7208 14,0% 000 013 73% 889, 02%

0,09 — 0,12 ,, - 2,000 ,, 1,290 ,, 35,5% oz o2 49 72 83
Strata na wadze jest duza, zwlaszcza przy o1 —o5 31 61 70

drobniejszych frakcjach. Nie mozna jednak 05 1o 23 48 70

wzig¢ poprawki w wysokosei tych liczb, po-

niewaz w. materjale zhydratyzowanym: wa- = %00 pecoccisss o nonsonona oo msrsnsona asnns s 5 Gl

runki rozpuszczania sa inne ze wzgledu na s o012 - 020

pokrycie powierzchni i mniejszq mase¢ lang- 020 - 0%0

beinitu. 60 95,5 (07
Druga metoda, ,,alkoholowa”, polega na -

usunieciu po hydratacji tej tylko czesci wo- i

dy, ktora z langbeinitem nie przereagowala, 20 1

1 zwazeniu pozostaloei. Przyrost wagi w sto- :

sunku do wzigtej probki odpowiada wodzie o % /8 godein

zwigzanej przez langbeinit, a stad mozna ob-

liczy¢ stopien hydratacji. Probke langbeinitu Rycina I

po hydratacji rozgniatano dokladnie z alko-
holem, poczem odciggano na filtrze i suszo-
no. Ze wzgledu na pewna rozpuszcezalnosé
siarczanow potasu i magnezu w alkoholu, sto-
sowano alkohol nasycony temi solami. Blad,
jaki moze powsta¢ przez rozcienczenie alko-
holu i powiekszenie rozpuszczalno$ci, zalezy
od stosunku ilosciowego dodanego alkoholu
1 wody, ktora ma by¢ usunigta. Latwo dobraé
ten stosunek tak, aby blad utrzymaé w
zadanych granicach.

Oznaczenia metoda alkoholowq przy grub-
szem ziarnie zgadzaly si¢ z oznaczeniami wy-
konanemi przy pomocy pierwszej metody.
Do frakcyj drobnych metody wodnej nie
mozna bylo stosowacé ze wzgledu na wielkosé
bledu, metoda alkoholowa byla tu jedynym
sposobem badania.

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

39:1.901 Ko S0,

57,99% MgSO,,

3,0% NaCl, H,0 i NR.

Hydratacje prowadzono w temperaturze
25° bez mieszania, umieszczajac dwugra-
mowe probki langbeinitu wraz z odpowiednia
iloscia wody lub tugu w termostacie na prze-
ciag 2, 6 lub 18 godzin.

Po uplywie oznaczonego czasu probke
rozgniatano dokladnie precikiem, wyplokiwa-
no do kolby i wstrzasano z 200 cm3 wody
przez 1 min (metoda wodna). Potem filtro-
wano i suszono pozostalo$é. Przy metodzie
alkoholowej materjal zhydratyzowany roz-
gniatano z 10 em? alkoholu, filtrowano i su-
SZOTO.

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

Z wykresu (rycina 1) mozna wnioskowac,
ze hydratacja w praktyce nie daje si¢ 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 ciepta. Wykonano przyblizone po-
miary dla zorjentowania si¢ w rzedzie wiel-
kosci tego przejawu.

woolo

tyg bogoly

| SR (FITeRTER ST BRI e YEY ST [ Z
@O X s W 80 K f00 1O 120 .

8

Rycina 2

50 g langbeinitu o ziarnie mniejszem niz
0,2 mm umieszczano wraz z obliczong iloscia
wody lub tugu o temperaturze 20° w naczy-
niu prézniowem. Temperature odczytywano
co minute, pozniej co 5 min, przy claglem
mieszaniu cieczy. Rycina 2 podaje ksztalb
otrzymanych krzywych. Obliczenie ciepla hy-
dratacji z tych danych jest bardzo niepewne
ze wzgledu na powolny przebieg reakcji 1
znaczna wielko§¢é poprawki na ostyganie.
Mozna tylko w grubem przyblizeniu oceni¢
cieplo reakeji z woda na 18 duzych kalorj:
na mol langbeinitu, a cieplo reakcji z tuga-
mi na 23 Kal/mol.

IT. Mechanizm hydratacji langbeinitu.

Powdd, dla ktérego hydratacja nie do-
chodzi do konca, jest jasny. Jednym z pro-
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duktow hydratacji jest szenit, ktory stoi w
rownowadze z lugami rozkladowemi, a po-
krywajac powierzchni¢ langbeinitu utrudnia
dalszy bieg reakcji. Azeby uzyskaé zupely
rozklad langbeinitu nalezy zapewnié zgory
dostatecznie wielka powierzchnig langbeinitu,
lub tez odnawiaé ja w miare postepu reakeji,
np. przez mielenie. Nasuwa si¢ pytanie czy
mozna nie dopusci¢ wogole do pokrycia po-
wierzchni przez produkty hydratacji. Odpo-
wiedz zalezy od rozstrzygniecia zagadnienia,
jaki jest mechanizm hydratacji langbeinitu.

Rycina 3

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

Rycina 4

Jezeli langbeinit byt 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 sie skorupa pro-
duktow hydratacji §cisle pokrywajaca po-
wierzchnie langbeinitu. W niektérych miej-
scach mozna bylo zauwazy¢ pojedyncze duze
krysztaly, powstajace prawdopodobnie na pe-
knigciach. Jezeli na powierzchni langbeinitu
znajduja si¢ juz od poczatku drobne krysztal-
ki szenitu, to krysztalki te rosna nastepnie,
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pokrywajac wkoncu cala powierzchnie (ry-
cina 4).

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

Z obserwacyj mikroskopowych wynika, ze
reakcja nie odbywa si¢ w calosei na powierz-
chni zetknigcia langbeinitu z lugiem, wtedy
bowiem otrzymaliby§my zawsze taki obraz,
jak na rycinie 3. Mechanizm hydratacji lang-
beinitu musi przeto by¢ taki, jak calego sze-
regu reakcyj, przebiegajacych migdzy cialem
stalem a ciecza z wytworzeniem nowej fazy
stalej. Do grupy tej mozna zaliczy¢, obok
rozpuszczania langbeinitu w tugach rozklad
szenitu nasyconym roz-
tworem siarczanu pota-
sowego z wydzieleniem
K,SO0, 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 roztworach soli
z wydzieleniem NaCl, a
wreszcie reakcje bardziej skomplikowane,
polegajace na rozpuszezeniu dwu faz, jak np.
rozpuszczanie langbeinitu 1 siarczanu potaso-
wego w lugu 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 soll.

Hydratacja gipsu palonego byla badana
przez Hansenat), ktory na podstawie ob-
serwacyj mikroskopowych i analizy krzywych
wzrostu temperatury podczas reakcji twier-
dzi, ze proces ten mozna podzielié na trzy
gléwne stadja: 1) semihydrat rozpuszcza sig
we wodzie, dajac roztwor przesycony wzgle-
dem gipsu, 2) czasteczki semihydratu przy-
laczaja wode, 3) gips wydziela si¢ z roztwo-
ru. Wynikiem procesu jest przejscie jednej
fazy stalej w druga. Przemiana ta nie zacho-

Rycina 5

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

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

Rozklad karnalitu w tugach-ma o tyle
inny przebieg niz rozklad langbeinitu, ze w
ostatnim przypadku produkt, t. j. szenit, ma
sklonno$é¢ do tworzenia skorupy na lang-
beinicie, Podobnie jednak przebiega reakcja,
ktoérej mechanizm nie moze nasuwaé watpli-
wosci, mianowicie rozpuszczanie chlorku” po-
tasowego w roztworze nasyconym wzgledem
NaCl, NaNOy i KN O,. Stwierdzono, ze krysz-
taty chlorku potasowego :po wrzuceniu do
tego roztworu pokrywaja sie skorupa tak
szybko, ze nie mozna prawie zauwazyé .pod
mikroskopem czystych krysztaléw KCl 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
na szenicie. Reakcja zachodzi szybko 1 wy-
raznie, 1 moze byé wygodnie obserwowana
w mikroskopie. Wida¢, ze rozpuszczanie sze-
nitu 1 krystalizacja siarczanu potasowego sa
to procesy oddzielne. Krysztaly siarczanu po-
tasowego tworza sie w duzej odleglosci od
rozpuszezajacych sie krysztalow szenitu i to
z wyraznem opoznieniem, to jest zaczynaja
sig tworzy¢ wtedy, gdy rozpuszczanie szeni-
tu postapito juz dosy¢ daleko. Jezeli reakcje
prowadzi sie w wiekszem naczyniu, to latwo
wziaé probke nie zawierajaca wcale szenitu,
z ktorej pod mikroskopem zacznie krystali-
zowaé siarczan potasu. '

Doé§wiadczenia przeprowadzone z lang-
beinitem wskazuja na zupelna analogje z opi-
sanemi reakcjami. Pomimo, ze krysztaly sze-
nitu tworza sie naogét w poblizu powierzchni
langbeinitu, skorupa jednolita powstaje tylko
wtedy, gdy jest zupelny spokdj i brak za-
rodkow krystalicznych. We wszystkich in-
nych przypadkach zachodzi transport sub-
stancji od powierzchni langbeinitu do o$rod-
kow krystalizacji szenitu. Caly proces musi
zatem sklada¢ sie, podobnie jak poprzednie,
z dwu czesci: w pierwszej langbeinit roz-
puszcza si¢ w lugu, przyczem powstaje roz-
twor przesycony wzgledem szenitu, w dru-
giej szenit krystalizuje z tego roztworu.

Ogolnie mozna mechanizm tej reakeji tak
przedstawié. 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¢ c,. Proces ten musi
si¢ odbywaé tak dlugo, az powstanie roztwor
o koncentracji (wyzszej) ¢,, ktoryby stal w
rownowadze (metastabilnej) z fazqa A. Roz-
twor taki, jako przesycony wzgledem fazy B,
jest nietrwaly, przeto réownolegle z rozpusz-
czaniem musi zachodzié krystalizacja fazy B.

Nie ma znaczenia istotnego czy roztwor
o koncentracji ¢, rzeczywiscie istnieje, to jest
czy zostal kiedykolwiek otrzymany.. Mozli-
wo$é 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 uog6lni¢ na roztwory dowolnie od-
dalone od pola egzystencji, jezeli granica me-
tastabilna nie oznacza jakiejs istotnej nie-
ciaglosci w wlasnosciach roztworow przesy-
conych?), nalezaloby tylko takim roztworom
przypisa¢ odpowiednio maly stopien trwa-
tosci.

Wynikiem procesu jest przemiana jednej
fazy stalej w druga, spowodowana jednak nie
jakas$ nietrwaloscia fazy A, lecz nietrwalosciq
roztworu przesyconego. : ot

Od stosunku predkosci rozpuszczania. sie
fazy A do predkosci krystalizacji fazy B za-
lezy sklonno$é do tworzenia si¢ skorupy na
powierzchni ciala rozpuszczanego. Wéréd zba-
danych reakcyj mamy wszystkie mozliwosci
w tym zakresie: szenit rozpuszczany w roz-
tworze siarczanu potasowego nie tworzy nigdy
skorupy,langbeinit w tugach pokrywa sig sko-
rupq, ale mozna temu latwo zapobiec przez
mieszanie, chlorek potasowy w roztworze
nasyconym wzgledem NaCl, NaNO, i KN Oy
pokrywa sie skorupa nawet przy energicz-
nem mieszaniu. a

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

Jezeli mechanizm omawianej grupy re-
akeyj jest taki, jak to wyzej przedstawiono,
to nasuwa si¢ mozliwo$é¢ prowadzenia tych
reakcy] w nastepujacy sposob. Roztwor c
wprowadza sie w zetkniecie z faza A na czas
tak dlugi, aby uzyskaé¢ mozliwie duze prze-
sycenie, nie dopuszczajac jednak do wykry-
stalizowania fazy B. Nastepnie oddziela sig
roztwor od fazy stalej i przeprowadza do
innej przestrzeni, w ktorej nastepuje krysta-
lizacja fazy B. - G "

) - G. Tammann, Aggregatzustinde, Lipsk 1923, str.
238. H. H. Ting, W. L. Mc Cabe, Ind. Eng. Chem. 26, 1201,
1934. i T

8) W. J. Miiller, Z. Elektrochem. 33, 401, 1927, 34,
571,-1928. < _ i: : ; ’ e s
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Taki transport materjalu za posrednic-
twem roztworu przesyconego zachodzi we
wszystkich tych reakcjach, w ktorych faza B
krystalizuje niezaleznie od powierzchni fa-
zy A, nie tworzac skorupy. Mozliwo$é trans-
portu na dluzszej przestrzeni zalezy od trwa-
losci roztworu przesyconego. Roztwory nie-
ograniczenie -trwale obejmuja tylko maty za-
kres koncentracji powyzej nasycenia wzgle-
dem duzych plaskich powierzchni fazy stalej.
Ze wzgledu na wyzsza rozpuszcezalno$é bar-
dzo malych krysztaléw, w koncentracjach
tych nie moga si¢ tworzy¢ zarodki samorzut-
nie?). '

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

Rozklad szenitu mozna bylo zbadaé do-
kladniej, z powodu szybkiego przebiegu re-
kacji i wiekszej trwalo$ci roztworow 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 oddzielonej
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,
1024. ;

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 rozbwor o
skladzie odpowiadajacym punktowi B, sto-
jacy w rownowadze z szenitem. 7Z tego roz-
tworu moze wykrystalizowaé siarczan pota-
su w ilosci odpowiadajacej odcinkowi BC.
W roztworze ¢ mozna znowu rozpuszczac
szenit dochodzac przytem do roztworu D
1 t. d. Przez kolejne rozpuszczanie i krysta-
lizacj¢ dochodzimy wkoncu do roztworu sto-
jacego w rownowadze z szenitem isiarczanem
potasu rownoczesnie. ;

W praktyce takie zupelne oddzielenie roz-
puszczania od krystalizacji nie jest mozliwe,
poniewaz pewna ilos§é 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°.

Siarczon

Szendt

T T T T 2 § 1 Jerered
© 2 30 73 2 &
Ho50,
Rycina 6

Doswiadczenia przeprowadzono w ten spo-
sob, ze lug przepuszczano przez warstwe sze-
nitu spoczywajacq 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 przekraczaly 0,5°.
W kazdem do$wiadczeniu wykonywano ana-
lize¢ tugu poczatkowego i lugu wychodzacego
z filtra, oznaczajac w nich Mg i SO,, a z roz-
nicy obliczajac K,. _

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

TABLICA 2.

Yug wchodzacy Lug koncowy Szenit F.ug nasycony Przesyc. Straty

KoSOy MgSOy KoSO, MgSO, rozp. KsSOy MgSOy KsSOy KsSOy
I 12,9 1,7 17,0 8,7 7,0 11,7 8,7 5,3 2,9
2 12,9 1,7 16,7 8,1 6,4 11,5 8,1 5,2 2,6
3 12,9 7 18,1 13,6 11,9 123 13,6 5,8 6,7
4 12,9 1,7 20,5 9,9 8,2 11,9 9,9 8,6 0,6
5 17,6 7,2 19,5 - 12,2 5,05 12,0 12,2 7,5 3,1
6 20,2 3,1 28,9 14,2 11,1 17,8 14,2 11,1 2,4
7 23,7 8,8 26,8 18,5 9,7 180 18,5 88 6,6
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czona z roznicy ich sktadu, nastepnie w ko-
lumnie IV sklad lugu nasyconego wzgledem
siarczanu potasu, dalej obliczona z kolumny
IT 1 IV ilo§¢ K,SO, zawartego w roztworze
w postaci przesycenia, wreszcie w ostatniej
kolumnie straty K,SO, spowodowane kry-
stalizacja na filtrze.

Dos$wiadczenia 1 — 5 byly robione w tem-
peraturze 17°, 6 1 7 przy 45% Jako lugu roz-
kladajacego uzywano roztworu technicznego
(909) siarczanu potasu, z wyjatkiem doswiad-
czen b 1 7, w ktorych lug zawieral wigcej ma-
gnezu. Grubosé warstwy szenitu wynosila
3 em w do$wiadcezeniu 1, w nastepnych 1 em.
Predkosé przeptywu lugu zmieniala sig w roz-
nych doswiadezeniach od 0,04 cm®/cm?min
do 0,6 em?/em®*min, liczac na powierzchnie
filtra. Wplyw tych czynnikéw na sklad otrzy-
manego tugu nie dal si¢ okresli¢ na podstawie
zestawlonych w tablicy do§wiadczen.

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 szenitu.
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Rycina 7

W przypadku langbeinitu schemat proce-
su nie jest tak przejrzysty. W temperaturach,
w ktorych rozklad ma byé¢ prowadzony, nie-
ma pola egzystencji langbeinitu, brak wigc
podstawy do ekstrapolowania linji rownowag
(jak na rycinie 7). Mozliwos$ci teoretyczne nie
dadza sig tu przestudjowaé tak dokladnie,
przedstawiajq si¢ jednak korzystniej pod
pewnym wzgledem. Dojscie do pola szenito-
wego jest dojsciem do stanu rownowagi zatem
odbywa si¢ z predkoscia malejaca do zera.

19 (1935)

Przy rozkladzie langbeinitu predko$é procesu
nie maleje do zera pomimo zmiany skladu
tugu, poniewaz caly proces odbywa si¢ w zna-
cznej odleglosci od pola langbeinitowego.

Przeprowadzone proby wykazaly, ze pro-
wadzac rozklad langbeinitu na filtrze opisa-
nym wyzej sposobem, otrzymuje si¢ jako
filtrat roztwor przesycony, z ktorego krysta-
lizuje szenit. Poniewaz przytem zarodki two-
rzq sie naogol predzej niz przy rozkladzie sze-
nitu i straty na filtrze bytyby znacznie wigk-
sze, zmieniono znacznie urzadzenie doswiad-
czalne. Langbeinit znajdowal si¢ w lejku do
szlamowania, przez ktory przepltywalt lug,
utrzymujac w zawieszeniu ziarna langbeini-
tu, a wynoszac natychmiast tworzace si¢ za-
rodki nowych krysztalow. W tych warun-
kach rozpuszczanie langbeinitu idzie gladko,
bez tworzenia si¢ skorup, podobnie jak przy
mieszaniu. Lug wychodzacy ze szlamownika
posiada jeszcze duze przesycenie, ktore usu-
wa si¢ w nastepnem naczyniu, mieszajqc ener-
gicznie. Doswiadczenia wykonane z lugiem
martwym wykazaly ponadto, ze przesycenia
wzgledem siarczanu magnezowego sa 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, otrzymaé czysty szenit, a z za-
nieczyszczonego szenitu wysokoprocentowy
siarczan potasu. Mozna tez, rozpuszczajac
langbeinit w lugu martwym, otrzymacé 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-
chodzace z krystalizacji roztworu przed prze;j-
$ciem przez filter. Bieg reakcji jest jednak ta-
ki, ze rozklad zaczyna sie nasyconym roz-
tworem produktu, a ten mozemy otrzymac
przez rozpuszczenie we wodzie produktu, kto-
ry wykrystalizowal na filtrze. Dopiero nad-
wyzka ponad ilos¢ potrzebna do nasycenia
wody wprowadzanej do reakcji stanowi strate.

c.diin:

Wiadomosci biezace

Nouvelle du jour

IV Zjazd Zwiazku InZynieréw Chemikéw R. P.

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

Zamierzone wycieczki do okolicznych fabryk, ktére

mialy odby¢ sie w dn. 12 i 14 maja zostaly odwolane
spowodu tragicznej wiesci o zgonie §. p. Marszaltka
Pilsudskiego.

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

12) Z. Stanisz, Przemyst Chem. 18. 25. 1934
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Doroczne Zwyczajne Walne Zebranie Warszawskie-
go Okregu Zwiazku Inzynieréw Chemikéw R. P. odbylo
si¢ w dniu 30 stycznia b. r.

Ze Sprawozdania Zarzadu wynika, Ze praca w Zwiazku,
mimo ciezkich warunkéw rozwija si¢ pomysélnie. Ilo§é czlon-
kéw stale wzrasta, co jest najlepszym dowodem Zywotno$ci
organizacji, jak réwniez zrozumienia w$réd szerokich rzesz
Kolegéw potrzeby zjednoczenia sig.’

Sprawozdanie kasowe Okregu przedstawia sie nastepu-
jaco:

Bilans zamkniecia za rok 1934

Winien
Kasatiiabit o oo i e s i g T e 8id
G0y s e 921,26
Diuznicys#e s sl saden it ] 482,—
Stypendjume Saih siviato mEeaE el n 2 100,—
it KRGS
Ma

Zarzad: Glowny: i maan st e e v 0598,00
Fundusz Okregu . A R T 1 320,22
Fundusz stypendjalny ; T 2 089,90
Nadwyzka z wplywéw za rok 1934 A 163,60
zt. 3 861,71

Rachunek Wydatkéw i Wplywéw za rok 1934.

Winien
Koszty administracyjnc e S e S A R e VIS
Koszty rézne . . A e s 167,52
Nadwyzka wplywé\v Za I, 1934 T 163,60
zt. 1 816,63
Ma

Wisoweriskladky Braves g e o e Ty 81T
Sekcjeriii v SRR T e 98,49

W dalszym przebiegu Zebrania dokonano wyboru wiadz
Okregu do Zarzadu, weszli: kol. kol. Pfanhauser Jerzy —
jako prezes, Otwinowski Zdzistaw — Vice-Prezes, (sekcja
poérednictwa pracy), Cybulski Kazimierz — skarbnik, Lip-
czynski Stefan — sekretarz. Czlonkowie: kol. kol. Dwo-

rakéwna Wanda (sekcja L. O. P. P.), Szymankiewicz Sta- .

nistaw (sekcja naukowo-odczytowa), 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.

Wséréd ozywionej dyskusji na Zebraniu Walnem, jak
réwniez pézniejszych Zebraniach Zarzadéw oméwiono 1 usta-
lono pewne wskazania, co do dalszej pracy poszczegélnych
sekcyj Zwiazku.

Szczegblna uwage poswiecono sekcji posrednictwa pracy,
jako najwazniejszej w krytycznej dobie bezrobocia.

Celem usprawnienia dzialalno$ci sekcji, powigkszono jej
sktad osobowy oraz ulozono plan pracy na rok biezacy.
Z uwagl na to, ze pomimo pozostawania bez pracy szeregu
inzynieréw chemikéw, przemyst chemiczny odczuwa brak
specjalistéw, nawigzano $ciSlejszy kontakt ze Zwiazkiem
Przemystu Chemicznego R. P. oraz z szeregiem wazniejszych
placéwek przemyslowych, zapewniajac sobie w ten sposéb
moznos$é bezposredniego 1 szybkiego zdobywania pracy dla
zrzeszonych bezrobotnych inzynieréw chemikéw. Poniewaz
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posiadanie odpowiednio szczegélowej 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 si¢ do
wszystkich inzynieréw chemikéw, skupionych na terenie okre-
gu z pro$ba o skrupulatne wypelnienie otrzymanej ankiety.

Sekcja wycieczkowa 1 dochodéw niestalych zamierza
urzadzié caly szereg wycieczek do nieznanych szerszemu
ogétowi Kolegéw Zakladéw Przemystowych, tak miejscowych
jak i dalszych. Wycieczki takie przyczyniaja si¢ réwnoczeénie
do wzajemnego poznania si¢ i zblizenia Czlonkéw Organi-
zacji. W odpowiednim czasie zostana czlonkowie Zwiazku
powiadomieni o czasie i miejscu wycieczki przez komunikaty
perjodyczne.

Sekcja Naukowo-Odczytowa nawnzala miedzy innemi
kontakt z Instytutem O$wiaty Pracowniczej, gdzie czlonkowie
Zwiazku proszeni sa o wygloszenie szeregu odczytéw popu-
larnych z dziedziny chemji zycia codziennego. Poczyniono
réwniez kroki celem udostepnienia cztonkom Zwiazku korzy-
stania z bibljoteki i1 czasopism Stowarzyszenia Technikéw
i Instytutu Naukowej Organizacji i Kierownictwa.

Sekcja 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. Pierwszenstwo
w uzyskaniu stypendjum maja koledzy pozostajacy bez pracy,

Chemiczna Wytwérnia Spéldzielcza w Warszawie

W dniu 15 kwietnia b. r. odbylo si¢ o godz. 18.30 Walne
Zgroamdzenie Czlonkéw Chemicznej Spéldzielni Wytwor-
czej w Warszawie. Spéldzielni z odp. ogr.

Zgromadzeniu przewodniczyl Prezes Spéldzielni inz.
J. Pfanhauser. Po odczytaniu i zatwierdzeniu protokétu
z poprzedniego Walnego Zgromadzenia. Vice-Prezes Spél-
dzielni inz. Z. Otwinowski zdal sprawozdanie z dzialal-
noéci 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 si¢ na rynku z bardzo zyczliwem przy-
jeciem, a opinja odbiorcéw o niektérych z nich, jak np. o ko-
lodium i masie ochronnej jest wiecej niz pochlebna. Tak
wiec mozliwosci wytwoércze Spéldzielni sa bardzo duze, przy
zupehie nowych metodach fabrykacji. Linja wytyczna dzia-
lalnoéci Spéldzielni jest wypieranie importu produktéw za-
granicznych przez produkcje podobnych artykutéw w kraju.

Nastepnie inz. J. Pfanhauser zdal sprawozdanie z do-
tychczasowej dzialalnosci Rady Nadzorczej i zakomunikowat
Zgromadzonym, Ze dzieki zrozumieniu idei Spétdzielni przez
Paristwowy Instytut Oéwiaty Pracowniczej. Spétdzielnia uzy-
skata pozyczke w sumie: zl. 10 000 z dalszemi mozliwosciami
powiekszenia sumy.

Przedstawiony bilans oraz rachunek strat i zyskéw Spél-
dzielni, sporzadzony na dzienn 31.XII 34 r., zostal przez
Zgromadzenie zatwierdzony a Zarzad uzyskal jednoglo$nie
absolutorjum wraz z oznaczeniem najwyzszej sumy zobo-
wiazan jakie Spéldzielnia moze zaciagnaé do wysokosci:
zt. 100 000.

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

Po wysltuchaniu sprawozdania Wladz Spéldzielni, inz
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“T. Jezierski w imieniu zgromazdonych wyrazit podzieko-
‘wanie i zlozyl wyrazy uznania dla Zarzadu 1 Rady Nadzorczej
za ich owocna 1 pozytywna prace dla dobra Spéldzielni.

ZE SWIATA GAZOWNICZEGO

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

Ustalono nastgpujacy sklad osobowy Komisji: prze-
wodniczacy inz. Cz. Swierczweski, sekretarz inz. J. Ma-
lecki; sekcja gazéw sztucznych: inz. E. Piworiski (prze-
wodniczacy), czlonkowie: inz.: J. Czaplicka, J. Dolinski,
Dziurzynski, Bt. Klimczak, B. Rogaf, M. Seifert;
sekcja gazéw ziemnych: przewodniczacy —inz. S, Daz-
waniski, — cztonkowie — inz.: Biluchowski, J. Gigiel,
Kozicki, St. Psarski, S. Sulimirski, M. Wielezynski;
sekcja gazu koksowniczego: — przewodniczacy inz. Blitek,
czlonkowie inz.: Bojanowski, M. Chorazy, Dalbor,
K. Krasnodebski, B. Roga. W pracach wszystkich sekcyj
‘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, zastgpca inz. Szymanski. Zebrani akcepto-
wall preliminarz budzetowy Komisji na r. b. 1 rozpatrzyli
wytyczne przysztych 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. J. Zawadzkiego przy wspéludziale inzynie-
réw: J. Czaplickiego, Cz. Klobukowskiego, J. Ko-
nopki, E. Piwonskiego i M. Wielezynskiego. Podko-
misja rozpatrzyla sprzeciwy, zgloszone do zaprojektowanych
zmian, ogloszonych w Wiadomosciach Polskiego Komitetu
Normalizacyjnego — 1.VIII.g1 (Pierwotny projekt PN/P—301
zostal ogloszony w 1930 r. w czasopismach: Gaz i Woda,
Przeglad Gérn.-Hutn., Przemyst Naftowy i Przemyst Che-
miczny). Poprawki uzgodniono z tekstem dwéch tablic, ktére
w ostatecznej formie zostana ogloszone w Wiadomosciach
P. K. En. Podniesiono konieczno$¢ opracowania szczegélo-
wych wytycznych dla wazniejszych gazéw przemystowych
(dystylacyjnego weglowego, mieszanego weglowo-wodnego,
wodnego  etc.), okreslajacych sklad chemiczny, gestosé
i cieplo spalania. Jan Krzyzkiewicz.

Posiedzenia Zarzadéw Zrzeszenia Gazownikow
1 Wodociaggowcéw Polskich, i Zwiazku Gospodarczego
‘Gazowni i Zakladéw Wodociagowych oraz Komisji
Szkolnej Zrzeszenia odbyly si¢ w dn. 29 1 30.IV b. r.
w Dyrekcji Wodociagéw 1 Kanalizacji m. st. Warszawy.

Przyjeto do wiadomoécl ustapienie ze Zwiazku emery-
‘towanego dyr. Gazowni Warszawskiej inz. Cz. Swierczew-
skiego, ktérego miejsce zajat dr. B. Roga. Postanowiono
opracowa¢ przepisy, dotyczace sieci gazociagéw podziemnych,
a obecnie wyloniono Komisje Rzeczoznawcéw do tymcza-
sowego orzecznictwa w biezacych sprawach spornych. Po-
ruszono zagadnienie racjonalnych taryf dla gazu i1 wody, re-
prezentacji gazownictwa w Izbach Przemystowo-Handlo-
wych, koncesyj dla kierownikéw zakladéw instalacyjnych,
‘kurséw dla pracownikéw instalacyjnych, otrzymania - kredy-
téw z Banku Gospodarstwa Krajowego na zaprowadzanie
‘domowych instalacy} etc.

Jako miejsce Zjazdu gazownikéw 1 wodociagowcéw za-
‘proponowano na rok 1936 — Gniezno, a na 1937 — War-
szawe, ze wzgledu na majacy sie odbyé Miedzynarodowy
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Zjazd Techniki Sanitarnej. Postanowiono zaproponowa¢ Sekcji
Przemyslowej Polskiego Towarzystwa Chemicznego urzadze-
nie w jesieni dwéch zebran informacyjnych, po$wieconych
gospodarczemu 1 przemyslowemu znaczeniu dystylacji paliw
stalych (wegla kamiennego) i produkcji gazéw ziemnych.
Jan Krzyzkiewicz.

Zastosowanie chromianéw w przemys$le z punktu
widzenia bezpieczenstwa pracy. Securité 255 (1934).

Chromiany i1 dwuchromiany znalazly szerokie rozpo-
wszechnienie w przemyéle chemicznym. Uzywa si¢ ich przy
fabrykacji zieleni 1 czerwieni anilinowej, farb, papieréw ko-
lorowych, kredek, barwieniu szkla, porcelany i fajansu,
w garbarniach, fabrykach zapalek i materjaléw wybuchowych,
w przemysle papierniczym, widkienniczym, przy przerobie

- tluszczéw, w przemys$le 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 nastapi¢ wskutek wdychania
zanieczyszczonego powietrza do pluc lub naskutek dzialania
soli na blony §luzowe i skére.

Chromiany, dzialajac na skére, powoduja jej podraznie-
nie i tworzenie si¢ ranek. Rece robotnikéw, ktérzy pracuja
z chromianami, pokryte sa czesto wyrzutami i pecherzami.
Rany, spowodowane przez zrace dzialanie chromianéw, sa
naog6t 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 i 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 si¢ topi chromiany i z ktérych moga

si¢ wydziela¢ trujace pary soli, powinny by¢ zaopatrzone
W specjalne, silnie dzialajace wyciagi. Mielenie, thuczenie

1 mieszanie soli powinno byé wykonywane, o ile moznosci,

‘mechanicznie, w aparatach hermetycznie zamknigtych, przy

dokladnej wentylacji i réwniez pod okapami.

Robotnikéw, pracujacych z chromianami, nalezy u$wia-
domié o grozacem im mebezpleczex‘xst\vne 1 $rodkach ostroz-
nodci, jakich winni przestrzegad.

Robotnicy powinni mieé ubranie, dajace sie latwo praé,
skarpetki geste 1 nieprzenikliwe dla pylu, rekawice gumowe,
a dla ochrony oczu powinni nosi¢ 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 si¢ ma$é, sporzadzona z 3 czqs’ci migkkiej parafiny i 1 cze-
sci lanoliny z niewielka iloscia 90%-go kwasu karbolowego.
Po umyciu rak ciepta woda z mydlem nalezy w wilgotna

jeszcze skére weieraé maéé w ciagu 2 do 3 minut. Przed i po

pracy nalezy u robotnikéw obejrzeé rece, aby, w razie poja-
wienia si¢ podraznienia skéry, przedsiewziaé odpowiednie
Srodki.

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

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

Drukarnia Techniczna; Sp. Ake.; Warszawa; Czackiego 3[5; tel.: 614.67 i 277-98,
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POZYCZKA INWESTYCYJNA

Centralny Zwiazek Przemystu Polskiego wy-
dat do zakladow przemystowych mnastepujaca
odezwe w sprawie Pozyczki Inwestycyjnne;j:

»wWylozona zostata do subskrypcn premjowa
Pozyczka Inwestycyjna.

Pozyczka Inwestycyjna ma charakter czyn-
ny. Gdy Pozyczka Narodowa pokryta deficyt
budzetowy, obecna pozyczka stworzy nowe
osrodki pracy, spowoduje przyrost zdolnosci
nabywczej u nowo zatrudnionych robotnikéw.
Pozyczke Narodowa podpisywalismy, aby prze-
trzymaé trudna chwile, Pozyczke Inwestycyjna
podpisujemy, azeby ruszy¢ z miejsca. Dlatego
Pozyczka Inwestycyjna jest wyrazem naszej ak-
tywnosci gospodarcze;j.

Wedtug zgodnych opinij, jakie dotychczas
na temat tej pozyczki sie ukazaly, jest to papier
niezmiernie atrakcyjny. Rynek nasz szczegélnie
zyczliwie odnosi sie do pozyczek o typie prem-
jowek, o czem sSwiadcza kursy dotychczas emi-
towanych pozyczek premjowych, utnzymujace
sie powyzej parytetu.

Niezaleznie jednak od premij o charakterze
losowym, nowa pozyczka posiada t. zw. premje
wykupowe, siegajace od 20 do 30%, co réwniez
przyczyni¢ sie musi do mocnego kursu mnowej
pozyczki. Wreszcie nowa pozyczka opiewa na
zlote w zlocie, korzysta ze wszystkich przywile-
jow podatkowych, moze byé skltadana bez zad-
nych ograniczen na kaucje i wadja, sfinansowa-
nie za$§ jej ulatwione jest przez rozlozenie sub-
skrypcji na raty.

Pozyczka Inwestycyjna nietylko sama ma
charakter papieru plynnego, ale jednoczesnie, co
jest bardzo wazne, umozliwia uplynnienie port-
felu Pozyczki Narodowej, ktéra dopuszczona
jest do konwersji na Pozyczke Inwestycyjna w
wysokosci polowy sumy subskrybowane;j.

I gdyby chodzito tylko o operacje finansowa,
to juz same warunki nowej pozyczki stanowity-
by dostateczna atrakcje dla subskrybentow.
Ale wchodzi tu w gre rowniez doniosly cel spo-
leczny i gospodarczy. Nowa pozyczka jest spo-
sobnoscia do podkreslenia ze strony zycia go-
spodarczego jego stalej gotowosci do wspoldzia-
lania z akcja panstwowa, majaca na celu prze-
ciwstawienie sie kryzysowi gospodarczemu. A
tylko wowczas akcja taka moze dawaé wyniki,

jezeli zespoli sie w niej panstwo i spoleczern-
stwo.

Pozyczka Inwestycyjna jest jedna z form
udziatu spoleczenstwa w budowie sily Parstwa.
Forma ta nie wymaga ofiar, nie pomniejsza do-
brobytu obywateli subskrybujacych pozyczke.
Przeciwnie, Panistwo, przystepujac do realizaciji
pewnego programu inwestycyjnego, propontje
obywatelom podwoéjnie korzystna tranzakcje:
premjowa Pozyczke Inwestycyjna, przeznaczona
na podniesienie kultury materjalnej kraju.

Takie stanowisko Panstwa musi znalezé
w zZyciu  gospodarczem mietylko zrozumienie
i uznanie, ale tez i odpowiedni oddzwiek, odpo-
wiednia czynna rakcje. Oddzwiek ten wyrazié
sie winien w szerokiem subskrybowaniu przez
przedsiebiorstwa przemystowe nowej Pozyczki
Inwestycyjnej, z oddaniem jej bezwzglednego
pierwszenistwa przed innemi formami lokaty
wolnych srodkéw.

Przemyst odczuwa sam na sobie skutki panu-
jacego bezrobocia i dlatego kazda akcja, maja-
ca ma celu zmniejszenie tego bezrobocia, winna
posrednio wplynaé mna stan zatrudnienia w
przedsiebiorstwach przemystowych. Wypozy-
czenie dzisiaj Panstwu sum, mnie znajdujacych
zatrudnienia w produkcji, moze posrednio przy-
czynié si¢ do zwiekszenia zatrudnienia i w pry-
watnem zZyciu gospodarczem, daé w tym kierun-
ku impuls.

Tu wiec interes spoleczny jest zbiezny z in-
teresem gospodarczym. Dlatego tez przedsie-
biorstwa winny nietylko same subskrybowaé
Pozyczke Inwestycyjna, lecz zacheci¢ rowniez
do subskrypcji swoich pracownikédw i utatwié im
jej dokonanie. Przykiad kierownmictwa przed-
siebiorstw odegra tu miewatpliwie wlasciwa role.

Udokumentowaniem solidarnosci przemystu
z akcja panstwowa bedzie nietylko subskrybo-
wanie Pozyczki Inwestycyjnej, lecz subskrybo-
wanie jej szybkie, bez zwloki. Wtedy bowiem
subskrypcja fa bedzie miata nietylko znaczenie
materjalne, ale i wazne znaczenie propagando-
we''.

Prezydjum Zwiazku Przemyslu Chemiczne-
go, solidaryzujac sie w calej rozciaglosci z po-
wyzsza odezwa, wzywa zrzeszone fabryki che-
miczne do jaknajrychlejszego i szerokiego sub-
skrybowania Pozyczki Inwestycyjne;j.
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REWIZJA TARYFY TOWAROWE)

Prace zwiazane z ostateczna redakcja no-
menklatury towarowej, ustaleniem bareméw
klas zasadniczych, oraz brzmieniem postanowien
taryfowych zostaly na terenie Ministerstwa za-
koniczone. Na porzadek dzienny weszla sprawa

taryf wyjatkowych i aneksowych w nowym
uktadzie, przexwdu]qcym wlaczenie obecnych
taryf wyjatkowych i aneksowych, posiadaja-

cych uzasadnienie gospodarcze, do taryf sta-
tych taryfy towarowej pod nazwa ,taryt specjal-
nych”, przyczem dla taryf czasowych zachowa-
na bylaby nazwa ,taryf wyjatkowych”. Postu-
laty zycia gospodarczego rozpatrywane sg obec-
nie na powolanych specjalnie do zycia Podko-
misjach Rady Komunikacyjnej — nastepnie roz-
wazane beda na Komitecie Taryfowym Panstwo-
wej Rady Komunikacyjnej.

Whnioski przemystu chemicznego, opracowa-
ne przez Sekcje Komumikacyjna Zwiazku na
podstawie ofrzymanych od przedsigbiorstw ma-
terjatéw, zgloszone zostaly przez Przewodni-
czacego Sekcji, p. inz. K. Ginsberga, na Podko-
misji Rady Komunikacyjnej i po ostatecznem
zredagowaniu przestane zostana do Ministerstwa
Komunikacji. Wnioski przemysiu chemicznego
w liczbie dosiegajacej setki — obejmuja postu-
laty klasyfikacyjne oraz postulaty w zakresie
przeksztatcenia obecnych taryf wyjatkowych i
aneksowych na taryfy specjalne, lub tez wpro-
wadzenia nowych taryi specjalnych i wyjatko-
wych.

ZE SPRAW NORMALIZACYINYCH

Dn. 26 kwietnia 1935 odbylo sie posiedzenie
Podkomisji Normalizacyjnej Metod Analiz Su-
perfosfatow.

Zebrani przeprowad21h Qeneralna‘ dyskus;e
nad rozeslanym réwnoczeénie z zaproszeniami
na zebranie projektem norm superfostatéw i do-
szli do nastepujacych wnioskow:

1) Poniewaz obowiazujaca Ustawa o nawo-
zach sztucznych, przepisy wykconawcze do niej,
wreszcie Instrukcja Ministerstwa Rolnictwa do-
tyczaca stosowania tych przepiséw: ustalaja
wlasciwosci, pobieranie préb oraz sposéb opa-
kowania superfosfatéw — przeto niema potrze-
by ponownego formulowania norm superfosfa-
tow.

2) Wszystkie wskazane wyze] przepisy nie
obejmuja natomiast metod amalizy superfosfa-
tow, aczkolwiek sprawa ta jest bardzo wazna,
gdyz rozmaite sposoby analizowania superfosfa-
tow - doprowadzaja do odmiennych wynikéw, co
jest sprzeczne zaréwno z interesem producen-
téw jak odbiorcow superfosfatow.

3) W tym stanie rzeczy postanowiono zajac
sie opracowaniem znormalizowanych metod ana-
lizy superfosfatow — w oparciu o te czes¢ przy-
gotowanego projektu norm, ktora dotvczy rze-
czonego zagadmema. Referat w tej sprawie po-
wierzono p. inz. T. Kislanskiemu, ktéry w pre-
kluzyjnym terminie do dnia 15 wrzesnia 1935
zobowiazal sic przedstawi¢ konkretny projekt,
uzgodniony z p. prof. M. Struszyriskim.

NOWE DZIALY PRODUKCJI CHEMICZNEJ

Zjednoczone Fabryki Zwiazkow Azotowych
W Moscicach i Chorzowie rozpoczely produkcje
i wypuscilty na rynek pochloryn sodowy (tug
bielacy).

Fug bielacy jest roztworem wodnym podchlo-
rynu sodowego, zawierajacym 150 — 155 g
czynnego chloru w litrze, Oprécz tego zasadni-
czego skladnika, nadajacego mu wlasnosé bie-

lenia, tug zawiera ok. 150 — 160 ¢ -w litrze
chlorku sodowego, mnie majacego wplywu na
wilasnosci fugu, oraz 4 — 6 ¢ w litrze wodoro-

tlenku sodowego i 6 — 8 g w litrze weglanu so-
dowego, ktore to skladniki nadaja scisle okre-
slona alkalicznosé.

f.ug bielacy, rozcierczony wodq, sluzy do
bielenia tkanin, przedzy, masy papierowej i t. d.
Wtasnosci takiego tugu rozciericzonego przypo-
minaja whasnosci roztworu wodnego wapna
chlorowego, ktoéry stosuje si¢ do tego samego
celu.

Wszelkich informacyj co do cen i warunkow
dostawy udziela Wydzial Sprzedazy Zjednoczo-
nych Fabryk w Chorzowie.

Fakt przystapienia do produkecji podchlory-
nu sodowego sygnalizujemy jako dowéd mieu-
stajacych postepéw  technicznych polskiego
przemysiu chemicznego, oraz jeden z czynnikow,
zmierzajacych do utrzymania aktywnosci nasze-
go bilansu handlowego.

WSROD KSIAZEK

Ukazala sie monografja, piéra inz. Antonie-
go Olszewskiego, o polskim przemysle weglo-
wym w r. 1934,

Monografja obejmuje szczegélowo opracowa-
ne Wbadomosm, dotyczace wydobycia wegla, spo-
zycia wewnetrznego, wywozu, taryf kolejowych,
cen, stanu zatrudnienia, przemysléw bezposred-
nio opartych na wegly, sytuacji finansowej, ukia-
déw miedzynarodowych, wreszcie organizacii
przemystu handlowego.

Interesujaca praca charakteryzuje sie grun-
townem poglebieniem kazdego z omawmnych
tematow, zamknieta zas jest zestawieniami
wskaznikowemi, ktore przytaczamy w calosci,
z uwagi na ich szczegélna doniostosé:

: I. Wskazniki, dotyczace obciazenia przemy-
shu:
= 1998 ¢+ — 100

1. Robocizna (zarobek = dniéwkowy) 93

2. Place urzednicze (urzedmicy t. zw.
kontraktowi na G. Slasku)

3. Obciazenia socjalne (skladki praco-
dawcow w stosunku do robocizny)

4. Przewozy kolejowe w ruchu wewne-
trznym  (wysokosé taryf wyjatko-
wych dla wegla) 39
II. Wskazniki, wplywy

przemyshu:

1. Ogélna suma wplywow przemystu
weglowego (wplywy z rynku wewne-
trznego i z wywozu, przy czesciowem
uwzglednieniu wplywéw z cynku)

100,5

142

charakteryzujace

33—44
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2. Ceny w wywozie (ceny liczone loco
kopalnia przy uwzglednieniu wywo-

zu do wszystkich krajow) 44
3. Ceny wewnetrzne (przecietne wply-
wy za wszystkie sortymenty) 65

4. Ceny przy dostawach kolejowych 60
5. Wydobycie 63—172
INFORMACJE EKSPORTOWE
Materjaly do rokowan o zawarcie ukladu
kontyngentowego =z Danja na okres 1.V —
1.VII1.1935 dostarczone zostaly Ministerstwu
Przemystu i Handlu i Radzie Traktatowej.
Rada Traktatowa zwrocila sie do Zwigzku
z prosba, o sformulowanie ewentualnych postu-
latéw eksportowych do rokowan handlowych
z Australja. Ze wzgledu na dotychczasowe nikte
kontakty z rynkiem australijskim Zwiazek, précz
zapytan pisemnych skierowanych do niektérych
przedsiebiorstw, zwraca sie fakze tq droga z pro-
sba o nadsyfanie ewentualnych postulatow
i uwag w przedmiocie wywozu do Australji.
Zanotowane zostaly mnastepujace zmiany
przepisow celnych i reglamentacyjnych (Nr. 11
,Informatora Eksportowego™).
Belgja. Wprowadzenie kontyngentéw na
przedze ze sztucznego jedwabiu.
Czechostowacja. Wprowadznie kontyngentow
na chlorek magnezu.

Holandja. Wprowadzenie kontyngentéw na
linoleum.
Rumunja. Wprowadzenie obowiazku wizo-

wania pozwolen przywozowych przez Rumuri-
ski Bank Narodowy.

Wtochy. Podwyzszenie kontyngentow impor-
towych na zZywce. :

Zwracamy uwage na nastepujace raporty
konsularne opublikowane w N-rze 11 , Informa-
tora Eksporntowego: Przydzial dewiz na towa-
ry polskie w Hiszpanji (str. 4), nowy system
dewizowy w Rumunji, kasa kredytéw zagra-
nicznych na Wegrzech.

Zwiazek jest w posiadaniu Ustawy o nawo-
zach, mnasionach i $rodkach dezynfekcyjnych
uzywanych w rolnictwie, obowigzujacej na
obszarze Unji Poludniowo-Afrykanskiej, oraz
spisu nawozéw zarejestrowanych na podstawie
tej ustawy. Publikacje powyzsze stanowia ma-
terjal do zapoznania si¢ z rynkiem poludniowo-
afrykaniskim w zakresie tych produktéw, stano-
wia takze materjal poréwnawczy przy badaniu
ustawodawstw nawozowych.

Na podstawie uchwaly Podkomisji do spraw
~ eksportu posredniego Sekcji Eksportowej, Zwia-
zek zwrécil sie do szeregu przedsigbiorstw: che-
micznych, zainteresowanych w eksporcie, z okol-
nikiem zawierajacym szereg pytan dotyczacych
cen placonych przez przedsiebiorstwa chemiczne
za surowce potfabrykaty i opakowania nabywa-
ne u innych przemystowcéw i w monopolach
panstwowych, a uzywane do produkciji ekspor-
towej.

Nalezy przypuszczaé ze odpowiedzi na okdl-
- nik naplyna do dnia 10 maja poczem na pod-
stawie zgromadzonego materjalu przygotowane
zostana ewentualnie wystapienia.

Zwiazek wystosowat do Parstwowego Insty-
tutu Eksportowego i Zwiazku Izb przemystowo-
handlowych pismo w sprawie techniki zwalnia-
nia transakcyj eksportowych od podatku prze-
myslowego. W pismie tem Zwiazek miedzy in-
nemi podkresla mnastepujace braki obecnej pro-
cedury:

- § 16 Rozporzadzenia wykonawczego do Usta-
wy o panstwowym podatku przemystowym (Dz.
U. R. P. Nr. 85 1934) w ustepie siocdmym wy-
raznie przewiduje mozno$é udawadniania eks-
portu zapomoca dowodéw innych mniz deklara-
cje celne wywozowe.

Jednakze |praktyka Urzedéw Skarbowych,
jak to w wielu wypadkach stwierdzono jest zu-
pelnie odmienna i za jedyny dowod uwazane
sa deklaracje wywozowe.

Koniecznosé udawadniania tranzakcji eks-
portowych deklaracjami celnemi dla uzyskania
zwolnienia od podatku przemystowego stwarza
pewne niedogodnosci. Niedogodnosci te nie po-
legaja jednakze na trudnosci uzyskania tych
deklaraciji, jak raczej na okolicznosci, Ze — po-
siadajac tylko jedna deklaracje celng — malezy
ja przedkladaé¢ kilku rozmaitym czynnikom.
Poza wladza skarbowa, deklaraje te muszg bys
przedkladane wladzom kolejowym (dld uzyska-
nia nizszej taryfy eksportowej), Towarzystwu
dla Handlu Komepensacyjnego, oraz niejedno-
krotnie dostawcom polproduktéw i opakowan,
ktérzy za swe produkty wysylane zagranice li-
cza mizsza cene. Sporzadzanie notarjalnych od-
pisow jest niezmiernie kosztowne, tak, iz w re-
zultacie ten sam egzmplarz deklaracji wedruje
czesto od jednej osoby do drugiej, co zmusza
do prowadzenia bardzo kosztownej ewidenciji
wysylanych deklaracji.

Z tego wzgledu nalezaloby dazyé¢ do przeko-
nania wladz skarbowych aby zadowalaly sie
one innym dowodem wyslania towaru zagrani-
ce. Taki dowod moga stanowic prawidlowe
ksiegi handlowe przedsiebiorstw przemysto-
wych i handlowych, z ktérych wynika, jakiemu
odbiorcy towar zostal sprzedany.

NOWE ROZPORZADZENIA

W Dzienniku Taryf i Zarzadzen Kolejowych
Nr. 18 z dnia 15 kwietnia 1935 r. ogloszone zo-
stalo Rozporzadzenie Ministra Komunikacii,
wprowadzajace nowa taryfe wyjatkowa na prze-
woz siarczanu magnezu od krajowego osrodka -
produkcyjnego do wszystkich stacyj P. K. P.,
przy zachowaniu dotychczasowej stawki prze-
wozowej kl. 10. W tym samym numerze Dzien-
nika Taryf i Zarzadzen przeklasyfikowany zo-
stat siarczan magnezu w cz. [ b z klasy II drob-
nicowej i 10 wagonowej do kl. I drobnicowej
i 6 wagonowe;j.

ECHA
* P Inz. Marjan Piasecki, dyrektor Sp. Ake. ..Bo-
ruta’ w Zgierzu, obchodzil w ubieglym miesigcn
jubileusz 30-lecia pracy przemyslowej i technicznej.
Wrbitnie zasluzonemu dzialaczowi na polu polskie- .
g0 przemyshu chemicznego skladamy Zyczenia dal-
szej owocnej pracy.
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ORJENTACYJNE CENY NIEKTORYCH WYTWO: Kwas octowy techn. 30% . . 85—
ROW PRZEMYSEU CHEMICZNEGO Cena z1. Maczka kostna odklejona 30% P2Os . 15.—
Aceton 3 SRR s 370.— o rogowa 13/14/N . 35—
Spirytus drzew. techniczny 90/98 . 160,— 8‘3,:3“ 'lmtyllu : ggg:
Alkohol metylowy czysty 99/100 . ; 240,— OC tﬂn mcdy u oo
* Amonjak skroplony za 1 kg NHj . 1.53 e SOI Lo 180.—
* Azotniak mielony za 1 kg % No 1.25 oles 0loWiu T

Azotan amonu . : 100.— Olcma 0% i
Azotyn sodowy . 120.;(-) Olg?mlman;v . o
nglrf;ﬁs (v siarczan sodu) 90_1(1)3:__ * Potaz Lalcyno“any 90/95‘7 ; 120.—
Chladtootcu e 180.— - Potaz zracy topiony 88/92%) : 140,—
Chlor C,gmv e 115.— ga:ctm amonowa . . . :gg—-
Chlorek cynku 50° B¢ . 30.— valetra potasowa . S
* Chlorek y\\apna bielacy . 30.60 ga{etraksofcllffowa 155% N 1%8-10
Chlorek wapnia (CaCl) 20—22,— si GRILRRDE : : 23~—0
Chlorobenzol ; 165,— = o1aICZan A Tl .
Chloroform czysty 800,— _ Siarczan miedzi o 65—"75,—
,pro narcosi‘ 1.800—  Siarczek sodu 60/62 % . 64,—
Dwuweglan 'sodowy 38— Soda amonjakalna 98% . 22,50
Eter smxkowy 450— © . kaustyczna 97,5% 54—
Formalma 40% ; 180,— 06l glauberska krystaliczna 1,00
* Gliceryna farmaceutyczm 30° Bé . 220,— SS(t)}:af;:xganettea (aptek) . ‘1138:
K]e kot Sechuicane 85/887 ;gg: Superfosfat 16% par Warszawa luzem . 10.75

Klei S]\()mgt S 250.— \Voda_oamon]al\alna chem. czysta zaw.

Kwas azotowy tech. 36°Bé za 100% IINOJ 95,— s .“iiibr/o I;IHlnl SRR 488,:

Kwas cytrynowy zwykly : 460— | <cclatyna techn.c. .
}}E::;‘: I::;,?(‘;\bo,“zywsgf ggg: Ceny powyzsze s cenami hurtowemil rozumieja si¢
Kwas smr]\m\)fy 603’ B{ 500 za 100 kg loco fabryka bez opakowania; ceny za produkty
55 solny 1991210 B¢ . 9.50 oznaczone gwiazdka rozumieja si¢ wraz z opakowaniem,

KOMUNIKACJA LOTNICZA ZWIEDZAJ
ZAPEWNIA

MAKSIMUM WYGODY
OSZCZEDNOSCI CZASU
I SBEZP-TECZE NS T W A

N\

MUZEUM PRZEMYSLU
I TECHNILIKI

— W WARSZAWIE, UL, TAMKA 1 —
TEL. 298-84

PRODUKTY WYTWORCZOSC! KRAJOWE!

Barwniki i polprodukty organiczne:
-PRZEMYSE CHEMICZNY, BO:
RUTA Sp. Akc*, Zgierz, tel
£6dz 121:01; Warszawa, Piusa XI. 3.

8, tel. 8-38-78.
»WOLA = KRZYSZTOPORSKA'
Fabr. Chem. Piotrkéw Tryb., tel.
Piotrkéw Tryb. 165,
ZAKLADY CHEMICZNEW WIN:
NICY, S. A. Winnica, poczta Hen:
ryk6w k/Warszawy, tel. [-a podm. 17.

Er. KARPINSKI Spotka Akcyjna®,
Warszawa. Wolnosé 9, tel. 11:06:00.

Kwasny weglan sodowy (bicarbonat):
ZAKLEADY SOLVAY W POL:s

Fotograficzne materjaly: SCE%, Warszawa, Czackiego 14,
Plyty, blony i papiery do celow  te]. 591.24.
té;}:l;‘aryrgbr »ALFAT, Bydgoszez, Oleina zwierzeca:
i i technicz..  Op,- Akce iSTREMI & Warszawa,
I(l}al:ceryna farmaceutyczna i technicz Mazowiecka 7, tel. 58430,
SpisAkci & :STREM: O\Varszawa. Slomka i wlosie wiskozowe:
Mazowiecka 7, tel. 584:30. 3p. Ake. TOMASZOWSKA FA.
PEt Tl SGHIGHTLIL Rh e oo Sa oI,

BRYKA SZTUCZNEGO JEDWA-

Biuro sprzedazy: Inz. Oskar Gross. VERY Sp. Akc., Warszawa, Nowy “ 7 v 3 tel.

Lodz, Gdaiska 81, (61, 186:12 it 1, telefony 60577, 60599 S oL W e
eluloidu odpadki: umowe artykuly techniczne: : 5
Fabr. ,ALFAY, Bydgoszcz, Gar:  Sp. Akc. ,,WOLBROM®, Warsza:- Smola plerwszorzedowa.“ v
bary 3. wa, Leszno 15, tel. 11.06:81, Zaklady  ELEKTROY, Laziska

Chlorek wapna bielacy. Zakl. Kauczukowe ,PIASTOW* Gorne, G. Slask.

Akc, Tow. ,ELEKTRYCZNOSC", Sp. Akc, Warszawa, Zlota 35, Soda amonjakalna, krystahcznaxkaua
‘Warszawa, Zgoda 10, tel. 634:94.  tel. 533-49. styczna:

Chlorek wapnia (CaCl,): Jedwab sztuczny: ZAKLADY SOLVAY W POL-
WZAKEADY SOLVAY W POL- p. Ake. ,TOMASZOWSKA FA: SCEY, Warszawa, Czackiego 14,
SCE®. Warszawa, Czackiego 14, BRYKA SZTUCZNEGO JEDWA: tel. 591:24.

_tel. 5:91.24. BIUY, Warszawa, Wilcza 9a, tel. Spda kaustyczna.

Dwuchremian potasu i dwuchremian 87539, Ake. Tow. ,,ELEKTRYCZ\IOSC“

sodu: FABRYKA PRZEDZY I TKANIN  \Warszawa, Zgoda 10, tel. 634.94.
Tow. Fabryk Portl. Cem. ,WY: SZTUCZNYCH ,CHODAKOW®, Soliplnnberoka Brvataliczna:
 SOKA™ Sp. Akc. Warszawa, Mazo-  Sp. Akc., poczta Sochaczew. -Tel TgOM ASZOWSyK Al FABRYKA
wiecka Nr. 7, fabryka w Wirzoso:  Sochaczew 81. 37ZTUCZNEGO JEDWABIU®,
wej, pata Rakow. Wylaczna sprze: Karbid: Warszawa, Wilcza 9a, tel. 8:75:39.
daz: D/H. Maurycy Luxemburg. Akc. Tow. ,ELEKTRYCZNOSCY, : S
Warszawa, Senatorska 28/30, tel.  Warszawa, Zgoda 10, tel. 634.94. Stearyna: : “ ; :
600 19, Zaklady _ELEKTROY, ELaziska Sp. Akc. ,STREM®, Warszawa

Farmaceutyczne przetwory: Gorne, G. Slask. Mazowiecka 7, tel. 584:30.

Sp. Ake. ,LUDWIK  SPIESS Klej kostny i skérny: Zelazokrzem 45% i 75%: :
i SYNY, Warszawa, Danilowiczow: Sp. Akc. ,STREMY, Warszawa, Zaklady ,ELEKTROY,  Laziska
ska 16, tel. Centrala-Spiess. Mazowiecka 7, tel 584:30. Gorne, G. $lask.

" Czlonkowie Zwiazku Przemyslu Chemicznego otrzymuja ,,Wiadomosci Przemyslu Chemicznego” bezplatnie.

Redakcja i Administracja: Warszawa, Czackiego 1,

telefon 510-14.

Wydaweca: w imieniu Zwiazku Przem. Chemicznego Rzplitej Polskiej — Dyrektor Zwiazku Inz. EDMUND TREPKA

Redaktor:

Inz. TADEUSZ ZAMOYSKI

Druk L. Bogustawskiego i S-ki, Swietokrzyska 11.
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ORGANZWIAZKU-PRZEMYSTU CHEMICINEGO
RZECZYPOSPOLITEJ - POLSKIEJ

WARSZAWA, DNIA 15 MAJA 1935 ROKU

Dnia 12 maja 1935 przestalo bi¢ serce Wodza
Narodu.

JOZEF PILSUDSKI nie zyje. Oto wiadomosc,
ktéra gromem spadfa na Polske catq. Kir zatobny okryt
nasze serca i nasze dusze.

Testament polityczny Marszatka, w Oredziu Pana
Prezydenta Rzeczypospolitej sformutowany, przekazuje
nam — zyjacym — dziedzictwo mysli o honor i potege
Panstwa.

Bél bezmierny, zalosé gteboka, smutek cigzki: niech
W nas wzmogq poczucie odpowiedzialnosci za troskliwg

straz puscizny

WSKRZESICIELA NIEPODLEGLOSCI,
TWORCY POTEGI PANSTWA,
ZWYCIESKIEGO WODZA NARODU
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NOWE DZIALY PRODUKCII

Mozemy zasygnalizowaé¢ podjecie w kraju
produkcji nowych polaczern chemicznych, do-
tychczas jeszcze niefabrykowanych, lecz sprowa-
dzanych wylacznie z zagranicy.

Mianowicie, Sp. Akc, ,,Strem” przystapita do
wytwarzania i wypusécila na rynek sole kwasu
stearowego, w szczegolnosci stearyniany: cyn-
ku, magnezu i glinu. Obok wyrabianego juz od-

dawna w Sp. Akc. ,,Strem" czystego kwasu stea- -

rowego, sole tego kwasu uzywane sa w przemy-
sle gumowym, farmaceutycznym i kosmetycznym.
Stearyniany wytwarzane s zaré6wno w gatunku
technicznym, jak farmaceutycznym — wedlug
wymagan farmakopei. W tym stanie rzeczy im-
port z zagranicy, juz nietylko kwasu stearowego,
lecz rowniez jego soli, staje sig najzupelniej
zbedny. : :

Zaktady ,Elektro’’ w Laziskach Gérnych przy-
stapily do fabrykacji i wypuscily na rynek dwa
nowe cenne produkty, dotychczas w Polsce nie-
wytwarzane. Kwasoodporne spoiwo, sprowadza-
ne dotychczas z zagranicy, zaczeto wytwarzaé
w Laziskach pod nazwa ,Elektro — acid — ce-
ment’; produkt fen uzywany jest w warunkach,
gdy ma si¢ do czynienia ze Srodowiskiem kwa-
$nem: jako samodzielny materjal budowlany,
tynk lub wykladzing, izolacje i spoiwo.

Drugim nowym produktem Zakladéw ,Elek-
fro" sa ,Elektro-kostki’, stosowane do uszlachet-
nienia zeliwa, Kostki te wyrabia si¢ obecnie w
czterech gatunkach, z zawartoscia: krzemu, krze-
mo-manganu, fosforu i chromu,

Wszystkie te nowe artykuly chemiczne po-
winny zastapié calkowicie dotychczasowy import
zagraniczny, przyczyniajac si¢ w ten sposéb do
utrzymania aktywnoséci naszego bilansu handlo-

wego.

NOWE PRZEPISY O ZNIZKACH CELNYCH

W Dz. Ust. Nr. 32 z dnia 1 maja 1935 oglo-
szone zostalo pod poz. 233 nowe Rozporzadzenie
o znizkach celnych, zastepujace dotychczasowe
przepisy, ktére wygasty dnia 30 kwietnia r. b.

Zgodnie z przepisami nowego Rozporzadze-
nia, znizki celne zostaly podzielone na 3 katego-
rie. Kategorja pierwsza obejmuje towary, ktére
korzysta¢ moga ze znizek celnych wylacznie na
podstawie zezwolern Min. Skarbu; towary te wy-
szczegélnione sa w wykazie Nr. 1 do Rozporza-
dzenia. Kategorja druga obejmuje towary, ktore
korzystaé¢ moga ze znizek na podstawie zaswiad-
czen Izb Przemystowo-Handlowych, stwierdzaja-
cych Ze towar przeznaczony jest do celéw prze-
mystowych i ze podana przez firme ilo§é towaru
odpowiada zapotrzebowaniu przedsiebiorstwa; to-
wary te wyszczegdlnione sa w wykazie Nr. 2.
Wreszcie, wykaz Nr. 3 obejmuje towary, do kto-
_rych automatycznie stosowane sa znizki celne,
bez osobnych na to pozwoled lub zaswiadczes;
i;{);"‘zedsiebiorstwa, sprowadzajace towary z wy-
kazu Nr. 3, nie potrzebuja wobec tego czynié zad-
nych staran o stosowanie znizki celnej, gdyz urze-
dy celne automatycznie obliczaja clo znizone.

Zezwolenia na ulgowe clenie towaréw, wyda-

1y przepisy,

ne na podstawie dawniej obowiazujacych przepi-
séw, automatycznie moc swoja zachowuja. Niema
wiec potrzeby prolongowaé zezwoler, wydanych
z waznoscig do dnia 30 kwietnia r. b., gdyz ze-
zwolenia te sa z mocy samego prawa przediuzo-
ne do dnia obowigzywania nowego Rozporzadze-
nia, t. j. do dnia 31 pazdziernika 1935 r., jezeli
dotycza towaréw, wyszczegolnionych we wspo-
mnianych wyzej wykazach Nr. 1 lub Nr, 2.

6wnoczesnie z ogloszeniem rzeczonego Roz-
porzadzenia o znizkach celnych, ogloszone zosta-
przedluzajace terminowe zakazy
przywozu — po dziern 31 pazdziernika 1935 r.
Zmienione tez zostaly czesciowo warunki importu
towaréw zakazanych do przywozu. Mianowicie,
zgodnie z dotychczas obowigzujacemi przepisami,
Rozporzadzenie o zakazach przywozu nie doty-
czylo towaréw, objetych Rozporzadzeniem o ul-
gach celnych. Innemi stowy, jezeli jaki§ towar
zamieszczony byl na liscie autonomicznych zni-.
zek celnych — woéwczas uzyskiwanie zezwolenia
na jego przywéz bylo zbedne, pod warunkiem
uzyskania zezwolenia na stosowanie znizki cel-
nej, lub — jesli znizka byla automatyczna — na-
wet bez posiadania takiego zezwolenia. Nowe
przepisy stanowia, ze zezwolenie przywozu jest
zbedne tylko wowczas, jezeli importer uzyska ze-
zwolenie na stosowanie znizki celnej, w ramach
wspomnianych wykazéw Nr. 1 i Nr. 2 Rozporzadz.
o znizkach celnych. Natomiast na przywéz towa-
réw, korzystajacych z automatycznej znizki cel-
nej, a wiec objetych wykazem Nr. 3, konieczne
jest uzyskiwanie zezwoleri przywozu. Na ten stan
faktyczny zwracamy szczegélng uwage, gdyz w
wykazie Nr. 3 miesci sie diugi szereg pétproduk-
téw organicznych, importowanych z zagranicy.

Sposréd nowych znizek celnych zwracamy
szczegolna uwage na nastepujace znizki, dotycza-
ce przemystu chemicznego: olej talowy z poz.
101 — do wyrobu insektycydéw; plynne estry
pochodnych kwasu malonowego z poz. 356 — do
produkcji zwiazkéw barbiturowych; izatyna z poz.
397 p. 12 — do wyrobu kwasu fenylocynchonino-
wego; alkohole: oleinowy, cetylowy i stearowy
z poz. 490 p. 2 — do celéw przemyslowych;
wreszcie — rozszerzenie listy automatycznie ko-
rzystajacych ze znizek celnych roslin i ich cze-
$ci z poz. 89 p. 1, uzywanych w lecznictwie.

INFORMACJE EKSPORTOWE -

Zawarty zostal uklad kontyngentowy z We-
grami. Zainteresowane przedsiebiorstwa poinfor-
mowane zostaly o kontyngentach przyznanych
Polsce przez Wegry, dotyczacych eksportu pro-
duktéw chemicznych. W Nr. 13 |, Informatora
Eksportowego’ ogloszone zostaly nastepujace
zmiany przepiséw celnych i reglamentacyjnych:

Czechosfowacja. Zniesienie oplat manipula-
cyjnych przy wydawaniu pozwolern przywozo-
wych na terpentyne, olej terpentynowy, jedwab
sztuczny i zelazokrzem. :

Szwajcarja. Zakaz przywozu nadboranu so-
dowego.

Zwracamy uwage na ogloszony w Nr. 14 In-
formatora Ekszportowego'" raport o regulowaniu
nalezno$ci za towary zagraniczne w Argentynie.
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Dn. 10 maja r. b. odbylo si¢ posiedzenie Za-
rzadu Zwigzku Przemystu Chemicznego, pierwsze
po Zwyczajnem walnem Zebraniu Zwigzku, Wo-
bec zrzeczenia sie przezesury Zwiazku przez p.
Dr. J. Landaua, Zarzad ukonstytuowatl sie w spo-
s6b nastepujacy:

Prezes: p. Inz. Feliks Wislicki,

Vice-prezesi: p. Dr. Jozef Landau, p. Inz. Je-
rzy Wojnar, p. Prof. Jozef Zawadzki.

Czlonkowie Prezydjum: p. Inz. Wtodzimierz
Pluzanski, p. Inz. Jan Podraszko, p. Inz. Wiktor
Sommer, p. Inz. Henryk Kulakowski.

Zarzad postanowil wyrazi¢ podziekowanie

i uznanie ustepujacemu Prezesowi, p. Dr. Joze-
fowi Landauowi, ktéry — stojac przez lat 13 na
czele Zwiazku Przemystu Chemicznego — polo-
zyl wielkie zastugi dla naszej organizacji.
' W poczet cztonkéw Zwigzku Przemyslu Che-
micznego Zarzad postanowil przyjaé: Wielko-
polska Spétke Dzierzawna Fabr. Chem. ,Dr.
Roman May" w Poznaniu, oraz Fabr. Chem.
+Adal” w Warszawie.

Zarzad wystuchal sprawozdania z biezacych
prac Zwiazku, w szczegdélnosci w sprawie propa-
gandy Pozyczki Inwestycyjnej, tudziez zapoznal
sie¢ ze stanem spraw w zakresie przemysltu thu-
szczowego. '

Dnia 10 kwietnia r. b. odbylo sie posiedzenie
Sekcji Farmaceutycznej Zwiazku Przemystu Che-
micznego, na ktérem dokonano wyboréw prze-
wodniczacego Sekcji na rok nastepny, powolu-
jac na to stanowisko dotychczasowego przewod-
niczacego Sekcji, p. Dr. Stefana Otolskiego.

Dnia 2 maja 1935 r. odbylo sie likwidacyjne
zebranie Towarzystwa Wojskowo-Technicznego
przy Stowarzyszeniu Inzynieréw Mechanikéw
Polskich, natychmiast zas§ po likwidacji tego sto-
warzyszenia — zebranie konstytucyjne nowej
samodzielnej organizacji, pod nazwa , Towarzy-
stwo Wojskowo-Techniczne”. Towarzystwo to
ma te same zadania, co poprzednio istniejace,
lecz organizacyjnie wydzielito sig obecnie od
Stowarzyszenia Inzynier6w Mechanikéw, stano-
wiac odrebna komorke.

Na prezesa Towarzystwa wybrano p. Inz.
Czestawa Klarnera; do Zarzadu powotani zostali
ze sfer chemicznych pp.: Inz. E. Berger, Inz. S.
Sliwiniski, Prof. W. Swietostawski, Inz. T. Ur-
barski.

W biurze Zw1q;.1;u 'isggéiﬁyslu Chemicznego

jest do przejrzenia instrukcja dotyczaca reje-
stracji uméw o nauke w przemysle i handlu w
Izbach Przemystowo-Handlowych. Zgodnie bo-
wiem z przepisami prawa przemysiowego, przed-
sigbiorstwa przemysfowe i handlowe moga za-
trudniaé uczniéw przemystowych wylacznie tyl-
ko na podstawie pi$miennej umowy, stwierdza-
jacej warunki nauki w danem przedsiebiorstwie.

NOWE ROZPORZADZENIA

...'W Dz Ust. Nr. 31 z dnia 26 kwietnia . b.
ukazato sie pod poz. 230 Rozporzadzenie Mi-
histra Skarbu z dn. 13 kwietnia 1935 r. w spra-

: d.zial‘:y

. niay

wie poboru scalonego podatku przemystowego
od szeregu artykuléw przemyslowych, spozyw-
czych.

Zgodnie z przepisami tego Rozporzadzenia,
scalony podatek przemystowy pobierany jest od
octu i kwasu octowego, przyczem wysokosé tego
podatku zostala ustalona w wysokosci: 4,4%,
liczone od przychodu brutto, w odniesieniu do
kwasu octowego do celow spozywczych wyrabia-
nego w kraju, lub zi. 13— od 100 kg towaru im-
portowanego; w odniesieniu do octu winnego
stawki te wynosza 3% i zl. 3.—; w odniesieniu
do octu spirytusowego — 7% od kosztu spiry-
tusu lub zt. 3.— od 100 kg. towaru importowa-
nego.

W Dz. Ust. Nr. 32 z dnia 1 maja r. b, uka-
zalo sie pod poz. 234 Rozporzadzenie Min, Skar-
bu z dn. 30 kwietnia 1935 r., zawierajace prze-
pisy wykonawcze do Ustawy o opodatkowaniu
ttuszczow.

W Dz. Ust. Nr. 33 z dnia 4 maja r. b, ukazalo
sie pod poz. 235 Rozporzadzenie Ministra Skar-
bu z dnia 16 kwietnia 1935 r., nowelizujace prze-
pisy wykonawcze do Ustawy o monopolu spiry-
tusowym.

Nowelizacja dotyczy w szczegélnosci wyro-
bu alkoholu butylowego, oraz urzadzenia zakla-
déw przerabiajacych spirytus, tudziez przepisy-
wow o skazaniu spirytusu.

W ,,Monitorze Polskim’® Nr. 104 z dn. 6 maja
r. b. ukazal sie pod poz. 137 okélnik Minister-
stwa Skarbu z dn. 27 kwietnia 1935 r. w spra-
wie taryfikacji produktéw posrednich, stuzacych
do wyrobu barwnikéw syntetycznych (dotyczy
poz. 393 — 400 tar. cel.).

Okélnik ten wskazuje, jakie mianowicie péi-
produkty organiczne nalezy taryfikowaé¢ w/g
punktéw ,,0ddzielnie niewymienione” tych pozy-
cyj tar. celnej, ktére obejmuja pélprodukty or-
ganiczne. Wszelkie inne pélprodukty, jezeli nie
sa wymienione w nomenklaturze taryfy, clone be-
da wskutek tego w/g poz. 490 p. 2 tar. celnej.

W ,Monitorze Polskim® Nr. 105 z dn. 7 ma-
ja r. b. ukazalo sie pod poz. 138 obwieszczenie
Ministra Opieki Spolecznej z dn. 18 kwietnia
1935 r., zawierajace wykaz preparatéw organo-
terapeutycznych, dopuszczonych do obrotu w Pol-
sce. :

W Dzimrﬁku,U;Qdony—; Ministerstwa Skar-

bu Nr. 11 z dnia 20 kwietnia r. b. ukazal sie

pod pozycja 275 okélnik Ministerstwa Skarbu,
dotyczacy wydawania przez wiadze przemysto-
we zaswiadczern co do wydawania zezwolen na
zakup skazonej soli przemyslowe;j. :
Zgodnie z przepisami tego okolnika, wladze
administracji ogélnej pierwszej instancji wy-
daja takie zaswiadczenia, jesli chodzi o przy-
soli skazonej ogolnym s$rodkiem skaze-
wladze administracji ogélnej drugiej
instancji — jesli chodzi o przydzialy soli nie-
skazonej, biatej lub-skazonej srodkami szcze-
gblnego skazenia. e S
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CENY NIEKTORYCH  ARTYKULOW CHEMICZ:- "" Kwas fosforowy techniczny 3.50
NYCH W/G NOTOWAN FIRMY EDWARD GRO:- }}El‘?mott:ayrttrar e o zgg
NIOWSKI W. WARSZAWIE, Srebrna 16. S Ko ’Solyrfy T 0.17
Cena w zl za 1 k&:  Kvas winowy kryst. 5.25
Alun chromowy 0.80  Litopon 30% : : 0.72
Alun krystaliczny L 0.43  Minja olowiana prawie chem. czysta ; 1.15
Antychlor krystaliczny . 044 - Minja zelazna L 0.40
Biel cynkowa B 0.85 Nadboran sodowy . : 4.10
Biel olowiana 1.50 ~ Nadmanganian potasu 3.50
Boraks krystal. 1.05  Naftalin s 0.60
Cerezyna biala IT gat 1.70 Nigrozyna wodna 5 T
Cerezyna z6lta . 1.50  Nigrozyna tluszczowa 12.—
Chlorek magnezu . 0.30  Olej rycynowy . 1.60
Chlorek baru 070  QOlej kostny . . . 4.50
Chlorek wapna . 040  Olej turecki 50% . 0.90
Chlorek wapnia 028  Qlej turecki 80% . . 1.55
Dwuchromian potasu 220 Oropon (bejca dla skér) 2.20
Dwuchromian sodu : 170 Octan sodu 1.20
Degras orygin. Stadlera 145  Qgokeryt czarny 2.50
Dekstryna biala Giating 0.50  Ozokeryt bielony . 4715
’;:ESCHEJ& octowa 80% . 2';8 Parafina w taflach . 1.15
met : 1. erhydrol 30% 3.20
2 I‘ormalma 0% . . 2.10 gimﬁ;d 4 3_7, 0.34
Fosforan sodowy 3! zasadow 1.60  Sjarczan glinu 0.24
Fenol  krystal. 5 3.30  Siarczan zelaza . 0.20
Fluorek sodu . 2.—  S6l szezawikowa : 1.80
Glukoza 042 S4] glauberska kryst ; 0.10
Kaolina . 0.15  S5] gorzka : : 0.20
Kreda /\\ykla szlamowana e 0.10  Sadze angielskie 1.75
Kalafonja amerykanska ,,Hercules ‘N, jasna . 0.78 Tluszcz z welny 0.80
* Kwas octowy 30% techn. M 1.—
Kiwas mréowkowy . : 2.40 Ceny powyzsze sa cenami hurtowemi i rozumieja
Kwas mlekowy 50 % 1.50 si¢ za 1 kg loco sklad Warszawa wraz z opakowaniem;
Kwas mlekowy 80% . i 2.90 ceny za produkty oznaczone gwiazdks, tozumieja sig
* Kwas fosforowy chem. czysty 450 bez opakowania.

PRODUKTY WYTWORCZOSC!

Barwniki i pélprodukty organiczne:
~ERZEMYSE CHEMICZNY, BO:
RUTA' Sp. Akc:,« Zgierz, tel.
L£.6dz 121:01; Warszawa, Piusa XIL. 3.
m. 8, tel. 8:38:78.

SWOLA  KRZYSZTOPORSKA®
Fabr. Chem. Piotrkéw Tryb., tel.
Piotrkéw Tryb. 165.

ZAKEADY CHEMICZNEW WIN:
NICY, S. A. Winnica, poczta Hen-
rykéw k[Warszawy, tel. [:a podm. 17.
Biuro sprzedazy: Inz. Oskar Gross.

KRAIOWE!
.br. KARPINSKI Spé6lka Akcyjna®, Kwasny weglan sodowy (bicarbonat):

Warszawa. Wolnosé 9, tel, 11:06:00. .
Fotograficzne materjaly:
Plyty, blony i papiery do celéw

techn.: Fabr. ,,ALFA", Bydgoszcz,
Garbary 3
Gliceryna farmaceutyczna i technicz-
na:
Sp. Akc. ,STREMY, Warszawa,
Mazowiecka 7, tel. 584:30.

Przem. Tluszcz. ,,SCHICHT:LE:

ZAKEADY SOLVAY W POL:
SCE®, Warszawa, Czackiego 14,
tel. 591-24.

Oleina zwierzeca:

Sp. “Akc. ,,STREMY, Warszawa,
Mazowiecka 7, tel. 5.84:30.

Slomka i wlosie wiskozowe:
Sp. Akc. TOMASZOWSKA FA:.
BRYKA SZTUCZNEGO JEDWA-

VER® Sp. Akc., Warszawa, Nowy “ ; :
Lodz, Gdanska 81, tel, 186:12. DT I releton 05 T D50l s arszava, (ilcze e, 60

Celuloidu odpadki: Gumowe artykuly techniczne: S d :

Fabr. ,ALFAY, Bydgoszcz, Gar. Sp. Akc. ,,WOLBROMY, Warsza. SO°@ PIEIWSZOIzecowa: )
bary. 3. wa, Leszno 15, tel. 11.06-81, Zaklady ,ELEKTRO", Laziska

Chlorek wapna bielacy. Zakl. Kauczukowe ,PIASTOW" Gorne, G. Slask.

Akc. Tow, ,,LLhI\TRYC?NOSC‘ Sp. Akc., Warszawa, Zlota 35, Soda amonjakalna, krystaliczna i kau-
Warszawa, Zgoda 10, tel. 634.94.  tel 533:49. styczna:

Chlorek wapnia (CaCl) Jedwab sztuczny: +ZAKEADY SOLVAY W POL-
ZAKEADY SOLVAY W POL: Sp. Akec. TOMASZOWSKA FA: SCE®, Warszawa, Czackiego 14,
SCE®. Warszawa, Czackiego 14, BRYKA SZTUCZNEGO JEDWA:  tel 591.24.

‘tel 15:91.24. BIUY, Warszawa, Wilcza 9a, tel. Spda kaustyczna.

Dwuchromian potasu i dwuchromian  875:39, Ake. Tow. ELEKTRYCZNOSC“

sodu FABRYKA PRZEDZY I TKANIN  \Warszawa, Zgoda 10, tel. 634.94
Tow. “Fabryk Portl. Cem. ,WY: SZTUCZNYCH ,CHODAKOW®, qa g 1o 'k T T
SOKA™ Sp. Akc. Warszawa, Mazo: Sp. Akc., poczta Sochaczew. Tcl & - S nelias ;
T noplrmmild ~LTOMASZOWSKA FABRYKA

~ wiecka Nrk zzéfabr&rkﬁ w  Wrzoso:- KS%cgaczew 81. 3ZTUCZNEGO JEDWABIU*
wej, p:ta Rakéw. Wylaczna sprze: Karbi . : 175230
daz D/H. Maurycy Luxemburg. Ake. Tow. ,ELEKTRYCZNOSCY,  Warszawa, Wilcza 9a, tel. 8:73.39.
‘Warszawa, Senatorska 28/30, tel. ‘Warszawa, Zgoda 10, tel. 634.94. Stearyna: : = i
600 19, \ : Zaklady ,ELEKTROY, Laziska Sp. Al_cc. »STREM®Y, Warszawa:

Parmaceutyczne przetwor : Gérne, G. Slask Mazowiecka 7, tel. 584:30.

Akc, LUDWIK  SPIESS Klej kostny i skérny: Zelazokrzem 45% i 75%:

: 1‘SYN 5 Warszawa Danilowiczow:  Sp. Akc. ,,STREIN ¢ Warszawa, Zaklady ,ELEKTROY, Laziska
ska 16, tel. Centrala:Spiess. Mazowiecka 7, tel 584.30. Gorne, G. Slgsk. Sl
Czlonkowie Zwiazku Przemyslu Chemicznego otrzymuja ,,Wiadomos$ci Przemystu Chemicznego® bezplatnie.

Redakcja i Administracja: Warszawa, Czackiego 1,

telefon 510:14.

Wyda\\ ca: wimieniu Zwiszku Przem: Chemicznego Rzplitej Polskiej — Dyrektor Zwiazku Inz. EDMUND TREPKA

Redaktor: Inz. TADEUSZ ZAMOYSKI

Druk L. Bogustawskiego i S-ki, Swietokrzyska 11.



