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Zestawienie uzywanych oznaczen:

A —rownowaznik cieplny pracy mechanicznej,

a —wyraz w réwn. van der Waals‘a, zmienny,
b IJ » > >staty,
Cp—molowe C|eplo wiasciwe pod statem cisnie-

niem p,
Cu—molowe ciepto wtasciwe w statej objetosci v,

— zawartos$¢ ciepta (entalpja),

— stosunek Cp/Cv.

— praca techniczna, dh = Andp,

—ilo$¢ moli reagenta,

— poprawka na réwnanie termodynamiczne ga-
z6w rzeczywistych; skomplikowana funkcja
dwu parametrow termodynamicznych,

—cié$nienie,

— ilos¢ ciepta,

—entropja,

'l —temperatura w 0 absolutnych (Kelwina),

t —temperatura w 0 Celsjusza,

Up, Ur, U, —ciepto reakcji pod statem cisnie-
niem p, w statej temperaturze T i w statej
objetosci v,

U —energja wewnetrzna uktadu (UO—energja
poczatkowa uktadu),

v —objetosé,

W —praca zewnetrzna, dW = A pdv.
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Po wojnie Swiatowej szybki rozwo6j me-
tod technicznej. syntezy amonjaku nie
pozwolit mimo rozlicznych prac uczonych
europejskich i amerykanskich na rowno-
czesne opracowanie teoretyczne podstaw
fizyko-chemicznych. Dlatego tez celem ni-
niejszej pracy byto opracowanie w ogolno-
§ci metody termodynamicznej badania reak-
cyj gazowych, a w szczegdlnosci—obliczenie
statych gazowych dla technicznej reakcji
syntezy amonjaku na zasadzie wyprowadzo-
nych wzordw, uwzgledniajac konsekwentnie
t. j. od samych podstaw prawa gazow rze-
czywistych (np., podlegajacych rdwnania
van der Waals’a) i zestawienie uzyska-
nych wynikdw z danemi eksperymentalnemi.
Okazato sie w ciggu pracy, ze mimo pew-
nych niedomagan teoretycznych (np., brak

réwn. termodynamicznego gazOw rzeczywi-
stych) zgodno$¢ teorji z praktyka, odnos$nie
do statych gazowych oraz statej rownowagi,
jest zupetnie dobra.

I. Zestawienie podstawowych wiadomosci

z termodynamiki ze szczeg6tuem uwzglednie-

niem procesOw izoteriniezAych. Zasadnicze
wiadomosci o gazach.

Aby do wiasciwej pracy nie wprowadzac
zasadniczych wiadomosci z termodynamiki
oraz wzorow, ktore wymagajg zawitych wy-
ktadéw matematycznych, dlatego zestawimy
je na poczatku, a w dalszym ciggu pracy
na wiadomosci te powotywac sie bedziemy.

a) Praca zewnetrzna czyli praca,
zuzyta na pokonanie sit zewnetrz-
nych. Jezeli jaki$ uktad podlega elemen-
tarnej (t. zn. stan koricowy uktadu lezy nie-
skonczenie blisko stanu poczatkowego) prze-
mianie termodynamicznej, wtedy ilos¢ do-
prowadzonego do uktadu ciepta dQ idzie na
wykonanie pracy dW i na zmiane energji
wewnetrznej uktadu dU, a zatem zgodnie
z pierwszg zasadg termodynamiki mozna
napisac:

dQ= A-dW +dU ... (!)

a po scatkowaniu:
2

0=U2—Ulj-Ajdw. . . (la)

i
Widzimy wiec, ze cze$¢ doprowadzonego
do uktadu ciepta podczas pewnej przemiany

termodynamicznej moze by¢ zuzyta na wy-
konanie pracy zewnetrznej W. W szczegdle

) Tre$¢ niniejszego artykutu zreferowatem na
posiedzeniu Polskiego Towarzystwa Chemicznego
w dniu 4 maja 1933 r. L. K.
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przez prace zewnetrzng (lub pracg sil ze-
wnetrznych) rozumiemy pokonywanie przez
uktad ci$nienia zewnetrznego p, gdy zmienia
on swojg objetosé od do v2. Wogble pra-
ce zewnetrzng czynnik wykonywa podczas
rozszerzania sie lub kurczenia, co wymaga
oczywiscie pokonywania cisnien, jakie wy-
wierajg na czynnik sity zewnetrzne. Zatem
elementarna praca zewnetrzna, czyli praca
zuzyta na pokonanie sil zewnetrznych (ci-
$nienia p) wyrazi sie:

dW = A.p-dv . . . . 2
a po zcatkowaniu:

W = Afpljv N ¢1))

i. Elementarna praca 2. Praca zewngtrzna.
zewnetrzna.

Zaleznie od tego, czy objeto$¢ czynnika
wzrasta czy maleje (dv” 0) praca zewnetrz-
na p-dv moze by¢ dodatnia lub ujemna.
Na wykresie praca zewnetrzna wyrazi sie
polem miedzy krzywg przemiany 1—2
rzednemi punktow 1 i 2 oraz osig objeto-
Sci v (rycina 1i 2).

b) Praca techniczna.

Jezeli czynnik podlega przemianie ter-
modynamicznej od stanu 1 do 2, to prace
zewnetrzng W, wykonang podczas tej prze-
miany, mozemy wyrazi¢ w sposob nastepu-
jacy (rycina 2):

w = Piv+ A/ v'dP~ Pivi ¢ (3)

1
2

Prace, wyrazong przez catke AJ v-dp na-
I

zywaC bedziemy pracg techniczng L, gdyz
wiasnie w tej formie wyraza sie praca
uzytkowa w maszynach i silnikach. Pra-
ca ta bywa wykonywana poza czynnikiem
(t. j. w otoczeniu) i powoduje wzrost lub
spadek cisnienia, wywieranego z zewngtrz
na czynnik. ROwniez praca techniczna v-dp,
zaleznie od tego, czy ci$nienie zewnetrzne
rosnie czy maleje (dp 2 0) moze by¢ dodat-
nia lub ujemna t. zn., ze wyobrazainy uktad
sktadajacy sie z czynnika i z pewnych ele-
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mentow otoczenia, ktdre utrzymujg czynnik
pod okreslonem cisnieniem, moze od dalsze-
go otoczenia pobiera¢ prace techniczng lub
tez ja oddawa¢ (ujemna praca techniczna),
np., na rycinie 2 praca techniczna

2

gdyz pole wzrasta, gdy p maleje tj. d pcO.
Wykres przedstawia elementarng i catko-
witg prace techniczng (ryc. 3 i 4).

3. Elementarna praca 4. Praca techniczna.
techniczna.

c) Zawartos$¢ ciepta czyli ental-
pja.

Jezeli rozpatrzymy ukiad, sktadajacy
sie z czynnika, zawartego w naczyniu pod
ttokiem, to podczas pewnej przemiany ter-
modynamicznej uktad taki nietylko pobiera
ciepto od otoczenia (dodatnie lub ujemne),
lecz réwniez i prace techniczng v-dp”.O
(co odpowiada pobraniu rownowaznej ilosci
ciepta A -u-dp). Wedtug pierwszej zasady
termodynamiki pobrane ciepto idzie na przy-
rost energji wewnetrznej i na wykonanie
pracy zewnetrznej, zatem bilansujagc zjawi-
ska energetyczne, omawianego procesu, otrzy-
mamy:

Energja, pobrana od otoczenia- Energja: zawarta w uktadzie

dQ + Adedp= d\J + Apdv + Avdp =
= dU + Ad{pv)=dl . .. 4)
i po scatkowaniu:
I= UfA-pv . . . . (43

Funkcje | termodynamika techniczna na-
zywa zawartoScig ciepta w uktadzie (Warme-
inhalt) lub wartoscig cieplng uktadu, liczo-
ng od jakiego$ punktu zerowego, najlepiej
od 0°A"). Ostatnio na funkcje | spotylta sie

coraz czeSciej wyra-
zenie entalpja (En-
thalpie). Poniewaz
energje wewnetrzng
mierzymy od pewne-
go, obranego punktu
zerowego (0°Club naj-
wiasciwiej od 00K),
zatem od tegoz punk-
Entalpja. tu musimy rowniez
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liczy¢ zawartos¢ cieplna, gdyz wyraz pv jako
wartos¢ absolutna nic zalezy od obranego
stanu zerowego. Dwa dowolne parametry
termodynamiczne wystarczajgdo okre$lenia
I, wskutek zaleznosci, wyrazonej réwnaniem
cliarakterystycznem
/(p,i>T)= 0;
zatem

I=f[p,v)=xp{p,7) = PT>») " t-d-
Jezeli oznaczymy:
(Ux-f Aplwi)= I1i (U2+ A p2v) = 12,

termodynamikl
spos6b  (rown-

to wtedy pierwsze prawo

wyrazi sie w nastepujacy
ia) i (3):

2

Q= U2—Uj + Ajd W=

|
2

— u2+ Pive— Ul—- pin - AJ v.-dp—
1

2
= 12— Ij—A-fv-dp N )|

a dla przemiany elementarnej:
dQ = dl —Avdp . (53)

Blizsze rozpatrywanie funkcyj W, L i I
dla réznych przemian (p— const, P>= const
i t. d.) opuszczamy z hraku miejsca; wrdal-
szym ciggu pracy rozpatrzymy tylko pro-
cesy izotermiczne t. j. zachodzace wdedy,
gdy T = const.

d Entropja.

Wprowadzimy jeszcze pojecie entropji,
ktére w termodynamice odgrywa takag samg
role, jak parametry p, v, T. Pojecie to do
termodynamiki wprowadzi! pierwszy Clau-
sius, rozpatrujgc dowolny, odwracalny pro-

6. Cykl Carnot’a. 7. Obieg Clausius’a.
ces zamkniety. Mianowicie stwierdza, on, ze
kazdy taki proces termodynamiczny moze-
my roztozy¢ na elementarne obiegi Gar-
Not’a (2 izotermy i 2 adiabaty). Poniewaz
dla kazdego takiego elementarnego cyklu
Carnofa:
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dQi, 2 . dQ3t4__ ,
Ti,2 T34 ’

jako bezposrednia konsekwencja drugiej za-
sady termodynamiki (z rozpatrywania skutku
uzytecznego silnika z dowolnym czynnikiem),
zatem dla catego obiegu:

N = 0, catka Clausiusa . . (6)

Funkcja = zostata nazwana entro-
pja. Liczymy ja tak samo, jak energje we-
wnetrzng U,ientalpje 1— od jakiego$ obra-
nego punktu zerowego (czyli jej przyrost
lub ubytek, a nie absolutng wartos$¢, o ile
punkt zerowy nie jest 0° K). Zatem entropja,
jak funkcje U, I, nie zalezy od drogi prze-
miany, a tylko od stanu poczatkowego
i koncowego czynnika. S jest rowniez funk-
cja parametrow termodynamicznych, przy-
czem dwa wystarczajg dla jej okreslenia.
Wyciggamy stad wniosek, ze zmiana entro-
pji moze by traktowana jako jeden z czyn-
nikéw, charakteryzujacych termodynamicz-
ny stan czynnika. Poniewaz dwy parametry
charakteryzujg zupetnie stan czynnika, wiec
zastosowano wtermodynamice paramety Ti S
jako spélrzedne, do wykazywania rdznych
proces6w termodynamicznych. Ciepto, do-
prowadzone odwracalnie do uktadu, na ta-
kim wykresie wyrazi sie polem:

pod krzywa przemiany.
Wymiar entropji
jest ten sam, co cie- j-
pta wilasciwego (na
jednostke czynnika).
Z wzoru na ilos¢ cie-
pta jako /(T, S) (7)
widzimy zupeing ana-
logje miedzy wzorem

na prace zewnetrzna, $
wykonang przez czyn- 8 ciepJo na wykresie
n entropowym.
dW —p. dV.ii ©O
e) Proces odwracalny.

Wszystkie rozpatrywane przez nas pro-
cesy uwazamy za odwracalne, ktére zacho-
dzg wtedy, gdy

nieskofAczenie matej

zmianie jednego pa-

rametru odpowiada

rowniez nieskoncze-

nie mata zmiana pa-

rametru drugiego,

przyczem proces mu-

9. Przemiana odwracalna. si zachodzi¢ W oby-
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dwu kierunkach po jednej i tej samej dro-
dze. Na wykresie (rycina 9) proces odwra-
calny wyraza sie jedng krzywg ciagis,

f) Gaz doskonaty.

Pod gazem doskonatym rozumiemy gaz,
nieistniejacy w rzeczywistosci, ktory podle-
ga réwnaniu Cldpayiron’a

pv= R-T 8)

RT
(82)

Jesli weZmiemy rozniczke z rdéwnania
termodynamicznego gazu doskonatego:

d(v)= pedv-f-vedp= R mdT . (9,

to dla procesu izotermicznego (T const.)
bedziemy mieli:
pedv-j-vedp= 0. 9)
p-dv= —v-dp . (9a)
dw = —dh . . (9b)

Dla gazu doskonalego wiec w procesie
izotermicznym pobrana praca zewnetrzna W
rowna sie technicznej pracy oddanej L.

Dalej mozna dowie$¢, ze dla gazu do-

skonatego (u)t = const.,, a zatem i (1)t=
const. [z réwnan (4a) i (8)].

Mianowicie wyprowadzmy zalezno$¢ pomiedzy ener-
gja wewnetrzng U a parametrami termodynamicznemi p,
T, Vv, i S. Na podstawie pierwszej zasady termodyna-
miki U =/ (p, v, T); na podstawie li-ej zasady termod.—
S= 9, Vv, T), zatem U = U (p, v, T, S), przyczem
zgodnie z réwnaniem charakterystycznem gazéw dwa nie-
zalezne parametry okre$lajgtermodynamiczny stan czynnika.
Daje nam to“mozno$¢ wyprowadzenia dalszych wnioskéw

z zupetnych rézniczek funkcyj U i S, wyrazonych sumg
rézniczek czgstkowych dwu parametréow. A wiec dla ozna-
czenia funkcyj U i S wystarczy np., gdy U = f (v, T)
i S= /(v, T)i).

Wtedy ich rézniczki zupetne beda:

» + (£),» " oo

v
\dvijT d (11)

W rozwazaniach termodynamicznych nieraz spotyk3
sie nastepujgca metoda. Jezeli a jest funkcjg dwéch nie"
zaleznych zmiennych X, y, to

oraz jezeli stwier-

da = (m»),“'+ (w).' da’
dzamy, ze da — b edx -} c - dyf to wyciaggamy

stad wniosek, ze (~ )y= b i (-g-~ = c. Jezeli

pierwsze z tych réwnan zrézniczkujemy jeszcze raz po y*
a drugie po X, to z lewej strony tych réwnan otrzymamy
dentyczne wyrazenia, zatem:

dx edy \dy Jx \iat/y
Zastosujmy metode te do znalezienia zaleznosci mie-
dzy U, a parametrami termodynamicznemi. Wiemy, ze

17 (1933)

dla dowolnej przemiany elementarnej ilos¢ doprowadzo-
nego lubjadprowadzonego ciepta wyrazi sie réwnaniem:

dQ = dU -j- Ap «du . (i) dQ = T «dS . (7)
du . Apdv
AT

Podstawiamy za dU jego zupeing rézniczke, réwn. (io)

. dli
dsS = 2 ~ -dT-fi- .
t'($V FN dv Jt’+ A ep miv (12)

. Z poréwnania réwn. (22) z réwn. (11) mozemy na-
pisac:

(S)/-=++(8>-

e dv
(N W

A po odpowiedniem zrézniczkowaniu:
<5 1 32U
OT-0i> T 6T-dv 5T edv

1 1YWy

TipvaJdet AP

m j\

\rrJdo dv )t + A p1l i ostatecznie:

ca-

Dla gazu doskonatego T \OlJv — p=20

J « - 13

« R g/
§ v /[ zatem

A)t=0 1 (U)T const-e e (14

i w ten sam sposéb mozna dowie$¢, ze dla

T = COnst> : (lp)t=:0"G s$3)t ==0-

W dowolnym procesie izotermicznym cie-
pto doprowadzone zostaje zuzyte na prace
zewnetrzng plus przyrost energji wewnetrz-
nej (1). Poniewaz dla gazu doskonatego:

U\ dp= 0,
3p )X

zatem:
‘e = A-p("~)r-dp

to znaczy doprowadzone ciepto zostaje zu-
zyte jedynie na prace zewnetrznag:

Wspomnimy jeszcze pokrétce o cieple
wiasciwem gazu doskonatego. W technice
pod cieptem wilasciwem rozumiemy ilos¢ cie-
pta, potrzebng do ogrzania 1 mola gazu
(rzadziej kg) o 1°C. Zatem dla przemiany
elementarnej mozna napisac:

3Q
Cv. 1. (16)

* W. Schyle, Techn. Thermod. Il [1920], str. 16.
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<lla procesu izochorycznego, v= c.onst.

cp= %2 (17)

dla procesu izobarycznego, p = const.
Uwzgledniajgc rownaia (1) i (2) dla prze-
miany izochorycznej mozemy napisac:

idu’

(16a)
Cv~\ST,,
a dla izobarycznej:
Sv
C (17a)
P Vv P ar p

Odejmijmy réwnanie (16aj od rowna-
nia (17a

Cph—Cv Apm (18)

gdyz wedtug rdwnanania (14) U jest funkcja
tylko temperatury. Dla gazu doskonatego:

R
9T /p p
zatem
Cp—Cv= AR e o (19)

Na podstawie kinetycznej teorji gazow
przyjmujemy, ze dla gazu doskonatego
Cp = const. i Cu= const. t. j. nie zalezg od
temperatury. Stosunek Cp : Cv oznaczamy li-
terg .

2. Gazy rzeczywiste.

Okazato sie na zasadzie rozlicznych do-
Swiadczen, ze termodynamiczne réwnanie ga-
zu doskonatego (8) dla gazdéw rzeczywistych
to jest takich, z litéremi mamy praktycznie
do czynienia, nie jest stuszne i moze dawac
nawet znaczne odchylenia, a dopiero w bar-
dzo duzych rozciefczeniach (gdy v 00 lub
p —>0) gazy rzeczywiste zblizajg sie do ty-
pu gazu doskonatego. Wszystkie préby wy-
prowadzenia ogo6lnego réwnania termodyna-
micznego gazow rzeczywistych dadza ujaé
sie w jedng forme:

p,= RT+ N. . . . (20)

gdzie N jest skomplikowang funkcjg dwu
z parametrow p, v, T. Porbwnywajgc row-
nanie to z rdéwnaniem charakterystycznem
gazu doskonatego (Clapayron’a):

PVE R T oo, (8)

stwierdzamy, ze funkcjasN przedstawia nam
odchylenia w zachowaniu si¢ gazdw rzeczy-
wistych w poréwnaniu z gazem£'doskona-
tym.

Dla jasno$ci obrazu przytaczamy Kkilka prostszych
réwnan charakterystycznych gazéw rzeczywistych, wypro-

wadzonych przez réznych autoréw oraz jedno skompliko-
wane, wyprowadzone przez M. Jakoba dla powie-
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trza; ma by¢ ono stuszne w granicach o— 700 atm.
i— 140°C -7-200°C.

i. Van der Waals:

lub

2 Hirn:
(p+ fly(v—b)= RT
3. Clausius:

AT-
(V_j_c);r]-(v-b) = RT
4 Tumlirz:
pv= RT mcep

s Rankine, Thomson, Joule:

pu= RT +

6. Dupré:

P(u+ ¢)= RT

Kuprjanoff (dla NH3):

RT 0,003 034 60
(T/100)8 (T/100)1
M. Jakob:
RT

CA e-i-g- . wm C P
A 1|og +1 B I02+

1 1 io-
rol6
lal-l/\o-éls’ B:'b'JmS'
108 IC® 104 (0%
Tt d-wpp* & At/ 1 s,
. 106 104 (02
D=1 ICB8 fi-

AfT- T3 +j_ T2___+ fe.ut nwt 1

= o amls

State maja warto$ci nastepujace:

R = 29,26;

a= — 0,0097274, b=  0,059509,

c= — 0,20201, d= 0,28,

e- —0,15203, /.=  0,041361,

g= - -0,0054611, h— —0,0019131,
0,010229, i = —0,14762,

=  0,0008973, ;= 0,00065708,

m=  0,00000035, n= — 0,00000645,

g = 0,0003106.

Z przytoczonych tu réwnah najwazniejsze jest row-
nanie van der Waals'a (1873), ktére do dzi$ zo-
stato formg matematyczna, odtwarzajacag nam ogélnie (a na-
wet zupetnie doktadnie po wprowadzeniu pewnych po-
prawek) zachowanie sie kazdego gazu az do stanu nasycenia
i krytycznego oraz pozwala objg¢ zjawiska wrzenia, prze-
sycenia oraz stan ciekly. Reszta rownan, a jest ich dosy¢
duzo (np., Chwolson w podreczniku fizyki, t. 11,
str. 633, [1923] podaje ich 41; wedtug prof. K. Jab#
czyhAskiego, Roczniki Chem. ft [1932], samo réwna-
nie van der Waals'a doczekato si¢ ponad 50 odmian)
posiada przewaznie charakter empiryczny i stosuje sie
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w waskich granicach p, T, a wiec Viie posiada szerszego
zastosowania, gdyz nie obejmuje catoksztattu zjawisk.

Poniewaz wszyscy termodynamicy uzy-
wajg réwnania van der Waals’a do wy-
kazywania réznych wiasnosci gazéw rzeczy-

wistych, przeto przyjrzymy sie mu nieco
blizej. Pordwnujac je

RT

V—b (21)

z rownaniem (8a) od gazu doskonatego wy-
ciggamy nastepujace wnioski:

1) Cisnienie gazu rzeczywistego na Scia-
ny naczynia zdaje si¢ by¢ mniejsze niz cis-

nienie gazéw doskonatych o wyraz wy-

raza on zatem niejako site przyciggania sie
czasteczek gazu, a wiec w dziataniu na obje-
tos¢ wyraz ten powieksza cisnienie gazu

op' i dlatego nazywa sie ,ciSnieniem

wewnetrznem* lub ,cisnieniem przycigga-
nia sie czasteczekl; wzrasta on silnie ze
zblizeniem sie czasteczek (t. j. gdy wzra-
sta p).

2) Objetos¢ gazu rzeczywistego zdaje sie
by¢ mniejsza o b; wyraza to te wilasnosé
gazu rzeczywistego, ze jego czasteczki po-
siadajg pewna objetos¢ i dla jednolitych
czasteczek gazu b jest réwne czterokrotnej
objetosci tych czasteczek.

Jesli chodzi o wyrazy a i b, to wedlug
samego van der Waals’a2 a miato by¢
zupetnie niezalezne od temperatury, za$ co
do b— pewnos$ci tej nie mial. Okazalo sie
jednak, przy porownywaniu obliczen z wy-
nikami doswiadczalnemi, ze a i i sg zmien-
ne w szerokich granicach cisnien i tempe-
ratur. Najnowsze prace prof. K. Jab#
czynskiego3d) wykazaty, ze wihasnie bjest
state w szerokich zakresach cisnienn i tem-
peratur (co zresztg jest rzeczg zrozumiatg,
jesli przypomnimy sobie, ze przedstawia ono
czterokrotng objeto$¢ wilasSciwg czasteczek
gazu), za$ a= f[p, T) i moze mie¢ dla nie-
ktérych gazéw w pewnych warunkach na-
wet wartosci ujemne, np.: dla wodoru, helu,
neonu t. j. dla gazéw, o niskiej temperatu-
rze krytycznej. Zatem, moéwigc o réwnaniu
van der W aals’a, jako o réwnaniu cha-
rakterystycznem gazéw rzeczywistych, be-
dziemy zawsze przyjmowali, ze znamy za-
leznos$¢ a= f(v, T). Wahania a zawarte sg

w granicach do kilkudziesieciu % (zalez-
2 Van derWaals; ,,Die Kontinuitat i t. d.”,
str. 62, [1881].
8 K. Jabtczynski, Roczniki Chem. 12. 773.

(1932), 13. 75. [i933].
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nie od rodzaju gazu); zatem zredukowane
rownanie van der Waalsad)
Pr + 1 :8Tr. (22)

(w ktérem zaczek Mm oznacza parametr zre-
dukowany), wyprowadzone zostato w zato-
zeniu, ze a i b sg stale i majg takie same

a = aitr= const. b— bkr= const.

wartosci jak punkcie krytycznym jest nie-
co niedoktadne, szczegdlnie w wiekszych od-
daleniach od punktu krytycznego. Jednakze
praktycznie postugujemy sie nim, bardzo
czesto, gdyz jest bardziej dogodne w uzyciu
niz réwnanie niezredukowane.

Jesli chodzi o ciepta wiasciwe Cp i Cv ga-
zO0w rzeczywistych, to stwierdzi¢ musimy,
ze sa to skomplikowane funkcje p, T.

Cp. Stuszne bedg tu réwnania (i7a)

(23)

gdyz wynikaja z ogélnych zasad termodynamiki.

Postugujac sie uproszczong metodg badan proceséw
termodynamicznych prof. Cz. Grabowskiego, mo-
zemy na Cp wyprowadzi¢ jeszcze jedna zalezno$¢. Mia-
nowicie dowolng przemiane termodynamiczng zawsze mo-
zemy zastapi¢ przez dwie przemiany czastkowe, np., izo-
baryczng i izotermiczng tj. przemiany zachodzace pod sta-
tem cisnieniem p = const. i w stalej temperaturze
T = const. Rozpatrzmy wiec taki cykl z 4-ch prze-
mian na wykresie T — S ip—v. Z rycin 10 i 11 wy-
nikaja nastepujace zaleznosci:

10. Przemiana izobaryczna 11.

Przemiana izobaryczna
i izotermiczna.

i izotermiczna.

1—2 chlodzenie gazu (spadek temp. pod statem cis-

nieniem).
2—3 rozprezanie izotermiczne (wymagajace ogrze-
wania);
3—4 rozprezanie izobaryczne (ze wzrostem tempe-
ratury);
4—1 sprezanie izotermiczne, wymagajace pobierania
ciepta).
Poniewaz obydwie przemiany na wykresach T — S
i p— v sg rownoznaczne, zatem:
(0T)p+ 9T = — 3. m(dv)p =dp)T (24)
2 23 2 23
dT<0 dS>0 du<0 dp<O
4 W. Swietoslawski, Chemja fizyczna,

str. 28.
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- dp
ow JPT - % vasat = (243)
ds\
AGtp ' KdpjTm ™ ° (20

Z definicji ciepta wiasciwego (réwnanie (17)) i en-
tropji (réwnanie (7)) dla przemiany izobarycznej wynika
rébwnanie (23), zatem mozemy napisac:

dQ = Cp =(<?T) p =

= T 9P . . (23)
Cp ds\
T ATip (23b)

Otrzymanych w ten
spos6b rownan (24b) i (23b)
bezposrednio ze sobg zesta-
wi¢ nie mozemy, lecz do-
piero po odpowiedniem
zrézniczkowaniu:

12. Graficzna interpretacja
Cp na wykresie entropowym.

ds\
d-v dpjj

dar* oT dp°-ivir (40

‘ds"

.0TJp ! dp\i (239)

ydp mdTjp. t

Prawe strony tych dwu réwnan sg identyczne, zatem:
fdCp\ AT ( &VAH
VdpJdt T UtVop

a po scalkowaniu:

(25)

Cp= (CpOT + AT ($£) mdp (253

Cv. Jesli w sposéb analogiczny, jak przy Cp rozpa-
trzymy metodg prof. Cz. Grabowskiego przemiane
izotermiczng i izochoryczng, to otrzymamy zalezno$¢:

(37), vt @)

Dla elementarnej przemiany izochorycznej przyrost
wynosi:

dg = cv(dT)v =T-(as),, . . . (27
Cv _ f ds\ 273)
T _Utd,

Z zestawienia réwnan (26) i (273) w odpowiedniem
zrézniczkowaniu otrzymamy:

fdCv\
= (27b)
Vavsh = AT

Cp — Cv. Jeéli do réwnania (11):
ds="i') m* 4+ (* ') «dT

dvJdT \dTJv

wstawimy réwnanie (26) i (273), a nastepnie pomnozymy

je przez T, to na elementarny przyrost ciepta dla dowol-

nej przemiany termodynamicznej, otrzymamy:

dQ=T-dS= A -T -~ miv iCvmT. (23)

s) Analogiczny wzér, uzyskany na innej, dtuzszej dro-
dze podaje W. Schiile, Techn. Thermodynamik, I,
str. 30 [1920].

B Jak w odnos$niku 4.
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Z ryciny 13 widaé, ze
dla elementarnej przemiany
izobarycznej I:éwnanie (28)
mozna napisac:

[ y"X=const

+T(11),,<lp e 1B

13. Przemiana izobaryczna

Te(@S) = Cp s (dT) = zastgpiona izochoryczng

p i izotermiczna.
= AT(w ) /7" ¢S, (28b)
a zatem:
Cp mCv= AT .( ( dv\ 7) (29)

VdTJv' VdTdp

Zastandwmy sie blizej nad cieplarni wla-
Sciwemi gazow rzeczywistych na zasadzie
wyprowadzonych zaleznoSci.

Przedewszystkiem musimy stwierdzi¢, ze energja we-
wnetrzna U dla gazéw rzeczywistych nie tylko jest funkcjg
temperatury (jak dla gazu doskonatego); mianowicie za-
stasujmy réwnanie van der Waals‘a doré6wnania (13):

fdp\ __RrR_
VdTJv v—b T

Tf )-T -p

E\- A

Poniewaz a=f (p, T) zatem U dla gazébw rzeczy-
wistych jest tez funkcjg v, T; a dopiero gdy v —> 00
f d\J\ ) ] ]

\~dv~J t rownlez dazy ¢ zera (saz rzeczywisty zbliza
sie wtedy do stanu granicznego, jakim jest gaz doskonaty).

Jesli chodzi o Cv gazbw rzeczywistych,
to na zasadzie réwnan (16a) i (27b) stwier-
dzamy, ze jest ono tez nie tylko funkcjg
temperatury, lecz i ciSnienia (objetosci). Mia-
nowicie na zasadzie réwnania (27b):

dp\ R a
» vV—Db TV

/3*p'\

\5TAL T»

m

=A(-T -7%) =A[-(")) @)

IS Cw\

gdy v—>00, wi’eéy =const., a zatem

gaz rzeczywisty zbliza sie do gazu dosko-

na e o.

T Jak w odno$niku 4, str. 27.
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Bardziej skomplikowang jest sprawa cie-
p'a wl. pod statem cisnieniem Cp gazéw
rzeczywistych, ktdre jest rdéwniez /(p, T),
jak to wynika z rownania (25). Mianowicie
z réwnania van der W aals’a:

dv R
ar a ,2 ab
2a fi ab
3\/ w4
dT L 2 ab

8

zatem roéwnanie (25) przedstawia sie jako:

@_ —3. Babv—4
r s a 2ab 2

v2 us
Cp= (CpOx+
; 7 a3
Goljo-4 — 'Zavi
+ AT , a  2ab dp (25a)

Z wyprowadzonego wzoru dla Cp gazéw
rzeczywistycti widzimy, ze wartos¢ jego wzra-
sta wraz z cisnieniem i temperaturg. Gdy
zas v—>co t. j. p—>0, wtedy gaz rzeczy-
wisty zbliza sie do doskonatego, gdyz
Cp—>(Cp0)T; wobec tego przez CpOrozumie¢
bedziemy ciepto wiasciwe gazu rzeczywiste-
go, gdy jego p—>0, wiec gaz zbliza sie do
stanu doskonatego.

Jesli chodzi o rzeczywisty bieg krzywych
Cp w poblizu nasycenia pod niewielkiemi
ci$nieniami, Lo najlepiej ilustruje go ryci-

14. Bieg krzywych Cp dla gazéw pod niskiemi cisnieniami
i w niskich temperaturach.

na 148). Im wiecej para przegrzana zbliza
sie do sianu gazowego Lo jest im mniejsze
jej cisnienie w statej temperaturze lub im
wyzsza temperatura pod statem cisnieniem,
Lo Cp zblizajg sie coraz bardziej do warlLo-
§ci granicznej CpO0. Zakem pod niewielkiem
cisnieniami Cp w stalej temperakturze wzra-

8 W. Schiile, I, [1920], str. 32.
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stajg wraz z ci$nieniem i w nizszych tem-
peraturach wzrost ten jest wiekszy. (Obraz
taki dla Cp dajag wszystkie badane gazy,
jak para wodna, powietrze, NH3, C03it. d.).

Wyprowadzmy ogdlny wzér na Cp gazéw
rzeczywistych i na zasadzie tegoz zanalizu-
jemy bieg krzywych w zalezno$ci od ci$nie-
nia i temperatury.

W zatozeniu, ze gaz rzeczywisty pod b. malem cis-
nieniem zbliza sie do gazu doskonatego / (Cv)T = (CnQT =
—=const. /| — wz6r (29) bedziemy mogli napisa¢:

Cp - (C»oT = AT m( |0 v.

oraz (19).
(CpOT — (CvOj< — AR
zatem:
c
p = AT (8E>,m (W ), -4 =
Cp = (CpOT + AT ng do"T — AR =
= (CpOT + AR RT
(- o) fp—H-:228
RT
= (CpOT -f AR -
RT--f
vl
AR 9
UurRT
— (Gorp — 1 s (3
2a

lub bioragc za podstawe réwnanie zredukowane (22), jako
dogodniejsze w uzyciu (dla ktérego: v = vr mvku

2 u 1 i R 8 pk mvk 10)\
a~ 3PU" vk’ ~APK "3 Tfe~ 3
Cp = (CPOX H— 4T
m (33)
T
Chcac wiec otrzymaé¢ ogo6lne pojecie

0 biegu krzywych Cp dla gazéw rzeczywi-
stych, wezmy za podstawe rown. (32) lub (33),
przyczem na osi rzednych odktadamy war-

tosci , za$ na osi odcietych tempe-
\cpOIT

ratury. Poniewaz w obliczeniach postugiwa-
liSmy sie réwn. zredukowanem, aby wyeli-
minowaé¢ wplyw a i b oraz otrzymac obraz
ogélny niezaleznie od rodzaju gazu, przeto
na osi odcietych odkitadamy temperatury
zredukowane (rycina 15).

Jeszcze lepiej zaleznos$¢ Cp od cis$nienia
1temperatury gazéw rzeczywistych przed-
stawia rycina 16, otrzymana z réwnania (33),

8) Podobne wzory diuzszg droga wyprowadza W.
Schiile I, str. 34.
10) W. Swietostawski, I, str. 29.
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przyczem Cp0O jako funkcje temperatury
(aczkolwiek niektorzy autorowie niestusznie

Rycina 15.

przyjmujg CpO— const.) 'okreslano w na-
stepujgcy sposob (dla dowolnego gazu): po
wykresleniu w duzej skali krzywej Cp dla
1 alm na zasadzie danych dosSwiadczalnych
lub opartych na nich wzoréw, odejmowano
poprawki, wyliczone z wzoru (33) dla \ alm,
okreslony w ten sposéb bieg krzywej CpO
jest b. podobny do 1 alm., szczegoélnie

Rycina 16.

w wyzszych temperaturach (ryc. 14 i 16).
Po znalezieniu Cp0O— ] (T) dla danego gazu,
okreslenie Cp dla dowolnego ci$nienia i tem-
peratury nie przedstawia zadnych trudnosci.

Z rycin 14 i 16 widzimy, ze dla ci$-
niert nizszych od krytycznego krzywe Cp
zaczynajg sie na krzywej granicznej pary
i wykazujg typowy bieg dla krzywych Cp,
jak to doswiadczalnie stwierdzono najpierw
dla pary wodnej u), a potem dla powie-

H) H. Gréber, S. Erk, Die Grundgesetze der
Warmeiibertragung, [1933], str. 248. W. Schiile,
Techn. Thermodynamik, I, [1922], str. 64.
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trza 12), amoniaku 13), dwutlenku wegla u)
it, d Im wyzsze ci$nienie, tem odpowia-
dajgca mu krzywa Cp zaczyna sie wyzej
na krzywej granicznej, nastepnie po dos¢
gwattownym spadku (tem wiekszym, im cis-
nienie lezy blizej krytycznego) i po przej-
§ciu pewnego nizu — wzrasta wraz z tempe-
raturg (linjowo dla najprostszych gazow).
Gorng granice tych krzywych stanowi izo-
bara krytyczna, przyczem teoretycznie, jak
wynika z réwnan, (25a) i (33), w punkcie
krytycznym Cp —>co, a praktycznie o0sigga
dosy¢ duzg warto$¢. Wartosci Cp dla cisnien
wyzszych od krytycznego wzrastajg wraz
z temperaturg do pewnego maksymum, ktore
jest tem mniejsze, im wieksze w poréwnaniu
z krytycznem bierzemy cisnienie; dla cisnien
bardzo wysokich (>1000 alm) maksymum
to znika i wartosci Cp w nizszych tempe-
raturach zblizajg sie do Cp0. Po osiggnieciu
maks. nastepuje spadek do pewnego nizu,
a dalej — wzrost z temperaturg. Do tempe-
ratur bardzo wysokich da sie zastosowaé
ogélna zasada: im wyzsze ci$nienie, tem wyz-
sze ciepto wiasciwe gazu Cp.
Skomplikowany bieg krzywych Cp dla
gazOw rzeczywistych daje sie fatwo wyjas-
ni¢ na zasadzie wyprowadzonych zaleznosci
na dowolnym wykresie termodynamicznym
dla gazu rzeczywistego. Wezmy tylko naj-
wiecej uzywane wykresy p—v i T— S (ry-
ciny 17 i 18). Na zasadzie rdéwnania (25)

17. Wykres p-v dla
gazu rzeczywistego.

18. Wykres T. — S dla
gazu rzeczywistego.

i wykresu na rycinie 17 mozemy doj$¢ do
wniosku ogo6lnego, ze maksymum ciepta wia-
$ciwego znajdziemy w punktach, w ktérych
izotermy wyginaja sie nad punktem Kkry-
tycznym (niejako punkty przegiecia); tak
samo minimum wystgpi znowu w drugim pun-
kcie wygiecia sie izoterm. Podobnie z réw-
nania (23) i wykresu 18 stwierdzamy, ze
maksymum tych warto$ci wystagpi w pun-
ktach wygiecia sie izobar, a minimum w pun-

12) M. ten Bosch, Die Warmeiibertragung, [1927],
str. 158. H. H ausen, Forschungsarbeiten, zesz. 274.
Osborne, Stimson, Sligh i Cragoe, Scient.
Pap. S. Bur. Standart, [1925], t.-20, str. 66.
14 Wykres I—T, Plank-Kuprjanoff, str. 60,
rys. 15.
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ktach o najwiekzej krzywiznie na izoba-
rach.

Zgodnos¢é przebiegu krzywych doswiad-
czalnych z obliczonem wedtug réwn. van
der W aals’apozwala przypuszczac, ze row-
nanie to przynajmniej w przyblizeniu daje ich
rzeczywiste wartosci. Bytyby one identyczne
z rzeczywistemi, gdybysmy znali zaleznos¢
a= f[p, T) dla kazdego gazu i uwzgledniali
ja w obliczeniach.

Tak samo mozliwe sg pewne btedy w okres-
laniu CpO, gdyz dane doswiadczalne dla
1 alm czesto miedzy sobg rd6znig sie dosyé
znacznie i tylko z pewnem przyblizeniem da-
ja ujaC sie w pewng krzywa.

3. Ciepta wiasciwe wodoru, azotu
i amonjaku.

Poniewaz w dalszym ciggu pracy niniej-
szej beda nam potrzebne ciepta wiasciwe
Cp dla //lo, N2 i iVi/3, wiec zajmiemy sie
przedewszystkiem odpowiedniemi obliczenia-
mi. Trudnos$ci techniczne w przeprowadza-
niu oznaczen Cp w duzych zakresach cis-
nien i temperatur sprawily, ze bieg krzy-
wych Cp, szczeg6lnie w poblizu punktu kry-
tycznego jest nieznany (dane eksperymen-
talne i to wahajgce sie w dos$¢ szerokich
granicach sg tylko dla 1 alm). Nie majac
wiec moznosci oznaczenia Cp = f[p, T) na
innej drodze dla potrzebnych nam gazdw,
ucieklismy sie do obliczen na drodze teo-
retycznej. Z wyprowadzonych uprzednio row-
nan na Cp :(17a), (23b), (25a) wynika, ze
chcac okreslic Cp — f{p, T), musimy znaé
przedewszystkiem rownanie charakterystycz-
ne danego gazu. Poniewaz najbardziej zbli-
zone do réwnania termodynamicznego ga-
z0w rzeczywistych jest réwnanie van der
W aals’a, przeto zastosowaliSmy je do obli-
czen (w formie zredukowanej) wedtug row-
nania (33)15. W ten sposob oliczyliSmy Cp
dla wodoru, azotu i amonjaku w szerokich
zakresach cisnien (do 3000 alm) i tempera-
tur (do 1200° K), a wiec w zacznie szerszym
zakresie warunkéw niz te, w jakich zacho-
dzi lub zachodzi¢ by mogta techniczna syn-
teza iV//3; podstawe do obliczania Cp0— f {T)
stanowity dane doswiadczalne na Cp dla jed-
nej atmosfery.

Obliczenia nasze wykonane zostate dla

15 Wzorem tym postugiwat sie R. Nitchmann
[Chemicke Listy, [1928], 8, str. 169, wz. (120)] do wy-
liczenia Cp dla Ha, Na i NH3 w granicach temperatur
4000 — 600°C i ci$nien 100 — 300 atm. Jako wielkoSci
wyjsciowe byty przez niego uzyte:

Cpo = const. R Tk pk atm

H2 34°5| na 1 kg 420,6 31 1
° 2491 30,26 126 34,59

! azu
NHS o05S3 1 % 49.79 406 116

17 (1933)

nastepujacych cisnieA: 1, 10, 20, 50, 100,
200, 300, 500, 800, 1000, 2000 i 3000 alm.
Potrzebne do obliczania objetoSci zreduko-
wanych vr objetosci krytyczne wyliczo-
no z gestosci krytycznych du g/cm3 wedtug
Pickering’alf):

12— 0,031 g/cma, N2—0,311 g/cm§,
N11S— 0,236 g/cm3

Przyjmujgc objeto$ci molowe (0°, 760 m/m)
dla wodoru 2,0154 4—22129 cm3 dla azo-
tu 28,016 g— 22402 cm3 i dla amonjaku
17,031 g— 22095 cm3 wyliczyliSmy nastepu-

jace molowe objetosci krytyczne |v—-réw
H2— 63,013 cm3 N2— 93,3 cm
i A7/3— 71,165 cm3,

Jako dalsze wartoSci wyjSciowe byty zu-
zyle:

Pk Tht R
Pickering  Pickering  Nitschmann
I, 12,8 33,3 420,6
N t 33,6 136,1 30,26
NHb 112 405,6 49,79
W obliczeniach przyjeto 0°K = —273°r,.

Przyjmujac réwnowaznik cieplny pracy me-
426.9 :0,0023425, otrzyma-

my, ze iloczyn AR dla poszczegdlnych ga-
z6w przedstawia sie w sposOb nastepujacy:

chanicznej A =

/l., 420,6-2,0154-0,0023425 =
= 1,98569 Kai/mol

N2 30,26-28,016-0,0023425 =
= 1,98588 Kai/mol

NH3 49,79 17,031 «0,0023525 =
= 1,98637 ICal/mol.

Wszystkie wartosci Cp odnoszg sie do
1 mola gazu.

Poniewaz réwnanie (33) daje nam moz-
no$¢ obliczenia tylko poprawki, o ktore roz-
nig Cp po réznemi ci$nieniami od CpOw tejze
temperaturze, przyczem z wyktadow mate-
matycznych wynika, ze CpO” consl., lecz
CpO= f(T), przeto przed przystapieniem do
obliczen Cp trzeba zna¢ zalezno$¢ Cp0— f(T).
RobiliSmy to metoda graficzng (podang na
koncu rozdziatu 2), przyczem niezgodnosé
danych doswiadczaleych na Cp dla 1 alm
jest godna uwagi; krzywa Cp = 1 alm wypo-
Ssrodkowuje wszystkie te dane, lecz to wca-
le nie przesadza kwestji, ze odpowiada ona
rzeczywistosci.

100 Pickering, Phys. Chem. 28, [1924], str. 97.
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a). Wodor.

Na Cp0O dla wodoru znaleziono nastepu-

jace danel?):
16°G—6,871; — 76°C—6,374
i — 181°G —5,328.

Wobec zbyt malej ilosci tych danych,
nalezato okreslic Cp0= f[T) wyzej wspom-
niang metoda graficzna, przyczem dla 1alm
uwzgledniono nastepujace dane:

1. Pomiary ScheeTa i Heuse’gol))
dla wodoru:

16°C -6,871; — 76°G —6,375
i _ 181°C—5,338.
2. Z tablic Lan dolfai8):

—28° do 9°G 6,85 Regnault
12° do 198°C 6,87 Regault

0°G 1 alm 6,85 Lu ssana,
0°C 30 alm 7,64 Lussana.

3. Wykres, oparty na danych E u-
cken’a dla wodoru w niskich temperatu-
rach19):

0°K.—4,99; 40°K.—5,0; 80° K.—5,17;
120° K. —5,75 i 160° K. —6,56.
4. Wedlug Nernsfa20):
273° K. —6,9; 373° K. —6,93; 473° K. — 7,17,
773° K. —7,35.
5. Woyliczone z wzoru Lewis’a 2l):
Cp= 6,50+ 0,0009T.
6. W nowej pracy Schiilego?2) ma-
my wzory:
Cp= 6,871 +0,0007131
Gp= 6,726 + 0,000713 T

przyczem warto$¢ 6,871 dla 16°G wzieta jest
z tabllic P. T. R.

7. W termodynamice
mamy wzo0r:

Cp= 3,4+ 0,0005261na 1 kg 112
Cp= 6,852-(-0,001061na 1 mol H2
dla 0°C i 760 mm
Cp=3,4-$-3,41 na 1 kg H2

Schiilego2)

17) Handbuch der Physik, X: Thermische Eigen-
schaften der Ssoffe, [1926], str. 340.

Is) Landolt —Bornstein, [1924], str. 1974—75.

B W. Schiile, Technische Thermodynamik, I,
[1930], str. 44.

ac) W. Nernst, Grundlagen des neuen Warme-
satzes, Halle, [1918].

2) Lewis i Randall, Termodynamic, [1923],
str. 80.

W. Schiile, Neue Tabellen und Diagramme

1t. d., [1929], str. 44.

2) W. Schiile, Technische Thermodynamik, I,
[1921], str. 57.
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Wyliczono z wzoréw wartosci na Cp dla
1 alm zestawiamy w tablicy 1.

TABLICA 1

Ciepta wiasciwe Cp dla wodoru pod cis-
nieniem 1 alm,

5. 100° K 300° 500° 700° 900° 1100° K
6,59 6,67 6,95 7,13 7,31 7,49

6. 6,797 6,94 7.083 7,225 7,368 7,51

7. — 273°K 573°K 773° 973° 1173°K
— 6,852 7,17 7,382 7,594 7,806

Zalezno$¢ CpO od temperatury dla wo-
doru podaje tablica 2.

TABLICA 2.

T°K 100° 200° 300° 500° 700° 900° 1100°K
CPo 5,358 6,4 6,802 6,992 7,135 7,28 7,425

4 - ol
Czes¢ obliczen vI— vt przeprowadzono
ryt.

na podstawie danych eksperymentalnych nad
sprezalno$cig wodoru24), z ktérych na zasa-
dzie prostego rachunku mozna obliczy¢ ymoi
dla danych warunkéw p, T, a zatem vr dla
tychze pT, Tr.

Uwzgledniajagc zatem dosSwiadczalng spre-
zalno$¢ wodoru (ktéra zastepuje nam nie-
jako rownanie termodynamiczne) obliczytem
nastepujgce wartosci dla Cp.

TABLICA 3.

atm. 61°K 83°K 126°K 196<K 273°K 373°K 473, 25K
15,197 5,293 5,565 6,370 6,757 6,895 6,975
10 5,516 5,445 5,628 6,395 6,771 6,901 > Zpomiarow

20 5,945 5,628 5 695 6,424 6,783 6,909 ow-
50 7,273 6,153 5,885 6,503 6,827 6,932 J dia moﬁgu
288° 5K
100 - — — — 6,882 6,902
200 _ —  —  — 6,971 2,977 7,954
300 —  — — — 7,011 7,021 7,090
500 — — — — 7,029 7,045 7,110
800 — — — — 6,980 7,011 7,123
1000 - — —  — 6,946 6,975

2880,4K 320°,3K
2000 - — - — 6,803 6,840 6,899
3000 — — — — — 6,788 —

Poniewaz zamalo jest tych danych (szcze-
gélnie dla wyzszych temperatur), aby okre
$lic bieg krzywych Cp = f (T), przeto dla
uzupetnienia tej tablicy obliczatem vT zapo-
mocg wzoré6w Cardan’a z réwnania zre-
dukowanego (19). (Okazato sie, ze dogodniej
i tatwiej jest oblicza¢ vT dla zatozonych
pr, Tr). Wyniki zestawia:

2) Landolt (1924) I, str. "104 (pomiary Wit-
kowskiego) oraz Tables annuelles de constantes et
donnees numerigues de chemie it. d.
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TABLICA 4

p atm 500° K 700° K  900° K  1100° K
1 6.993 7,136 7,2805 7,4253
585° K 973° K
10 7.055 — 7,332 _
580° K 970° K
20 7,058 — 7,334 —
621° K 961® K
50 7,096 7,336 —
178° K 558° K  947° K
100 6.553 7,075 8
151° K 625® K o 1111° K
200 6,356 7,141 7,321 74n
110° K 704® K 1082°K
300 6,541 7,200 — 7,439
106° K 829° K 1071® K
500 7,386 7,292 7,446
109° K  706® K  930° K
800  13.363 7,236 7,307
103° K 667° K 1061° K 1254® K
1000 5,524 7,212 7,453 7,582
129° K 646° K 1035® K
2000 5,586 7,181 7,404
109° K 661® 1102°K
3000 5,417 7,170 — 7,478

Sporzadzony na zasadzie tablic 314 wy-
kres Cp — T przedstawia ryc. 19. Jest on

200 400 600 800 1000 1200

19. Wykres Cp — T dla wodoru.

zupetnie podobny do wykresu dla gazéw
rzeczywistych, a odchylenia w temperatu-
rach niskich wywotane sg silnym spadkiem
Cp dla 1 atm i niskg temperaturg krytyczng
wodoru.

b). Azot.

Najwiecej trudnosci znowu przedstawia
sprawa doktadnego oznaczenia Cp dla 1 aim
w zaleznosci od temperatury na podstawie
wynikow dosSwiadczalnych i wzoréw, a co
zatem idzie okreSlenie Cp0— f(T).

17 (1933)
Na CpO dla azotu znaleziono nastepujga-
ce dane2y):
20°G — 6,977 i — 181°C —6,729.
Dla okreslenia Cp0— f{T) z pomiaréw

dla 1 atm postugiwano sie nastepujgcemi
danemi:

1. Pomiary ScheeTa i lieuse’go?)
dla azotu:
20°C —6,991 i — 181°C—7,173.

2. Z tablic Landolfa26):
0®-h 200» C — 6,84,

3. Z pomiarow Holborn’a i
ning’asS:
0°-i- 400°G— 6,6064 0°h- 800®C — 7,0025

i 0°-r- 1400°C— 7,3386.
4. Woyliczone z wzoru Lewis’a28):
Cp—6,5+0,0010T.

5. Wyliczone z wzoru, wyprowadzoue-
go z pomiarbw Holborn’a i Austin’a
oraz Holborn’a i Henning’a-9)

Cp= 6,979 -j-0,0002661.

6. Sch'ule80) podaje wzér (stuszny od
0°G do 1400°G):

Cp— CpO+ 0,00003781 dla 1 kg N2
oraz dla 0°G i 760 mm — 0,244 Kal/kg (wy-
liczone) i 0,249 (doswiad.).

7. Scliii le3l) podaje wzdér stuszny do
1300° C, otrzymamy przy pomocy cieplnych
tablic*P. T. R.:

Cp= 0,2491 + 0,000019t na 1 kg N,
Cp= 7,879 -f-0,0005323/ na 1 mol N2.

Tamze (str. 114) znajduje sie tabelka
wartosci ciepta wiasciwego Cp d\a p — I atm
dla azotu, ktorg przytaczamy:

0® 100° 300° 500° 700® 900° 1000®

Cp 6,98 7,03 7,14 7,25 7,37 7,55 7,64
Postugujgc sie znowu przytoczonemi da-
nemi na Cp dla 1 atm odnaleziono graficz-

nie zalezno$¢ CpO od temperatury dla azotu
(tablica 5).

Hen-

TABLICA 5

T°K. 100° 200° 300° 500° 700° 900° 1100°
Cp0 6,735 7,88 6,957 7,07 7,1986 7,327 7,457

**) Jak w odnos$niku 3.

2AY jak w odnosniku 4.

) Chemiker Kalender, [1928], III.
48 Jak w odnos$niku 6.

w) Jak w o odnos$niku 3, str. 326.
®) Jak w odno$niku 8.

3l) Jak w odnosniku 7, str. 32.
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Na zasadzie posiadanych danych o spre-
zalnosci azotu (Landolt, I, 107), znaleziono
nastepujace wartosci na Cp.

TABLICA 6

alm 273°K 289°K 289,3°K  316,6°K
1 - 6,982
10 . 7,062
20 . 7,155
50 - 7,447
100 8,035 7,942 7,880
200 8,670 8,628 8,477
300 8,920 8,773 8,730
500 8,412 8,423
800 7,837 7,197
1000 7,614 7,648
2000 7,139 7,161 7.197
3000 7,007 7,022 7,039

Dla uzupetnienia tych danych, szczegol-
nie dla temperatur nizszych od 0°C i wyz-
szych od 100°C znowu jak dla wodoru obli-
czano vr z réwnania trzeciego stopnia (zre-
dukowanego). Otrzymane stad wartosci na
Cp dla azotu zestawia:

TABLICA 7

alm 300° K 500° K 700° K 900°K 1100°K
1 6,981 7,072 7,199 7,3275 17,4575

152° K 219° K 452° K 715°K 1018°K
10 7,3202 7,089 7,085 7,225 7,413
161° K 238° IC 368° K 758° K 1061°K
20 7,917 7,283 7,132 7,267 7,457
153° K 191° K 427°K 751° K 1061°K
50 15,0965 9,368 7,260 7,299 7,424
154° K 204° K 452° K 739° K 1037° K
100 10,672 10,885 7,472 7,378 7,495
160° K 254° K 572° v 982° K

200 9,195 9,073 7,571 7,519 —
178° K 739° K 1043° K
300 8,081 — — 7,559 7,613
176° K 610° K 968° K
500 7,553 — - 7,711 7,661
147° K 764° K 1032°K
800 7,346 — — 7,664 7,696
140° K 241° K 822° K 1045°IC
1000 7,070 7,210 — 7,650 7,702

152° K 263° K 450°1lv 770° K 925° K
2000 7,931 7,149 7,262 7,496 7,636

176° K 263° K 406° K 629° K 1102.° K
3000 6,947 7,077 7,121 7,316 7,629

Sporzadzony na zasadzie tych danych
wykres Cp — T dla azotu przedstawia ryc. 10.
Zgodnos¢ obydwu tablic jest zupeina, mimo
ze raz vr brano z pomiaréw sprezalnosci,
drugi — obliczano z réwnania zredukowane-
go. Wykres jest typowym wykresem Cp— T
dla gazéw rzeczywistych.
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c). Amonj ak,

Dla wyznaczenia biegu krzywej Cp dla
1 alm, a co zatem idzie oznaczenia Cp0— f{T)
postugiwano sie nastepujgcemi danemi:

1 Z dosSwiadczen uczonych3) amery-

kaﬁk.ich (przeliczytem je z 1 kg na 1 mol):

rc 0° alm 1 alm 10 alm 20 alm
— 30° 8,225 9,390 — —
— 20° 8,271 9,102 -
— 10° 8,320 8,937 — :
0° 8,375 8,846 - -
10° 8,431 8.802 - -
20° 8,490 8,790 - -
30° 8,452 8,800 12,415 _
40° 8,615 7,824 11,626 -
50° 8,681 8,858 11,088 15,623
60° 8,749 8,903 10,713 14,041
70° 8,819 8,952 10,451 12,980
80° 8,891 9,007 10,269 12.249
90° 8,962 9,066 10.143 11,736
100° 9,037 9,127 10,057 11,367
110° 9,112 9,192 10,005 11,101
120° 9,187 9,260 9,974 10.907
130° 9,265 9,330 9,964 10,768
110° 9,344 9,402 9,967 10,667
150° 9,422 9,475 9,981 10,599

Tamze znajdujemy dane na Cp na krzy-
wej granicznej 33 (w Lemperaturze nasycenia):

alm 1 5 10 15 20
c. — 33°35 4°50 25°34 39°,19 49°89
cp 9,626 11,371 12,902 14,230 15,646

Te dane na Cpdlaamonjaku (1 co/20»=4,183
Joule) w granicach temperatur: — 15°C
-i- 150° G i cis$nienia p = 0,5 ~ 20 kg/cm2
dajg wjrazi¢ sie wzorem:

Cp= 1,1255 + 0,00238 T +

, 76,8 , 545p-108 , p (6,5+ 3,8 p) *10% ,
T T4 TR
. 2,37 p6e 102
i "0

2. Wyliczone z wzoru Lewis’a:
Cp= 8,04 + 0,0007 T + 0,0000051 T2

3. Chemiker Kalender, 11, [1928] po-
daje :
+ 23° -r- 100°C 8,856 Wie de mann,

+ 27° 200° C 9,129

8) Osborne, Stimson, Sligh i Cragoe,
Scient. Pap. Sr. S. Bur. Standart, Washington, [1925],
S. 20, str. 66.

3P) Dla wodoru i azotu krzywg graniczng pary okre"
$lano, przedtuzajac krzywa Cp pod danem ci$nieniem do
temperatury, w ktorej nastepuje nasycenie pod temze ci-
$nieniem dla danego gazu. Temp. nasycenia brano z ta-
blic L and o 1lt*a, str. 1333 i dalsze.
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4. Z tablic Landolfa (str. 1274—75):

24°C -f- 216°C 8,72 Regnault
309°C 10,3 Haber

365°C-Z-680C 11,1 Nernst
422°G 11,0 Haber

365°G-r-680C 11,1 Nernst
523°C 11,8 Haber

5 Haber i Le Rossignol34) przyj-
muja Cp amonjaku wedtug wzoru:

Cp= 9,5+ 0,004175T

Tablica 8 =zestawia zaleznosci CpO dla
amonjaku od temperatury.

TABLICA 8

T°K 200° 300° 500° 700° 900° 1100°
Cp0 (8,0) 8,6 9,7 11,03 12,79 14,975

Poniewaz dane na sprezalno$¢ amonjaku
sg w waskich granicach p, T zbyt rozbiezne,
przeto Cp wyliczytem, opierajac sie wytgcz-
nie na rownaniu van der Waal s’a. Wy-
niki otrzymane w ten sposéb zestawia ta-
blica 9.

TABLICA o9

p alm 300°K 500° 700° 900° 1100 K
1 8,78 9,72 11,04 12,80 14,98
314° K 420° 617° 1020°

10 9,072 9,412 10,507 - 14,084
351° K 453°  688° 998°

20 9,446 9,712 11,053 — 13,859
402° K 516°  764° 1026°

50 10,467 10,391 11,766 -— 14,239
416° K 499°  718° 973°

100 15,546 11,546 11,735 - 13,825

485° K 548°  642° 860° 1018°
200 19.807 15,533 12,552 13,181 14,491
491° K 527° 637° 711° 868°
300 14.990 14,717 13,868 13,251 13,622
471° K 519° 703°  767° 1029°
500 11,928 12,539 13,704 13,864 15,267
485° K 563° 643°  751° 1029°
800 11,047 11,772 12,416 13,281 15,452
466° K 530° 621°  700° 1029°
1000 10,589 11.115 11,880 12,534 15,804
460° K 511° 653°  757° 1062°

2000 9,980 10,481 11,358 12,207 15,314
459° K 577° 685° 888° 983° K
3000 9,788 10,559 11,360 12,689 14,166

Wykres, ktory podaje rycina 20 jest row-
niez typowy dla gazéw rzeczywistych.

"4 Ber. 40 [1907], str. 2144.

17 (1933)

20. Wykres Cp — T dla amonjaku.

Ciepto reakcyj chemicznych.

Wychodzgc z zatozenia, ze wszystkie prze-
miany chemiczne zwigzane sg z pewnemi
zmianami energietycznemi, reakcje syntezy
amonjaku z punktu widzenia termodynamiki
mozemy przedstawi¢ w nastepujgcy sposob
(gdy p — const.)

N2“H3//2= 2NII3—Up . (34)

gdzie Up oznacza ilo$¢ ciepta, uzyskanego
lub straconego w czasie reakcji, czyli t. zw.
efekt cieplny reakcji. Jezeli reakcja odbywa
sie w statej objetosci (np., w bombie kalory-
metrycznej), to zgodnie z pierwsza zasadg
termodynamiki mozemy napisac:

Q=AW + (—0) . . (35
U —u,= U= AsW—0Q . (353)

a poniewaz dla przemiany {jzochorycznej

praca zewnetrzna W = Aej p dv = 0,

= —Q=U, , . . (36)
t. zn. zmiana catkowitej energji wewnetrz-
nej uktadu (fizycznej -j- chemicznej) réwna
sie cieptu reakcji w statej objetoSci.

Zazwyczaj pierwsze prawo termodynamiki rozumiemy
w sposéb nastepujacy (W. Swietostawski, I):

zatem

dQ = dU + dW oo 0)

t. j. ogo6lna ilo$¢ ciepta, pobrana 3) z zewnatrz przez uktad
reagujacy zostaje zuzyta na przyrost energji wewnetrznej
dU oraz na wykonanie pracy wewnetrznej dW.

W termochemji, a takze w dzietach termodynamicz-
nych, traktujgcych o zagadnieniach termochemicznych np.,
u Schiile’go mamy pozornie nieco odmienny punkt wi-
dzenia od zwyktego fizycznego czy tez termodynamicznego,
a mianowicie oznaczamy:

dQ = dW —du

3 Ciepto lub prace techniczng pobrang przez ukiad
uwazamy za ciepto i prace dodatnig, oddane—za ujemne.
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Wychodzagc z fizycznego punktu widzenia, za stan
poczatkowy (zerowy) wybieramy stan o pewnej minimal-
nej zawarto$ci energji wewnetrznej, n. dla wody — wode
ciekta w O0C. Termochemik, rozpatrujgc reakcje No -+
-m3H2= 2NH-J, za stan poczatkowy wybiera ten stan,
ktérego potencjalna energja chemiczna jest wieksza

2 =2 /WtW

zatem U = U,— Uo bedzie stratg energji zaréwno fizy-
cznej, jak chemicznej.
Podczas egzotermicznej reakcji syntezy amonjaku uktad

reagujacy:

1. traci potencjalng energje chemiczng Ud]

2. zachodzi zmiana zawartosci cieplnej substratéw
ljy 1jj na zawarto$¢ cieplng produktu I (- Zatem bi-
lans przemiany przedstawi sig:

INF Ao Irr. me , — 21\ + U,

zatem

Jezeli reakcja przebiega izochorycznie, to:

“substr - “prod iz sub  ~fiz prod,

zatem
A Ufz substr  ~ fiz prod
Jezeli reakcja przebiega izobarycznie, to:

“p ~ch fiz sub ~iz prod Asubstr  vprod) m
Wogéle dla reakcji pod statem cisnieniem (a taka

gtéwnie nas interesuje w zwiazku z technicznym procesem

syntezy NH3) praca zewnetrznaW = j pmlv, a przyrost

energji wewnetrznej uktadu
v prod

U= AW -+Up=AJ pdv + Up (_Q=Up)
v sub
a zatem dla reakcji w pudle vant’Hoff'a mozemy napisac¢
v prod

Up£=U,- Aj'pmiv= U, BN<RTI) « (37)

v sub

Aczkolwiek ciepto reakcji w niektdrych
wypadkach praktycznie bywa przyjmowane
za state, w rzeczywistosci zalezy ono od ci-
$nienia i temperatury. Przyczyna  tkwi
w tem, ze atomowe ciepto wiasciwe nie ma
wiasnosci addytywnych.

Prawo Kirchho ffa. Jezeli reakcja
syntezy NHa zachodzi w Scisle okreslonych
warunkach, np., pierwszy raz gdy mamy p,
T, a drugi —pv Tt to wychodzac z zatoze-
nia, ze podczas reakcji egzotermicznej uktad
traci energje chemiczng (potencjalng) oraz
nastepuje zamiana zawarto$ci cieplnej sub-
stratow na zawarto$¢ cieplng produktu, dla
kazdej przemiany bilans bedziemy mogli
wyrazié¢ réwnaniami:

liv,,-f-3 Ih,+ Uo= 2 Iljvh,-(-U dlap, T

I'jlv, + lu,+ Uo= 2 1I'nh, Ui dla pj, Ta
gdzie Uo jest to utajona energja wewnetrzna
uktadu (gdyz kazdy oddzielny czynnik nie
posiada Uo. lecz tylko zesp6t czynnikdéw),

*) W. Schiile, Il, str. 136. (gdyz | = U -+ Apt>)
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ktéra powoduje egzotermiczny charakter
przebiegu reakcji. Widzimy wiec ostatecznie,
ze zasadniczy punkt widzenia termochemji
jest zgodny z termodynamiczng definicjg U
jako energji wewnetrznej.

Po odjeciu drugiego rdéwnania od pierw-

szego:
(1t -@rpr rsup) U -U’
U—UuU’= Au (38)

a dla przemiany elementarnej:
Bed 1= dU (39)

Réwnanie (39) daje nam rownanie Kirch-
hoff’a w najogolniejszej formie. Rozpatrzmy
je dla poszczeg6lnych przemian

1 Dla przemiany izobaiycznej [dp — 0)

na zasadzie réwnania (5a) i (17) mozemy

napisac:

dQ=dl— Amv-dp — CpmdT (gdyz vdp — 0)
dlp — Cp-dTp

zatem roéwnanie Kirchhoff’a wyrazi sie:

d\Jn— Cp mdTp
(39a)
2. Dla przemiany izochoryeznej (dv =
na zasadzie rownania (37):
dUp= rfUv -Apdv
za:em:
IMm— .. o
fiud = l,= SeCvmdT
3. Dlaprzemiany izotermicznej (dT = 0)
I-dlr =dUT (39¢)

Z prawa Kirchhofl’a wynika, ze cie-
pto reakcji jest funkcjg ciSnienia i tempera-
tury, gdyz tylko w wyjatkowych wypadkach
ma zastosowanie prawo Kopp’a (gtownie
dla ciat statych):

SdIPiV=SCp, Cv— 0 Upyv= const. (40)

Aby z prawa Kirchhoff’a wyprowadzi¢ og6lne ré-
wnanie termodynamiczne na ciepto reakcji w zaleznosci
od parametréw termodynamicznych, musimy przedewszyst-
kiem ustalic 1T=/ (p, TJ. Na podstawie rownan (sa)
i (7) (z pofgczenia obu zasad termodynamiki) piszemy;

T «dS = dl — Avdp

qs= dL__AV 4

(a1)

a takze:

d
dpjr P
wstawiamy do réwnania (41):

(fil T P

0)
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Z drugiej strony entropja S= f (p, T), zatem:

BN (M)PATA(M ) rdp
Stosujac wytozong w rozdziale i metode rozwazan
matematycznych mozemy napisac.

() T-TI(F) 1]

i dalej:
0aS _ i m

I r
dT -dp~ T dT-Op“ T Lareop n\ 0OTJv

|
dir= A[o—T-(™M)J-rfp . (42)

Jezeli weZmiemy wykres entropowy (lub
pv), to w zalozeniu, ze dla pewnego punktu
p0, TO mamy w jakikolwiekbadz sposéb okre-
$lone ciepto reakcji UOoraz, ze pod bardzo
matem ci$nieniem (po—>0) gaz rzeczywisty
zbliza sie w swych wiasnosSciach do gazu
doskonatego tzn. UO0= / (T). mozemy ciepto
reakcji gazéw rzeczywistych okresli¢ w na-
stepujagcy sposob (ryc. 21):

Rycina 21.

Mianowicie z rysunku widzimy, ze od
punktu UO do dowolnego punktu (p, T) mo-
zemy dojs¢ dwiema drogami:

1. po izobarze pO i izotermie T Ilub

2. po izotermie TOi izobarze p

Postugu jac sie scalkowang forma rownan
(39a) i (40c) dla wypadku 1 mozemy napisac:

p

T |
up.T = UOA Upo + AUt =
To | po

= Uuo Cp0-dT + Z-fPdb
Tre J po

U0+ S i TCpO0-dT +

I To

17 (1933)

Podobnie dla wypadku 2:
Up/r= U0+ AUto

po To
- U°+ s A/ PO[O--TO(9t)J «~ +
+ £/ TCpdT. . . (43a
J To P ( )

W ten spos6b na zasadzie wzorow (43)
lub (43a), majac ciepto reakcji okre$lone do-
Swiadczalnie dla dowolnego punktu p, T.
ciepta wtasciwe reagujgcych gazéw, jako Cp=
= f (p, T) oraz réwnania charakterystyczne
tych gazow, mozemy obliczy¢ Uo (w tem-
peraturze T), a dalej Uo= 1/ (T) i Up,t
w dowolnym punkcie ci$nienia itemperatury.

5. Ciepto syntezy amonjaku.

Przystepujac do obliczania ciepta reakcji
syntezy amonjaku, musimy mie¢ jedng war-
tos¢ eksperymentalng Ujvh3, ciepta wilasciwe
i rownanie charakterystyczne reagujacych
gazow. Poniewaz ciepta wiasciwe dla Na,
1UZi NHS obliczyliSmy w rozdziale 3, za
rownanie charakterystyczne przyjelismy dla
gazow rzeczywistych réwnanie van der
W aals’a oraz mamy Kkilka liczb z ekspe-
rymentéw nad cieptem tworzenia sie¢ NHS,
zatem sprawa okreslenia Up = / (p, 1) dla
syntezy NIIS (i dla gazéw rzeczywistych wo-
géble) chociaz jest sprawg skomplikowang—nie
przedstawia jednak zasadniczych trudnosci.

Sposob okreéleniaj I:gjl)r zréwnania v all

der W aa ls’a.

Al TGO

2ab
v— T-g — 4+
rop r p V omemee R
1 d It A \ a ] Zab ‘-jp
. P~ ~~
po |
Chcac obliczyc te catke robimy w duzej skali
R
wykres v— T 2 ab p; pole pod
V2 v3

krzywg przedstawia (e catke. Do obliczen
uzyto zredukowanej fo 'my réwnania van der
Waals’a jako bardziej praktycznej. Nie wda-
jac sie w szczegbly obliczenia zaznacze, ze

r r l.
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wwszystkich temperaturach zawsze dodatnie,
a dla azotu i amonjaku pod nizszemi cis$nie-

Rycina 22.

niami ujemne, pod wyzszemi — dodatnie3).
Obliczenia te przeprowadzitem dla trzech
izoterm: 300°K, 600° i 900°K w granicach
cisnienia 0 — 3000 alm (wykres na rycinie
22 odpowiada temperaturze 600°K), przyj-
mujgc za stan gazu doskonatego stan pod
ci$nieniem p0= 1 alm, gdyz odchylenia mie-
dzy 0 alm i 1 almsg w mierze kalorycznej

bardzo mate; Si | = U+ 3Ala-8* 1™,

przedstawia zatem rdznice miedzy cieptem
reakcji pod pewnem ci$nieniem p a | alm
w statej temperaturze T (wedlug réwnania
(39c).

TABLICA o

T =:300°K T==600°K T = 900°K

p alm SA | cal 2 Al cal £ A lcal
10 38 16 15
20 104 43 31
50 37.6 ) 110 74
100 — 231 149
200 — 528 311
300 — 844 478
500 " 1221 793
800 — 1541 1150
1000 — 1679 1335
2000 — 2307 2055
3000 — 2858 2618

Okreslenie UO= /(T) dla Lalm. Z po-

obliczy¢:

v ~ CpN, + 3CpH, — ZCpNH

1 cp - - P p&' pRna

(na 1 mol NIJ§ w zaleznosci od tempera-
tury dla 1 alm.

*") Poréwn. odchylania gazéw rzeczywistych od prawa
Boyle — Mariollea, W. Swietoslawski, I,
str. 20 — 21.

*8) Dalszych obliczer dla 300°K nie mozna prowa-
dzi¢, gdyz NHa przechodzi w stan nasycenia.
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TOR 1000 200° 3000 4000 5°0° 6000

SCp (489 (4,67) (4.915) 4.707 4309  3.826

T°K 7000 8000 9000 10000 11000  1200°

SCp 3254 2577 1787 0,887 — ''—1,325

Na zasadzie réwnania (39a) widzimy, ze
na wykresie X Cp — T pole pod krzywa
przedstawia catke8ll):

fts Cp-(dT)p = Up,T- Up,To= a Up

J T

Pole to tatwo obliczy¢ przez planime-
trowanie. Biorgc przedziaty temperatur
Tj— To= 100° dla 1 altu, uzyskatem naste-
pujgce A Up.

TABLICA 11.

Granice

Granice A Up Granice
temz,

temp. temp. AUp

A Up

00—000 450 moS=»O 450  800°— 9000 220
ioon 200° 454 500°—600° 407 9000—o0o0o00 133
200" 300° 482 600°—7000 374 10000— 11000 40
300°—4000 ,55 7000—8000 297 11000—1200° - 69

Jesli chodzi o warto$¢ doswiadczalng na
na ciepto tworzenia sie NHS, to przyjgtem

30) Dane naS Cp wgranicach temperatur 0°—400°K
zostaty ekstrapolowane, bowiem wiemy, ze dla cisnieA niz-
szych od krytycznego krzywe Cp koAczag sie na krzywej
granicznej pary, a dla wyzszych — bieg ich w tak nis-
kich temperaturach jest niezupetnie pewny. Poniewaz w na-
stepnej (nie oddanej jeszcze do druku) pracy potrzebne
bedg krzywe S Cp od 0°K, przeto prowadzitem je do

Rycina 23.

T = 0° tam, gdzie brakowato juz danych — linjg prostg
tak, aby ci$nieniu wyzszemu odpowiadata mniejsza warto$¢
S Cp. W ten sposéb omingtem skomplikowang sprawe Cp
dla Hi i Ni, gdyz dane na Cp dla NHS konczyty sie
w wyzszych temperaturach, azatem i sprawa ciepla reakcji
w niskich temperaturach zostata uproszczona. Krzywe

Kai
S Cp dochodzg do T = 0° wartosciami 4,5 — 4.3 nol,
co zgodne jest z pomiarami Eucken’a ScheeTa
i Heuse’go (W. Schiile, Il, str. 44, CpOK <Cs)-
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za Haberem 40) dla 273° K i 1 alm.
Up = 10950 kai/mol. Zatem na zasadzie zna-
lezionych poprawek AUp dla 1 alm ciepto
tworzenia sie N113 w réznych temperaturach
bedzie:

TABLICA i2.
T°K Up TOR Up T°K Up

0° 969441) 4000 11565 9000 13313
100° 10144 5000 12015 1000° 13446
200° 10598 600° 12422 1100° 13486
3000 11080 7000 12796 1200° 13417

— — 800° 13093 — —

Teraz juz nam nic nie brakuje, aby
przejs¢ do obliczenia ciepta reakcji pod do-
wolnemi cisnieniami. Na zasadzie tablicy 10
i wykresu (lub tablicy) dla U0= / (T) dla
1 alm dla cisnien wyzszych otrzymujemy na-
stepujgce ciepta reakcji:

TABLICA 13

alm 300° K 600° 900° K
10 11118 12438 13328
20 11184 12465 13344
50 11456 12532 13387

100 — 12653 13462
200 — 12950 13624
300 — 13266 13791
500 — 13643 14006
800 — 13963 14463

1000 — 14101 14648

2000 — 14729 15368

3000 - 15280 15931

Do podobnych wynikow dochodzimy obli-
czajgc ciepto rekcji z ECp (jak dla 1 alm).
przytem jako punkty wyjsciowe dla kazdej
izobary byty brane ciepta reakcji z tabl. 13
dla 900 K. Tablica 14 zestawia ECp dla wyz-
szych cisnien w zaleznosci od temperatury.

4) F. Haber. Elektrochem. 21. 191 i 206 [1915],

41) Jesli chodzi o ciepto reakcji w 0°K. to wediug
Habera Elektrochem. 20, 603 [1914], réwna sie ono
9330 + 75 m0° Jesli za Euken'em przyjmiemy ciepta wia-
$ciwe Cp HgiN2— 6,96, a NH3Cp = 8,04 0,0007T +
-H5,110—CT 2, wtedy na zasadzie catkowej formy réwnania
(40a) Uo= 9405 mof Postugujac sie wzorami L ew is’a na
Cp (8 2) i wzorem (40a):

dv
= T Cp= 4,96 -+0,00115 T — 0,0000051 T2

r 278
Uo= i0950—J| 8,96 -+ 0,00115 T 0,0000051 T2) «dT=

— 10950 — (4,96 T 4 0,000575 T2 — 0,0000017 T3 =

= 958'gA

17 (1933)

TABLICA 14.

alm 100°K 200° 300° 400°  500° 600°K
10 (4,48) (4,607) (4,738) 4,648 4,303 3,795
20 (4,46) (4,474) (4,51) 4,443 4,154 3,718
50 (4,44) (4,42) (4,34) (4,16) 3:880 3,512
100 (4,42) (3,78) (2,59) (2,3) 2,747 2868
200 (4,40) (3,5) - 0,355 --6,237 —4,1235 1,2525
300 (4,38) (3,1) 0,594 --0,52 —0,45 0,341
500 (4,36) 4,516 4,543 35845 2231 1,4045
800 (4,34) 4,424 4,623  4,1555 3,4375 2,5445
1000 (4,33) (4,375) 4,6195 4,31 3,66 2,8885
2000 (4,30) (4,35) 4,4725 4,475 4,0505 3,494
3000 (4,28) (4,31) 4,7855 4,5515 4,1265 3,594

alm 700° 800° 900° 1000° 1200°K
10 3,247 2,565 1,77 0,8695 — 1,347
20 3,205 2,53 1,747 0,837 — 1,372
50 3,029 12,4395 1,675 0,806 — 1,406
100 2,743 2,294 1,561 0,712 — 1,448
200 2,114 1,9115 1,256 0,456 — 1,6795
300 11,2445 1,356 0,9005 0,2385 — 1,803
500 0,9425 0,82 0,529 — 0,09 —2,071]

800 11,7825 1,128 0,445
1000 2,13 1,291 0,3495 - 0.5515 —2,6075
2000 2,413 2,0865 11,2835 0,3805 — 2,183
3000 2,975 2,283 1,4745 0,5575 - w,037

—0,2665 —2,2925

Na wykresie dane te przedstawiajg sje
jak na ryc. 24. Najwiecej nieprawidtowosci

wykazujg izobary 100—800 alm, na kto-
rych najbardziej odbija sie wptyw warun-
kéw krytycznych na Cp dla NH3 Tablica
15 daje AUp= Up,T,,— Up,r, dla wyzszych
cisnien (z planimetrowania odpowiednich pdl
na wykresie 2 Cp —T) w kal/mol NIIS.

TABLICA 15.
alm 0°---mm-- 200° —300° —400° —500° —600° K

10 448 452 469 470 448 405
20 446 446 450 449 432 391

50 445 444 439 425 403 370
100 442 418 313 236 247 284

200 440 405 179 +330 -517 =144
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300 438 397 178 - 9 - 54 — 8
500 436 442 457 418 292 184
800 434 436 458 444 380 298
1000 432 443 456 447 400 328
2000 430 431 453 463 430 378
3000 428 429 460 468 432 387

alm 600°—=—800° —900° —1000° —1100° —12}20"

—700°

10 372 295 218 231 37 — 11
20 346 286 214 139 34 — 73
50 328 374 206 124 30 — 80
100 384 256 193 114 34 — 85
200 180 206 1lo4 92 3 — 108
300 84 137 116 58 — 17 —123
500 115 86 72 23 — 48 — 147
800 215 144 80 10 — 67 — 167
1000 250 171 82 _ 8 — 100 —200
2000 316 246 168 83 — 18 — 144
3000 330 264 189 102 0 -123

tatwo juz teraz obliczyé ciepto reakcji
dla dowolnej temperatury i cisnienia, bo-
wiemwtablicy 13mamy dla 900° K; Ut = f(p),
za§ w 15— AUp= /(T), a wiec poczynajac
od 900° K mozemy w obydwie strony obli-
cza¢ ciepto tworzenia sie NH3. Zestawia je
tablica 16 oraz wykres Up— T (ryc. 25).
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nego przebiegu ciepet reakcji w niskich tem-
peraturach stwierdzamy, ze w temperatu-
rach, w jakich zachodzi techniczna synteza
NH3, ciepto reakcji wzrasta wraz z cis$nie-
niem, a zatem stosowanie wysokiego cisnie-
nia do syntezy sprawia jeszcze jeden kiopot,
gdyz wskutek wiekszej ilosci tworzonego
N H 3i wiekszego ciepta reakcji — sprawa usu-
wania nadmiaru tego ciepta jest b. powaz-
nem zagadniem (np. w metodzie Claude ’a).
Nalezy jeszcze zwr6ci¢ uwage na fakt, ze
ok. 1000° K krzywe Up wykazujg wartosci
maksymalne; mozna przeto przypuszczac, ze
by¢ moze w pewnej bardzo wysokiej tem-
peraturze ciepto tworzenia sie NHZ bedzie
wartoscig ujemna.

JeSli  zestawimy wartosci na Up przy
600° K z tablic 13 i 16, to mimo ze zosta-
ty otrzymane na dwu zupetnie réznych dro-
gach, wykazujg bardzo dobra zgodnos¢,
Utwierdza to nas w mniemaniu, ze opraco-
wana przez nas droga daje wartosci zbliza-
ne do rzeczywistych.

Jesli chodzi o pordwnanie uzyskanych
w ten sposob wartosci ciepta reakcji z da-
nemi doswiadczalnemi, to mozemy uczynié
to tylko dla 1 aim.

alm

1

10
20
50
100
200
300
500
800
1000
2000
3000

0° K
9694
9751
9881

10054
10789

(13041)

(12512)

11504
11574

11649

13053

12544

200°

10598
10651
10773
10942
11649

(13886)

(13347)
12382
12444
12514
12914
13401

TABLICA 16.

400°

11565
11590
11672
11806
12198

(13735)

(13516)
13257
13346
13417
13830
14329

Nie wdajgc sie w analize skomplikowa-

Ryc. 25.

Ciepto tworzenia sie NHg w zaleznosci od cis-
nienia i temperatury.

600° 800° 1000° 12000 K
12422 13093 13446 13417
12443 13110 13459 13435
12498 13130 13473 13434
12579 13181 13511 13461
12729 13269 13576 13515
13074 13460 13716 13611
13454 13675 14849 13710
13733 13934 14029 13834
14024 14383 14473 14239
14145 14566 14640 14340
14638 15200 15451 15289
15148 15743 16033 15910
Thomsen4) dla 0°C podaje 11,89
Kal/mol.
Berthelot4 dla 0°C. podaje 12,2
Kal/mol.
F. Haber40, badajgc ciepto rozpadu
NH, w kalorymetrze, znalazt nastepujgce

wartosci (wziete za podstawe obliczen):

0°C 19,95 Kal/mol
446° C 12,67
503° G 12,70

4y Thomsen,

[1880].

43) Berthelot,

[1880].

<) F. Haber,

Ann. chim.

554°C 12,90C Kal/mol
659°G 13,10G

Journ. prakt. Chem. (2), 21, 472,
phys. (5), 20, 252,

Thermodynamics of Technical Gas
Reactions, Longmans Green and Co, str. 65.
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Dla wyzszych ci$nien znalezliSmy tylko
jedng tabelke, przyczem molowe ciepto two-
rzenia sie NHa wyliczano z réwnania:

tt,,_ av,nnn .1Qg KPi ~ loSKP*“)

TABLICA 17.

Granice Wyliczono z danych do-
temp. Haber Swiadczalnych TNRL
w°C 2 a/m 10 a/m 30 alm 50 alm 100 alm
325°-350° 12425 12206 — — —
-370° 12505 12318 12636 12934 —
— 400° 13590 11799 12283 12386 13373
— 425° 12672 12712 12694 12468 12311
— 450° 12751 13310 12343 12099 12376
— 475° 12825 10558 11785 12741 12339
—500° 12896 12903 13138 12801 12888

Oczywiscie warto$¢ poréwnawcza tej tabli-
cy wskutek zbyt wielkich wahan Up jest
bardzo mala.

STRESZCZENIE.

1. Po zestawieniu podstawowych wiado-
mosci z termodynamiki porédwnano wiasno-
§ci gazu doskonatego z gazami rzeczywistemi
ze szczegllnem uwzglednieniem procesow izo-
termicznych. Podstawowa roznica miedzy
gazem doskonatym, a rzeczywistemi tkwi
w roéwnaniu charakterystycznem:

pv = RT gaz doskonaty
pv= RT -(-N ., rzeczywisty

2. Podano og6lng metode okre$lania cie-
pta wiasciwego pod statem ciSnieniem Cp
gazoéw rzeczywistych (na zasadzie réwnania
van der W aals’a).

3. Podano teoretyczny wzér na Cp dla
gaz6bw rzeczywistych, opracowano metode
graficzng obliczania Cp0=f (T) z danych do-
Swiadczalnych dla 1 atm oraz obliczono cie-
pta wiasciwe pod stalem cisnieniem dla wo-
doru, azotu i amonjaku w granicach tempe-
ratur OK — 1200K i ci$nien 0 —3000 alm.
Stwierdzono, ze bieg krzywych Cp=f (p, T),
obliczonych teoretycznie dla ifa, iV2i NHS
jest analogiczny do biegu krzywych, ustalo-
nych eksperymentalnie dla pary wodnej, po-
wietrza, amonjaku, dwutlenku wegla i t. d.

4. Na podstawie rozwazan nad cieptem
reakcji ukladow gazowych wyprowadzono
0ogdlng forme prawa Kirchhoff’a:

S.dl = du,

a nastepnie rozpatrujagc to rownanie dla po-
szczegOlnych przemian termodynamicznych
wyprowadzono ogdlny wzdr termodynamiczny
na ciepto reakcji w uktadzie gazowym:

Up, T= Uo+ £ fTCp-dT'+ SfPdIT
J To J po
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oraz wyjasniono sposob obliczania ciepta
reakcyj dla dowolnego punktu (p, T).

5. Przeprowadzono obliczenia ciepta re-
akcji tworzenia sie amonjaku z azotu i wo-
doru w tych zakresach cisnien i temperatur,
dla jakich byty obliczone ciepta wiasciwe
reagujacych gazow, przyczem za punkt wyj-
Sciowy obliczen przyjeto za Haberem
ciepto tworzenia sie NH 3w 273 K; U= 10950
kat/mol.

6. Stwierdzono, ze oprocz pewnych od-
chylehA w nizszych temperaturach dla 200—
300 atm ciepto tworzenia sie amonjaku ogol-
nie wzrasta wraz z cisnieniem, co dla tech-
nicznej syntezy NH3 ma juz znaczenie
pierwszorzedne.

SUMMARY.

Reactions warmth of the ammonia syn-
thesis as afunction of the pressure and
temperature.

1. After havig grouped the essential doctrines from
the thermodynamics the aualities of the ideat gas were
compared with real gases with special attencion to the
izothermic processes. The essential difference besween the
ideat and the real gas ties in the characteristic eguation:

pv RT ideat gas
pv RT -J- N real gas

2. A generat method of the definition of the proper
warmth under constant pressure of Cp real gases was given
(on the ground of the eguation of van der Waals).

3. A theoretical rule on Cp for real gases was giwen#
a graphic method was worked out for calculating CpO=
=/(T) from the experimental data for 1 atm and proper
warmths were calculated under constant pressure for
hydrogen, azote and ammoniacs within the limits of tempe-
ratures 0°K — 1200°K an presures 0 — 3000 atm.
It was found out that the run of the curves Cp — f (p, T)
calculated in the theoretical way for Hs, N2 and NH3 is
analogical to the run of the curves fixed in an experi-
mental way for vapour, air, ammoniacs etc.

4. On the ground of deliberations over the warmth
reaction of gas systems a generat form ofKirchhoff's
law was found Sdl= dU and then taking into consi-
deration this eguation for separate thermodynamical trans-
formations a generat thermodynamical rule for warmth
reaction in gas system was found:

UplT= Uo+ Sfcp.dT+s IPdrt
J To J po

and the method of calculating of warmth redations for
a given point (p,T) was explained.

5. Calculations were done of warmth reaction of
forming of ammoniacs from azote and temperatures, for
wchich proper warmths of reactionary gases were calculated

whereby the wartmh of forming NH3 in 273°K— U =
= 10950 -i!l- was taken after Haber as starting point of
mol

calculations.

6. It was found aut, that except certain fluctuations
in lower temperatures for 200 — 300 atm the warmth
of forming of ammoniacs is generally growing with the
pressure, which for the technical synthesis NH3 has a first
rate value.

The Etablishment of General and Chemical
Engineknowledge. Polytechnic Highschool. Warsaw
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Oznaczenie wody w kwasach ttuszczowych.
Determination de l’eau dans des acides gras
Dr. Ludwik RZADKOWSKI
Nadeszto 12 kwietnia 1933

Kwasy tluszczowe, uzyskane procesem
dystylacyjnym, czy przez zmydlenie lub
rafinacje mogg zawiera¢ wode, bo podczas
tworzenia sie sg one silg rzeczy zawsze po-
mieszane z woda. Nalezy stwierdzi¢ na tem
miejscu, ze wytworcy kwaséw ttuszczowych
starajg sie o to, aby wode z nich usungé
0 ile moznosci jaknajradykalniej, ale pomi-
mo wszystko napotyka sie w handlu pro-
dukty, zawierajgce powazne ilosci wody. Gdy
za$ kwasy ttuszczowe taczag sie z alkatjami
na mydta, poteguje sie ich zdolno$¢ wchita-
niania wody bardzo powaznie. Jesli kwasy
ttuszczowe wytwarza sie we wiasnem przed-
siebiorstwie, to nie oznacza to — w przeciw-
stawienu do zakupionych kwaséw ttuszczo-
wych — bezposrednich strat, gdy kwasy, pod-
dawane procesowi zmydlania zawierajg pe-
wien odsetek wody. Aby jednak stwierdzi¢
uzysk surowcéw w rozszczepiarni i w oddziale
zmydlania, wazng bedzie sprawa stwierdze-
nie i tutaj zawartosci wody.

Zazwyczaj stwierdza sie zawarto$¢ wody
w kwasach ttuszczowych w ten sposob, ze
suszy sie prébe przy 100° w obecnosci utle-
niajacych materjatdw, przepuszczajagc po-
nad préba prad nieczynnego gazu. Naste-
puje dystylacja z parg wodng oraz mia-
reczkowanie przedystylowanych lotnych kwa-
sow ttuszczowych. Zawarto$¢ wody réwno-
znaczna jest przy tej metodzie czynnikowi
utraty wagi minus dystylat pary wodnej.
Metoda ta jest bardzo skomplikowana i nie-
pewna.

Drugi spos6b stwierdzenia zawartosci wo-
dy w kwasach ttuszczowych polega na stwier-
dzeniu tego metodg dystylacyjng, podtug kto-
rej olej lub tluszcz, zmieszany z ksylolem
przedystylowuje sie z kolbki okragtej do
graduowanego naczynia.

Do metody tej uzytem aparatu dystyla
cyjnego Fahrenholza. Sktada sie on tylko
z dwoch czesdci i to chtodnicy zwrotnej z rur-
kg mierniczg oraz z kolbki przymocowanej
do tamtej przy pomocy zatarcia i sprezyn.

Dawidsonl) poddat metode te krytyce
1 stwierdzit, ze badajgc mydta i masto, nale-
zy dodawac oleiny, aby otrzymac¢ prawidto-
we wyniki. Schlenker?2) stwierdza to samo,
ale tylko co do mydta, uzyskujgc wyniki
prawidtowe co do masta. Badajgc kwasy
ttuszczowe na zawarto$¢ wody, nie potrzeba
dodawac¢ oleiny. Metoda ta jest niezawodna,
jednak nieco skomplikowana, ale nie zupet-
nie bezpieczna z powodu stosowania ksylo-

’) Chem. Ztg. 54, 934, (1930).
2) Seifensieder Ztg. 58, 96, (1931).

lu przy temperaturze wrzenia. Poréwnatem
oznaczenie wody tg metodg w kwasach ttusz-
czowych przy pomocy liczby kwasowej i po-
daje ponizej wyniki:

Oznaczono liczbe kwasowg czystego kwa-
su olejowego jako 199.7. W butelce perkuta-
cyjncj umieszczono doktadnie 47,5 g tego
kwasu oraz 2,89 g wody; zawarto$¢ wody
w mieszaninie wynosita wiec doktadnie 5,73%.
Po doskonatem skioceniu sktadnikéw stwier-
dzono ponownie liczbe kwasowg, ktora wy-
nosita teraz 188,35. Okoto 10 g tego kwasu
olejowego, zawierajagcego wode, zmieszano
z takg samg ilosScig ciezarowg bezwodnego,
czystego siarczanu sodowego, mieszajac do-
ktadnie oba sktadniki. Papke te umieszczo-
no na filtrze ogrzewanym goracg woda,
przyczem odtgczyt sie czysty kwas olejowy,
ktérego liczba kwasowa wynosita 199.7.
Zawartos¢ wody obliczono podiug réwnan:

199.7 :188,35= 100 :
y —100 — x
y = 100 — (100.188,35): 199,7
y —5,69

Temsamem oznaczono tg metodag zawar-
tos¢ wody w kwasie olejowym w wysokosci
5,69%, podczas gdy teoretyczna wynosi-
ta 5,73%.

Dalej odwazono 32,776 g tego samego,
zawierajgcego wode, kwasu olejowego, do
ktérego dodano 100 g ksylolu i kilka ziarnek
gruboziarnistego piasku kwarcowego, pod-
dajac mieszanine dystylacji na tazni glicery-
nowej. Po 15 min przechodzit czysty ksylol.
Po ostudzeniu pozostatosci na temperature
pokojowg i dokiadnem oddzieleniu warstw
odczytano w graduowanym naczyniu 1,85 cm3
wody, odpowiadajgcej 5,65%.

Temsamem zgadea sie oznaczenie wody
podtug metody odwodnienia tak z teoretycz-
ng jej zawartoscig, jak i oznaczeniem prze-
prowadzonem metodg dystylacyjng.

Jednak w praktyce sg stosunki nieraz
wiecej skomplikowane niz w przytoczonym
powyzej przyktadzie. Czesto mamy bowiem
do czynienia z rafinowanemi kwasami olejo-
wemi, ktére zawierajg mniejsze lub wieksze
ilosci tluszczow neutralnych; To tez metode
odwadniania badatem na mieszaninie skta-
dajacej sie z réznych czesci kwasu olejowe-
go i oleju rycynowego. Liczba kwasowa tej
mieszaniny wynosita 102,9, liczba zmydle-
nia 189,3. Do doktadnie 20# tej mieszaniny
dodano 1,280 g wody i zmieszano piyny
w butelce perkutacyjnej; mieszanina zawie-
rata temsamem 6.01% wody. Jej liczba kwe-
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sowa byta 96,77, a liczba zmydlenia 177,9.
Po osuszeniu mieszaniny przy pomocym
Na2SOi, otrzymatem liczbe kwasowag 102,9
oraz liczbe zmydlenia 189,3. Opierajgc sie
na liczbie kwasowej mozna byto obliczy¢
substancje wolng od wody (102,9 :96,77 =
= 100 : x) w wysokosci 94,04%, czyli ze za-
wartos¢ wody wynosita tu 5,96%. Rezultat
obliczenia zawarto$ci wody podtug liczby
zmydlenia (189,3 : 177,9 = 100 : x) przedsta-
wiat sie w wysokosci 93,97% substancji su-
chej, t. zn. ze zawarto$¢ wody wynosita tu
6,03%. W mieszaninach, w ktorych przewa-
za obecno$¢ wolnych kwasow ttuszczowych
t. zn. w ktorych liczba kwasowa jest wiek-
sza niz liczba estrowa wystarcza najzupet-
niej oznaczenie liczby kwasowej, aczkol-
wiek tu doktadnos¢é —ew przeciwstawieniu
do oznaczenia liczby zmydlenia — nieco
szwankuje. Gdy zawarto$¢ wolnych kwasow
ttuszczowych zmniejsza sie na korzy$¢ za-
wartosci ttuszczow neutralnych i to mniej-
wiecej na %, nie wystarcza juz stwierdzenie
liczby kwasowej w materjale suchym i mok-
rym i koniecznie trzeba stwierdzi¢ liczbe
zmydlania, aby unikna¢ niechybnych bile-
déw w obliczeniu.

W obecnosci mydta mogag kwasy ttusz-
czowe wigza¢ wieksze ilosci wody. Oznacza-
jac liczbe kwasowg zwyczajnego handlowe-
go oleju kokosowego, zbadano réwniez po-
dobny, zawierajagcy mydto, kwas ttuszczowy.
Wynosita ona tu 238,7, co odpowiada sodo-
wej liczbie kwasowej 170,2. Odwazono w bu-
telce perkutacyjnej 40.8135 g oleju kokoso-
wego, dodajgc do niej 4.8105 g 3,43%-owego
tugu sodowego. Zawarto$¢ poddano silnemu
wstrzgsaniu. 4.8105 g tugu sodowego sktada
sie z 0,165 g NaOH i 4.6455 g H20, ktére
znajduja sie w 45.624 g mieszaniny, zawiera-
jacej teoretycznie 10,18% wody. Liczba kwa-
sowa mieszaniny tej wynosita 209,7 a po
wysuszeniu siarczanem sodowem 233,1. Obli-
czywszy ze stosunku tych liczb zawartos¢
wody, otrzymujemy jako wynik 10,05%.
Sodowa liczba kwasowa kwasu oleju kokoso-
wego wynosita tylko 170,2. Wynika z tego,
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ze dodanych do mieszaniny 0,165 g wodoro-
tlenku sodowego neutralizuje 0,96945 g kwa-
su oleju kokosowego, stanowigc 42,1 - ng
cze$¢ pierwotnych 40.8135 g. 42,1 - na cze$¢
liczby kwasowej wynosi 5,7, ktore nalezy
odliczy¢é. Temsamem wynosi liczba kwasowa
teoretycznie po dodaniu tugu sodowego 233,0,
a faktycznie znaleziono po wysuszeniu 233,1.

Obliczenie teoretycznej liczby kwasowej
mozna tez przeprowadzi¢ bezposrednio. So-
dowa liczba kwasowa niezmieszanego kwasu
oleju kokosowego wynosita 170,2. Zwazone
40.8135 g kwasu oleju kokosowego potrze-
buje celem zneutralizowania tej ilosci kwasu
6046.4477 mg NaOH. Po odliczeniu doda-
nych 65 mg NaOll pozostaje nam jeszcze
16781.4477 mg wodorotlenku sodowego dla
40, 8135 g kwasu ttuszczowego, czyli na 1 g
tegoz 166,1; po podzieleniu liczby tej przez
0,713 na wodorotlenek otrzymujemy 232,959,
czydi okragto 233,0.

STRESZCZENIE

Badano oznaczenie wody w kwasach tluszczowych
zawierajagcych wode podiug metody wysuszania przy po-
mocy suchego siarczanu sodowego. Badanie to obejmo-
wato czysty kwas ttuszczowy, dalej kwas ttuszczowy, za-
wierajacy tluszcz neutralny oraz kwas tluszczowy zawie-
rajacy mydto. DosSwiadczenia przeprowadzono z kwasami
thuszczowemi o znanej zawarto$ci wody i poréwnano je
z metodg dystylacyjng. Wyniki doswiadczen byly zadowa-
lajace, a metoda wysuszania posiada te korzy$¢, ze nie
jest skomplikowana.

Poznan.

ZUSAMMENFASSUNG

Bestimmung desWassergehalts in Fettsauren

Es wurde eine Untersuchung iiber die Bestimmung
des Wassergehaltes von Fettsauren nach dem Trockungs-
verfahren mit Hilfe von trockenem Natriumsulfat angestellt.
Die Untersuchung umfasste eine reine Fettsaure, eine
Fettsaure, welche Neutralfett enthielt, sowie eine Fettsaure
mit einem gewissen Gehalt von Seife. Die Versuche wur-
den mit Fettsauren von bekantem Wassergehalt durchge-
fuhrt und die Resultate mit den Ergebnissen der Destilla-
tionsmethode verglichen. Die Ergebnisse waren befriedi-
gend. Das Trockungsverfahren besitzt den Verteil der Ein-
fachkeit.

Badanie mocy klejow zwierzecych
Krotki przeglad dotychczasowych metod i opis nowej uproszczonej metody badania
Determination de la gualite des colles animales
Inz. M. PIEKARSKI

Z laboratorjum fabryki Towarzystwa Zaktadow Chemicznych ,,.STREM*“, Sp Akc. w Strzemieszycach.
Nadeszto 26 czerwca 1933.

Nazwa ,,kleje zwierzece” obejmuje: kleje
kostne oraz kleje skdrne, produkowane z od-
padkow skory zwierzecej. Do ostatniej grupy
nalezg tez zelatyny jadalne i techniczne, kté-
re z punktu widzenia chemicznego i techno-

logicznego stanowig wiasciwie tylko wyzsze
gatunki klejow skdérnych,

Najwazniejszym sktadnikiem klejow zwie-
rzecych jest glutyna, substancja o charakte-
rze biatkowym. Jak kazde biatko, podlega
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ona tatwo hydrolizie i dlatego produkty kle-
jowe zawierajg obok glutyny pochodne glu-
tyny, poczynajac od proteoz i peptondéw, a
kofAczac na aminokwasach. llosciowy stosu-
nek tych sktadnikow decyduje o wiasnosciach
danego kleju, a wiec i o przydatnosci jego
dla tego czy innego celu. W $wietle powyzsze-
go wydawaloby sie najstuszniejszem, aby ba-
danie kleju sprowadzato sie do analizy che-
micznej w kierunku ustalenia zawartosci glu-
Lyny oraz poszczeg6lnycn sktadnikow odbu-
dowy tego biatka. Analiza tego rodzaju przy
obecnym stanie naszej wiedzy w dziedzinie
chemji biatek jest jednakze rzeczg tak skom-
plikowang, ze dla celéw praktycznych nie
wchodzi w rachube.

Metodyka badania produktow klejowych
wybrata dlatego albo droge poréwnywania kle-
jow na zasadzie ich wilasnosci fizycznych,
a mianowicie tych, ktdre idg w parze z che-
micznym skiadem kleju, albo tez kierunek
czysto empiryczny.

Z metod, stosowanych do badania kleju,
opiszemy pokrdtce tylko te, ktére znalazly
szersze zastosowanie. Dajg sie one podzielié
na kilka zasadniczych grup, a mianowicie:

1) Metody, oparte na badaniu mo-
cy gelu klejowego, przewaznie w 10%-em
stezeniu przy temperaturze 10°— 15°. Istnie-
je szereg specjalnych aparatéw, ktore
umozliwiajg pomiar mocy gelu klejowego w
jednostkach o charakterze czysto-empirycz-
nym. W krajach Europy Srodkowej rozpo-
wszechniony jest aparat Greiner’a, ktory
okresla moc gelu przez mierzenie wgtebienia,
powstatego na powierzchni gelu pod nacis-
kiem obcigzonego ttoczka metalowego. Ba-
danie kleju tym sposobem daje bardzo dobre
wyniki porownawcze pod warunkiem zasto-
sowania precyzyjnego aparatu i scistego prze-
strzegania przepiséw, dotyczacych czasu item
peratury chtodzenia gelu klejowego.

2) Metody, oparte na badaniu lep-
kosSci roztworu klejowego, a polegajace
na mierzeniu czasu przeptywu roztworu kleju
przez kapilare. Do tego badania stosowane sg
przewaznie aparaty, znane z dziedziny bada-
nia smardw, w Europie najczesciej popularny
lepkosciomierz Engler’a. Normy P. K. N.
przewidujg stosowanie roztworu o stezeniu
1734% kleju handlowego, co w przyblizeniu
odpowiada 15%-om kleju bezwodnego, i tem-
peratury: 40° — dla klejéw skdrnych: 30° —
dla klejéw kostnych. Badanie na lepkos$¢ do-
skonale sie nadaje do rozrdznienia i identyfi-
kowania gatunkéw kleju.

3) Metody, oparte na badaniu
punktu topliwosci gelu klejowego.
Gel klejowy, podgrzany do temperatury top-
nienia, mieknie stopniowo i nie wykazuje wy-
raznego przejscia z fazy statej do ptynnej.
Punkt topliwosci gelu klejowego jest wiec
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pojeciem wzglednem, zaleznem od stosowa-
nego przyrzadu i warunkéw okreslania. Do-
tychczas opublikowano caty szereg réznych
metod okres$lania punktu topliwosci (Kiss-
ling, Cambon, Scheppard i Sweet
i inni). Ogolnie bioragc, metody te dajg mato
doktadne wyniki i nie znalazty dlatego szer-
szego zastosowania.

4) Metody, oparte na badaniu sity

wigzania kleju przez rozrywanie sklejo-
nych kawatkéw drzewa. Z réznych stron za-
proponowano liczne modyfikacje tej metody.
Badania te posiadajg jednak nawet z punktu
widzenia poLrzeb stolarstwa watpliwg tylko
warto$¢. Wyniki tych metod zalezg bowiem
nie tylko od wtasnosci samego kleju, ale tez
w niemniejszym stopniu od wielu czynnikdw
ubocznych, jak gatunek i struktura drzewa,
temperatura,stopien sprasowania podczas kle-
jenia, stopien wysuszenia i inne. Ujecie tych
warunkéw w Scistg i tatwo odtwarzalng forme
tak, aby wyeliminowaé wptyw ich na wynik
badania, jest rzecza praktycznie niewyko-
nalng.

Pomimo szerokiego i réznorodnego stoso-
wania produktow klejowych daje sie zauwa-
zy¢ wsréd konsumentow tego artykutu ra-
zacy wprost brak orjentacji co do wkasnosci
i roznic poszczegolnych gatunkow kleju. Fakt
ten stwarza na rynku klejowym niezdrowe
stosunki, gdyz sprzyja przenikaniu malowar-
tosciowego towaru ze szkoda dla interesow
tak konsumenta, jak i producenta, wytwa-
rzajagcego produkty wysokiej jakosci. Znacz-
na poprawa panujgcych na rynku klejowym
stosunkow mogtaby nastgpi¢ wtedy, gdyby
konsument zachecony zostat do badania Icle-
ju. W tym tez celu autor opracowat nizej opi-
sang metode badania kleju, ktéra nie wy-
maga stosowania kosztownych przyrzadow,
jest prosta i szybka w wykonaniu, a przytem
dostatecznie doktadna dla celdw praktycznych.

Za punkt wyjsciowy dla tej metody obrana
zostata zdolno$¢ gelowania roztworu kleju,
ktora jest zalezna od zawartosci glutyny,
temsamem wiec od gatunku kleju. Mierzenie
tej zdolnosci daje sie uskuteczni¢ najprosciej
w ten sposob, ze sporzadza sie w probowkach
szereg roztwordw o stopniowo, wedtug pewne-
go spdtczynnika, malejgcem stezeniu, nastep-
nie ustawia sie probOwki na przecigg 1 godz
do wody o | = 15° a po uptywie tego czasu
sprawdza sie przez nachylenie probowek,
przy jakiem najmniejszem stezeniu nastgpito
zgelowanie roztworu kleju. Im wyzszy jest
gatunek kleju, tem oczywiscie mniejsze jest
stezenie, przy ktérem nastepuje jeszcze ge-
lowanie. Doktadnos$¢ osiggnietych tg metoda
rezultatow zalezna jest od spétczynnika roz-
ciefczania.

W dotychczasowej praktyce badania kle-
jow utart sie zwyczaj przyjmowania dla kle-
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jow kostnych i skérnych odmiennych dla obu
gatunkdéw norm wykonania analizy, przy sto-
sowaniu zasadniczo tej samej metody. Wobec
powyzszego i uwzgledniajgc fakt, iz naogot
oba typy kleju majg rézne dziedziny zastoso-
wania, w metodzie badania kleju podtug
zdolnosci gelowania tez zastosowano dwie mo-
dyfikacje. Celem ustalenia praktycznie naj-
odpowiedniejszych spotczynnikdéw rozcien-
czenia, przeprowadzono liczne badania po-
rownawcze dla réznych gatunkéw kleju na
moc gelu aparatem Greiner’a, na lepkos¢
podtug Engler’a oraz na zdolno$¢ gelowa-
nia metodg autora przy réznych spotczynni-
kach rozciefnczenia. Na podstawie tych ba-
dan przyjeto nastepujace sp6iczynniki roz-
cienczenia:
dla zelatyn i klejéw skornych — 1,25,
dla klejow kostnych............ — 1,33.
Dla wykonania analizy postugujemy sie
w obu wypadkach nastepujgcemi przyrza-
dami:
1) Podstawka blaszana podtug ryciny 1
2) Komplet probéwek 0 16 mm, diu-
gos¢ 160 mm, a mianowicie:
a) do badania zelatyn i klejow skornych:
7 sztuk, oznaczonych kolejno znaka-
mi:
AAA, AA, A BBB, BB, Bi G
b) do badania klejow kostnych: 3 sztuki,
oznaczone kolejno sygnami:

XXX, XX i X.

ricoooeo#*
RYs./

Podane cechy stanowig nomenklature ga-
tunkow kleju wedtug projektu autora, ktory
Swiadomie unikal kolejnej numeracji dla na-
stepujacych wzgledéw: w dziedzinie stosowa-
nia kleju pojecie ,lepszego kleju” nieko-
niecznie sie zgadza z punktem widzenia czy-
sto-chemicznym. Tak naprz. wyzsze pod
wzgledem chemicznym gatunki kleju skérne-
go, czyli zawierajagce maksymum nieodbudo-
wanej glutyny, nie nadajg sie wcale dla po-
trzeb stolarstwa. To tez autor uznat za racjo-
nalne podzieli¢ kleje na cztery grupy:
grupa A —«zelatyny i najwyzsze gatunki kle-

jow skornych,
" B — kleje skdrne dobrej jakoSci,
» G — stabsze kleje skdrne,

" X — kleje kostne.

Litery potréjne oznaczajg najwyzszy, li-
tery podwdjne — S$redni, a pojedyfncze —
stabszy gatunek w ramach jednej grupy.
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Opis wykonania analizy kleju na zdolnos¢
gelowania.

a) dla zelatyn i klejow skérnych.

5 g rozdrobnionego kleju (o $rednicy zia-

ren nie wyzej 5 mm) wsypujemy do naczynia,
zawierajgcego 95 cm3 zimnej wody. Po go-
dzinnem moczeniu rozpuszczamy napecznia-
ty klej, przez podgrzewanie na tazni wodnej,
do temperatury nie wyzej 60°. Po ostudzeniu
otrzymanego 5%-ego roztworu do tempera-
tury okoto 25° odciggamy pipeta 25 cmil roz-
tworu do "suchego naczynia, z ktérego odcia-
gamy zndw pipetg 5 cm' do probowki z sy-
gnern ,,C”. Do pozostatego w naczyniu roz-
twoeu dolewamy 5 cm3wody i po wymiesza-
niu (ruchem spokojnym, aby nie utworzy¢
piany) znéw odlewamy 5 cm3 nowego roz-
tworu do probowki z cechg B, i dalej, w ten
sam sposOb coraz bardziej rozcienczajac roz-
twaér kleju, kolejno napetniamy probowki z
sygnami BB, BBB, A, AA i AAA. Wszystkie
probéwki, kolejno ustawione w podstawce,
umieszczamy wraz z nig do naczynia z wodg
0 temp. 15° tak, aby woda siegata ponad po-
ziom roztworéw kleju. Po uptywie 1 godziny
wyjmujemy podstawke i ustawiamy jg na
stole w pozycji lezgcej, jak na rycinie 2
lsprawdzamy, w kté-
rej probéwce znajbar-
dziej rozcieAczonym
klejem nastgpito jesz-'
cze zgelowanie roz-
tworu, co sie poznaje
po tem, ze powierzchnia roztworu zachowuje
prostopadty kierunek do ditugosci probowki.
Sygno, umieszczone na tej probowce, odra-
zu wskazuje gatunek kleju skérnego podtug
nomenklatury autora.

b) dla klejow kostnych.

/lys.2.

12 grozdrobnionego kleju (o $rednicy ziaren

nie wyzej 5 mm) wsypujemy do naczynia zawie-
rajacego 88 g zimnej wody. Rozpuszczamy,
jak opisano pod a), i odlewamy do naczynia
pipetg 20 cm3otrzymanego 12%-ego roztwo-
ru. 5 crn3 tego roztworu odlewamy do pro-
béwki ze znakiem X, nastepnie dolewamy do
naczynia z roztworem kleju 5 cm8 wody i po
wymieszaniu znéw odlewamy 5cm8nowego roz
tworu do probéwki zsygnem XX i, postepujac
w tenze sposéb, napetniamy probowke XXX.
Dalej postepujemy, jak opisano pod a).

Ponizsza tabela uwidacznia stosunek wy-
nikéw badania klejéow na moc gelu apa-
ratem Greiner’a (stezenie— 10% dla kle-
jow skornych, 1734% dla klejow kostnych,
czas chtodzenia — 12 g; temperatura chio-
dzenia — 15° obcigzenie 100 g), na lep-
kos¢ podtug norm P. K. N. (stezenie
1734%, temperatura roztworu — 40° dla kle-
jow skdérnych, 30° — dla klejow kostnych)
oraz na zdolnos$§¢ gelowania meto-
dg autora.
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Zdolno$¢ gelowania

metoda autora
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Moc gelu klejowego, Lepkos¢ podtug norm

GATUNEK KLEJU sygno najmniejsze stezenie oznaczona aparatem P. K. N. aparatem
atun. W %% przy ktérem Greinera Englera
9 zachodzi jeszcze ge-
ku lowanie
Zelatyny jadalne, oraz najwyzsze AAA i 3i wyzej 140 wyzej 8,5 _
gatunki zelatyn technicznych ikle- AA 1,64 130 — 140 0 75 _ 85 A
JOW skornych ..o A 2,05 120 — 130 3 65— 7,5 @
BBB 2,56 I 1 » 110 — 120 W 55— 6,5 g %
Dobre kleje skérne.....ccceeevenee. BB 3,20 'g’ i 90 — 110 % 45— 55 %
B 400 00 60 — 90 ~ 35— 45 a
& §
Mierne kleje skdrne C S.00 30 — 60 co 2.8 — 3,5
XXX 6,75 E S @ 90 — 120 o 2,6 — 3,0 a E o
Klgje KOSINE oo XX 900 89 4 60 — 90 8'S KN 22— 26 g g =
X 1200 nizej 6o nizej 2,2
ZUSAMMENFASSUNG. Loésung stattgefunden hat, festgestellt. Die einzelnen Pro-
Eine neue Leimprufungsmethode fur praktischen bierrohre sind nach Vorschlag des Verfassers mit der Be-

Gebrauch.

Es wird eine Leimpriifungsmethode beschrieben zur
Beurteilung der Leimaualitat auf Grund der Gelatinier-
fahigkeit. Die Messung erfolgt in folgender Weise: Bei
Untersuchung von Gelatine und Hautleim wird eine 5%-ige
Leimlésung hergestellt. Daraus werden 5 cm”™in e'n Pro-
bierrohr gegeben und 20 cm8 mit 5 cm3 Wasser verdiinnt.
Von dieser Lésung koramen 5cm8in ein zweites Probierrohr,
und die restlichen 20 cml Leimlésung wieder mit 5 c¢cm8
Wasser verdunnt und so fort, bis eine Reihe von 7 Probier-
réhren mit je 5 cnfi Leimlésung von folgenden Koncentra-
tionen 5,0; 4,0; 3,20; 2,56; 2,05; 1,64 und 1,31% erhalten
wird. Nach i-stundigem Abkiihlen bei 15° wird durch
Beobachtung der Probierréhren in geneigter Lage die mi-
nimale Koncentration, bei der noch eine Gelatinierung der

zeichnung der entsprechenden Leimsorte versehen, wie
folgt: AAA, AA u. A (Gelatine n. hochwertige Hautleime),
dann BBB, BB u. B (gute u. mittlere Hautleime), und C fur
geringwertigen Hautleim.

Die Untersuchung von Knochenleim geschieht in ahnli-
cher Weise mit dem Unterschied, dass eine 12%-ige Aus-
gangslésung hergestellt und die Verdiinnung durch Mischen
von 15 cm3 Leimlésung mit je 5 cm8 Wasser vorgenommen
wird. Es werden nur 3 Verdunnungsgrade verwendet und
zwar 12,0; 9,0 und 6,75%, bezeichnet XXX, XX u X.

Vergleichende Untersuchungen nach dieser Methode
mit Viskositatspriifungen nach Engler, sowie Gallertefe-
stigkeitsbestimmungen mittels Glutinometer von Greiner
zeigten geniigende Uebereinstimmung, um diese einfache
Methode fur den praktischen Gebrauch zu empfehlen.

O dziataniu par pirydyny na torfy

Action des vapeurs de la pyridine sur la tourbe

Dr. inz.

JOZEF DUBOIS

Nadeszto 22 czerwca 1933

Przy okre$laniu jakosci torfu z punktu
widzenia jego technologicznego wyzyskania,
wazng role odgrywa okre$lenie wieku danego
poktadu torfowego. Organiczna masa roslinna,
ktoéra utworzyta torf, z biegiem czasu ulega-
ta procesom storfienia (humifikacji). Stopien
storfienia torfu odgrywa znaczng role przy
formowaniu dostatecznie odpornych na wpty-
wy mechaniczne cegietek torfowych. Chociaz
wytrzymatosé cegietek torfowych zalezy od
wielu czynnikow, stopienn humifikacji posiada
znaczenie pierwszorzedne; torf o dostatecz-
nie wysokim stopniu humifikacji, oddystylo-
wany w wysokich temperaturach, daje koks
torfowy o bardzo wielkiej wytrzymatosci me-
chanicznej. Z powyzszych zatozen wynika,
ze oznaczenie stopnia rozktadu torfu odgrywa
wazng role przy okre$laniu przydatnosci da-
nego ztoza torfowego dla celéw opatowych,
wzglednie — otrzymywania koksu torfowego.

Najstarsza bodaj metoda okre$lania stopnia
rozktadu torfu polega na S$ciskaniu w rece
surowej masy torfowej i badaniu barwy od-
cieku, positkujgc sie przytem skalg Wallgre-
na. Metoda powyzsza jest jedynie jakoscio-
wa i nie ujeta w cyfrowe dane. Innna metoda,
Blachera, polega na kolorymetrycznem ba-
daniu wyciggu kwaséw huminowych. W tym
celu torf zadaje sie wodnym roztworem sta-
bych alkalij. Metoda Stadnikowa i Pro-
skurninej polega na oznaczaniu adsorbcji
FeClaz jego roztworu wodnego. Istniejg me-
tody badania rozktadu masy torfowej, pole-
gajace na oznaczaniu ilosci nieroztozonych
heksoz lub tez pentoz. Metody te sg jednak
zawodne. Najbardziej stosowany dotychczas
jest sposdb Keppelera. Keppeler bada w
torfie zawarto$s¢ weglowodanow; prébe torfu
poddaje hydrolizie i w przesgczu ptynem
Felilinga oznacza zdolno$¢ redukcyjng tor-
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fu, przeliczajagc dane na czystg glukoze. Zna-
jac zdolnos$¢ redukcyjng roslinnosci, tworza-
cej torf, Keppeler oznacza stopien rozkita-
du i storfienia danego rodzaju torfu.

Prace nasze polega-
ty na zbadaniu pochta-
niania par pirydyny
przez rdzne rodzaje tor-
fow. W pracy dr. M.
Chorgzego: »Chara-
kterystyka fizyko-che-
miczna wegli kamien-
nych na podstawie zdol-
nosci chionienia par pi-
rydyny”,  wykonanej
w Chemicznym Insty-
tucie Badawczym w Warszawie, znajdujemy
wiele pomiaréw, dotyczgcych pochtaniania
par pirydyny przez rézne rodzaje wegli ka-
miennych do brunatnych wigcznie. M. Cho-
rgzy stwierdza, ze wegiel kamienny zacho-
wuje sie jak koloid i z parami pirydyny two-
rzy roztwdr staty. Nalezato przypuscié, ze
i torfy beda sie zachowywaly w sposob po-
dobny i dzieki swej naturze koloidal-
nej, absorbowaty pary pirydyny, two-
rzac warstwy roztworéw statych.
Doswiadczenia wykonywano w ten
sposob, ze do eksykatora wstawiano kil-
ka naczyniek wagowych z probkami
badanych torféw, w S$rodku za$ eksy-
katora umieszczano naczynko wago-
we, wypetnione pirydyng. Eksykator
wstawiano do termostatu i utrzymywa-
no temperature 15 — 17°. Co 24 godz
wyjmowano naczynka z probkami i wa-
zono je. Torf do badan stosowano bez-
wodny. Dane liczbowe przeliczano na bez-
wodng i bezpopiotowg substancje organiczng.
Poczatkowo zbadano wptyw par szeregu
cieczy organicznych na dwa rodzaje torfow:
torf wyzynny o gteboko posunietym stopniu
humifikacji i torf nizinny-— m#tody. Sto-
sowano ciecze: chloroform, eter etylo-
wy, alkohol etylowy, benzen, cztero-
chlorek wegla, octan amylowy, octan
etylowy i alkohol amylowy. Prawie we
wszystkich wypadkach zachodzita je-
dynie adsorbcja par. Po uptywie 24
godz nastepowato wysycenie torfu; dalej
chtonnosé postepowata nadzwyczaj po-
woli. Wysycone parami cieczy orga-
nicznych prébki torféw poddawano
oddystylowywaniu na powietrzu. Po
3 — 4 godz torf tracit gtowng czesc
pochtonietych par. Powyzsze zachowa-
nie sie torfow wskazywato na typowg adsor-
bcje.  Moznaby bylo mie¢ pewne watpli-
wosci jedynie w wypadku octanu amylo-
wego, ktory byt pochtaniany przez torf po-
woli, w ciggu dni kilkunastu. Naogét jed-
nakze pochtanianie par octanu amylowe-
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go jest niewielkie w porownaniu do par
pirydyny.

Wykonano badania nad pochtanianiem
par pirydyny dla dwoch torfow: K i C. Torfy
powyzsze i inne, z ktéremi pracowalismy,
chtonety pary pirydyny stopniowo w znacz-
nych ilosciach. Brak skokéw w krzywych
pochtaniania wskazywat, ze mamy do czynie-
nia nie z adsorbcjg jedynie, lecz z absorbcjg
i powstawaniem roztworow statych. Powyz-
sze dwa torfy wykazywaty znaczne rdznice
w pochtanianiu. K, torf silnie roztozony, juz
po dniach 5-ciu nasycit sie w 50% parami
porydyny, C, torf miody pochtongt wT tym
samym czasie okoto 35% wagowo pirydyny.

Nastepnie torfy Iv i C poddano dtugo-
trwatej ekstrakcji w aparacie Soxhleta. .la-
ko rozpuszczalnik stosowano mieszanine 50%
bezwodnego alkoholu etylowego i 50% ben-
zenu. Z torfu Iv otrzymano 17%, a z C 7%
bituminu. Poddano dziataniu par pirydyny
torf bezwodny, torf odbituminowany i bi-
tumin. Pomiary prowadzono w ciggu 50 dni.
W wypadku torfu K chtonnosci par pirydy-

Rycina II.

ny dla bitumin i torfu odbituminowanego sg
zblizone, dla torfu za$ C istniejg rozbieznosci.
Wobec tego jednakze, ze procentowy udziat
bituminu jest niewielki, o chtonnosci torfu
decyduje masa odbituminowana.

Rycina 111.

Rowniez, na zasadzie pomiaréw, wykona-
nych dla innych torféw, sadzi¢ mozna, ze
torfy bardziej roztozone silniej chiong pary
pirydyny, niz torfy miode, o niskim stopniu
humifikacji. Nalezy wiec przypusci¢, ze zdol-
nos$¢ pochtaniania par pirydyny moze sie
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sta¢ wskazéwkg przy okreslaniu starzenia sie
torfow tembardziej, ze bituminy torfowe
chtong pirydyne podobnie, jak i substancja

chfonncs¢
71.

50

Rycina IV.

odbituminowana. Wykonano doswiadczenia
nad pochtanianiem par pirydyny dla torfu R.
Prébki torfu pobrane byty z réznych gtebo-
kosci torfowiska, z jednego sondowania. Po-
szczegOlne probki wykazaty rdzng zdolnosé
chtonienia par pirydyny.

Zauwazamy maksymum chionienia dla
warstw: 0,5— 1m; 25 —3 mi4—45m.
Wykonano nastepnie podobne pomiary dla
torfu z Wilenszczyzny. Probki torfu byly
bezwzglednie $wieze i dobrze pobrane. Wszyst
kie zawieraty mniej wiecej jednakowy od-
setek popiotu.

Z wykresu wynika, ze najwiekszg zdolnos¢
pochtaniania wykazuje torf z warstw; 2,0 —
25 mid4— 45 m. Jedne i drugie torfy na-
lezg do formacyj mitodych.

Wyrazne wahania w zdolnosci pochtania-
nia dla torféw pobranych z réznych pozio-
moéw torfowiska dajg mozliwie wskazowki co
do stopnia ich storfienia. Uzywamy umysSlnie
stowa ,,mozliwie”. Nie posiadamy bowiem
dotychczas zadnej metody wzorcowej okres-
lenia stopnia humifikacji torfow. Nalezatoby
poczyni¢ jeszcze wiele pomiaréw dla réznych
rodzajow torfow i pobranych na réznych gte-
bokosciach. Porownujac jednak nasze wyni-
ki z pracami Blachera, stwierdzamy to samo
charakterystyczne zjawisko, ze torf na naj-
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nizszym poziomie wykazuje najwyzszy sto-
piern storfienia, oraz, ze w giebi torfowiska
istniejg warstwy, posiadajgce stopien stor-

Rycina V.

lienia nizszy, niz warstwy nizej i wyzej po-
tozone. Metode wiec naszg potwierdzajg ja-
kosciowo wykonam* juz prace, polegajgce na
badaniu barwy wyciggu kwaséw humino-
wych. Nie uwazajac pracy naszej za wykon-
czong, nadmieni¢ chcemy, ze stanowi ona
przyczynek do oznaczania stopnia humifi-
kacji torfédw, oparty na nowych zasadach ba-
dawczych.

RfiSUMfTi.

1) Description de differentes methodes de determi-
nation de l‘age et de Torigine de la tourbe.

2) Recherche sur I’absorbtion par la tourbe de diff¢-
rents liguides organigues.

3) On a prouve que uniguement les vapeurs de la
pyridine sont absorbees par la tourbe. Les vapeurs des
autres liguides organigues ne sont gue adsorbees par
celle-ci.

4) La tourbe d’origine plus ancienne absorbe de
guantites de vapeur de la pyridine plus considerable que
celle de provenence plus rscente.

5) Au cas d’experience sur une tourbe bitumineuse
la tourbe bitumineuse absorbe plus ou moins les meme
guantitées de vapeur de la pyridine que la tourbe privée
des substances bitumineuses.

6) Les echantillons de la tourbe provenants de di-
vers niveaux possedent en degres differents la capacite
d’absordtion de yapeur de la pyridine.

7) 1l faut admettre qu’il est possible de juger I’age

de la tourbe suivant le degre d’absorbtion par celle-ci des
vapeurs de la pyridine.

Emulsje smotowe i ich rola w praktyce
Emulsions de goudron et leur role dans la pratigue

Inz. JOZEF BOJANOWSKI
Hajduki- Wielkie
Nadeszto 3 lipca 1933

Gdy w gospodarstwie doinowem do jego
racjonalnego prowadzenia wytania sie jakas
potrzeba i ta potrzeba z czasem staje sie nie-
zbedng i konieczna, to ostatecznie budzet da-
nego gospodarstwa tak sie obmysla i uktada,
ze ta potrzeba w korficu musi by¢ tak czy ina-

czej zaspokojona. To samo sie dzieje i w ra-
cjonalnie prowadzonych gospodarstwach na-
rodowych, wzglednie panstwowych.

W ostatnich czasach jest zywo omawiane
w naszej publistyce fachowej i og6lno-gospo-
darczej zagadnienie drogowe, ktérego znacze-
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nie zarowno dla zycia gospodarczego, jak i po-
gotowia obronnego panstwa jest tak juz udo-
wodnione, ze to zagadnienie z koniecznosci
musi sie wysungé do szeregu czotowego z po-
miedzy wszystkich najwazniejszych aktual-
nych zagadnied panstwowo-gospodarczych,
i ktére predzej czy pdzniej musi by¢ osta-
tecznie tak czy inaczej zrealizowane i racjo-
nalnie i nowocze$nie wykonane,

Ot6z jak powszechnie wiadomo, do no-
woczesnego i racjonalnego budownictwa drog
stosuje sie miedzy innemi w ostatnich cza-
sach w duzych ilosciach smota z wegla ka-
miennego, ktdra odpowiednio przygotowana
i spreparowana tworzy caty szereg tak zwa-
nych smoét drogowychl), ktére sg wyrabiane
w kraju w dostatecznej ilosci z wyjatkiem
emulsyj smotowych, posiadajgcych rdwniez
wsrod lepiszcz drogowych pierwszorzedne
praktyczne znaczenie.

Wychodzgc wiec z tego punktu widzenia
i dgzac do samowystarczalnosci w tej dzie-
dzinie techniki, udato sie nam w ostatnich
czasach wykona¢ emulsje smotowe, ktére po-
zwolg nam wypeini¢ luke w tej dziedzinie
lepiszcz, stosowanych przy budowie drog smo-
towych.

Zastosowanie emulsyj smotowych, wzgled-
nie asfaltowych datuje sie juz od konca ubie-
gtego stulecia. W roku 1886-ym wedtug pa-
tentu niemieckiego nr. 40020 mieszano ka-
mien wapienny, wzglednie asfaltowy z mle-
kiem wmapiennem, ktéry przez ogrzewanie
zamieniano na cienkoptynny szlam i na go-
rgco przy ustawicznem mieszaniu dodawano
stopniowo stopiony asfalt. Tak otrzymang
emulsje zaraz mieszano z wysuszonym ka-
mieniem w iloSci 15%.

W roku 1907 i 1910 zjawiaja sie niemieckie
patenty Raschig’a nr. 216212 i 244307, we-
dtug ktorych miesza sie ttustg gline z wodg
w mieszalniku i nastepnie stopniowo dodaje
sie smote i dalej miesza, az pasta bedzie ko-
loru szarego, ktéra sie dowolnie pozwala roz-
rabia¢ wodg. Przy rozlewaniu tej masy na
drodze, dodaje sie wody i piasku i walcuje
do otrzymania Kkitu, ktory wigze kamie-
nie szutréwki. Po wyschnieciu taka na-
wierzchnia jest nieprzepuszczalna dla wody.
Stosuje sie taka mase i do innych celéw.

W latach 1909 i 1910 dwa patenty nie-
mieckie nr. 248084 i 248793 Wallbaum’a
zastosowaty do wytwarzania emulsji smoto-
wej po raz pierwszy mydta w charakterze
emulgatorow i daty wiasciwe zapoczatkowa-
nie w sprawie wyrabiania emulsyj.

Nastepnie pojawit sie catly szereg patentow
we wszystkich krajach, celem otrzymania
emulsyj bitumicznych zaréwno na S$rodki

*) Wiadomosci drogowe 57, 1178. (1931).
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emulgujace, jak i rowniez na przyrzady (ho-
mogenizatory) réznego rodzaju do wytwarza-
nia emulsyj2). Wyliczanie tych wszystkich pa-
tentow bytoby zbyt ucigzliwe i wprost nie-
potrzebne, natomiast wymieniane bedga tylko
te, ktore bezposrednio majag zwigzek z roz-
wigzaniem naszego zagadnienia.

Przez emulsje smotowg bedziemy rozu-
mie¢ osobliwy rodzaj formy srodka wigzace-
go, ktéry umozliwia budowniczemu drdg
przerdbke jego na zimno. Podczas gdy w spo-
sobie na gorgco przygotowany S$rodek wig-
zacy (smota czy asfalt) wprowadza sie do
drogi w swojej pierwotnej formie, w wypadku
emulsji zachodza najpierw pewne okreslone
fizykalne wypadki, ktére cechujg sie w roz-
ktadzie i dopiero nastepnie prowadzg do pier-
wotnego obrazu $rodka wigzgcego. Te wy-
padki zalezg nie tylko od rodzaju emulsji,
lecz i od wiasnosci kamieni i maja to duze
znaczenie, ze od nich zalezy trwatos¢ drog
traktowanych zapomocg tej emulsji.

Dlatego tez jest wazna znajomos$¢ prze-
biegu rozpadu emulsyj bitumicznych, do kté-
rego to celu znow nalezatoby cho¢ pobieznie
zaznajomic¢ sie z zasadami nauki o koloidach,
co pozwolimy sobie przedstawi¢ pokrotce.

Jezeli bedziemy wstrzgsac silnie olej w wo-
dzie. to olej zostanie rozdzielony w ksztakcie
drobnych kuleczek we wodzie i tworzy sie
t. zw. emulsja. Emulsja ta nie bedzie trwrata
i kuleczki oleiste potgczg sie zwolna w wigksze
krople, naskutek dziatania sit na powierzchni
zetkniecia wody i oleju i w koncu wydzieli
sie caty olej w postaci nieprzerwanej warstwy
w wodzie. Temu wydzieleniu sie kuleczek ole-
ju mozna jednakowoz zapobiec przez doda-
tek odpowiedniego ciata, ktérego dziatanie
objawia sie w ten sposdb, ze natezenie po-
wierzchni granicznych miedzy wodg i olejem
silnie sie zmniejsza. Takie ciata bedag wiec
ochraniaczami koloidéw i nazywaja sie emul-
gatorami. Te same okolicznosci zachodzg przy
emulsjach, gdzie na miejsce oleju wezmiemy
smote albo asfalt. W tym wypadku muszg
by¢ rowmiez wziete odpowiednie emulgatory,
azeby emulsje te dla technicznego uzytku
byty dostatecznie trwate. Wyrob takiej emul-
sji odbywa sie w zaktadach do tego celu przy-
gotowanych w odpowiednich miynkach ko-
loidalnych, homogenizatorach.

Azeby doktadniej zrozumie¢ przebieg wy-
dzielenia emulsji musimy sobie wyobrazié
role, jakg najprawdopodobniej spetniajg emul-
gatory. Jako emulgatory mogg stuzy¢ ciata
réznego rodzaju, jak np. alkalja, mydta, biat-
ko, albumina, zelatyna, wysokomolekularne

2) Kolloidchemische Technologie A. V. Skopnik,

Kolloidchemie der Asphalte u. Teere, Seite 616-626.

Dr. Aladin. Technisch yerwendbare Emulsionen
mit besonderer Beriicksichtigung der bitumindsen Emul-
sionen.
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sole organiczne i t. p., ktdre wykazujg przej-
Sciowo charakter koloidalny. Dziatalnos¢
tych cial mozna sobie przedstawi¢ w ten spo-
séb, ze czasteczki bitumiczne absorbujg na
swojej powierzchni odpowiedni emulgator,
np. mydto, i w ten sposéb otaczajg sie ptasz-
czem, np. z takiego mydta, z powodu ktérego
ujawni sie na czasteczce bitumicznej tadu-
nek elektryczny, w danym wypadku tadu-
nek elektryczny negatywny w stosunku do
wody3). Ten ptaszcz z mydta przyciggnie ze
swej strony do siebie pewng ilos¢ molekut
wodnych z otaczajagcego Srodowiska wodne-
go, tworzgc ptaszcz wodny dookota mydlg
(rycina 1).

Rycina 1.

Dziatalno$¢ stabilizacyjna tych oston za-
lezy od: a) obnizenia powierzchniowego na-
piecia pomiedzy t. zw. fazg rozproszong
(smotg) a Srodowiskiem rozpraszajacym (wo-
da), co przeciwdziata wzajemnemu zlewaniu
sie kuleczek bitumicznych, b) ujawniajgcego
sie jednakowego tadunku elektrycznego, przez
co nastepuje wzajemne odpychanie sie jed-
nakowo natadowanych kuleczek; c) ruchu
Brown’a fazy rozproszonej; d) od réznicy w
ciezarach witasciwych obu faz4).

To samo jest z innemi emulgatorami wie-
cej lub mniej rozpuszczalnemi w $rodowisku
wodnem. Plaszcze te ochronne utrudniajag
wiec czasteczkom bitumicznem potaczenie
sie do spoistej catkowitej masy. Od grubosci
tych ptaszczy, jak rowniez od wielkosci me-
chanicznego rozbicia bitumenu zalezy trwa-
tos¢ emulsji bitumicznej. Wiekszos¢ znajdu-
jacych sie na rynku emulsyj do budowy drdg,
zawierajg podobne emulgatory. Zazwyczaj
emulsje sktadajg sie z ok 50 — 60% bitume-
néw i 50 — 40% wody, podczas gdy ilosé
emulgatora czesto wynosi ponizej 1%.

Po uprzytomnieniu sobie budowy emulsji,
tatwo bedzie mozna teraz zrozumie¢ przebieg

3 Dr. Wilhelmi. Die Kolloid-chemischen Vor-
gange bei der Brechung bituminoser Emulsionen. Asphalt
u. Teer. Strassenbautechnik z. 1-1932.

4 Chem. Centralbl. 1933. I. 1057.
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wydzielenia bitumenu przy zetknieciu z ka-
mieniem na drodze. Wydzielenie bitumenu
moze nastgpi¢ tylko przy zniszczeniu albo
oddaleniu wyzej wspomnianego ptaszcza zbu-
dowanego z emulgatora, co nastepuje prze-
waznie przy zetknieciu sie emulsji z kamie-
niem w ten spos6b, ze porowate kamienie
wciggajg do swoich matych kapilar wode i od-
dalajg zewnetrzng ostone wodng.

Poniewaz kamieri zapomocg emulgatora
lepiej sie zwilza anizeli bilumen, wiec i ab-
sorbcja emulgatora na kamieniu jest wieksza
anizeli na bitumenie, wiec rowniez ptaszcz
emulgatora, a zatem i tadunek elektryczny
na powierzchni kuleczki bitumicznej zostanie
oddalony. Czasteczki bitumiczne, pozbawione
swoich oston ochronnych, maja réwniez oka-
zje przy pomocy witasnie emulgatora wydzie-
li¢ sie na kamieniu w catej swej spoistej nie-
przerwanej masie. Rozumie sie samo przez
sie, ze gtéwna czes¢ wody, jak rowniez emul-
gatora zostaje oddzielona od bitumenu.

Zastanawiano sie czesto nad tem, czy
emulgator w przewaznej swej ilosci nie po-
zostaje w bitumenie, poniewaz wydzielajaca
sie bezposrednio btonka emulgatora, moze
przeszkodzi¢ oddzieleniu sie wody od kamieni,
a wowczas pozbywanoby sie wody jedynie za-
pomocg odparowania tejze, przez co z koniecz-
nosci wieksza czes¢ emulgatora pozosta¢ mu-
siataby w wydzielonym bitumenie. Lecz na-
lezy zwrdci¢ uwage, ze przy sposobie nowo-
czesnego rozpylania, warstwa emulsji jest tak
cienka, ze wydzielenie bitumu dochodzi do
skutku wpierw, nim gtéwna cze$¢ wody emul-
syjnej a wiec i emulgatora zostanie przez ka-
mienie wessana. Zatem rozprowadzona emul-
sja w cienkiej warstwie zupetnie dobrze be-
dzie si¢ na drodze zachowywac.

Réwniez i wilgotny kamien moze by¢ sto-
sowany bez uszczerbku przy zastosowaniu
emulsji bitumicznej. W tym wypadku wpraw-
dzie wykluczone jest dziatanie ssace i zdol-
no$¢ zwilzania kamienia, jednakowoz wiek-
sza absorbcja emulgatora do kamienia zaw-
sze istnieje, tak, ze wydzielenie bitumenu
w tym wypadku zachodzi tylko w powolniej-
szym stopniu, co przyczynia si¢ rowniez do
rGwnomierniejszego wydzielenia bitumenu na
powierzchni mineralnej.

Jezeli mieszaniny mineralne zawierajg
wiekszg ilos¢ pytu kamiennego, to wydarzajg
sie czesto brytki wydzielonego bitumenu.
W tym wypadku dziatanie absorbcyjne pytu
kamiennego na zastone ochronng emulgatora
emulsji zachodzi w wiekszej masie, ze wzgle-
du na wiekszg jego powierzchnie, przeto
wydzielenie bitumenu nastepuje z wiekszg
szybkos$cia, co powoduje tworzenie sie bry-
tek. Aby temu zapobiec, nalezy taki mine-
rat, celem zwolnienia wydzielenia sie bitu-
menu, odpowiednio zwilzy¢ zapomocg s$rod-
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kéw identycznych lub podobnych do emulga-
tora, np. rozcienczonym roztworem szkia
wodnego, roztworem mydlg, roztworem #tu-
géw alkalicznych i t. p.

Do tego czasu mowiliSmy o emulgato-
rach, ktore rozpuszczalne sg molekularnie
wzgl. koloidalnie w S$rodowisku wodnem.
Lecz sg rowniez emulsje, ktore posiadaja
w charakterze emulgatora ciato stale, nieroz-
puszczalne, sg to tak zwane emulsje Picke-
ring’a (nazwa od wynalazcy). Caty szereg ciat
statych, jak np. glina, ziemia okrzemkowa,
wapno, wegiel, sadze, gips, tlenek cynku it. p.
zbadano na ich zdolno$¢ emulgowania. Od-
grywajg one duzg role przy tak zw. flotacji,
gdzie przez dodanie pewnych oleji do wody,
nastepuje rozdziat rudy od zanieczyszczen.
Pickering postawit dla tych statych emul-
gatorow wymagania, ze nie powinny miec
sktonnosci do potgczen i muszg sie dobrze
zwilza¢ przez wode, przez olej za$ trudniej.
Dalsze badania wykazaty, ze na powierzchni
granicznej, olej—woda zostanie przyciggniety
staty emulgator i utworzy sie tak zw. ptaszcz
ochronny na kuleczce bitumicznej, podobny
do ptaszcza ochronnego z emulgatorow roz-
puszczalnych. Tutaj réwniez na kuleczce bi-
tumicznej utrzyma sie ujemny w stosunku
do wody tadunek elektryczny. Kuleczki wiec
olejowe zostang otoczone ptaszczem cienkim
z nadzwyczaj drobno rozmielonego ciata sta-
tego, ktorego czasteczki bedg sie zblizaé ra
czej do koloidalnej zawiesiny. Przykiadem
takich emulsyj Pickering’a o statym emul-
gatorze, moze stuzy¢ wyzej wspomniany ,,Ki-
ton” Raschig’a, oraz w ostatnich czasach
wprowadzona emulsja I. zw. ,,dyspersia’y " 5-
sktadajgca sie z bilumenu asfaltowego, gdzie
wystepuje jako emulgator nadzwyczaj drob-
no zmielony wegiel brunatny. Schemat emul-
sji przedstawia (rycina 2).

Aaduntk tltK.tr*unu Cri

Rycina 2.

Gdy jako ilo$¢ rozpuszczalnego emulgatora
do wytwarzania emulsji wystarcza nieraz oU
0,5%, to w drugim wypadku nalezy wzigc

5 A. Skop nik. Asphalt und Teer Strassenbautech-
nik 30.1932.
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przynajmniej 5 do 10% proszku, wskutek
czego ostona ochronna bedzie znacznie grub-
sza, co rowniez powoduje inne zachowanie
sie tych emulsyj. Przy zetknieciu z kamie-
niem podobnej enuilsi, rdwniez zostanie
wciggnieta woda emulsyjna, ostona ochronna
ze statego proszku jednakowoz nie oddzieli
sie od bitumenu, poniewaz absorbcja state-
go proszku do bitumenu jest wieksza, ani-
zeli do kamienia. Wydzielenie bitumenu w
postaci nieprzerwanej spoistej masy nastgpi
wtedy, gdy woda catkowicie odparuje, co ma
nieraz skutek szkodliwy w budowie drdg, bo
bitumen moze sie ponownie zemulgowac i by¢
stopniowo wymywany. Duze znaczenie po-
siadajg te emulsje przy uzyciu ich do smoto-
wania kamieni o duzej zawartoSci pytu mi-
neralnego, poniewaz w danym wypadku na-
stepuje réwnomierniejsze rozdzielenie bitu-
menu z powodu trudniejszego wydzielenia
takowego. Stosowane wiec moga by¢ z du-
zem powodzeniem do kamieni o duzej za-
wartosci wypetniacza, do fabrykacji betonu
bitumicznego i t. p. Ale jeszcze raz nalezy
podkresli¢, ze wydzielenie bitumenu w da-
nym wypadku jest wtedy catkowite, gdy cat-
kowicie ulotni sie woda z mieszaniny.

Szybsze lub powolniejsze wiec wydzielenie
sie bitumenu z emulsji na powierzchni ma-
terjatlu mineralnego, zalezne jest od rodzaju
emulgatora, po 1) od rozpuszczalnego w $ro-
dowisku np. wodnem, po 2) od statego nie-
rozpuszczalnego w wodzie.

Juz wyzej wspomniano, ze stosowana jest
u nas w praktyce emulsja ze statym nieroz-
puszczalnym emulgatorem, t. zw. ,Kiton”,
odczuwat sie natomiast duzy brak emulsyj
z rozpuszczalnemi emulgatowami, powodujg-
cemi szybszy rozkiad emulsji na kamieniu,
wzglednie emulsji o sktadzie emulgatora roz-
puszczalnego w wodzie, z nierozpuszczalnym,
hamujgcym nieco zbyt szybki rozkiad
emulsji.

Jeden i drugi wypadek udato sie rozwiga-
za¢ w laboratorjum Fabryki Chemicznej
Zwigzku Koksowni w Hajdukach Wielkich,
przez dokiadne shomogenizowanie uktadow:
smota drogowa czysta, wzglednie stabilizo-
wana asfaltem z roztworem mieszaniny emul-
gatorow' w stosunku jak 1:1 (2 wypadki):

1) a) mydio szare, smota drzewma, kazeina
(wzgl. kwas naftenowy) w roztworze
wodnym w ilosci 1% catosci, oraz

b) niektore chloropochodne zwigz-
ki aromatyczne (odpadki przy chlo-
rowaniu fenoli) i szktlo wodne w ilosci
3% catosci;

2) a) nasycony roztw6r wodny kwaséw hu-
minowych, otrzymywanych przy oksy-
dacji wegla kamiennego6), oraz

G Chem.-Centralblatt 1933. 1.-876.
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b) niektére chloropochodne zwiaz-
ki aromatyczne i szklo wodne w
ilosci 3% catkowitej ilosci.

Jezeliby$Smy wzieli mieszanine emulgato-
réw bez chloropochodnych zwigzkéw aroma-
tycznych, to otrzymamy emulsje smotowg
i w pierwszym i drugim wypadku szybciej
rozktadajgca sie na powierzchni kamienia, na-
tomiast chloropochodne zwigzki aromatyczne
odpowiadajg nierozpuszczalnym emulgato-
rom, dziatajgcym hamujgco na szybkie wy-
dzielenie bitumenu na powierzchni mineral-
nej. Najbardziej odpowiednig emulsjg, roz-
ktadajacg sie normalnie w naszych warun-
kach, nawet na drogach zanieczyszczonych
pytem kamiennym, bedzie emulsja o zawar-
tosci ok 3% chloropochodnych zwigzkdéw
aromatycznych, wraz ze szklem wodnem.

Wtasnos$ci otrzymanych emulsyj.
Nalezy przedewszystkiem podkresli¢c prze-
prowadzone w minjaturze powierzchniowe
smotowanie na cegtach zapomoca tych emul-
syj z ttuczniem bazaltowym. C.egly te nastep-
nie zostaty wiozone do wody na 2 tygodnie,
préba wypadta dobrze i zupetnie odpowiada
witasnosciom emulsji ,,dyspersia y”, ktora
daje w danym wypadku trwate potgczenie.

Nastepnie emulsje nasze posiadajg dobra
mieszalno$¢, duzg przenikliwos$¢, wiasnos¢ zwil-
zajaca i site wigzaca7), jak wykazuja klocki o-
trzymane zmieszaniny emulsyj naszychizwiru.

Rozktad naszych emulsyj na kamieniu od-
bywa sie rownomiernie, a po godzinnem wzgl.
dwugodzinnem swobodnem przebywaniu na
powietrzu, kamien, zanurzony do wody, od-
daje juz tylko emulgator, smota za§ mocno
przylega do kamienia ijest nadzwyczaj lepka.

W normalnej temperaturze emulsje nasze
mogg sta¢ diugo bez rozkitadu, tworzg sie
oczywiscie tylko dwie warstwy, ktére po wy-
mieszaniu znikajg i emulsja ma wyglad nor-
malny. Wytrzymujg te emulsje ok— 5°
w ciggu 15 minut.

Zastosowanie. Emulsje tego rodzaju
dajg sie zastosowac przedewszystkiem do po
wierzchniowego smotowania, do wytworze-
nia nawierzchni smoto-spoinowych®8) niezalez-
nie od pogody, do naprawy drég smotowa-
nych, wzgl. asfaltowanych kazdego rodzaju,
zwitaszcza w czasie pogody wilgotnej i chtod-
nej, do zalewania pustych przestrzeni na dro-
dze wraz z cementem9), do celow budow-
nictwa i t. p.

Sledzgc wiecdoktadnierozwdj budowy drog
i srodkow wigzacych bitumicznych, ktore prze-
dewszystkiem interesuja chemikow i przez ich
prace stajg sie stale doskonalsze, widzimy, ze
rola chemika staje sie w tych sprawach coraz

Y Skopnik Asphalt und Teer, Strassenbautechnik
30.1932.

8) Wiadomosci drogowe z. 68 1050 (1932).

n Wiadomosci drogowe z. 70 69 (1933)-
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wazniejsza, a chemja w budownictwie drog
zaczyna wysuwac sie przy wiadomosciach dro-
gowych coraz bardziej na pierwszy plan.

Streszczenie.

Jak powszechnie wiadomo, do nowoczes-
nego udoskonalenia budowy drég stosowana
jest w duzej ilosci smota z wegla kamiennego,
ktora odpowiednio przygotowana i sprepa-
rowana tworzy caty szereg tak zwanych
smét drogowych (Wiadomos$ci drogowe 57,
1931. 1178).

Wszystkie smoty oprécz emulsyj sg juz
w kraju wyrabiane i znalazty odpowiednio
szerokie zastosowanie w praktyce przy bu-
dowie drog.

Dazac do samowystarczalnosci, udato
sie w ostatnich czasach wykona¢ réwniez
i emulsje smotowg, ktdra wiec wypetnitaby
luke w tej dziedzinie lepiszcz, stosowanych
pizy budowie drég smotowych.

Emulsja smolowa powstaje przez do-
ktadne shomogenizowanie uktaddéw: smota
pierwsza, wzglednie stabilizowana z roztwo-
rem mieszaniny emulgatoréw w stosunku jak
1:1 (2 wypadki):

1) a) mydto szare, smota drzewna, kazeina
(kwas nafLenowy) w roztworze wodnym
w ilosci 1% catosci, oraz

b) niektére chloropochodne zwigz-

ki aromatyczne i szklo wodne w
ilosci 3% catosci;

2) a) nasycony roztwdrwodny kwaséw humu-
sowych, otrzymywanych przy oksyda-
cji wegla kamiennego (Chem. Centralbl.
1933. |. 876, oraz

b) niektore chloropochodne zwigz-

ki aromatyczne iszklo wodne w ilo-
ci 3% catkowitej ilosci.

Tak powstate emulsje dajg sie stosowac
przedewszystkiem do powierzchniowego smo-
towania, do naprawy drég, zwitaszcza w czasie
pogody wilgotnej i chtodnej, oraz do wszelkich
innych robdét drogowych i nawierzchniowych.

ZUSAMMENFASSUNG.

Teer-Emulsionen, sowie deren Rolle in der Praxis

Wie allgemein bekannt, wird zur neuzeitlichen Ver-
besserung beim Strassenbau gegenwartig in grossen Mengen
Steinkohlenteer verwendet, der entsprechend zubereitet und
prapariert, die Unterlage fur eine ganze Reihe sogenanter
Strassenteere bildet (Wiadomosci drogowe 57. 1178. (1931).

Alle Teere, mit Ausnahme von Emulsionen, werden
bereits im Inlande produziert und finden in der Praxis
eine weit verbreitete Verwendung beim Strassenbau.

Es gelang in der letzten Zeit, auch eine Teer-Emulsion
herzustellen, die die bisher bestehende Liicke auf dem Ge-
biete der Klebemittel, die beim Strassenbau Anwendung
finden, ausfiillt.

Die Teer-Emulsion entsteht durch genaue Homoge-
nisierung von Steinkohlenteer oder stabilisiertem Steinkoh-
lenteer mit einer Mischung von Losungen der Emulgatoren.
Das Verhaltnis wird 1:1 gewahlt (2 Falle):

1) a) Schmierseife, Holzteer, Kasein (Naphtensaure) in
wassriger Lésung, die im Verhjiltnis von 1% der Ge-
samtmenge zugesetzt werden, sowie

b) gewisse Chlor-Derivate, aromatische Ver-
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bindungen und Wasserglas, im Verhaltnis von 3%
der Gesamtmenge;

2) a) eine gesattigte wasserige Losung von Humus-Sauren,
die man bei der Oxydation von Steinkohle erhalt
(Zentralblatt 5.1 33 — 876), sowie

b) gewisse Chlor-Derivate, aromatische Ver-

Wiadomosci

17 (1933)

bindungen und Wasserglas, im Verhaltnis von 3%
der Gesamtmenge.

Die so entstandenen Emulsionen eignen sich vor allem
fiir Oberflachenteerung, fur Strassenreparaturen, speziell
bei feuchter und kuhler Witterung, sowie zu allen Strassen-
bau- und Oberflachenarbeiten.

biezace.

Nouyelle du jour.

Profesor Kazimierz Smolenski wybitny uczony pol-
ski zostat w dniu 17 lipca b. r. cztonkiem Akademji Pracy
im. Massaryka (Massarykowa Akademie Prace). Z uczonych
polskich K. Smolenski jest drugim, razem z Panem Pre-
zydentem profesorem Ignacym Moscickim, kt6rzy zostali wy-
brani do Akademji Pracy jednem z siedmiu cudzoziemcéw
nalezacych do Sekcji Technicznej tejze Akademiji.

Wybor profesora Kazimierza Smolenskiego posiada do-
nioste znaczenie dla nauki polskiej. Wskazuje nam, ze wsréd
technologéw naszych sg jednostki o wybitnej wartosci, cie-
szace sie stawg nietylko w kraju, lecz i zagranica.

Dziatalno$¢ naukowa profesora K. SmoleAskiego pow-
szechnie jest znana i juz przed wojng Swiatowg byt on cenio-
ng jednostka na polu cukrownictwa.

Kazimierz Smoleriski, syn Jana i Marceli z Pszczétkow-
skich, urodzit sie dnia 4 marca 1876 r. w Miawie. W roku
1895 ukonczyt 6-te gimnazjum filologiczne w Warszawie,
w roku 1901 — wydziat chemiczny Instytutu Technologicz-
nego w Petersburgu, uzyskujac dyplom inzyniera-technologa
z odznaczeniem (przez wyrycie nazwiska na t. zw. ziotej
tablicy.) W latach 1901— 1907 K. Smolenski poswieca sie
pracy w przemy$le ukrainskim, gtéwnie cukrowniczym,
w charakterze chemika. Juz na warsztacie fabrycznym za-
poczatkowuje dziatalno$¢ naukowa i ogtasza drukiem kilka
samodzielnych przyczynkéw badawczych, ktére zwracajg na
autora uwage Owczesnego naukowego $wiata cukrownicze-
go, w nastepstwie czego K. Smolenski zostaje powotany
w 1907 r. przez wydziat Chemiczny Instytutu Technolo-
gicznego w Petersburgu na docenta technologji weglowoda-
néw. W latach 1907— 1919, na stanowiskach naprzéd do-
centa, od roku za$ 1916 —- profesora nadzwyczajnego, K.
Smolenski organizuje i urzadza w Instytucie Techn. katedre
i zaktad technologji i weglowodanéw, wyksztatca kilka dzie-
sigtkébw miodych inzynieréw-cukrownikéw i przy ich wspot-
udziale ogtasza szereg prac badawczych z dziedziny cukrow-
nictwa. Jednocze$nie wyktada w innych wyzszych uczelniach
petersburskich. W okresie wojny S$wiatowej bierze czynny
udziat w pracach naukowo-technicznych nad rozwojem prze-
mystu chemicznego, oraz W pracach t. zw. Polskiej Narady
Ekonomicznej. W latach 1914/15 K. Smolenski urzadza
w jednej z fabryk petersburskich oddziat wyrobu mleka
skondensowanego. W roku 1915 opracowuje projekt fabryk;
pirogenacji ropy naftowej dla otrzymywania toluenu i ben-
zenu oraz projekt fabryki syntetycznego kauczuku. W 1916 r.
zostaje mianowany profesorem nadzwyczajnym Instytutu
Technologicznego i obejmuje w tymze roku stanowisko dy-
rektora fabryki barwnikéw syntetycznych (anilinowych)
Krosnowskiego w Petersburgu.

Po powstaniu Panstwa Polskiego K. Smoleriski powraca
do kraju i w 1919 r. zostaje mianowany profesorem zwyczaj-
nym Politechniki warszawskiej na katedrze technologii we-
glowodanéw, nastepnie bierze na siebie dodatkowo dziat

technologji ogdlnej organicznej i pracownie analizy technicz-
nej. Od r. 1925 nie opuszczajac Politechniki, obejmuje jedno-
cze$nie stanowisko dyrektora Centralnego Laboratorjum
Cukrowniczego w Warszawie. W roku 1928/29 piastowat
K. Smolenski godno$¢ dziekana Wydziatu Chemji Politech-
niki Warszawskiej. Jest cztonkiem szeregu towarzystw na-
ukowych i od roku 1923 cztonkiem czynnym Akademji
Nauk Technicznych, od r. 1931 za§ — cztonkiem-korespon-
dentem Polskiej Akademji Umiejetnosci. Za swe zastugi
naukowe w dn. 27. XI. 1929 r. odznaczony zostat Krzyzem
Komandorskim Orderu Odrodzenia Polski.

K. Smolenski, zapoczatkowawszy swa karjere naukowg
w dziedzinie cukrownictwa w nastepstwie pracuje réwniez
w zakresie ogdlnej technologji organicznej i wykonuje szereg
doskonatych prac nad pirogenacja i uaromacyzowaniem ropy
naftowej. Do roku 1932 pod nazwiskiem K. Smolenskiego
pojawito sie w druku 65 prac badawczych z zakresu cukrow-
nictwa, 12 prac z dziedziny pirogenacji ropy naftowej i inne
31 publikacyj i referatéw wreszcie 11 patentow.

Profesor Kazimierz Smoleriski, wybitny znawca cukrow-
nictwa i niestrudzony pracownik na niwie nauki polskiej od-
daje caly swodj czas wzbogaceniu wiedzy coraz to nowemi
badaniami i rozstawieniu zagranicg imienia uczonego polskie-
go. Zaliczenie Go w poczet cztonkéw Akademji Pracy imie-
nia Massaryka powinno by¢é mite dla kazdego polaka i sta¢
sie winno jednym z wigzan, ktére tagcza nas z bratnim na-
rodem czechostowackim. Dr. inz. J6zef Dubois.

VIl Zjazd Naftowy odbedzie sie 8, 9 i 10 grudnia
1933 r. w Borystawiu. Termin zgtaszania referatow upty-
wa z dniem 1 listopada — termin nadsytania streszczen
15 listopada. Adres: Sekretarjat generalny Rady Zjazdéw
Naftowych. Borystaw, ul. Kosciuszki, Dom Stowarzyszenia
Polskich Inzynierow Przemystu Naftowego.

Trzeci Polski Kongres Drogowy odbedzie sie w konh-
cu grudnia 1933 roku, lub na poczatku stycznia 1934 roku —
w Warszawie.

Zarzad Stowarzyszenia Cztonkéw Polskich Kongresow
Drogowych prosi wszystkich interesujgcych sie sprawa dro-
gowa, a przedewszystkiem cztonkéw Stowarzyszenia, o opra-
cowanie referatéw na tematy: 1. Sprawy finanséw drogowych:
1) Panstwowy Fundusz Drogowy, 2) Znaczenie Funduszu
Pracy dla gospodarki drogowej, 3) Gospodarka finansowo-
drogowa Samorzadéw, 4) Spotki drogowe. — I1. Sprawy tech-
niczne: 5) Praktyka i wyniki zastosowania budowy réznych
nawierzchni drogowych w Polsce.

Zawiadomienie o zamiarze wygtoszenia referatu nalezy
nadesta¢ do dnia 1 wrze$nia 1933 roku, a same referaty —
do dnia 15 pazdziernika 1933 roku pod adresem: Warszawa,
ul. Chatubinskiego 4. Deaprtament VII Minist. Komunika,
cji, dla Zarzadu Stowarzyszenia Cztonkéw Polskich Kongre.
sow Drogowych.
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