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Dnia 23 sierpnia 1935 r. zmart w Otwocku pod Warszawg dtugoletni, za-
stuzony Dyrektor Chemicznego Instytutu Badawczego Dr. Zenon Martynowicz.



Gdy rozwdj spotki ,Metan” we Lwowie, bedacej zawigzkiem Che-
micznego Instytutu Badawczego, zatozonej w r. 1916 z inicjatywy Owczes-
nego profesora politechniki Iwowskiej Ignacego Moscickiego, obecnego Pana
Prezydenta Rzeczypospolitej wymagat specjalnej opieki administracyjnej, pro-
fesor Moscicki zaproponowat w r. 1921 wspoétprace w prowadzeniu agend admi-
nistracyjnych spotki Drowi Zenonowi Martynowiczowi, poddwczas wicedyrekto-
rowi Panstwowego Instytutu Farmaceutycznego w Warszawie.

Dr. Martynowicz, zrozumiawszy odrazu doniosto$¢ spoteczng instytucji,
oddat sie jej catkowicie i przyspieszyt zrealizowanie dawno powzietej mysli Ini-
cjatora— przeksztatcenia skromnej w swej dziatalnosci spdtki Iwowskiej na sto-
warzyszenie spoteczne o szerokich podstawach, na Chemiczny Instytut Badawczy,
z siedzibg w stolicy Panstwa.

Walory charakteru Dra Zenona Martynowicza, Jego prawos$¢, szlachetna
bezinteresownos$¢ i catkowite oddanie sie sprawie publicznej zdecydowaly, ze
Twoérca Instytutu, w historycznym dniu 1 czerwca 1926 r. z katedry profesora
Politechniki lwowskiej, wolg Zgromadzenia Narodowego wyniesiony do godnosci
pierwszego Obywatela Rzeczypospolitej, przelat Swa funkcje dyrektora Chemiczne-
go Instytutu Badawczego na osobe Dra Zenona Martynowicza.

Takto petnienie funkcji dyrektora Instytutu przez $. p. Dra Zenona Mar-
tynowicza zbiega sie catkowicie z dniem objecia wiadzy przez Pana Prezydenta
Rzeczypospolitej.

Od tej chwili zaczyna sie orgja pracy $. p. Dra Martynowicza. Bez odpo-
czynku, nieomal bez wytchnienia zdgza On do najblizszego celu — doprowadzenia
do budowy i organizacji pierwszych gmachow Chemicznego Instytutu Badawczego
na Zoliborzu w Warszawie, oraz umocnienia podwalin pod trwatg egzystencje
finansowa Instytutu, zapoczatkowang wartosciami twdrczemi jego Zatozyciela.

Nie naukowe badania laboratoryjne, rejestrowane publikacjami, sg trescig
owocnej dziatalnosci zmartego Dyrektora. Umiejetnosci, uzdolnienia i wysitki
Jego pracy na terenie Chemicznego Instytutu Badawczego idg w innym Kkierun-
ku. Harmonizowa¢ wyniki badawczej pracy naukowej kierownikéw i personelu
Instytutu, zwraca¢ je na aktualne odcinki krajowego przemystu chemicznego,
utrzymywacé¢ kontakt przemystu z placéwka badawcza, to byly poczynania Dy-
rektora w czasie Jego dziatalnosci, dajagc w sumie powazny dorobek Instytutu,
ku realnemu pozytkowi przemystu chemicznego i Panstwa.

Wielkie, a skuteczne wysitki Zmartego w gromadzeniu pierwszych $rodkéw
finansowych do budowy gmachdw, ich wykonczenie i rozbudowa w czasie dobrej
konjunktury, a przeprowadzenie instytutu przez ciezkie lata kryzysu do chwili
obecnej — zaliczy¢ nalezy do trwatych zastug zigczonych z Jego Osoba.

*

S. p. Dr. Zenon Stanistaw Martynowicz urodzit sie dnia 14 grudnia 1880 r.
jako syn §. p. Jana, notarjusza w Rozwadowie powiatu tarnobrzeskiego i Eleonory
ze Stugockich. Po ukoniczeniu gimnazjum studjuje poczatkowo farmacje i uzyskuje
w r. 1904 stopien magistra. Wyjezdza nastepnie do Wiednia, stuchajagc tam wy-
ktadow profesoréow jak Liebena, Wegscheidera, Skraupa, Exnera, Wettsteina.

W r. 1906 powraca do kraju i pracuje w dziedzinie chemji organicznej
w uniwersytecie lwowskim pod kierunkiem profesora Bronistawa Radziszewskiego,
gdzie w r. 191(1 uzyskuje stopien doktora filozofji i petni nastepnie przez dwa lata



funkcje asystenta. W r. 1912 przenosi sie na state do Wiednia, uzyskujac tam sta-
nowisko adjunkta panstwowego Zaktadu Chemiczno-Farmaceutycznego tamtej-
szego Ministerstwa Spraw Wewnetrznych. W r. 1918 po ukonczeniu wojny S$wia-
towej przyjezdza do kraju celem wziecia udziatu w organizacji i urzadzaniu Pan-
stwowego Instytutu Farmaceutycznego w Warszawie. W zalozonym $wiezo insty-
tucie pracuje w charakterze wicedyrektora az do chwili propozycji uczynionej
Mu przez Profesora Ignacego Moscickiego objecia agend organizacyjnych, szybko
rozwijajacej sie spotki ,Metan” we Lwowie. Mimo wieloletniej, zapracowanej juz
emerytury rzadowej, rzuca zabezpieczenie finansowe i z calg energjg zabiera sie
do pracy w instytucji spotecznej, doceniajgc w petni jej znaczenie. Dzieje sie to
w pazdzierniku 1921 r. W tymto czasie dojrzewa mys$l profesora Moscickiego
przejscia od skromnych poczatkéw ,,Metanu” do szerszej skali chemicznego, ba-
dawczego instytutu poza Lwowem. S. p. Dr. Martynowicz przejety zapatem
Inicjatora nie szczedzi Swych trudéw. Jezdzi po Polsce, budzi zrozumienie po-
trzeby zorganizowania pierwszego tak pomys$lanego Instytutu, wygtasza odczyty
na ten temat w Warszawie i Poznaniu. | oto dnia 24 marca 1922 r. aktem notar-
jalnym, spotka ,,Metan” przeksztatca sie na Stowarzyszenie Spoteczne: Chemiczny
Instytut Badawczy, oddajac caly swdj majatek wraz z wartoSciami patentowemi
na wytaczng wiasno$¢ nowej instytucji, ktdra wszystkie swe wysitki ma stawic-
do ustug spoteczenstwa. Zapada decyzja, ze siedzibg Instytutu bedzie Warszawa
i ze nalezy najrychlej wystara¢ sie o grunt i doprowadzi¢ do budowy pierwszych
gmachow.

Na terenie stolicy zaczynajg sie tymczasem préby podobnych, cho¢ nieco
odmiennych zamierzen. Nastroje bezposrednie po wojnie kierujg mys$l na szczuplej-
szy odcinek pracy chemicznej— na prace w dziedzinie obrony przeciwgazowej.
Dr. Martynowicz jest wszedzie. Bierze udziat i w tych poczynaniach, czynny
w Obywatelskim Komitecie Obrony Przeciwgazowej, w jego $cistym Komitecie
Wykonawczym, czy wreszcie w przeksztatlconym zen w r. 1924 Towarzystwie
Obrony Przeciwgazowej. W catoksztatcie tej akcji jest jednak stale zwolennikiem
szerszej podstawy technologicznej pracy chemicznej, nietylko w dziedzinie prze-
ciwgazowej. Przedstawia opinje, ze cze$¢ Srodkow przeznaczonych przez spote-
czenstwo na cele obrony chemicznej, powinna i$¢ na utworzenie instytutu badaw-
czego pojetego obszerniej w mysl wskazah profesora Ignacego Moscickiego.

Wypadki uktadajg sie korzystnie. Ministerstwo Spraw Wojskowych widzi
konieczno$¢ wydzielenia badawczych spraw przeciwgazowych w oddzielng, sobie
tylko podlegty organizacje i zaktada wiasnym sumptem Wojskowy Instytut Prze-
ciwgazowy z siedzibg przy ul. Ludnej. Do$¢ duze juz $rodki zebrane przez Towa-
rzystwo Obrony Przeciwgazowej moga obecnie zasili¢ instytucje pokrewng, stu-
zaca do pielegnowania bardziej ,,cywilnych” tematow przemystu chemicznego,
majacych w ostatecznym celu réwniez obrone Panstwa.

Trzeba byto blizej zna¢ w tym okresie $. p. Dra Martynowicza iprzypatry-
wac sie Jego upartej, a konsekwentnej pracy, aby zrozumie¢ zastugi potozone
okoto ustalania podwalin Chemicznego Instytutu Badawczego.

Nie zaniedbuje On zadnej okazji, aby w czyn wprowadzi¢ swe szlachetne
zamierzenia.

Wesp6t ze $. p. dyrektorem Janem Zaglenicznym, jako prezesem Towarzy-
stwa Obrony Przeciwgazowej apeluje Smiato do przemystu i spoteczenstwa o datki
i dary w naturze dla nowo powstajgcego w Warszawie Instytutu. Apel nie po-
zostaje bez skutku. Towarzystwo Obrony Przeciwgazowej wnosi na cele budowy



gmachow instytutu wasng kwote zZt. 357 778.85, Ministerstwo Robot Publicznych
Zt. 20 000, pracownicy kolei w Wilnie zt. 19 770.87, co z wartosciami Chemicznego
Instytutu Badawczego w wysokosSci zt 401 795.79 czyni powazng sume
Zt. 794 345.50. Suma ta umozliwia juz rozpoczecie budowy.

Duze i wiele trudow wymagajace wysitki na terenie Wiadz Wojskowych
o grunt pod budowe gmachéw ukonczone sg wreszcie pomys$lnie. Instytut otrzy-
muje na dtugoterminowg dzierzawe od Witadz Wojskowych teren poforteczny na
Zoliborzu o powierzchni okoto 20 mérg z tem, ze przewiaszczenie tych gruntéw
zalezne bedzie tylko od przeprowadzenia potrzebnych formalnosci.

Akcja Dra Martynowicza nie ogranicza sie tylko do terenu Rzeczypospolitej.
Wykorzystujac osobiste stosunki z éwczesnym konsulem generalnym w Chicago
Dr. Zdzistawem Kurnikowskim, doprowadza w Stanach Zjednoczonych Ameryki
do powstania ws$rod Polonji tamtejszej Komitetu Budowy Gmachéw Naukowo-
Badawczych im. Tadeusza KoS$ciuszki i ta drogg przysparza Instytutowi pierwszej
pokaznej, a tem cenniejszej kwoty 30 000 dolarow amerykanskich.

Zdobywszy teren, caly ogrom organizacji pracy okoto budowy instytutu
bierze §. p. Dr. Martynowicz nieomal na siebie. Nie oglada sie na niczyjg pomoc.
Nie odrzuca jednak zadnej, gdy widzi dobrg wole. Staraniem Jego jest, aby praca
prowadzona byta najracjonalniej, najszybciej i najtaniej. Sam jezdzi po stupy do
ogrodzenia terenu, wyprasza znizki na ich przew6z u wiadz kolejowych, sam
uzgadnia plany z architektami i inzynierami, a po rozpoczeciu budowy dozoruje
osobiscie pracy robotnikéw. Wieczory zuzywa na konferencje i przekonywania
0 potrzebie $wiadczen na rzecz budujgcego sie instytutu. Nawet ciezsza choroba,
na ktdrg czesto zapada nie przerywa Jego czynnosci. Telefon umieszczony przy
t6zku umozliwia mu dalsze kierowanie pracami.

To tez pamietng i chlubng datg w zyciu $. p. Dyrektora Martynowicza byt
dzien 14 stycznia 1928 r. kiedy w obecnosci Inicjatora i Wysokiego Protektora
Instytutu Pana Prezydenta Rzeczypospolitej, przedstawicieli rzadu, $wiata nauko-
wego i przemystowego J. E. ks. Kardynat Kakowski dokonat poSwiecenia nowych
wykonczonych gmachdéw.

Prezes Towarzystwa Obrony Przeciwgazowej §. p. Jan Zagleniczny wskazat
podéwczas w swem przemoOwieniu na pietrzace sie trudnosci, ktore poprzedzity
dokonczenie budowy Instytutu i podkreslajagc zastugi Dra Martynowicza przy-
pomniat znamienne stowa zmartego profesora Jana Bieleckiego:

.Pamietajcie, ze nie mowimy tu o zwyklym budynku szkolnym czy fa-
brycznym, mdéwimy tu o instytucji, ktéra ma by¢é podstawg przemystu
chemicznego Polski, ma by¢ podstawag Jej obrony. Gmach ten jest tak
Polsce potrzebny, jak jest potrzebny kosciot parafji i kiedy proboszcz
przystepuje do budowy kosciota nie zajmuje sie kwestjg, czy pienigdze sa,
bo wie, ze fundusze na te budowe znalez¢ sie muszg”.

| znalazty sie. lle jednak powaznej zastugi w tej akcji Zmartego Dyrektora
wiedzg tylko ci, ktorzy patrzyli podéwczas na Jego wytezong prace.

Uprzytomnijmy sobie, ze sg to czasy inflacji. Szereg os6b i firm deklaruje
ofiary, okre$lajac ich wysoko$¢. Towarzystwo Obrony Przeciwgazowej bierze ma-
terjaty budowlane na kredyt. Waluta spada. Wytwarzajg sie sytuacje niekiedy
tragiczne. Nie mogac podota¢ sptacie zaciggnietych diugéw Dr. Martynowicz
angazuje wiasny kredyt u znajomych, oddajgc czasami catg swg osobistg, skromng
gotowke na cele instytucji.



Personel czynny podczas budowy, widzac przyktad Dyrektora na$laduje
Go ochotnie, pracujagc ponad sity i godzi sie na zwloki w wyptacie naleznosci.

Hart ducha §. p. Dra Martynowicza, Jego dobra wola, zupetne oddanie sie
sprawie ostatecznie zwyciezaja.

A juz podczas wieloletniego kierowania Zarzgdem Instytutu ujawniajg sie
nowe walory §. p. Dyrektora.

Spokdj, wytrawno$¢é i ostrozno$¢ w podejmowaniu sadow, takt i umiar
we wspotzyciu z kolegami i personelem Instytutu, przeradzajgca sie niekiedy
w szlachetny upor stanowczos$¢ i konsekwencja w przeprowadzaniu stusznych za-
mierzen — to tylko dorywczo wybrane rysy charakteru i usposobienia Zmartego,
ktére narastaty i dziwnie umacniaty sie z wiekiem.

To tez personel Instytutu cenit swego Dyrektora, darzagc Go petnem zaufa-
niem i zasiegajac niejednokrotnie Jego spokojnej i wytrawnej rady.

Do chlubnych kart z dziatalnosci §. p. Dra Martynowicza na niwie spotecz-
nej — zaliczy¢ nalezy réwniez okres w latach 1928 do 1933 roku. kiedyto piastuje
godno$¢ wice-prezesa, a nastepnie prezesa Zarzadu Gtownego Ligi Obrony Po-
wietrznej i Przeciwgazowej.

Bedac uprzednio réwnoczesnie wice-prezesem Towarzystwa Obrony Prze-
ciwgazowej i Ligi Obrony Powietrznej Panstwa, a wiec dwoch odrebnych, a jednak
pokrewnych sobie organizacyj—S$. p. Dr. Martynowicz byt jednym z gtéwnych
inicjatorow i wykonawcg wielkiego dzieta: potaczenia obu stowarzyszeh w r. 1928
pod nazwg Ligi Obrony Powietrznej i Przeciwgazowej.

Dzieki temu, to potagczenie prac okoto rozwoju obrony przeciwgazowej
ludnosci cywilnej, z pracami nad rozwrojem polskiego lotnictwa zrodzity w ramach
juz tylko jednej teraz wspdlnej organizacji, nowy powazny dziat pracy spotecznej,
tak waznej dla obrony Panstwm,pod nazwg O. P. L. G. ,,Obrony Przeciwlotniczej
i Przeciwgazowej”.

Wiele mysli i inicjatywy §. p. Dra Martynowicza byto czynnych w urze-
czywistnieniu i opracowaniu zasad tak wielkiej dzisiaj instytucji Panstwowej,
ktora stata sie nawret wzorem pod tym wzgledem dla kilku panstw zagranicznych.

Za prezesury §. p. Dra Martynowicza zaznacza sie tez duzy rozmach w ini-
cjatywie i poczynaniach L. O. P. P-u w dziedzinie prac polskiego lotnictwa. Wy-
konczenie warsztatéwTlotniczych na Okeciu, pomoc’pierwszym entuzjastom naszego
szybownictwa wr okresie zaczatkéw' tego waznego, a podowczas mato jeszcze po-
pularnego sportu, budowa wielu lotnisk i objektéw lotniczych przypada za okres
kierowniczej pracy § p. Dra Martynowicza w Zarzadzie Gitéwnym L. O. P. P.

Nie mozna tez poming¢ inicjatywy Zmartego Prezesa w sprawie powotania
do zycia Komitetu Pan do Budowy Cywilnej Szkoty Gazowej pod protektoratem
$. p. Pani Prezydentowej Michaliny Moscickiej. Dzieki tej inicjatywie zostaly
do prac Ligi wyciggniete cate zastepy polskich niewiast.

Jego udziat w charakterze Cztonka Komitetu Giéwnego Polskiego Czerwo-
nego Krzyza jest jednym jeszcze dowodem, ze nie uchylat sie od zadnej pracy,
gdzie tylko widziat moznos$¢ stuzenia interesowi publicznemu.

Za zastugi potozone okoto wykonczenia gmachéw' i organizacji Chemicznego
Instytutu Badawczego ozdobiony zostat w r. 1928 krzyzem komandorskim ,.Po-
lonia Restituta”.

Od lat przeszto dwdéch wysitki fizyczne i troski o dobro Instytutu, ktory
na skutek ciezkiego kryzysu przemystu chemicznego musiat z koniecznosci ogra-



nicza¢ swa dziatalno$¢ czynig jednak widoczny i wyrazny wylom w zdrowiu
Dyrektora.

Silna niedomoga sercowa wzmaga sie z miesigca na miesigc i powoduje
pow'olne schorzenie ogolne.

S. p. Dyrektor niesie jednak resztki swrego nadwatlonego zdrowia w darze
instytucji, ktdra ukochat i dla ktérej zyt. Jeszcze w grudniu roku ubiegtego
zwleka sie z t6zka, aby wzig¢ udziat w uroczystem posiedzeniu Kuratorjum Insty-
tutu, poswieconem uczczeniu trzydziestolecia pracy naukowej Pana Prezydenta
Rzeczypospolitej. Jeszcze na kilka tygodni przed zgonem, wyzyskujgc kazde
chwilowe polepszenie w nieuleczalnej chorobie interesuje sie zywo sprawami
Instytutu, a zwilaszcza jego personelem inzynierskim i technicznym, ktérego ser-
decznym przyjacielem i opiekunem byt przez caty okres swej kierowniczej pracy
wr Instytucie.

Niestety, $Smier¢ kiadzie przedwczes$nie, w 54 roku zycia, kres Jego zma-
ganiom sie z ciezkg i uporczywg chorobg, pozostawiajgc wielki, szczery i prawdziwy
zal wsérod kolegdw i pracownikéw Instytutu i tej czesci spoteczenstwa, ktéra miata
sposobno$¢ $ledzi¢ wyniki Jego owocnej pracy.

Pan Prezydent Rzeczypospolitej, przygladajac sie przez wieloletni okres
dziatalnosci Zmartego Dyrektora darzyt Go zawsze petnem zaufaniem i zyczliwoscig,
zaznaczajac to ostatecznie Swa obecnoscia, wraz z Matzonkg na nabozenstwie za-
tobnem w dniu pogrzebu i ztozeniem u trumny wierica z napisem: ,Niestrudzonemu
wspoétpracownikowi Zenonowi Martynowiezowi — Ignacy Moscicki”.

Ubyt Jeden z dobrze zastuzonych i ofiarnych obywateli.

Pan Prezydent Rzeczypospolitej wraz ze Swojg Matzonkg na nabozenstwie zatobnem
w dniu pogrzebu §. p. Dyrektora Zenona Martynowicza.
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O kalorymetrze przeptywowym do badania ciepta
krzepniecia cementul
Aur im calorimelre pour mesurer la chuleur de la prise du ciment
W. SWIETOSEAWSKI

Chemiczny Instytut Badawczy
Komunikat 70

Nadeszto 4 wrze$nia 1935

W ostatnich czasach wzrosto zaintereso-
wanie cieptem krzepniecia cementu, przyczem
prowadzone byty pomiary pos$rednie i bezpo-
Srednie zainicjowane przez badaczy amery-
kanskich2), a nastepnie prowadzone przez in-
nych badaczy3. Od kilku lat podjelismy w Za-
ktadzie Chemji Fizycznej Politechniki War-
szawskiej, a nastepnie w Chemicznym Insty-
tucie Badawczym praced4) majace na celu
ustalenie najdogodniejszych metod bezposre-
dniego badania przebiegu dtugotrwatych pro-
cesoéw cieplnych. W tem znaczeniu przebieg
procesu krzepniecia cementu nalezy do szcze-
g6lInie ciekawych z punktu widzenia badan ka-
lorymetrycznych. Poczatkowo zastosowalismy
do tego celu kalorymetr adiabatyczny, prze-
konalismy sie jednak, ze nadaje sie on specjal-
nie do bezposredniego mierzenia ciepta krzep-
niecia cementu dopiero w tym okresie reakcji,
kiedy iloSci ciepta sa bardzo nikie. Szereg wspot-
pracownikdw przeprowadzit te badania w
latach 1931 — 1933, (Taczanowska, Le-
sieniowna) mierzac bezposrednio wydzie-
lane ciepto od poczatku procesu krzepniecia,
az do tysigca godzin od chwili zarobienia ce-
mentu (poniewaz chodzito o badanie meto-
dyczne, prace te ogtoszone drukiem nie byty).
Oczywiscie po uptywie dtuzszego czasu od za-
robienia cementu wydzielane ciepto jest bar-
dzo nieznaczne, tak wiec naprzyktad blok
cementu umieszczony w kalorymetrze adia-
batycznym ogrzewat sie po uptywie tysigca
godzin od chwili zarobienia cementu z pred-
koscig 0,003°/godz.

Przekonalismy sie jednak, ze najciekawszy
pierwszy okres Kkrzepniecia jest niedogodnie
bada¢ zapomoca kalorymetru adiabatyczne-
go nie tylko ze wzgledéw technicznych, ale
takze z tego powodu, ze blok ogrzewa sie do
coraz to wyzszej temperatury, krzepnie w co-

*) Praca przedstawiona w d. 5/VI1.1935 Wydziatowi
Technologicznemu Akademji Nauk Technicznych w War-
szawie.

-) Hubert Woods, Harold H. Steinour, and
Howard R. Starka, Ind. Eng. Chem. 24 1299 (1932).

i) R. Sandri. Zement 22. 593, (1933); Kleinfogel
i Hajnol-Koényj. Zement 22. 2, (1933); E. Marcotte. Le Ci-
ment. 39. 284, (1934); O. F. Hamus. Cement Manuf. 7.
244, (1934); W. Lerch i R. M. Bogue. Zeman 24. 155,

(1935).
4
Chem. 18. 590 (1934)-

W. Swieto stawski i S. Rosifiski, Przemyst

raz to innej temperaturze i z coraz to inng
predkoscig. Wobec tego przeszlismy do innych
typow kalorymetréw. Nizej przytaczamy opis
kalorymetru ,przeptywowego”, lub ,labi-
ryntowego”, ktérego konstrukcja przedsta-
wiona jest na rycinie 1

Rycina 1

Kalorymetr sktada sie z naczynia A, w
ktorem umieszczona jest zaprawa cemento-
wa w ilosci okoto 280 g (wymiary kalorymetru
mozna oczywiscie dowolnie zmieniac¢). Po-
krywa | zamyka szczelnie kalorymetr wiasci-
wy A, w razie potrzeby dla lepszego uszczel-
nienia uzywana jest piceina lub inne szczeli-
wo. Kalorymetr A umieszczony jest bezpo-
Srednio w wodzie, bedgcej nieustannie w ru-
chu i przeptywajacej od dotu do gory, wcho-
dzac przez dolny przewdd biwychodzac przez
waski otwor Ov Catos¢ zawarta jest w ukta-
dzie labiryntowym,"' utworzonym 2z szeregu
naczyn waskich 1, 2, 3, 4 oddzielonych od sie-
bie przestrzeniami p, wypetnionemi powie-
trzem.

Jak wskazuje rycina 1, do labiryntu wcho-
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dzi woda z termostatu T po przewodzie k i
skierowuje sie wdot do przewodu c, skad
wchodzi nastepnie do zewnetrznego, waskiego
przewodu labiryntowego 1. Doszediszy do
miejsca a zmienia swoj kierunek i po we-
wnetrznym przewodzie labiryntowym 2 wra-
ca w dot do przewodu d, skad wchodzi do
przewodu 3, zawraca ponownie i Scieka w dot
po przewodzie labiryntowym 4. Dostaje sie
wreszcie przez przewdd b do centralnej ko-
mory A.

Opisana dotychczas czes¢ przyrzadu sta-
nowi dolny uktad labiryntowy. Wszyst-
kie wymienione czesci stanowig jedng catosc.
Nastepnie woda po przejsciu przez komore
centralng A wchodzi z kolei do drugiego
uktadu labiryntowego, biorgcego pocza-
tek od waskiego otworu 01 Cala gorna czesc
przyrzadu moze by¢ wyjeta celem wstawienia
komory centralnej aA. Opiera sie ona na wy-
stepach z i w tem miejscu jest uszczelniona
zapomocg piceiny lub innego szczeliwa. W ra-
zie potrzeby cze$¢ ta moze by¢ umocowana
na gwincie. Po przejsciu przez otwor O, woda
przebiega prawie poziomo po przewodzie 2,
wraca z powrotem pionowo po 1' do waskiego
otworu 02, tu napotyka termometr /, lub w
przypadku uzycia termoogniw’a, — zw6j kon-
cow termopar ly. W tym przypadku in-
ne korce termopar umieszczone sg w prze-
wodzie k w miejscu 2. Aby zabezpieczyé
ogrzang wode przed jej oziebieniem, prze-
strzen tv gdzie umieszczamy przyrzad do
mierzenia temperatury, otoczona jest ptasz-
czem, utworzonym z dwo6ch przewodéw labi-
ryntowych 2" i 1”. Woda zatem po przejsciu
przez miejsce, gdzie sie rejestruje jej tempe-
ratura, skierowuje sie w doét po 2", wraca z
powrotem po 1'. wchodzi do przestrzeni h,
skad po przewodzie odprowadzana jest do le-
waru, potgczonego z przeptywoscioinierzem
(opis tego urzadzenia podany zostat w Roczni-
kach Chemji5). Jak, widac z zatgczonego rysun-
ku, przewody labiryntowe zewnetrzne 1", 2",
stanowigce z gérng nasadka, stuzacg do umo-
cowania termometru, jedng cato$¢, mogag by¢
w razie potrzeby usuwane, gdyz sg przy-
twierdzone zapomoca gwintu do przewoddéw
labiryntowych 2', stanowigcych jedno-
czes$nie pokrywe komory centralnej. Przy ba-
daniach serjowych uzywaé nalezy nie termo-
metru, a termopary, dolgczajac do catosci
uktad automatycznie rejestrujacy
krzywg zmian temperatury.

Catos$¢ przyrzadu ustawiona jest w wiek-
szym termostacie T, posiadajagcym duzg bez-
wiadnos¢ cieplng. W naszym przypadku jest
to zbiornik, zawierajgcy 1600 / wody, mie-
szanej zapomocg trzech mieszadet Srubowych,
umieszczonych w rurach tak, aby w jednej z

5 W. Swietostaw ski. Roczniki Chem. 15. 343
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tych rur woda byta ttoczona od dotu ku go-
rze, w dwdch innychi rurach w kierunku prze-
ciwnym. Zastosowanie jednego ze znanych
termoregulatorow elektrycznych umozliwia
utrzymanie statosci temperatury z doktad-
noscig od 0,001° do 0,002°. Aby przyrzad
dziatat sprawnie spetniony by¢ musi warunek
o ile moznos$ci réw-nomiernego posuwania sie
wody wzdiuz przewoddéw labiryntowych, aby
nie tworzyty sie smugi, przeptywajace z pred-
kosciami wiekszemi w jednem miejscu, a
mniejszemi w drugim poziomym przekroju
tego samego przewodu labiryntowego. Aby
umozliwi¢ te jednostajno$¢ przepty-
wu, umieszczono w szerokich miej-
scach przewoddéw labiryntowych u
dotu i u gory przewezenia et, €2, €3, ed.
Poniewaz grubo$¢ przewodéw wynosi od 2
do 3 mm, przewezenia te wykonane sg w ten
spos6bh, ze do powierzchni wewnetrznej $cian-
ki przewodu przytopiony jest wzdtuz catego
obwodu metalowy drut o przekroju takim,
aby w miejscu przewezenia woda przecho-
dzita przez mozliwie waskie przejscie (kilka
dziesigtych mm).

Zasada dziatania tego przyrzadu jest jasna.
Jezeli przepuszczaé¢ bedziemy przez kalory-
metr v cm3wody na godzing, gdzie v nie moze
by¢ mniejsze niz dziesieciokrotna ilos¢ wedy,
zawrartej w catym kalorymetrze przeptywo-
wym, wowczas po stosunkowo krotkim cza-
sie ustali sie robwnowaga dynamiczna, przy-
czem wyptywajgca woda posiada¢ bedzie w
miejscu t1 temperature o M° wyzszg od tem-
peratury wody wehodzacej T. Przewody la-
biryntowe majg na celu zabezpieczenie przed
stratami ciepta, w chwili bowiem osiggniecia
dynamicznej réwnowagi przy zastosowaniu
dostatecznej liczby przejs¢ labiryntowych
1, 2, 3, 4, mozna kalorymetr zabezpieczyé
catkowicie przed stratami ciepta. Ciepto bo-
wiem, udzielone przez wode z komory cen-
tralnej A wodzie z przewodu 4, oraz wody z
przewodu 4 wodzie wr przewodzie 3 i t. d.
nie. zostanie stracone, gdyz po pewnym cza-
sie woda ta dostanie sie sama do komory cen-
tralnej A. Po osiggnieciu zatem réwnowagi
termicznej ustali sie okreslony rozktad tem-
peratur \ > /4> [, > U> i\, przyczem przy
prawidtowem dziataniu przyrzadu, It bedzie
réwne temperaturze termostatu 7’, t2 za$
praktycznie nie bedzie sie rozni¢ od /t. Jezeli
chodzi 0 gérng czes¢ kalorymetru, to utworzo-
ny uktad labiryntowy zabezpiecza ogrzang
wode, opuszczajagcg komore a. przed mozli-
wemi stratami ciepta w mys$l tej samej zasady
dziatania labiryntu. Przy przejsciu przez
waski otwor Ot uzyskujemy przedewszyst-
kiem wymieszanie wody, opuszczajgcej ko-
more. Aby ja jeszcze lepiej wymieszaé, utwo-
rzone sg przewody labiryntowe 2' i /'. Woda
ostatecznie wymieszana przechodzi przez wa-
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skie przejscie Oi przed dalszemi stratami cie-
pta zabezpieczona jest przewodami labiryn-
towymi 2' i 1", jak to bylo podane w opisie.

llos¢ ciepta wydzielona przez objekt,
umieszczony w komorze A, w jednostce cza-
su. naprzyktad w ciggu godziny, oblicza sie
z réwnania:

AO— v-d-cmA/

gdzie v oznacza ilo$¢ przeptywajacej wody w
ciggu godziny, d gesto$¢ wody w temperatu-
rze T, c— ciepto wlasciwe wody w tempera-
turze T il l rdznice temperatur pomiedzy
woda wyptywajacg i wodg w termostacie.
Oczywiscie, ze dla pomiaréw technicznych

mozna przyja¢ d = | i ¢ = 1 wéwczas wzor
przybiera postaé uproszczong:
AQ= v-M.

Wazng osobliwoscig metody jest, ze w wy-
razenie na ilos¢ wydzielonego ciepta nie wcho-
dzi wcale pojemno$¢ cieplna kalorymetru i
objektu, wydzielajgcego ciepto. Ma to zna-
czenie szczegblne przy badaniu ciepta krzep-
niecia cementu, niema bowiem potrzeby mie-
rzy¢ lub oblicza¢ teoretycznie ciepto whasciwe
tworzacego sie produktu reakcji cementu z
wodg.

Dane doSwiadczalne:

Dotychczasowe badania nasze miaty na
celu opracowanie metodyki badan i dlatego
wzieliSmy cement dowolny, pochodzacy z
jednej z fabryk polskich, badaliSmy przytem
efekt cieplny, wydzielany w ciggu pierwszych
35 godz od chwili zarobienia go wodg. Ponie-
waz zarobienie cementu i zmontowanie apa-

ratury zajmuje pewng ilo$¢ czasu, pozatem
potrzeba pewnego czasu na doprowadzenie
catosci uktadu do stanu dynamicznej réwno-
wagi, whasciwe badania ciepta krzepniecia ce-
mentu rozpoczynaliSmy dopiero po uptywie
trzech godzin od chwili jego zarobienia. W
dwéch tylko przypadkach powiodto sie
uchwycié¢ przebieg efektu cieplnego nawet
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przed uptywem dwoéch godzin od zapoczatko-
wania reakcji. W serji pomiaréw zmienialismy
w szerokich granicach ilos¢ wody, przypada-
jacej na 1000 g cementu.

Na rycinie 2 podane sg wykresy przebiegu
ciepta krzepniecia cementu w zaleznosci od
ilosci uzytej wody. W tablicy za$ podane sg
wyniki liczbowe.

TABLICA i
— 0 3 . .
T x9 g . czas pojawie-
= E, Q w ciagu nia sie¢ maksy- Uwagi
gae b 35 godz mum
«

i 372 39,85 kal 14 godz 36 min Wykres posia-
da minimum
wystepujace

po zgodz
25 min

2 31° 40,5 .. 15 . 25 , —

3 248 415 . 14 , 00 ,, —

4 184 3493 . 12, 35 . —

5 120 2355 ., u ,, 25 -

6 80 1730 , 9 . 00 , 'fj;zyn"]"i?]iﬁ?j:;"
wystepujace

po 2 godz
20 min

Z przytoczonych danych mozemy wy-
wnioskowaé, ze ilos¢ wydzielonego ciepta jest
najwieksza w przypadku uzycia "248 g wody
na 1000 g cementu. Przy uzyciu wiekszej
ilosci wody otrzymuje sie liczby, réznigce sie
mato od liczby maksymalnej (41,56 kal w
ciggu 35 godz). Przy uzyciu mniejszych ilosci
wody oczywiscie ilos¢ wydzielonego ciepta
gwattownie spada. Przytem jest rzeczg cha-
rakterystyczna, ze czas, w ktorym pojawia
sie maksymum wydzielonego ciepta zmniejsza
sie ' w miare zmniejszenia sie ilosci dodanej
wody. Porownywajac krzywe 2 i Gstwierdza-
my, Ze uzywajac znacznego niedomiaru wody,
wywotujemy pojawienie sie maksymum o
6 godz 25 min wczes$niej, anizeli wéwczas, gdy
uzyjemy nadmiaru wody.

Na podstawie uzyskanych liczb przeliczy-
lismy, ile kaloryj ciepta, wydzielonych wciggu
35 godzin krzepniecia, przypada na 1 g wody
w zaleznosci od spdtczynnika K. odpowiada-
jacego ilosci graméw cementu uzytych na
1 g wody. W tablicy 2 przytoczone sg dane
liczbowe, wskazujgce na zalezno$¢ Qh,o jako
funkcji K.

TABLICA 2
K = 1(29_(_) Qh,o Uwagi
a
2,69 107,13 Produkt twardy matowy
3.23 129,51
4.03 167,58 " "
5.44 190,00 kruchy chropowaty
8,33 196,25 bardzo kruchy
12,50 216,25 w postaci proszku
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Wspominalismy, ze wilasciwe badanie ka-
lorymetryczne rozpoczynane byto po upty-
wie trzech godzin od chwili zarobienia ce-
mentu. Pare razy jednak powiodto sie roz-
pocza¢ notowania temperatur przed upty-
wem drugiej godziny od chwili rozpoczecia
reakcji. Na podstawie przebiegu krzywych
1i 6 wida¢ wyraznie, ze natychmiast po za-
robieniu cementu wodg rozpoczyna sie okres
dos¢ intensywnego wydzielania ciepta, ktory
réwnie gwattownie maleje, przechodzac przez
minimum po uptywie 2godz 20 min lub 2 godz
30 min. Jest rzeczg jasng, ze stosowana
metoda uniemozliwia zbadanie tej czesci
krzywej, wobec tego musieliSmy w oddziel-
nych pomiarach przeprowadzi¢ badanie cie-
pta, wydzielanego w ciggu pierwszych 2% —
3 godz od chwili zarobienia cementu. Narazie
ograniczyliSmy sie do stosowania metodyki
nastepujacej: W zwykiym kalorymetrze, za-
wierajagcym okoto 1y2 | wody, umieszczalismy
»druciang etazerke” z szeregiem potek z cien-
kiej blachy miedzianej zaopatrzonych Kilku-
milimetrowemi brzegami. Na pdtkach tych
umieszczaliSmy suchy cement i pozostawia-
lismy przed wtozeniem etazerki do kaloryme-
tru diuzszy czas obok kalorymetru w pokoju
termostatowym. W chwili rozpoczecia po-
miaru etazerke wstawiano do kalorymetru
i w ciggu trzech godzin mierzono wydzielany
efekt cieplny. Przy wykonaniu dosSwiadcze-
nia zwracano szczeg6lng uwage, aby poczat-
kowa temperatura pomiaru kalorymetrycz-
nego f0byta dobrana tak, aby bieg temperatu-
ry w kalorymetrze w tym okresie byt rowny
zeru. Aczkolwiek metoda ta budzi zastrzeze-
nia z punktu widzenia swej doktadnosci, daje
ona wystarczajagco zgodne wyniki, a btgd po-
miaru zmieni¢ moze wogdle bardzo nieznacz-
nie wynik ostateczny pomiaru ciepta 'krzep-
niecia cementu, gdyz ciepto wydzielone w
okresie pierwszych trzech godzin wynosi za-
ledwie kilka kaloryj na 1g cementu. W przy-
padku tylko co opisanym badania pierwsze-
go okresu wydzielania ciepta prowadzone nie
byty. Metode te zastosowaliSmy badajgc in-
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ny cement. Nizej przytaczamy uzyskane wy-
niki doswiadczenia.

Czas trwania pomiaru

o M Ciepto wy-
od chwili zetkniecia cemen- dgieloney

tu z woda.

i godz 1.36 kal

i, 20min 2.23

1 ,, 47 min 3-00

Dane te uwaza¢ nalezy za orjentacyjne.
Zagadnienie wymaga jeszcze dalszego opra-
cowania.

Narazie ograniczyliSmy sie do podania
opisu kalorymetru i przyktadow liczbowych,
sadzimy jednak, ze przyrzad moze oddaé
ustugi przemystowi cementowemu, szczegol-
niej, gdy sie uzbiera materjat systematyczny.
Zastosowanie automatycznej rejestracji tem-
peratur moze uczynic¢ z tego kalorymetru po-
dreczny przyrzad do badania jakosci cemen-
téw, otrzymywanych w technice.

Wyniki.

1. Opisano budowe i sposéb dziatania
przeptywowego kalorymetru labiryntowego,
przystosowanego do badania ciepta krzepnie-
cia cementu w ciggu pierwszych kilkudziesie-
ciu godzin jego krzepniecia.

2. Wykazano, ze krzywe ciepta krzepnie-
cia w czasie posiadajg minimum i maksymum.

3. Zmieniajac ilos¢ wody uzytej do za-
robienia cementu, zmieniamy ksztatt krzy-
wych i przesuwamy maksymum, ktdére poja-
wia sie tem wcze$niej, im mniej uzyto wody
do zarobienia cementu.

SUMMARY.

1. A flow calorimeter of the new labyrinth-type and
its application to the study of the reaction of cement with
water has been described.

2. The heat evolved has been plotted against the ti-
me and the existence of a minimum and of a maximum
has been established.

3. The variation of heat evolved with the quantity of
water used per gram of cement has been investigated. It
has been shown that, when this quantity of water is de-
creased, the maximum is displaced towards the origin.

Physico-Chimical Laboratory
Polytechnic High School Warsaw
and Chemical Research Institute Warsaw.

Parageneza siarczanu potasu i magnezu
Paragenése de la sulfate de potassium et magnesium

GRZYMEK JERZY i KUCZYNSKI TADEUSZ
Zaktad Nieorganicznej Technologji Chemicznej Politechniki Lwowskiej
Nadeszto 11 maja 1935

Wszystkie sposoby przerébki langbeinitu
na kaliinagnezje i siarczan potasu opierajg
sie na doskonale zbadanym i opisanym dia-
gramie stanu rownowag uktadu tréjsktadni-
kowego K2SOAMgSOt, 1120l). Miedzy innemi

) J. D'Ans. Die Lésungsgieichgewichte. Berlin. 1933.

nastepujace istotno wnioski daja sie wysnuc
z tego diagramu. Pomiedzy polem egzystencji
siarczanu potasu, a polem istnienia siarczanu
magnezu lezg pola soli podwdjnej, a wiec
koegzystencja siarczanu potasu obok siar-
czanu magnezu jest niemozliwa. Drugi wnio-
sek jest, ze przy przerébce langbeinitu w dwu
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stadjach z wodg przy pracy na tug koncowy
wydajnos$¢ nie moze by¢ zbyt dobra, poniewaz
jak to jeden z nas zaznaczyt w poprzednich
pracach?) ilos¢ wody potrzebna do rozktadu
szenitu na siarczan potasowy jest ze wzgledu
na stany rownowag za duza, aby mdc z tych
tugébw bogatych przy reakcji z langbeinitem
otrzyma¢ odrazu bezposrednie tug martwy,
wykazujacy najlepszy stosunek magnezu do
potasu.

Powyzsze fakta sg niewatpliwe i przepro-
wadzenie techniczne przerobki langbeinitu
musi sie z tem liczy¢.

Poniewaz te fakta sg dla nas niekorzystne,
przeto nalezatoby w pierwszym rzedzie w dal-
szym ciggu opracowywaé¢ ten uktad celem
znalezienia sposobéw umozliwiajgcych prze-
ciez takie zmiany w tym uktadzie, ktoreby
pozwalaty na osiagniecie lepszych wydajnosci,
wzglednie wskazywaty na mozliwosci innych
sposobow przerébki langbeinitu. Osiggniecie
takich zmian jest mozliwe przez przejscie z
tego uktadu trojsktadnikowego na korzyst-
niejszy uktad wiecej-sktadnikowy, wzglednie
przez stosowanie metastabilnych t. j. falszy-
wych stanéw réwnowagi, ktdre uczynitoby sie
dostatecznie trwatemi.

W pierwszym stadjum badan zajeto sie
zagadnieniem czy przy rozktadzie szenitu na
siarczan potasowy wodg da sie stosunek Mg :
:K2 w tugu bogatym przesung¢ na korzysé
przez stosowanie dodatkow. Jako dodatku
postanowiono sprébowa¢ metanolu. Mozna
byto mie¢ pewng nadzieje udania sie ekspe-
rymentu, opierajac sie na orjentacyjnej za-
sadzie, ze metanol silniej zmniejszy rozpusz-
czalnos¢ soli mniej rozpuszczalnej we wodzie,
a stabiej obnizy rozpuszczalno$¢ wiecej roz-
puszczalnej soli, szczeg6lnie za$ hygroskopij-
nej.

Dla orjentacji zbadano najpierw rozpusz-
czalno$¢ siarczanu potasu i siarczanu magne-
zu osobno w roztworach alkoholu metylowe-
go w temperaturze 20°. Wyniki byty naste-
pujace:

TABLICA i

MgSOi K2504

Rozpuszczalnik
P osobno osobno

1000 M OIH MO o 52 mol 11,5 mol
1000 ,, 1"0+20% wagowo CH30OH 26 2,5
1000 ,, H20+50% CH30H 5. .. 0,6

Powyzsza tablica udowadnia, ze alkohol
metylowy osobno znacznie bardziej obniza
rozpuszczalno$¢ siarczanu potasowego, anizeli
siarczanu magnezowego. Wobec powyzszego
rezultatu uprawniajgcego do przypuszczenia
silnej zmiany sktadu tugoéw bogatych wobec

-) T. Kuczynski. Die Langbeinitverarbeitung. Ma-
dryt 1934 i Przemyst Chem. 18, 463, 1934.
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metanolu, zbadano skad tugoéw bogatych w-
temperaturze optymalnego ich skiadu 47° w
zaleznosci od dodawania pewnych ilosci me-
tanolu. Wyniki tych oznaczen sg zawarte w
tablicy 2 w przerachowaniu na 1000 mol H.,0.

TABLICA 2.

t °l0ch3oh k2so4 MgSOi stosunek wydajnosc¢

47° 0 188 363 1:19 ESo
o> o 12,5 21,69 1:i,73 45,
20, 6,84 14,54 i:2,12 53 ,,

35D 1,55 5.7 1:3,66 73,

Rzeczywiscie tablica ta przekonuje, ze
wprawdzie przy matych iloSciach metanolu
stosunek molarny Mg : K2 w7 tugu bogatym
przesuwa sie w sposob dla nas niekorzystny,
to jednak to minimum wydajnosci daje sie
dos¢ szybko przekroczy¢ i przy zawartosci
powyzej 20% metanolu wldajno$¢ procesu
szybko ros$nie. GdybySmy te rzecz graficznie
przedstawili w diagramie, to zauwazylibysmy,
ze pole egzystencji szenitu zmniejsza sie¢ na
korzy$¢ powiekszenia sie pola siarczanu po-
tasu.

Rytoby interesujgcem poznac jeszcze za-
lezno$¢ rozpuszczalnosci w roztworach alko-
holu metylowego w zaleznosci od tempera-
tury. Oznaczono na razie tylko rozpuszczal-
nos$¢ siarczanu magnezu w zaleznosci od tem-
peratury. Rezultaty podaje tablica 3.

TABLICA 3
Politermy MgSOi w roztworach metanolu.

CHSsO H X MgSOi
155° 200 21 moi (1000 moi) H20
2 20,,
0 13
—9 ” 8,3
50
175 - 73 .
2 50,, 4.02 ,,
0—10 50, 25

Politerm dla siarczanu potasowego nie
oznaczono. Skiad tugu bogatego oznaczono
tylko w temperaturze — 10°; przy 50% wa-
gowych metanolu roztwor zawierat na 1000
mol wody 8 mol MgSOi 10,6 KzSOi, a wiec
stosunek K2:Mg byt juz jak 1:13,3.

Nalezatoby systematycznie powykreslac i
powyznacza¢ wszystkie politermy tego ukta-
du. Duze jednak trudnosci eksperymentalne,
zwigzane z tem biledy, dalej bardzo wysokie
koszta pedzenia termostatu w niskich tempe-
raturach powodowaty zaniechanie dalszych
badan. Pomimo jednak matej ilosci oznaczo-
nych punktow, zatgcza sie dla ilustracji dia-
gram. Wida¢ na nim doskonale, w jakim
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kierunku idzie wptyw metanolu na skia-
dy roztwordw i przesuniecia sie pol (rycina 1).

Zaniechanie tych badan byto spowodowa-
ne takze tem, ze ostatnie doSwiadczenie na-
suneto zupetnie inne mysli. Roztwor bogaty
zawierajagcy 50% metanolu w temperaturze
— 10° wykazuje sktad witasciwy tugom mar-
twym, stosunek bowiem potasu do magnezu
jest tu taki, jak w wodnym tugu martwym,
stojgcym w stanie réwnowagi ze siarczanem
magnezus).

Rycina 1
Uktad K2SOi— Mg S04— H20 — 20% CH3OH.

Mimowoli nasuneto sie przypuszczenie, ze
tug bogaty i tug martwy sg w tych temperatu-
rach i w tym ukladzie identyczne. Scislej mo-
wigc, pole szenitu. ktore jak z poprzednich
badan wynikto, zostato juz zmniejszone, kon-
czy sie w niskich temperaturach punktem
potréjnej wspotegzystencji siarczanu potasu,
szenitu i siarczanu magnezu, a dalej jest linjg
wspdtegzystencji siarczanu potasu i siarczanu
magnezu. Zwykle bowiem pola egzystencji sg
ograniczone dwiema temperaturami: gorng
i dolng. Czesto dajg sie zrealizowa¢ te dwie
temperatury, jak np. przy hydratach i np.
przy kainicied). Oczywiscie przy uktadzie
trojsktadnikowym, temperatura dolna wspdt-
egzystencji siarczanu potasu i siarczanu ma-
gnezu nie moze by¢ zrealizowana, poniewaz
punkt zamarzania tych roztworéw lezy dos¢
wysoko. Dodatek zas metanolu obniza bardzo
punkty zamarzania, przez to uwalnia nam
duzg czes¢ pola do badania i uprawdopodab-
nia mozliwo$¢ osiggniecia takiego punktu.

Dla udowodnienia powyzszych przypusz-

3) Gdyby nie mate cyfry rozpuszczalnosci w roztworach

metanolu, moznaby na tem, oprze¢ bardzo piegkne metody
rzer6bki langbeinitu.
Y J. D'Ans 1 c.

19 (1935)

czen postanowiono robi¢ doswiadczenia w
temperaturach bardzo niskich — 50 do —40°.

Przedewszystkiem przeprowadzono kry-
stalizacje czystego siarczanu potasu z roztwo-
réw metanolu. Zatgczona fotografja (rycina 2)
wykazuje, ze ten siarczan potasowy ma inng

Rycina 2.

zewnetrzng postaé, anizeli siarczan potasowy
wykrystalizowany z roztworu wodnego i po-
dobny jest nieco do szenitu. Jednak przez
poréwnanie fotografji powyzszej ze szenitem
(rycina 3) mozna zupetnie pewnie jeden zwig-
zek od drugiego odr6zni¢. Rozpoznanie za$
charakterystycznych igiet siarczanu magnezu
nie przedstawia zadnych trudnosci. Po tych
wstepnych dosSwiadczeniach przystgpiono do
chtodzenia tugu bogatego w 50%-towym me-
tanolu z temperatur okoto + 10° do — 40°
w odpowiednim termostacie chtodzonym pa-
rujgcym bezwodnikiem weglowym. Termo-
stat ten byt recznie regulowany. JezeliSmy
osiggneli linje wspotegzystencji siarczanu po-
tasu z siarczanem magnezu, to, gdyby sie na-
wet szenit w pierwszej chwili wydzielit, roz-
padnie sie on nastepnie na siarczan potasowy

Hyciim 3.

i siarczan magnezu. Juz po poéttora godzinie
probka wykazata wspdtegzystencje wszyst-
kich trzech faz obok siebie, wzglednie po dtuz-
szym czasie wspoétegzystencje czystego siar-
czanu potasu i siarczanu magnezu obok sio-
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bie, co utrwalono na fotografjach (ryciny 4i5)
A wiec parageneza siarczanu potasu i siarcza-
nu magnezu zostata urzeczywistniona.
Nalezatoby teraz oznaczy¢ punkt potréjny
wspodtegzystencji trzech faz i linje wspotegzy-
stencji dwu faz. Na razie praca w termosta-
tach niskotemperaturowych jest za kosz-
towna dla nas dla przeprowadzenia tych ba-

» K

Rycina 4.

dan. Kinetyka bowiem procesu w niskich
temperaturach jest wolna, oznaczanie stanu
rbwnowag wymaga bardzo dlugiego biegu
termostatu. W przeciwmym razie mozna po-
petni¢ zbyt duze biedy eksperymentalne i
oznaczy¢ za nisko luh za wysoko punkt po-
tréjny. Mozliwo$¢ oznaczenia za wysoko punk-
tu potrojnego nasuneta nastepujacag mysl: Czy
przypadkiem nie jest mozliwe nawet w roz-
tworach wodnych osiggniecie fatszywych sta-
now réwnowag wspoétegzystencji siarczanu po-
tasu i siarczanu magnezu. Teoretycznie taka
wspotegzystencja wygladataby w sposéb na-
stepujacy: Pole szenitowe z naszego diagra-
mu uktadu trojsktadnikowego znika, a na to
miejsce mamy linje metastabilnego stanu row-
nowagi wspotegzystencji siarczanu potasu i

Rycina 5.

siarczanu magnezu. Czy osiggniecie takiego
stanu metastabilnego bytoby  mozliwe?
Musimy sie postuzy¢ nastepujagcem rozumo-
waniem: Z roztworu nasyconego wzgledem
szenitu, po ochtodzeniu moze wykrystalizo-

PRZEMYSt CHEMICZNY

13

waé tylko szenit. Mozemy za$ z tych wuelu
roztworow, lezagcych w stanie réwnowagi z
szenitem, wybra¢ roztwory o sktadzie, ktoére
lezatyby na linji hipotetycznej metastabilne-
go stanu réwnowagi pomiedzy siarczanem po-
tasu a siarczanem magnezu, da sie ona w
przyblizeniu wykresli¢ (rycina 6).
Gdybysmy do roztworu o skladzie leza-
cym w polu szenitowem dodali gotowego siar-
czanu potasu i siarczanu magnezu, to obie
te fazy jako nietrwate bedg znikaé. Rozpusz-
czajg sie one, tworzy sie przez pewng chwile
roztwar przesycony i krystalizuje szenit. Co by
byto, gdybysmy uzyli tugu bardzo przesyco-
nego. Wowczas taki bardzo przesycony tug
nieposiadajagcy zarodkdéw szenitu juzby nie
potrafit rozpuszcza¢ siarczanu potasu i siar-
czanu magnezu. Osiggnetoby sie zatem przy
dostatecznem przesyceniu metastabilny stan

20-1

--------- r/cag0°C i

\ A 25°C |
1 I

mol MgS0"11000mH20

Rycina 6. Uktad KzSOi— MgSO,— H20
z hipotetyczng linjg metastabilnej réwnowagi.

rbwnowagi miedzy siarczanem potasu, a siar-
czanem magnezu. Przy jeszcze wigekszem prze-
syceniu uzyskatoby sie nawet narastanie tych
krysztatow.

Udanie sie tych doswiadczen moze by¢
prawdopodobne, poniewaz roztwory te sg
sktonne do przesycen. Zresztg mozna osiggnaé
jeszcze wieksze przesycenia stosujgc dodatki
utrudniajgce samorzutne zarodkowanie. W
obecnosdci takich ciat, przy gtadkich bardzo
§cianach naczynia i chronieniu roztworéw
przed zaszczepieniem z zewngtrz mozna 0sig-
gna¢ bardzo znaczne przesycenia. Zdecydo-
wano sie na wybdr garbnikéw jako koloidu
utrudniajgcego zarodkowanie. Wsrod kup-
nych garbnikéw, ktérych rozpuszczalno$¢ w
stezonych roztworach tych soli jest rozna,
najbardziej obnizyt napiecie powierzchniowo,
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mierzone stalagmometrem Traubego ekstrakt,
sosnowy (takze garbnik debowy sulfitowany),
podczas gdy inne znacznie mniej obnizaty
napiecie powierzchniowe. Dlatego tez wy-
brano do dosSwiadczen ekstrakt sosnowy.
Okazato sie, ze mozna byto bez trudnosci
przechtadza¢ takie nasycone roztwory szeni-
towe nawet o 60°.

Rycina 7.

Wobec tego przystgpiono do doswiadczen
krystalizacji. Roztwory otrzymane synte-
tycznie lub tez przez rozpuszczanie langbei-
nitu przechtadzano z temperatury 50° do 25°,
zaszczepiajac je rownocze$nie po przechto-
dzeniu siarczanem potasu i siarczanem ma-
gnezu. Roztwory syntezowane mialy skiad
w 60° 15,5 K2504i 58,5 MgSOt na 1000 moli
H20. Krystalizowaty one dos$¢ szybko, a za-
taczone fotografje (ryciny 7 i 8) udowadniajg

Rycina 8.

wspotegzystencje metastabilng siarczanu ma-
gnezu i siarczanu potasu obok siebie, przy-
czem czestokro¢ przeciez znachodzono cza-
sem takze i krysztatki szenitu, szczegdélnie gdy
przesycenie ustepowato. Przeprowadzenie do-
Swiadczen wymaga na razie duzych ostroz-
nosci. W kazdym razie udato sie otrzymac
z roztworow wodnych Kkrystalizacje siarcza-
nu potasu i siarczanu magnezu, a zupeinie
unikng¢ pola szenitowego.

19 (1935)

Roztwory te sg znacznie bardziej przesyco-
ne siarczanem potasu niz siarczanem magne-
zu (patrz diagram). Siarczan magnezu, jako
dwuwartosciowy tatwiej ulega przesyce-
niu. Mimowoli nasuwa sie tu mysl, ze z ta-
kich tugéw przesyconych mozna krystalizo-
waé bez trudnos$ci naprzod sam czysty siar-
czan magnezu. Ten fakt jest niezmiernie ko-
rzystny ze wzgledu na oddzielenie tych dwu
ciat od siebie. Mozna takze metodg opanowa-
nej krystalizacji5 tworzy¢ jedne krysztaty
wieksze, a drugie mniejsze i w ten sposéb
oddziela¢ je od siebie.

W praktyce schemat przer6bkowy musi
by¢ nieco bardziej skomplikowany, a to ze
wzgledu na mozliwosci wykrystalizowania
przeciez pewnej ilosci szenitu.

Wydaje sie, ze powyzsza metoda jest ogo-
ng. Mozemy zatem nie dopusci¢ do samo-
rzutnego zarodkowania soli podwdjnej i otrzy-
mywac roztwory przesycone i krystalizowaé
obok siebie sole pojedyncze6). Praca roztwo-
rami przesyconemi w praktyce nie powinna
napotyka¢ na specjalne trudnosci, szczegol-
nie, ze takie metody sa znane i stosowane
w Ameryce. Rozwo0j za$ dziedziny fatszywych
stanéw réwnowagi w roztworach jest bardzo
waznym postulatem technicznym i w tej dzie-
dzinie, jak to wida¢ z pracy Piechowicza?7)
mozna uzyskaé bardzo interesujgce rezultaty.

Powyzsze wstepne doSwiadczenia daty, jak
widaé¢, bardzo wyrazne wskazowki, dlatego
tez kontynuuje sie je celem zupeinego za-
wiadniecia poruszonemi problemami i iloscio-
wego ich ujecia. Najwazniejszym problemem
jest zbadanie ukitadu w mctastabilnych sta-
nach réwnowagi nalezycie utrwalonej przez
dodatek ciat utrudniajgcych zarodkowanie,
a nie wstrzymujacych w zupetnosci narasta-
nia krysztatkow.

ZUSAMMENFASSUNG. .

Es wurde das System JC2S04 . MgSO4. H JJ unter Zu-
gabe von Methanol untersucht. Dadurch gelang es die
Erstarrungstemperatur stark zu erniedrigen und so konnte
das System bei tiefen Temperaturen untersucht werden.
Dabei stellte es sich heraus, dass eine untere Temperatur-
grenze des Schdnitfeldes existiert, so dass in tiefen Tempe-
raturen eine Paragenese von Kaliumsulfat und Magnesium-
sulfat auftritt.

Ebenso kann bei reinen wasserigen Lésungen eine Linie
des metastabilen Zustandes der Koexistenz von Magnesium-
und Kaliumsulfat aufgezeichnet werden und auch durch
starke Unterkiihlung der Lésungen in Anwesenheit von
Kolloiden realisiert werden.

Man kann also aus unterktihlten L6sungen, die mit dem
Schénit im Gleichgewicht stehen, Kaliumsulfat und Reich-
hardit nebeneinander auskristallisieren.

5 T. Kuczynski. Pat. poi. 20678. Z. Stanisz.
Przemyst Chem. 18, 25, 1934-

6) Zgt. do ochrony patentowej.

7) T. Piechowicz. Przemyst Chem. 19. 122 (1935).
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Aparat do mierzenia dyfuzji gazoéw przy tkaninach
gumowanych

Un appareil pour determiner la permeabilite aux gaz des tissus gommes

Jozef ROJEK
Laboratorjum Wojskowych Warsztatow Balonowych
Nadeszto 3 czerwca 1935

Przy oznaczeniu dyfuzji gazéw przez tka-
niny balonowe w Laboratorjum Wojskowych
Warsztatéw Balonowych na dotychczasowych
aparatach, sprowadzanych z zagranicy
(Schopper, Renard), okazato sig, iz aparaty
te nie odpowiadajg w zupetnosci naszym wy-
mogom. Przy oznaczaniu np. waga Renarda
otrzymuje sie wyniki stale za niskie z powodu
nasycenia dyfundujacego gazu parg wodna,
za$ przy aparacie Schoppera, wyniki sg nie-
prawdziwe szczeg6lnie przy tkaninach pod-
wéjnych, gdyz aparat ten nie posiada mozli-
wosci uszczelnienia. Z tych powodéw Labo-
ratorjum W. W. Balonowych zmuszone byto
skonstruowaé aparat, ktoryby odpowiadat

Rycina 1

catkowicie wymogom wyzej przytoczonym.
Aparat zbudowany jest na znanej zasadzie
dyfuzji z tem, Ze jako ulepszenia do niego za-
'stosowrano:
1) uszczelnienie wodne automatyczne,
2) mozliwo$¢ natychmiastowego wpro-
wadzenia poprawki na temperature.

Opis aparatu.

Na podstawie p z ndzkami regulujagcemi
jest umocowany statyw S na ktérym w
uchwytach znajduje sie biureta C i naczynie
szklane B z manometrem M. Szklane naczy-
nie B potaczone jest wezem gumowym z biu-
retg C oraz rurkg miedziang z kurkiem 6.
Na podstawie p jest przymocowane urzg-
dzenie do zaktadania probek tkaniny, oraz
zbiorniczek z wodg do uszczelnienia g. Gaz
wchodzi wentylem 5.

Préba dyfuzji

1) Zatozenie prébki.

Po odkreceniu kota K i odsunieciu przy-
cisku osi O zaktada sie préobke uprzednio wy-
cieta wedtug formatu kota o 100 cm2 po-
wierzchni — przekreca docisk do poprzednie-
go potozenia i dociska kotem K. Po zatozeniu
probki pocigga sie w gore tancuszkiem w
zbiorniczek z wodg w naczyniu g, przez co
automatycznie woda uszczelnia prébke w
rowku r.

2) Napetnienie biurety C.

Po otwarciu kurka 1 i zamknieciu kurka 2
ciecz wchodzi przez lejek r, az osiagnie zna-
czek 0 w biurecie C— wdwczas zamykamy
kurek 1.

3) Nastawienie cisnienia.

Cisnienie w naczyniu B, biurecie C i pod
probka badang musi by¢ w ciggu catego po-
miaru niezmienne. Cisnienie to jest utrzymy-
wane przez roznice wysokosci otworéw do-
ptywowych a i/ w naczyniu B i biurecie C a
odczytywane na manometrze M.

Nalezy uwaza¢ by w wezu z nie bylo
powietrza.

4) Napetnianie gazem.

Po otwarciu kurkow 5, 6i 3 przepuszcza
sie wodoOr przez aparat przez 5 min w celu
wypedzenia powietrza. Szybko$¢ przeptywu
wodoru reguluje sie iloscig baniek w naczy-
niu X.

Teraz zaczyna sie wiasciwy pomiar. Po
zamknieciu kurkdw 5 i 3 a otwarciu kurka 2
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ustala sie w aparacie cisnienie i odczytuje w

biurecie C poziom wody. Po 15 min robi sie

znow odczyt na biurecie Ci zilosci cm3wody.

ktéra ubyta z biurety oblicza sie dyfuzje

1 m2 tkaniny w ciggu 24 godz wedtug wzoru:
X litréw = (y cm3). 96 . 100.

Aparat powyzszy zostal skonstruowany
przez autora i wykonany catkowicie przez
pracownikéw Wojskowej Wytwdrni Balono-
wej.

1) (1935)

ZUSAMMENFASSUNG.

Diffusions-
gummierte

Vorrichtung zur
geschwindigkeit von
Stoffe.

Verfasser beschreibt einen Apparat zu obigem Zwecke,
welcher in den Armee-Werkstatten Fur Ballonbau (Warszawa,
Legionowo) konstruiert wurde, nachdem es sich herausge-
stellt hatte, dass im Schopper’schen Apparat, besonders
bei doppeltem Stoff, der Wirklichkeit nicht entsprechende
Werte erhalten werden, wahrend die Renard’'sche Wage
stets zu niedrige Werte angibt, infolge der Sattigung des
diffundierenden Gases mit Wasserdampf.

Messung der
Gasen durch

Proba teoretycznego oSwietlenia syntezy amonjaku
metodg Fausera

Essai de calcul d’un appareil pour synthdse de I'ammoniac par la mothode Fauser
Inz. L. KOWALCZYK
Zaktad Maszynoznawstwa Ogo6lnego i Chemicznego Politechniki Warszawskiej
Nadeszto 27 marca 1935.
(Dokonczenie).

9. Bilans cieplny aparatu kontaktowego.

W komorze kontaktowej wskutek wydzie-
lania sie ciepta reakcji rozktad temperatur
wzdtuz powierzchni ogrzewalnej gazu tak
ogrzewanego jak i ogrzewajgcego jest bardziej
skomplikowany niz we wtasciwym wymienni-
ku i zastepczej rdznicy temperatur nie mo-
zemy wyrazi¢ znanym wzorem logarytmicz-
nym, a skutkiem tego bez dokiadnego bilansu
cieplnego nie mamy moznos$ci oznaczy¢ po-
wierzchni ogrzewalnej komory kontaktowej.

Podstawe do uktadania bilansu cieplnego
dajg nam wzory, wyprowadzone w rozdziale 4
oraz temperatury gazéw w roznych punktach
aparatu, zatozone w7 tymze rozdziale. Dla
lepszego usSwiadomienia sobie tej sprawy
utézmy bilans cieplny na elementarnym od-
cinku dF powierzchni ogrzewalnej aparatu
kontaktowego dla gazu grzejgcego i ogrzewa-
nego, przyczem dla uproszczenia oznaczymy
przez T temperatury gazu grzejgcego, a przez
|/ — gazu ogrzewanego. Temperatury te be-
dziemy liczyli jako $rednie w przekroju po-
ziomym.

L-dt
djtfr >0
drLF >0

Rycina 8. Rozkiad temperatur (schemat) gazu
ogrzewajacego i ogrzewanego w komorze kontak-
towej.

Z ryciny 8 bilans przedstawi sie w naste-
pujacy sposob:

Gaz ogrzewajacy:
Wprowadzono:

A (T + dT) + dQr
Otrzymano:

AT + dQstr. + dQr
Bilans:

A . dT + dQr— dOstr. = dQF
gdzie: A — pojemnos$¢ cieplna gazu ogrzewa-
jacego, Qr— ciepto reakcji, Qstr.——ciepto
stracone przez przewodnictwo i promienio-
wanie i — ciepto przeniesione przez po-
wierzchnie ogrzewalnag.

Gaz ogrzewany:

Wprowadzono:
Af.+ dQ,
Otrzymano:
A (I + dt)
Bilans:
dQF = A .dl
de — A . dT + er dOstr.
przyczem:
dT .- dt 0
dF dF '

W bilansach tych przyjmujemy dla uprosz-
czenia, ze pojemno$¢ cieplna gazu ogrzewa-
nego A jest taka sama jak pojemnosc cieplna
gazu ogrzewajgcego (jak wykazemy nizej w
omawianym wypadku nic popetniamy pra-
wie zadnego biedu) oraz, jak zaznaaczono na
poczatku pracy niniejszej, przyjmujemy, ze
straty przez promieniowanie i przewodnictwo
nalezy odliczy¢ bezposrednio od gazéw ogrze-
wajacych, co tylko posrednio wptywa na
temperature gazoéw ogrzewanych.

W rezultacie dochodzimy do nowego réw-
nania zasadniczego dla wymiany ciepta w ko-
morze kontaktowej:

ddF= K (7 —1t).dF = A .d1 ..
= dQr+ A .dT — dO*u. (1
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Pod dT w tym réwnaniu natozy rozumieé
petng rozniczke (t. j. peiny spadek) tempe-
ratury, sktadajgcg sie z trzech rézniczek czg-
stkowych: zaleznej od spadku samej entalpji
gazu ogrzewajacego wskutek przenoszenia
ciepta przez powierzchnie dF, zaleznej od
ciepta reakcji oraz od strat ciepta przez prze-
wodnictwo i promieniowanie

dT - ~deld@+ w r md”~r+

37
30 str. AGstr (16)

Inng posta¢ wzoru (15) mozna otrzymacé na
podstawie rycina 9, robigc analogiczne bilanse jak
poprzednio dla gazu ogrzewajgcego dla przeciw-
pradowej wymiany ciepta (przy zmianie kierunku
przeptywu gazéw):

Rycina 9. Rozkiad temperatur (schemat) gazu
ogrzewajacego i ogrzewanego w komorze kontak-
toweyj.

A. T+ dQr= dQF+ dQstT_+ A (T+ dT)
dQF = dQr-d Q str-A .d T

za$ dla gazu ogrzewanego:

A(t+ dt)+ dQp= A A

dQp=-A .dIl =dQr-dQslr-A .dT .. (1)
Jak wida¢ z ryciny 9 we wzorze tym:
dT .ol
~JW 1~dw <
{(IQr= UT .dn, gdzie n —liczba moli utworzonego
NH3;[Ut]~

Przeksztatcimy teraz réwnanie (15):
d{Qr — Qstr.) + A .dT = A .dl,

d(Qr— Qstr)= —A.d(T—1 . . . (18)
co po zcatkowaniu daje:
Qr— Qstr— A (TJ —/,,) .......................... (19)

gdyz jak wynika z ryciny 8; T,(= Ik
Widzimy wiec, ze bilans cieplny aparatu
nie zalezy od T/f= Iu
Do tego samego wniosku dochodzimy na
zasadzie roéwnan, wyprowadzonych w roz-
dziale 4. Mianowicie wedtug réwnan:
sub. prod.
£2str. /gabs.  717-Mabs. e * o (“h)

(Ciepto reakcji zawarte jest w entalpji absolut-
nej substratéw; zostaje ono zuzyte na pokrycie
strat £)str i na przyrost entalpji abs. wszystkich

produktéw — wraz z nadmiarem substratow).
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Natomiast dla regentéw, ktére wchodzg
w reakcje (jak to zaznaczyliSmy wyraznie
w rozdziale 4 — bez uwzglednienia zmiany
entalpij nadmiaru substratow):

U rzo==h, abs. (\,) “Y 3 Iq, abs. (H,)—
— 2 /0, abs. (NHa) . . . . (4b)

Wreszcie z samej definicji pojecia o sumie
entalpij wynika:

prod.
ft  lg)abs —e” lio»abs. (NHg 4"
sub.
(n— 1)L h. abs. (19a)
Odejmujac od rownania (4b) réwnanie

(11b) otrzymamy:

U rz,o= 10, abs. (Nj) + 3 abs. (H?) —
~ 10l abs. (NHJ3
sub-~ prod.®
£7str. == H 10, abs. “f*' W 1\, abs.
U'Tz. o £7str. — Jo, abs. (N,) “h 3 /0, abs. (H?)
sub.
2 10, abs. (NHz) n 10l abs. "I-
prod. prod.
‘- n =+ 1li abs. == n /j, abs.
[~ lo, abs. (NH3 /,,. abs. (N9
sub.
3  abs. (H) "H™ 1o abs]

Jezeli ostatni wyraz tego rownania rozto-
zymy na sktadniki wedtug réwnania (8):
sub.
n 2j lo abs. = lo, abs. (N,) + 3 10, abs. (HJ +
sub.

+ (n —1)2 lo, abs.

to przyjmie ono postaé nastepujaca:
prod.
£9str. 1=: 1 Nit abs.
Sub.
(ft 1)l /o, abs.

Uwzgledniajgc teraz réwnanie (19a) do-
chodzimy do ostatecznej postaci:
prod. prod.

U'rz.,o—£%tr.= ny,/j,abs.—n £ 10, abs. (19b)

lub jezeli zamiast réznicy entalpij bezwzgled-

nych wezmiemy réznice entalpij wzglednych:

0= "~ (TIl-*0)+£>str. (19c¢)
Dlatego tez w bilansie cieplnym musimy
przyja¢ Qr = U'RZ.,0 dla temperatury t0=
= 160°C. Moze sie to wydawaé mylnem, lecz
z rownan (19) i (19b) wzglednie (19c) widzi-
my, ze bilans zalezy tylko od poczatkowej
temperatury substratow i koncowej produk-
tow, a nie zalezy od drogi, jakg zaszta prze-
miana chemiczna (prawo Hessa).

U rzto 2 1q,abs. (NH3
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Mamy tu analogje ze zwyktym bilansem
palenisk, ate droge reakcji tylko pozornie inng.
Bilans palenisk uktadamy zwykle w nastepu-
jacy sposob:

W prowadzono Otrzymano

Entalpja wzgledna, liczona od 0°C.

Entalpja wegla Straty ciepta, Qstr

powie'rza

teoret. Entalpja gazow spalin,

. teoretyczn.
nadmiaru pow.

Ciepto spalania wegla Entalpja, nadmiaru
w 0°C. powietrza

W réwnaniu (19c) zaktadamy, ze reakcja
zaszta w temperaturze tO i ciepto U'0O, zo-
stato usuniete. W t0 mamy wiec produkty z
nadmiarem substratéw i usuniete ciepto re-
akcji. Czes$¢ tego ciepta zostata stracona, £)str.
Wtedy (U'rz.,o— Ostr.) zostaje zuzyte na
ogrzanie produktow reakcji.

Podczas syntezy NHS mamy najprzdd
podgrzanie substratow', potem reakcja odby-
wa sie w obnizajgcej sie temperaturze wsku-
tek strat ciepta: £str.-\-Qf- W pierwszej
chwili ciepto bedzie sie wydzielato w znacznej
ilosci wskutek bardzo energicznego przebie-
gu reakcji, nagrzewajac gazy reagujace do
temperatury wyzszej od 480°C (dlatego tez
nizej przyjmiemy w obliczeniach ciepta wia-
Sciwego, ze mieszanka w komorze kontakto-
wej posiada odrazu zatozony skiad 10% NH 2);
nastepnie podczas przeptywu gazow przez
kontakt wzdtuz powierzchni ogrzewalnej cie-
pto reakcji bedzie sie wydzielalo w coraz
mniejszej ilosci w miare tego, jak reakcja be-
dzie sie¢ zblizata do stanu rownowagi, a tem-
peratura gazéw coraz bardziej bedzie spadaé
(przez co spada szybko$¢ reakcji). Te dwa
czynniki powodujg, ze intensywnos$¢ reakcji
bedzie coraz stabsza.

Na podstawie tego, co bylo powiedziane
wyzej przyjmuje, ze ciepto reakcji wydziela
sie w temperaturze reakcji t0= 160°C i te
warto$¢ wprowadzam do bilansu.

W IGOC! to ciepto reakcji na 1 mol utwo-
rzonego NII3wynosi U'rz,0 = 11910 Kal/mol
(z interpolacji, tablica 6, rozdziat 4), co na
dobe dla produkcji 10 t NH, wyniesie ok.
7 . 106 Kal, a na godzine 291670 Kal.

Zanim przystagpimy do ukiadania i obli-
czania bilansu, musimy zatozy¢ dla uproszcze-
nia w dalszych obliczeniach (jak to juz uczy-
nilisSmy przy uktadaniu bilanséw, rdwnania
15— 19), ze pojemnos$¢ cieplna gazu
ogrzewajgcego A = G”. Cp jest rowna po-
jemnos$ci cieplnej gazu ogrzewanego a.
Zatozenie to nie powoduje znacznego biedu,
bowiem jesli obliczymy ciepto whasciwe mie-
szanin gazowych (przyczem $rednie ciepto
wiasciwe mieszaniny gazowej liczymy sposo-
bem, podanym w rozdziale 10 przy oblicza-
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niu wiasnosci fizycznych mieszaniny t. j. wy-
chodzac ze stosunkéw wagowych), to dla ga-
zu wchodzacego do aparatu (Ar, + 3//2)—
ciepto wiasciwe mieszanki bedzie nastepujgce:

20°C 0,8366 Kcal/kg miesz. «°C
160°C 0,8329
480°C 0,8504

zas dla gazu wychodzacego z aparatu
(10% NH3; 22,5% A, i 67,5% H2)— ciepto
to bedzie:

500°G 0,820 Kal/kg miesz. «°G
230°C 0,790
70°C 0,793

Depresja ciepta wiasciwego dla 230°G wy-
wotana jest przez bieg krzywej ciepta wihasci-
wego dla amoniakuZ2y).

Z zestawienia tego wynika, ze biorgc sred-
nie ciepto wiasciwe dla gazu ogrzewanego i
ogrzewajgcego Cp = 0,815 Kal/kg.0C nie po-
petniamy wiekszego biedu od 4%.

Zatem:

A= a= G.Cp— 2292,125 kg/h x 0,815
Kal/kg. °C= 1868 Kal/h.°C.

llosci ciepta, zawarte w gazach, przepty-
wajacych w ciggu godz. przez odpowiednie
przekroje aparatu, liczone od 0°G w mysl
wzoru: Q = G . Cp. I° bedg nastepujgce:
20°C 02= 37360 Kal/h
160°G 00 = 298880
480°G Qk = 896640

Gaz ogrzewajacy / 70°C 0Os=130760 Kal/h
\ 230°G 0,=429640

Zatem gaz ogrzewany pobrat ciepta:
w wymienniku (od 20° do 160°G):
00 — 02 = 261520 Kal/h
w aparacie kontraktowym (od 160° do 480°C):
Qk — Q0 = 597760 Kal/li

Razem wiec na podgrzanie substratéw re-
akcji w wymienniku i w aparacie kontrakto-
wym potrzeba 859280 Kal/h. Tymczasem gaz
ogrzewajacy ze swej zawartosci cieplnej moze
da¢ na podgrzanie tylko:

Ok — 08 = 765880 Kal/h

a reszte ciepta na podgrzanie gazu oraz na
straty aparatu przez promieniowanie i prze-
wodnictwo pokryje w bilansie ciepto reakcji
Qr = U'T%, wydzielajgce sie w komorze kon-
taktowej.

Mozemy teraz zestawi¢ bilans cieplny ca-
twgo aparatu t. j. komory kontaktowej wraz
z wymiennikiem (na godz pracy) — patrz ry-
cina 2. Bilans l,en zawiera ponizej przytoczo-
na tabelka.

Gaz ogrzewany

ii7) Przemy$l Chem. 17, 199 (1933), rycina 20.
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Rilans cieplny aparatu (dwdch biegéw).

W prowadzono

Spadek entalpij gazow w komo-
rze kontaktowej i w Wymlen
niku Qk — Q3 . . .

Ciepto reakcji chemicznej U'rz0

765880 Kall/li
291670

Razem 1057 550 Kal/h

Zatem o ile rozktad temperatur, zatozony
w rozdziale 3 bytby stuszny, to promieniowa-
nie catego aparatu stanowitoby 18,7% catej
wyzej podanej ilosci ciepta. Jest to zupetnie
mozliwe, jesli sie wezmie pod uwage, ze apa-
raty kontaktowe stojg nieizolowane w duzej
przewiewnej hali.

Jesli chodzi o bilans cieplny wiasciwego
aparatu kontaktowego (t. j. komory), to
uczyni¢ to mozemy zapomocg wzorow, wy-
prowadzonych na poczatku niniejszego roz-
dziatu (réwnanie (19) lub tez w rozdziale 4.
Tak wiec ciepto przeniesione do gazu ogrzewa-
nego (réwnanie (10):

Of = Qk— Q0 = 597760 Kai/godz.

Straty cieplne w aparacie kontaktowym
obliczamy zapomocg réwnania (11):

Qstr.=UIZ0-|- Ok— Oi— Qf=160810Kai/godz.

Wobec tego bilans cieplny wiaspiwego
aparatu kontaktowego przedstawi sie w
nastepujacy sposob:

Wprowadzono

Spadek entalpij gazéw w komo-

rze {Qk—Q 0) evvvvivriinnn,

Ciepto reakcji chemicznej, U'Tz0

467 000 Kallh

291 670 ,,

Razem 758 670 Kal/h

Wieksze stosunkowo straty przez prze-
wodnictwo i promieniowanie komory kontak-
towej (21,2%) od strat calego aparatu —
uwarunkowane sg wyzszg temperaturg ze-
wnetrzng komory kontaktowej w stosunku
do wymiennika.

Bilans cieplny wymiennika ciepta u dotu
aparatu przedstawia nastepujgca tabelka:

Wprowadzono

Spadek eutalpij gazéw ogrzewa-

jacych, £),—Q3 298 880 Kal/li

Razem 298 880 Kal/h

Otrzymano

Wzrost entalpij gazéw ogrze-
wanych w wymienniku 1 ko-
morze kontaktowej, Qk — Q2

Staty ciepta, Bstr

859 280 KaVh
198 270

Razem 1057 550 Kal/h

Straty wymiennika przez przewodnictwo
i promieniowanie sg niewielkie i stanowig
12,5% catej ilosci ciepta, straconego w wy-
mienniku przez gazy poreakcyjne. Sg one
uwarunkowane niska temperaturg zewnetrz-
na wymiennika. Jesli chodzi o stosunek cie-
pta, straconego przez przewodnictwo i pro-
mieniowanie, w komorze kontaktowej i wy-
mienniku, to wynosi on 4,7 : 1

10. Obliczanie powierzchni ogrzewalnej wy-
miennika i komory kontaktowej.

Aby przejs¢ do obliczania powierzchni
ogrzewalnej wymiennika i komory kontakto-
wej potrzeba znaé¢ spdtczynniki przenoszenia
ciepta K i rozktad temperatur wzdtuz tych
powierzchni. Sprawa rozktadu temperatur dla
wymiennika, a co dalej idzie i obliczenie za-
stepczej réznicy temperatur nie przedstawia
wielkich trudnosci, natomiast dla wiasciwego
aparatu kontaktowego (komory) rozwigzanie
tego zagadnienia jest bardzo zawite. Ponie-

Otrzymano

Ciepto, pobrane przez gaz ogrze
wany (Qk — Q0). .

Straty przez przewodnictwo i
i promieniowanie............

597 760 Kal/h

160 910

Razem 758 670 Kaj/h

waz dla obliczania sp6tczynnikéw K dla ko-
mory kontaktowej i wymiennika bedg po-
trzebne pewne wiasnosci fizyczne reaguja-
cych gazéw, przeto przystapimy najpierw do
ich okreS$lenia.

a) Obliczanie temperatur S$rednich.

Do prowizorycznych, pierwszych obliczen
wiasnosci fizycznych reagujacych gazéw jako

Otrzymano

Ciepto pobrane przez gaz ogrze-
wany {

Straty przez przewodnictwo i
promieniowanie........cveeeenen.

261 520 Kal/h

37 360
298 880 Kal/h
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temperature Srednig —sbede przyjmowat $red-
nig arytmetyczng t. j. prostolinjowy wzrost
i spadek temperatury.

Gaz wchodzacy. Do wymiennika wcho-
dzi u dotu zimna mieszanka o temperaturze
20°C, nagrzewra sie tu do 160°C i w tej tem-
peraturze wchodzi do wymiennika w komo:
rze kontaktowej, gdzie nagrzewa si¢ do tem-
peratury reakcji = 480°C. Zatem $rednie tem-
peratury gazu wchodzacego do reakcji beda-
90°G w wymienniku i 320°C w komorze kon-
taktowej.

Gaz uchodzacy. Przypuszczam, ze w
komorze kontaktowej gaz ogrzewa sie odrazu
do temperatury nieco wyzszej od 480°C (t. j.
ze w glowicy aparatu mamy skok temperatu-
ry) wskutek tego, ze w pierwszym momencie
reakcji ilos¢ wydzielonego ciepta jest bardzo
znaczna, co musi wptyngé na raptowne pod-
wyzszenie temperatury gazu. Dopiero pézniej
(blizej wymiennika) ilos¢ ciepta oddana staje
sie coraz wieksza od ciepta, wydzielanego przy
reakcji i temperatura gazu, zawierajacego
N H it spada. Wskutek tego po wyjsciu z ko-
mory kontaktowej mieszanina gazowa posia-
da temperature 230°C, a wychodzgca z wy-
miennika do chtodnic (celem wykroptenia
Ar//S): 70°C. Temperature poczatkowg re-
akcji przyjmuje jednak rdwng tylko 480°G,
gdyz — jak zobaczymy dalej —spadek tem-
peratur w wiekszej czesci komory jest sil-
niejszy, nizby to wypadato wg. zatozenia pro-
stolinjowego. Zatem S$rednie temperatury ga-
zu wychodzgcego z aparatu beda nastepu-

jace: w komorze kontaktowe!A-Q-Q--i--g-g-:

= 355°C i w wymienniku: 150°C.

b) Obliczanie fizycznych witasnosci
zZow.

Jak nizej stwierdzimy do obliczania spo6t-
czynnikéw oddawania i pobierania ciepta nl
i a2 przez gazy w wymienniku i w komorze
kontaktowej, potrzebne nam bedg pewne wita-
snosci fizyczne gaz6éw, biorgcych udziat w
syntezie. Wtiasnosci te obliczymy dla S$red-
nich temperatur gazu. A wiec dla gazu wcho-

dzacego (75% II., i 25% N 2):
w wymienniku.............. 90°G
w komorze kontaktowej . 320°G
i dla gazu uctiodzgcego, przeptywajgcego

przez wymiennik (gdyz spotczynnik oddawa-
nia ciepta w komorze kontaktowej obliczymy
inng droga) o sktadzie 10% iV//s; 22,5% N.,
i 67,5% H2: 150°C.

Cisnienie mieszaniny gazowej w aparacie
wynosi 250 atm, zatem ci$nienia czastkowe
poszczegolnych sktadnikéw beda nastepuja-
ce (w pierwszem przyblizeniu, gdyz zaktada-
my jednakowe spo6tczynniki Scisliwosci wszyt-
kich gazow):

gaz wchodzacy: pw2= 62,5 atm
Pii% — 187,0

19 (1935)
gaz wychodzacy: pN2 = 58,25 aim
Phi — 168,75
Pnh3— 25 "

Dla tych cisnien bedziemy liczyli wiasnosci
fizyczne reagentow (a wiec przyjmujac prawo
Daltona).

Lepkos¢, f]. Nic znalaztem w literaturze
danych, charakteryzujgcych zaleznos¢ lep-
kosci y gazow od ci$nienia i temperatury dla
reagujagcych gazéw. Dlatego zaleznos$¢ te
przyjatem przez analogje do powietrzazg),

Rycina 10.

przyczem zalezno$¢ y] od temperatury bada-
nych gazéw dla 1 atm bratem z tablic Lan-
do 1ta-9). Majac dla 1 aim tj = /(f) dla N2
Il., i NIIS oraz wykresy (rycina 10) dla po-
wietrza tatwo jest obliczy¢ przez analogje
wartos$¢ y) reagujacych gazéw dla dowolnych
warunkéw p, t°C.
Otrzymatem nastepujace dane:

iV2— 56,25 atm — 150°C.
m=2,277 .Kr 6 kg.sek/m2

H2— 168,75 atm — 150°C.
72==1,512 . 106 kg.sek/m2

NH3— 25 atm — 150°C.
; 73:=1,383 . 10-6 kg.sek/m2

Ogdlna lepko$¢ mieszaniny amoniaku, wo-
doru i azotu bedzie wihasnosciag addytywng
lepkosci wszystkich gazéw, proporcjonalnie do
zajmowanych objetosci czastkowych:

7= 0,225 Y -(-0,675 \j3+ 0,1 y3=
= 1,67.]0 B kg.sek/m2

Przewodnictwo wtasciwe gazow.
Przedewszystkiem na samym wstepie musze
stwierdzi¢, ze przewodnictwo wiasciwe ga-

28) Z wykresu yj— t°C, podanego prZez ten Boscha,
Die Wdrmeiibertragung (1927), str. 88, rycina 39, dla r6znych
cis$nien. Dane odczytane z tego wykresu, naniostem na nowy
wykres o osiach sp6trzednych yj— p dla réznych temperatur
(rycina 10). Z tego nowego wykresu mozna juz byto okresli¢
wzrost 1) dla powietrza w danej temperaturze. Analogiczny
wzrost Yj wraz z ci$nieniem przyjatem dla badanych gazéw.

2i) Landolt-Bornstein, 1923, str. 171, 184 i dodatek I,
str. 143, 144.
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z6w Xnie zalezy od cisnieniad)) i jako takie
traktowane jest w obliczeniach, np. przez
ten Boscha3l). Natomiast zmiane przewod-
nictwa wiasciwego gazdw wraz z temperaturg
biore z tablicy Landolta3).
W ten sposob otrzymatem nastepujace
dane:
N2. 62,5 atm— 90°C.
X= 0,0261 Kal/h.m.(QC.
62,5 aim — 320°C.
X=0,03834 Kaljh.m.(C.
56,25 atm— 150°C.
X=0,02718 Kal/h.m.0G.
H2.187,5 atm— 90°C.
X= 0,19044 Kal/h.m.CC.
187,5 aim — 320°C.
X= 0,29412 Kal/h.m.0G.
168,75 aim — 150°C.
X= 0,19944 Kal/h.m.CC.
NHS. 25 aim— 150°C.
X= 0,02718 Kal/h.m.CC,

Ogo6lne przewodnictwo mieszaniny gazowT
bedzie sumg przewodnictw czgstkowych po-
szczegolnych gazéw, proporcjonalnych do
cisnien czastkowych.

90°C-0,149 Kal/h.m.0G
320°C—0,230
150°C — 0,144

Ciezar wtasciwy i masa witasciwa.
Potrzebne do obliczenia cigezaru wiasciwego—
objetosci molowe gazéw obliczytem zapomoca
réwnania van der Waalsa dla okreslonych
wyzej Srednich temperatur gazu i cisnien
czastkowych.

N,. 62,5 atm— 90°C. v= 0,494 m*/kmo

62,5 , — 320°C. 0,806
56,25 , — 150°C. 0,580
h2.1875 , — 90°C. 0,185
187,5 , —320°C. 0,2865
168,75 , - 150°C. 0,214

Nil, » 25 , - 150°C. 0,188

Dzielagc ciezar molowy danego skiadnika
przez jego objeto$¢ molowa otrzymujemy cie-
zar wilasciwy. Masa wilasciwa p = f/g, gdzie
g = 9,81 m/sek.

30) F. Henning. Handbuch der Physik t. XI, str. 130
(1926). Okazu e sig, ze przenoszenie ciepta w gazach jest
niczem innem, jak procesem dyfuzji. Prawo niezaleznosci X
od ci$nienia dla gazéw nie jest siuszne dla ci$nien bardzo
matych (np. 0,1 mm), gdyz wtedy, jak to wykazat Smolu-
chowski:

X=c.p

#l) Die Warmeubertragung (1927); tablica na str. 159
i inne.

8a) Landold-B6rnstein (1923), str. 1304 i dodatek I,
str. 716.
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N2. 62,5 aim— 90°C.
f = 56,72 kg/m3
62.5 aim— 320°C.
7= 34,764 kg/m3
56,25 aim — 150°G.
p= 4,9246 kg.sek™/m*
H2.187,5 atm — 90°G.
7=10,897 kg/m8
187.5 aim — 320°C.
7= 7,0367 kg/m3
168,75 aim — 150°C.
p= 0,9603 kg.sek2m*
NH3.25 aim - 150°C.
p= 1,46 kg.sekZm4
W podobny sposdb jak dla lepkosci i prze-
wodnictwa wiasciwego obliczam og6lny cie-
zar wiasciwy mieszaniny gazowej wzglednie
jej mase wiasciwag.
90°C. 7= 22,353 kg!m3
320°C. 7=13,969 ,,
150°C. p= 1,892 kg.sekZm4

Ciepto wtasSciwe. Ciepto wihasciwe re-
agujacych gazow biore z wykresow i tablic,
ktére podatem w Przem. Chem. 17, str. 199
(1933).

Nt. 62,5 atm 90°C. Cp= 0,267 Kal/kg.0C

62,5 » 320°C. 0,260
H2 187,5 , 90°C. 3,477
187,5 ,, 320°C. 3,532

Srednie ciepto wiasciwe mieszaniny be-
dzie:

90°C.— 0,832 Kal/kg.oC
320°C.—0.841

przyczem w tym wypadku uwzglednitem sto-
sunki wagowe w mieszaninie:

Nt= 82,25% i H2= 17,75%

gdyz w dalszych obliczeniach ciepto wiasciwe
gazow jest uwzglednione na 1 kg.

c) Obliczanie objetoSciowej
jowej szybko$ci gazbw w poszczegOl-
nych przekrojach aparatu.

Do obliczania spétczynnikéw i a, beda
mi potrzebne szybkosci linjowe gazéw dla
tych samych temperatur $rednich, dla jakich
liczytem wiasnosci fizyczne mieszaniny gazo-
wej.
JZa’fozy’rem, ze 1/5 czes¢ wewnetrznego
przekroju aparatu, czyli 0,07693 m1 zajmuja
rurki, przez ktore ptynie Swieza mieszanka
[N2 + 3//,) do syntezy. Z zalozonej wydaj-
nosci aparatu 10 | NH3 na dobe wyliczytem
objeto$¢ mieszaniny po syntezie (z 10% obj.
NHS) na 0,100122 m3sek. Przeliczajac te

i lin-
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liczbe na mieszanke przed syntezg (N2 +
3H2), musimy jg zwiekszy¢ o 10% dlatego, ze
podczas reakcji objetos¢ powstajgcego iV//3
jest dwa razy mniejsza od sumy objetosci Ar2
i Il., w mys$l reakcji: N2+ 3112= 2NH3 (za-
tem objetos¢ mieszanki przed reakcjg bedzie
0 10% wieksza od objetoSci mieszaniny ga-
z6w po syntezie wskutek zawartosci 10%
obj. NHt).

llos¢ przeptywajacej Swiezej mieszanki w
230° przez rurki:

¢ = 0,1101342 mi/sek.

Szybko$¢ linjowa mieszanki (N2 -f 3//2)
w rurkach wymiennika w 230° bedzie:

w= 007693 mlsek= 1,43 m!sek-
Poniewaz w obliczeniach technicznych
przyjmujemy linjowa szybko$¢ gazéw w apa-
ratach proporcjonalng do temperatury abso-

lutnej (stosujagc wzor Clapeyrona, zamiast
van der Waalsa):

wWiwl= T:T1 ., (20)

zatem szybkosci te w interesujgcych nas tem-
peraturach beda nastepujace:

320°C 1,84 m/sek
90°C . . . . 1,14
Szybkos¢ linjowa gazow, omywajgcych

rurki wymiennika w pradzie skrzyzowanym
bede liczyt na najmniejszy przekréj miedzy

Rycina 11. Szkic wewnetrznej czesci aparatu.

pierwszym szeregiem rurek (liczac od $rodka)
i przegrodami w wymienniku (czyli t. zw.
szybkos¢ maksymalng):

230°C 0,38 m/sek
50°Cc .... 032 ,

Szybkos¢ objetosciowg w kazdym punk-
cie aparatu otrzymamy, mnozac szybkos¢
linjowag przez odpowiedni przekroj.
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d) Spétczynnik oddawania i
bierania ciepta a i 02w wymienniku
ikomorze kontaktowej.

Jesli chodzi o spotczynniki pobierania cie-
pta przez gazy, ptynace w rurkach do géry
aparatu, to bedziemy postugiwali sie wzo-
rem, podanym przez ten Boscha8&3).
a2= 43,734 . X5 (cP.y. gr-fd-f,  (21)
gdzie:

X —mprzewodnictwo wihasciwe gazu w
Kal/h. m.°C

cp— ciepto wiasciwe w Kalikg.°C

® — ciezar wiasciwy w kglm3

w — szybko$¢ gazu w m/sek.

oraz bezwymiarowe spétczynniki:

fr — spotczynnik, zalezny od temperatu-
ry Scianki i gazu.

fi— spotczynnik,
rurki,

fi— spotczynnik,
rurki.

Zaznaczy¢ musze, ze niestety wzoOr ten
nie uwzglednia lepkosci r; jak inne (23 i 25)
wzory, co czyni go mniej wartoSciowym.

Spotczynnik fr dla wymiennika u dotu
aparatu wynosi 1,112; dla wymiennika w ko-
morze kontaktowej 1,115 (wediug ten
Boscha str. 161 dla powietrza) dla srednich
temperatur Scianki i gazu, wyliczonych na
poczatku. Spoétczynnik fd dla Srednicy rurki
d = 22 mm, réwna sie 1 (ten Bosch, str.
155), a spoétczynnik // réwna sie takze 1 dla
dtugosci rurek ok 4 m (ten Bosch, str. 154
i 166).

Poniewaz wszystkie inne dane, potrzebne
do obliczania aa w rurkach mamy juz zebra-
ne poprzednio, zatem mozemy juz przystgpic
do obliczania tych spotczynnikéw. A wiec
Sredni spotczynnik pobierania ciepta przez
mieszanke (N2 -f 31l.,) w dolnej czesci apa-
ratu (we wiasciwym wymienniku) bedzie:

zalezny od S$rednicy

zalezny od dtugosci

za$ w goérnej czesci (wymiennik w komorze
kontaktowej):

(«2fc= 336 +--r wr e

Dla obliczenia spo6iczynnika oddawania
ciepta w wymienniku przez omywajgce rurki,
gorace gazy (k)™ postuzymy sie wzorem sta-
tystycznym Dr. inz. 1. Reihera3d) dla ga-
z0w

al= b.JL.(fie)n Lo (22)

M) M. ten Bosch Die Wdrmeiibertragung 1927).
Forma og6lna str. 154, dla przeptywu przez rury str. 159.

3l) Waimeiibergang von strémender Luft an Rohre

und Ro6hrenbiindel im Kreuzstrom, V. D. |, Forschungs-
arbeiten, zesz. 269, r. 1925.

po-
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ktory to wzor stanowi poszczeg6lny wypadek
ogdlnego wzoru Nuselta3):

b.-~r-Ren.Cm . . . . (223)
gdzie
Tre——umd 5 k= g b,
stad:
d A
= b.-] Re" (23)

Wyktadnik n = 0,69 niezaleznie od liczby
szeregbw rurek, ustawionych w szachownice
(taki ukiad przyjeliSmy na poczatku). Spot-

czynnik ) jest funkcjg x —liczby szeregow
rurek (w naszym wypadku x 8) i wyraza
sie wzorem:

| Aoa
(0,02273 x — 2,89913) log b= log— . (24)

Wzér ten wyprowadzony zostat przez J.
Ajzensztadta w pracy dypl., wykonanej
w Zakt Maszynoznawstwa Ogoln i Chem. Pol.
Warsz. w 1927/28 r., na podstawie ekstra-
polacji pomiar6w Reihera dla peku rur w
uktadzie skrzyzowanym.

Obliczone stad b dla naszego uktadu ru-
rek ba= 0,148, zatem ostatecznie:

X 1d iv.p\°.«9
(a)u >-0,148.7 . (-Y 1) . . (25)

wstawiajgc obliczone poprzednio:

(Od) w= 477 Ka'm_ (25a)

Pozostat jeszcze do obliczenia spétczynnik
oddawania ciepta (aj* w samej komorze kon-
taktowej. Nie moge Lu zastosowaé zadnego
wzoru statystycznego, gdyz odpowiednie do-
Swiadczenia nie sg mi znane, ani wzoru teore-
tycznego, gdyz w wymianie ciepta bierze tu
udziat nie tylko sam gaz (ktory znajduje sie
w ruchu burzliwym, posiada szybko$¢ dzuza,
bo tylko w porach katalizatora), lecz w wy-
mianie tej bierze udzial i sama masa kontak-
towa (t. j. zelazo) przez przewodnictwo. Spot-
czynnik ten daje sie okres$li¢ lylko z pewnem
przyblizeniem przez nastepujacg analogjed).

85) Wz6r Nusselta oparty jest i) na prawach podo-
bienstwa hydrodynamicznego i termicznego (patrz: ten
Bosch, Warmetibertragung, Berlin 1927, str. 92 — 97) i
2) na doswiadczeniach fizyczno-technicznych (patrz Nusselt,
,,Die  Warmetibertragung an Wasser im Rohr'‘, druko-
wanej w pamietnikach ku uczczenia stulecia Politechniki
w Karlsruhe: ,Festschrift anlasslich des 100— jahrigen
Bestehens der Technischen Hochschule in Karlsruhe",
str. 366— 386). Popularny wyktad wyzej wymienionych
praw czytelnik znajdzie w Gazecie Cukrowniczej, z r.
1928, Nr. 31 i dalsze — w pracy prof. Cz. Grabowskiego p.
t. ,Nowoczesne teorje przenoszenia ciepta4.

) Richard Blum, Die flammenlose Vefbrennung
und ihre Bedeutung fiir die Industrie, V. D. I. (1913), str. 281

PRZEMYSt CHEMICZNY 199

Mianowicie rozpatrujgc ogrzewania kotta
parowego zapomocg bezptomiennego spala-
nia gazowr wr rurkach, wypetnionych porowa-
tg szamotg, w zatozeniu, ze cisnienie w takim
kotle jest p — 5 kg/cm2 potrafimy obliczy¢
(dana temperatura spalania 1600°C i ilos¢
pary w kg/m2.h = ok. 150) ilos¢ ciepta, po-
brang przez m2 powierzchni ogrzewalnej na
godzine, a zatem i spotczynnik oddawania
ciepta wodzie:

A= B%ha Kal

podczas gdy w kotle z rurkami ptomiennemi
liczba ta wynosi ok.

N
35 m2.°C.h

Rury ogrzewajace kotty przenosza tu pra-
wie cate ciepto (straty na promieniowanie
1-i- 1,5%), ktore do nich dochodzi, a wiec
rura o spalaniu bezptomiennem przenosi cie-
pto nadzwyczaj szybko tak, ze warstwy sza-
moty przy Scianie rurki sg juz tylko lekko
czerwone, podczas, gdy w $rodku —jeszcze
biate. Znaczy to, ze przewodnictwo jest tu
bardzo duze wskutek przedzierania sie ga-
zO6w przez porowatg mase.

Co$ zupetnie analogicznego mamy w wy-
padku komory kontaktowej wypetnionej po-
rowarg masg zelazng, w ktorej wydziela sie
ciepto reakcji (analogja do ciepta spalania).
Spétczynnik (ajt bedzie jednak znacznie
wiekszy, niz obliczony poprzednio dla kotta
wskutek tego, ze wypetnienie stanowi nie sza-
mota, a metaliczne zelazo o przewodnictwie
wtasciwem ok 75 razy wigkszem od szamoty.
Zeby jednak nie zrobi¢ zbyt duzego bitedu
(gdyz w przenoszeniu ciepta partycypujg réw-
niez i gazy) przyjmujemy, ze nasz spoOtczyn-
nik oddawania ciepta (aj®- rurkom ze Swiezg
mieszankyg bedzie 10 razy wigkszy od obli-
czonego uprzednio dla kotta o spalaniu bez-
plomiennem:

Kal
t k.2
(at)= o 300m*.°C.h (25b)
e) Sumaryczne spoOtczynniki prze-

noszenia ciepta dla wymiennika Kw
i komory kontaktowej Kk.

Aby moc obliczy¢é te spotczynniki musi-
my mie¢ jeszcze spOiczynnik przenoszenia
ciepta przez rurke zelazng grubosci 0,0015 m.
Poniewaz przewodnictwo wiasciwe zelaza wy-
nosi (Landolt (1923), str. 1290):

, Kal
"= 56 Wi

zatem spoOiczynnik przenoszenia ciepta przez
rurke zelazna:

p= 4 = 0/.-37000 ;,,3qL f =



A0

Mozemy teraz juz obliczy¢ spétczynniki
sumaryczne przenoszenia ciepta dla wymien-
nika ciepta:

1

Ko e P Q)
.m2.°C.fi
0,0054826 " ° (26)
Kai
Kuo 182 ey

i analogicznie dla komory kontaktowej:

——= —— h

°r h
- @) 0,002861 'k’ér'

i
P (@
- 201 Kal

Tak znaczna réznica miedzy Kkii spo-
wodowana zostata przedewszystkiem tem, ze
w wymienniku mamy z obydwu stron rurki—
gaz, zaS§ w komorze kontaktowej s—tylko z
jednej, bowiem masa kontaktowa, jak to juz
uzasadnitem na zasadzie eksperymentu, zna-
komicie polepsza przenoszenie ciepta do $cian-
Ki rurki.

f) Obliczanie
walnej wymiennika.

Jesdli chodzi o rozktad temperatur wzdiuz
powierzchni ogrzewalnej wymiennika, to uto-
73 sie one dla gazu ogrzewanego i ogrzewaja-
cego podiug pewnych krzywych, zresztg bar-
dzo skomplikowanych, gdyz spotczynnik Kw
jest tez zmienny. Poniewaz zatozyliSmy tem-
peratury gazéw wchodzacych i uchodzacych
z wymiennika, zatem mozemy obliczy¢ za-
stepczg roznice temperatur Oa, dla wymien-
nika wedtug ogo6lnie znanego wzoru logaryt-
micznego, ktéry wymaga zatozenia, ze spot-
czynnik Kw jest staty:

powierzchni

a _ Ul /0) (7s h) ~ ~ 600C _ (27)
2,310t  Volp
T» — 12

Powierzchnie ogrzewalng wymiennika dol-
nego obliczam zapomocg znanego wzoru na
ilos¢ przeniesionego ciepta:

Q—Kw.Fw. .t (28)
skad
Fwl kWPQw
gdyz czas + = 1 godz.

Jak wynika z bilansu aparatu, podanego
w rozdziale poprzednim, ilo$¢ przeniesionego
ciepta w wymienniku:
Q = 298880 Kal/h,
zatem Fw= ok 30 nr.
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0) Powierzchnia ogrzewalna

mory kontaktowej.

Ghcac obliczy¢ powierzchnie ogrzewalng
rurek w aparacie kontaktowym oraz zbadaé
rozktad temperatur wzdtuz powierzchni ogrze-
walnej rurek w komorze kontaktowej musimy
uciec sie do nastepujgcego rozumowania, gdyz
og6lnych wzoréw na przenoszenie ciepla,
wskutek komplikujagcego wptywu wydziela-
jacego sie ciepta reakcji, w danym wypadku
stosowaé nie mozna.

ko-

1 Przedewszystkiem oprocz juz wspom-

nianego wyzej uproszczenia, ze A — a (t. j.
ze pojemnosci cieplne substratéw i produk-
tow reakcji sg jednakowe) — musimy zatozy¢,
ze spadek szybkosSci reakcji, a co zatem idzie
i rozktad wydzielania sie ciepta reakcji za-
chodzi wzdtuz powierzchni ogrzewalnej ko-
mory kontaktowej F po linji prostej (ryc. 12).

Rycina 12. Wydzielanie siy ciepta reakcji wzdtuz
powierzchni ogrzewalnej komory kontaktowe).

Prawdopodobnie w rzeczywisto$ci rozktad
ciepta reakcji bedzie taki, jaki pokazuje pole
zakreskowane na rycinie 10a t. zn. w pierw-
szym okresie reakcji nastapi nagty wzrost
ciepta reakcji (mocne nagrzewanie sie gazow),
a nastepnie-—spadek wzdtuz hyperboli. Po-
niewaz nie znamy tej skomplikowanej krzy-
wej, wiec stosujemy do obliczen zastepcza
linje prostg t. zn. dla elementarnej czesci po-
wierzchni riF spadek ten bedzie staty (na ry-
cinie 12b dla utatwienia przez x oznaczono

zmienng powierzchnie ogrzewalng; F — po-
wierzchnia catkowita).
dQr/dx = y; dQr= vy . dx. (29)
gdzie Qr— ciepto reakcji.
Pole trdjkata (ryc. 12b):
lik —
*“ £-= 0, (30)
Z tej samej ryciny 12b widaé, ze:
Ullk = x/F, skad y “"F'X,
zatem:
dBr= th mX mdx= 2R . t,dx —
d(a?
Qr (a?) (31)

r-
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2. Jesli chodzi o straty aparatu przez

przewodnictwo i promieniowanie, to wsku-
tek tego, ze temperatura zewnetrzna aparatu
u gory i u dotu bedzie oczywiscie inna, stra-
ty te bedag sie roznity znacznie dla gornej
czesci (komora kontaktowa) i dolnej (wymien-
nik).

Zaktadam, ze temperatura zewnetrznej
powierzchni $cianek aparatu u goéry wynosi
480 °K (ok. 210°C), na granicy miedzy Kko-
morg kontaktowg i wymiennikiem 380°K
(ok. 110°G i u dotu aparatu 330°K (ok. 60"G),
przyczem liczby te zostaly wziete z praktyki
fabrycznej. Moge teraz obliczy¢ straty ciepta
aparatu przez przewodnictwo i promienio-
wanie na roznych wysokosciach przez 1 m2
powierzchni zewnetrznej.

Ciepto stracone przez promieniowanie obli-
czam zapomocg wzoru Stephana-Botzma-
na3i), zaktadajagc temperature otoczenia 20°C

(293°K = T2).
X oo *M4_/M4

£2str. — fi3g
looj vio©°/ 4
gdzie: F — powierzchnia promieniujgcawmz2,
t —czas w [,
c — stata promieniowania dla ciata
bezwzglednie czarnego = 4,96,
tp — spbiczynnik, charakteryzujacy
zdolno$¢ danego ciata do promie-
niowania (dla ciata bezwzglednie
czanego o = 1; dla zelaza ma-
towego tp = 0,96),

7', — temperatura ciala promieniuja-
cego,
T2—mtemperatura otoczenia = 20°C.

Jezeli obliczymy wg tego wzoru ilos$¢ cie-
pta stracong przez aparat w ciggu godziny
przez 1 m2 powierzchni promieniujgcej, to
otrzymamy nastepujgcg tabelke.

Temp. Scianki ° o o ° ° °
zewnetrz. w°C 208 60° 90° 110° 150° 180° 210

Temp. Scianki o o o o ° °
Zewnetrau weK B8 [333° 363° 383° 423° 453° 483

llo$¢ wypro-
mieniow. ciepta 0 236 476 676 1171 1647 2232
w kcal/m2 h

Jednak aparat traci ciepto nie tylko przez
promieniowanie lecz réwniez i przez przewod-
nictwo do otoczenia. Oczywiscie w tym wy-
padku bedzie mial zastosowanie wzér tech-
niczny na przenoszenie ciepta83)

Q= K .F .(s- 1J ot

37) H. Rietschel, Podrecznik ogrzewania i wietrze-
nia, thum. inz. F. Bagkowski, 1933 uraz H. Gré6.ber i S.
E r k Die Crundgesetze der Warmeubertragung, 1933. str. 219.

as) H. Rietschel, 1 c. str. 155.
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?dzie: F powierzchnia ogrzewalna, tracaca

ciepto,

K sumaryczny spétczynnik przeno-
szenia ciepta,

X — Czas W h,

— temperatura powierzchni ogrze-

walnej,

t2 — temperatura otoczenia.

1
K T +

Jesli chodzi o spotczynnik pobierania cie-
pta przez Scianke aparatu ax, to jak wyzej
podaliSmy, wynosi on dla komory kontakto-
wej 2300 Kal/m2.°C.h (25b), zas dla wymien-
nika — 477 Kal/m2.°C.h (25a). Tak samo

spotczynnik [B= 5 jest bardzo duzy (560

Kal/m- .°C . li). Natomiast na spéitczynnik
oddawania ciepta przez S$cianke do otocze-
nia a2 Rietschel w Podreczniku ogrze-
wania i wietrzenia podaje granice 10 -j-
-T- 500 Kal/m2.°C ./, dla powietrza w ruchu,
jakie niewatpliwie jest w wentylowanej hali
fabrycznej. Do obliczeh ciepta straconego
przez przewodnictwo do otoczenia przyjmuje
a2= 20 Kal/m2.°C.h, a poniewaz 04 i Bsa
zbyt duze w pordéwnaniu z tg wielko$cig moz-
na wiec z przyblizeniem przyjg¢ K= a2—
= 20 Kal/m2.h .°C. Zatem ciepto stracone
przez m2 powierzchni aparatu kontaktowego
przez przewodnictwo mozna juz obliczy¢, za-
ktadajagc jak wyzej temperature otoczenia
12 = 20°C. Dane te zawiera ponizsza tabelka:

Temper, pow. apar. w °C. . 60° 1100 210°

Ciepto stracone w Kal/m2.h 800 1800 3800

Dopiero suma obydwu strat daje ciepto,
stracone w rzeczywistosci przez aparat.
Umiescimy catkowitg ilos¢ ciepta stracong
przez aparat na wykresie (rycina 13), przy-

Rycina 13. Catkowita ilo$¢ ciepta, stracona przez
aparat (przez przewodnictwo 1 promieniowanie).

czem poziomo zakreskowane jest ciepto stra-
cone przez przewodnictwo, za$ pionowo —
przez promieniowanie.

Planimetrujagc pola na rycinie 13a pod
krzywa stwierdzamy, ze stosunek ciepta, stra-



AP PRZEMYSt CHEMICZNY

conego przez komore kontaktowg, do ciepia,
straconego przez wymiennik, jest jak 1:5,
a wiec taki sam, jaki otrzymaliSmy w po-
przednim rozdziale z bilansu cieplnego apa-
ratu. W ten sposéb mamy pewne potwierdze-
nie, ze zatozone temperatury gazéw w roz-
dziale 3 sg stuszne.

Jesli chodzi o rozktad ciepta straconego
wzdtuz komory kontaktowej to ilustrujg to
ryciny 13a i b, przyczem dla uproszczenia w
dalszych rozwazaniach krzywa zostata za-
stapiona przez 1linje prostg. Matematycznie
cate rozumowanie mozna ujgé w sposéb na-

stepujacy:
dQstr.= (h+ y).dx= h.dx-f-y mdx (32)

gdzie li — state, y — zmienne wraz z powierz-
chnig x.
Po zcatkowaniu otrzymamy:
ost.— IILF VI°F (33)

Z ryciny 13a, otrzymanej na zasadzie obli-
czen ciepta straconego przez aparat (z roz-
ktadu temperatur na powierzchni aparatu
kontaktowego) wynika, ze w danym wypadku
yk = 4,5 h (stosunek ten moze by¢ rozny;
wogoéle yk=a .hr, zatem: Qslr —3,25.h.F,

skadl h— 3B F a4 yk— MOR¥. 2 1y
sunku 13b widzimy dalej, ze:

ylyi<= ~)|(o skad y - Uli:'x
4,5, Qsti. Qstr. «
" 3,25. F2 e F2 77

Zatem ostatecznie mozemy napisac:
de>str.= (fi+ y) .dx=

= N"§gk -d x + 1A .-~ . x .dx

dQslr=0,3.2-.dx+1,4.% t-d (x2 (34)

3. Trzecie zatozenie. Jak zaznaczono
poczatku pracy niniejszej straty przez prze-
wodnictwo i promieniowanie odliczamy bez-
posrednio od gazéw ogrzewajacych, co tylko
posrednio wplywa na temperature gazow
ogrzewanych. Jest to oczywiscie zatozenie
niedoktadne i z grubem przyblizeniem, lecz
konieczne, gdyz samo zjawisko jest bardzo
skomplikowane.

Zapomocg rownania (18), rozdziat 9, mo-
zemy teraz znalez¢ dowolng réznice tempera-
tur na podstawie réwnan (31) i (34).

2 d@9y 03.  .dx

mAd (T—1)
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Roéwnanie to catkowac bedziemy w grahi-
cach powierzchni, a wiec pocz. —> konc. i
pocz. —> punkt dowolny.

Wartosci:
poczatkowa dowolna koricowa
F=10 X F
t=10 I hA
T=TO T Tlg
‘o 0
_0M"QsxJdd{xl = _ ATd (T -i)

Po zcatkowaniu otrzymujemy roéwnanie
(19), rozdz. 9.

0
X t, T
031 gx= —And {T—))
o Tc
Or 0,/ . E2str. 0,3 q str. B
AF2 AF2 /e AF -

= (TO-t0)-(T-t) = Q-(T-t)
T0— /0= 00= 70°G.

T~1=00 (or- 0,7 Ost, )+

X
+ 0,3 Qstr. .
Qstr AF (35)

Gdy x = F, to wtedy znowu otrzymamy
réwnanie (18):

Tk—%-’b—k’/o jj 0,3 pstr. jI 0,7§)str. Qr

czyli:
Qr— Qstr.= ATO0— A .IO (18)

Zestawmy wz0Or (35) ze wzorem na prze-
noszenie ciepta:

K. (T—1.dx=A .dl

IAnO3gstr. 'JLj.dx A.dIl . (30)

Catkujemy to rownanie znowu dwa razy:
raz w granicach x = 0 i x = F, a potem w
granicach x — 0 i x — dowolnej wartosci.

K« ftox+ wHix. -
0 0
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Tk
K(QrgAps &) -(W. dx—A f dl

K ... F+K.03Qs F

A 2A-
K [Qr _0,7 Qstr )F_T 1
3A
stad:
Fum Tk-t0 .
y i 0,3 qsir. er — Y, jQstr.\ 37
ﬁg 1 2A OA ) (37)

Zcatkujemy teraz rownanie (36) w grani-
cach x — 0i x o wartosci dowolnej.

. 0,3 Qs,r..K.x>
K.&0.ic-f 2 A
wor 0,7 Qstr)
—K. A.(lI-t0 38
K 3 AF2 mA(1-10 (39

Gdyby Osir. = 0 i Qr= 0 to mielibySmy
prostolinjowy wzrost temperatury gazu ogrze-
wanego wzdtuz powierzchni ogrzewalnej (przy
stalom K), gdyz pojemnosci cieplne gazu
ogrzewajacego i ogrzewanego s3 jednakowe.
W rzeczywistosci:

0,3 Qdlr. .K .x2
A + 2A2.F

K .{Qr—0,7 Qslr.).X3 ,om
2A2F2 A

Na zasadzie réwnania (37) mozemy obli-
czy¢ wielko$¢ powierzchni ogrzewalnej w ko-
morze kontaktowej, przyjmujgc dla uprosz-
czenia K state oraz Or, Qstr. i A takie, jak
podatem wyzej:

Fk= 40,3 m2

Poniewaz obliczone spétczynniki K/;i Kfi
posiadajg wysokie wartosci, wiec aby zabez-
pieczy¢ sobie zadang wymiane ciepta —
zwiekszam powierzchnie ogrzewalng komory
kontaktowej i wymiennika o 20%: T;; =
= 48,4 m2, Fw= ~ 36 nil

Z réwnania (37) wynika, ze powierzchnia
ogrzewalna rurek maleje wraz ze zmniejsze-
jacem sie Qstr.,, wzrasta natomiast — jesli
ro$nie Qr.

l— L

11. llozklad temperatur w komorze kontak-

towej.
Ghcac obliczy¢ rozkiad temperatur gazu
ogrzewajacego i ogrzewanego wzdtuz po-

wierzchni ogrzewalnej komory kontaktowej,
mozemy uczyni¢ to w nastepujacy sposob.

Dla uproszczenia stosunek x/F nazwijmy
—=a powierzchnig utamkowa. Z réwnania
(35) mozemy obliczy¢ (T — I) dla dowolnego
punktu powierzctini ogrzewalnej komory kon-
taktowej.
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(Qr 07 Qstr) n +
A .

0,3 Qstr.
A

gdzie 00= TO— 0 = 70°. Widzimy, ze réz-
nica A maleje wraz ze wzrostem ciepta re-
akcji Qr (wieksza powierzchnia ogrzewalna),
a wzrasta wraz z Qstr. Do obliczen dziele po-
wierzchnie ogrzewalng komory kontaktowej
na 8 réwnych czesci i w tych przekrojach
obliczam ro6znice (T — 1) zapomocag wzoru
(35a). Wyniki obliczen podane sg w tablicy 8.

(35a)

TABLICA 8.
e0= 70°
5 °’3 2str. , (Qr-0.7Q.tr.) IR A
’ A A
0 — — 70,0°
1/8 3,225° 1,496° 71,7
1/4 6,45 5,987 70,5
3/8 9,675 13,47 66,2
1/2 12,9 23,95 59,0
5/8 16,125 37,42 48,7
3/4 19,35 53,89 35,5
7/8 12,575 73,34 19,2
1 25,8° 95,8<) 0

Nastepnie z réwnania (38a) obliczam dla
tych samych punktéw powierzchni ogrzewal-
nej temperatury gazu ogrzewanego t.

F.K 0,3 Oy,
_— r)[eo_l_ 2Astr

(Qr 0,/ Qstr.)
" f]  + (38a)
Majac temperatury t oraz roznice tempe-
ratur gazu ogrzewajacego i ogrzewanego 1
dla odpowiedniego przekroju komory kon-
taktowej moge juz obliczy¢ temperature ga-
zu ogrzewajacego T = i + A Tablica 9 za-
wiera temperatury gazu ogrzewajacego i
ogrzewanego na roznych wysokosciach ko-
mory kontaktowej. Wykres temperatur
wzdtuz powierzchni ogrzewalnej wymiennika
i komory kontaktowej przedstawia schema-
tycznie rycina 14.

Ryc. 14. Obliczony rozktadjtemperatur gazu ogrze-
wajacego i ogrzewanego wzdtuz powierzchni ogrze-
walnej wymiennika i komory kontaktowej.
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TABLICA 9.
t- i, 6,278 p(6°+ 12,92 9— 31,95 ?2).
Wymisnnikim 1 © t T
0 — 160° 230°
1/8F 55,8° 215,8° 287,5°
1/4F 111,8° 271..8° 342,30
3/18F 165,60 325,6° 391,80
1/2-F 214,90 374,9° 433,9°
5/8F 257,4° 417,4° 466,1°
3/4F 290,6° 450,6° 486,10
7/8F 312,30 472,30 491 ,4°
F 320,0« 480,0° 480,0°

Z tablicy i wykresu widaé, ze tak jak prze-
widywalismy, w glowicy i u géry aparatu
wskutek duzego ciepta reakcji nastepuje
nagty wzrost temperatury gazu ogrzewanego
powyzej 480°C.

Obliczenia powyzej podane oparte zosta-
ty na pierwszem zatozeniu prébnem, wedtug
ktérego przecietna temperatura reakcji =
= 160°G, dlatego tez Ur7. przyjeto dla tej tem-
peratury. Zatem otrzymany rozkiad tempe-
ratur stanowi pierwsze tylko przyblizenie.
Nastepne przyblizenia otrzymaliby$Smy, u-
wzgledniajgc zmiane temperatury reakcji
wzdtuz powierzchni ogrzewalnej komory kon-
taktowej oraz witasciwie odliczajac ciepto stra-
cone od gazéw. Ale tu znowu na przeszkodzie
staje nam brak blizszych wiadomosci o szyb-
kosci reakcji jako funkcji temperatury, jak
réwniez brak doktadnej teorji, jak przebiega
dana reakcja w miare zblizania sie¢ do stanu
réwnowagi. Gata bowiem kinetyka procesu
technologicznego sprowadza sie w zasadzie
do wykresu na rycinie 14.

Poréwnywajac rozktad temperatur wzdtuz
powierzchni ogrzewalnych aparatu (rycina 14)
dochodzimy do wniosku, ze bieg gazéw w apa-
racie ma wszedzie kierunek naturalny, co za-
pewnia rownomierny bieg gazéw w calym
przekroju aparatu, aczkolwiek na powierz-
chni aparatu mamy wyrazne straty ciepia,
ktérych nie ma w $rodku.

12. Wysoko$¢ wymiennika, komory kon-
taktowej i catego aparatu.

Obwod rurek, przez ktore ptynie Swieza
mieszanka i podgrzewa sie w wymienniku i
komorze kontaktowej, wynosi:

o} = 202.nd= 13,95 m
zatem wysoko$¢ wymiennika dolnego:

—~ 2,8m

a wysoko$¢ komory kontaktowej:

I:k:~3,5m.
o
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Gatkowita wysoko$¢ aparatu (uwzgled-
niajac wysokosé goérnej - 0,5 m i dolnej gto-
wicy ~ 1 m) wyniesie conajmniej 8 m.

llo$¢ przegréd poprzecznych w wymien-
niku ciepta u dotu aparatu:

0,8 1= ~3.

13. Pojemno$¢ komory kontaktowej i ciezar
kontaktu.

Komora kontaktowa stanowi reszte obje-
tosci gdrnej czeSci aparatu, niezajetej przez

rurki:
i+ 259

Poniewaz ciezar wtasciwy masy kontakto-
wej wynosi ok. 2 kg/l39) zatem masa kontak-
towa w komorze aparatu wazy ok 1,8 tonny.

Vk=hk __ 202

14. Szybkos$¢ objetoSciowa reakcji*0).

Szybko$¢ objetosciowg reakcji syntezy
amonjaku wyrazamy nastepujgca zaleznoscia:

360440_/nmieszanki T= Zb%

900 | katalizatora .godz
Aktywnos$¢ katalizatorad4l).

Aktywnos$¢ katalizatora wyrazamy zalez-
noscia:
_ 416,7 kPJUU ___ 47 _
900 | katalizatora .godz

W zupetnie podobny sposob nalezy obli-
cza¢ aparaty do syntezy Nlla, pracujace in-
nemi metodami, np., w wypadku aparatu
Claude’a4?) odpada caty wymiennik, a li-
czy¢ nalezy tylko wiasciwy aparat kontakto-
wy i t. p.

Widzimy wiec, ze projektowanie apara-
tow réznych systeméw do syntezy NI13moze
by¢ oparte na ustalonych zasadach nauko-
wych. Dla obranych warunkdw syntezy P, T
mozemy obliczy¢ Kp (a zatem i wydajnosé¢ x),
ciepta wikasciwe reagentdéw, ciepto reakcji,
spétczynniki wymiany i przenoszenia ciepta
z wiasnosci fizycznych reagentow w danych
warunkach, grubos$¢ Scianki aparatu (pracu-
jacego na cisnienie) w zaleznosci od wytrzy-
matosci uzywranego gatunku stali, powierz-
chnie ogrzewalng wymiennika i komory kon-
taktowej oraz wysoko$¢ catego aparatu. Je-
dynie szybko$¢ reakcji musimy przyja¢ we-
dtug danych empiryczncyh, znalezionych w
literaturze.

19 Pro. L. Fokin, Synteza amonjaku (rosyjsk.) cz. Il.
Leningrad, 1930, str. 307.

40) A. F. Benton, Kinetics of catalisedj gas reactions
in flow systems, Ind. Eng. Ch. [1927], str. 48 k.

41) Prof. L. F. Fokin, synteza amoniaku (rosyjsk.),
cz. Il, Leningrad [1930], str. 2jo.

£) Przeglad Techniczny 7't. 416 (1934).
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W ten sposob otrzymamy schemat apara-
tu, ktory stanowi¢ bedzie materjat do pro-
jektu konstrukcyjnego.

Zadanie pracy niniejszej byto b. obszerne,
dlatego tez caly szereg zagadnien zmuszony
bytem potraktowa¢ pobieznie, gdyz nie mia-
tem moznosci przecigga¢ pracy na czas diuz-
szy, a dazytem do opracowania (choéby tylko
schematycznego) catoksztattu zagadnienia.

Zakonczenie.

Praca niniejsza nie daje petnego rozwiga-
zania badanego zagadnienia, gdyz jak nizej
wykazemy, brakuje jeszcze catego szeregu da-
nych, a gtéwnie szybkosci reakcji w fazie ga-
zowej w zaleznosci od cisnienia i temperatu-
ry. Wyniki, otrzymane w niniejszej pracy,
majg zatem charakter orjentacyjny, gdyz
gtébwnym celem bylo opracowanie metody
termodynamicznej badania gazowych reakcyj
odwracalnych.

Analiza otrzymanych rezultatéw prowadzi
nas do nastepujacych wnioskow.

]. Wozrost cisnienia, .lezeli powiekszamy
ci$nienie robocze w aparacie, to stata réowno-
wagi Kp, a co zatem idzie i wydajnos$é reakcji
zawsze wzrasta (ryciny 11 i 12)43) zupetnie
prawidtowo, przyczem im nizsza tempera-
tura, tem wzrost ten jest szybszy. Zatem ko-
rzystnie jest dla wydajnosci reakcji nie tylko
podnosi¢ ci$nienie, lecz rowniez obniza¢ tem-
perature (ma to ujemng strone, ze szybkos¢
reakcji maleje, a wskutek tego przedituza sie
konieczny czas przebywania gazow w apara-
cie).

Dla temperatury 800°K, w poblizu ktorej
reakcja syntezy bywa technicznie przepro-
wadzana, wydajno$¢ amonjaku ze wzrostem
cisnienia do 250 — 300 aim wzrasta dosy¢
szybko14, natomiast dalsze podnoszenie cis$-
nienia np., do 1000 aim — juz sie prawdopo-
dobnie nie optaca nie tylko ze wzgledu na
wydajnos¢, lecz i ze wzgledu na koszt apa-
ratu.

2. Szybkos$¢ gazdw w przewodach. Szyb-

kosci gazéw w przewodach zatozytem 1,5

-f- 2 misek t. j. mniej wiecej takie same, jak
dla cieczy w zagrzewaczach szybkoprado-
wych. Jednakze w rzeczywistosci moga by¢
inne, gdyz nie posiadam rysunku konstruk-
cyjnego aparatu technicznego. O ile szybkosci
tc bytyby wieksze, niz obliczono, to wskutek
wiekszycli spotczynnikOw przenoszenia cie-
pta w gazach (ali a2), w komorze kontakto-
wej nastgpitby wiekszy spadek temperatur
lub dla danego spadku — powierzchnia ogrze-
walna bytaby mniejsza. Mozna tez przy-
puszczaé, ze gdy zwiekszymy szybkos$¢ prze-
ptywu gazdéw w aparacie, wzro$nie przez to

*3) Przemys$l Chem. 18, 69 (1934).
*) Rycina ii, Przemyst Chem. I, 69 (1934).
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sumaryczny spotczynnik przenoszenia cie-
pta K, nastgpi wiekszy spadek temperatury,
aparat bedzie przez to tanszy (mniejsza po-
wierzchnia ogrzewalna), ale skutkiem tego
moze spas¢ wydajnosé, bowiem wskutek
wiekszego ciepta reakcji i przegrzewania sie
aparatu—stata réwnowagi Kp maleje.

3. Do doktadnego projektowania i dy-
skusji pracy aparatu brak nam jakichkolwiek
danych, dotyczacych szybkosci reakcji w za-
leznosci od temperatury. Z doSwiadczen Ha-
bera45 nie mozna wysnu¢ wnioskow, jak
zmienia sie szybkos$¢ reakcji w zaleznosci od
temperatury i szybkosci przeptywu. Nie ma-
my réwniez zadnych danych, jak zmienia sie
szybkos$¢ reakcji wraz z cisnieniem oraz nie
mozemy nic powiedzie¢, czy szybko$¢ reakcji
wzrasta wraz ze stata réwnowagi, czy maleje
i czy wogo6le zachodzi miedzy niemi jaka-
kolwiek zaleznos$¢. Stwierdzi¢ tylko mozemy,
ze pod wyzszem ci$nieniem spéiczynniki K
i Kp bedg wieksze, co zmniejsza wymiary
aparatu, lecz zwieksza jego koszty. Wydaj-
no$¢ reakcji wzrasta wraz z czasem przeby-
wania gazow w aparacie (male szybkosci
przeptywu), lecz powoduje to wzrost ilosci
wydzielonego ciepta, a zatem i spadek Kp.

4. Z obliczen spétczynnikéw przenosze-
nia ciepta wida¢, ze Ktaparatu kontaktowe-
go jest prawie dwa razy wiekszy, niz spot-
czynnik Ku, wymiennika. Wptyw ma na to
li tylko doskonate przewodnictwo tej czSeci
aparatu, ktéra jest wypetniona masg kon-
taktowag zawierajacg Fc i gdzie w przewo-
dzeniu ciepta biorg udziat nie tylko same
gazy, lecz i masa kontaktowa.

5. Wydajnos¢ reakcji. W obliczeniach
zostata zatozona wydajnos¢ 10% obj. NIt
w gazach poreakcyjnych. JesSliby w rzeczy-
wistosci wydajno$¢ ta okazata sie mniejsza,
to nalezatoby zmniejszy¢ szybko$¢ przepty-
wu gazdéw w aparacie, aby reakcja wiecej
zblizata si¢ do stanu rownowagi.

6. Straty ciepta na promieniowanie. Za-
sadniczym warunkiem pracy aparatu tech-
nicznego jest utrzymywanie pewnego opti-
mum temperatury pracy, a wiec musi by¢
stracona dosy¢ duza ilo$¢ ciepta przez prze-
wodnictwo i promieniowanie. Gdyby te straty
okazaty sie zbyt duze. to tatwo temu zapo-
biec, przez zastosowanie odpowiedniej izo-
lacji do aparatow.

Poczytuje sobie za mity obowigzek ztoze-
nie w tem miejscu p. Prof. inz. Czestawowi
Grabowskiemu najserdeczniejszego podzie-
kowania za ftaskawe kierownictwo i wska-
zO6wki, udzielane mi podczas pracy, jak réw-
niez za okazang mi zyczliwosc.

Czuje sie rowniez w obowigzku podzieko-
waé Dyrekcji Funduszu Kultury Narodowej
i Fundacji Solvayowskiej, kt6re przez udzie-

45) Ztschrft Elekrochem 19, 53 (1913)-
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lenie mi pomocy materjalnej wydatnie przy-
czynity sie do umozliwienia wykonania ni-
niejszej pracy.

Streszczenie.

1. W pracach poprzednich opisano no-
wg metoda termodynamicznego badania re-
akcyj chemicznych zachodzacych w fazie
gazowej, polegajagcg na obliczaniu ciepta re-
akcji oraz wydajnosci produktéow w zalezno-
§ci od cisnienia i temperatury.

Do tych obliczern zastosowano praktycz-
nie najogdiniejszag forme réwnania Kirch-
hoffa

du= dlI,

ktdra z polgczenia procesOw izobarycznego
i izotermicznego daje ogdlny wzdr termody-
namiczny na ciepto reakcji dla dowolnego
punktu p, T.

V=U+ MITt+iV p\T

Obliczajagc stalg réwnowagi dla gazow
rzeczywistych, a co zatem idzie i wydajnosé
reakcji opiera sie w zasadzie na obliczaniu
poprawek na prace maksymalng gazu rze-
czywistego w poréwnaniu z doskonatym, przy-
czem pod pracg maksymalna rozumiano su-
me prac uzytkowych reagentéw. Korzystano
z rzadko stosowanego w termodynamice po-
jecia pracy uzytkowej, bedacej pracg techni-
czng ze znakiem odwrotnym:

f(—v.dp).

2. Przeprowadzono obliczenia dla ciepta
reakcji i statej rownowagi syntezy amonjaku
z azotu i wodoru w szerokim zakresie cisnien
i temperatur, dla gazow rzeczywistych, uwa-
zajac za gazy rzeczywiste takie, ktore pod-
legajg réwnaniu van der Waalsa.

3. Zestawiono uzyskane wyniki na log Kp
z danemi innych autoréw.

4. Poréwnano dziatanie aparatu techni-
cznego, stuzgcego do otrzymywania synte-
tycznego amonjaku metodg Fausera z dzia-
taniem wyobrazalnego modelu van’t Hoffa.
Stwierdzono, ze zasadnicza réznica przebiegu
procesu technicznego polega na innym spo-
sobie doprowadzania i odprowadzania re-
agentéw oraz na innym przebiegu zjawisk
cieplnych.

5. Obiczano grubos¢ S$cianek aparatu
Fausera, pracujgcego na cisnienie, zapo-
mocg wzoréw Lamego.

0. Opracowano wzory i podano sposob
obliczania bilansu cieplnego aparatu konta-
ktowego, uwzgledniajgc ciepto reakcji i stra-
ty ciepta przez przewodnictwo i promienio-
wanie.

(1935) 11)

7. Zaktadajagc podstawowe dane, odno-
szgce sie do budowy aparatu kontaktowego
metodg Fausera, podano przyblizony spo-
sdb obliczania tego aparatu z punktu wi-
dzenia wymiany ciepta. Obliczono spotczyn-
niki przenoszenia ciepta K/{w komorze kon-
taktowej i Kw w wymienniku oraz powierz-
chnie ogrzewalng komory kontaktowej i wy-
miennika.

8. Podano przyblizony sposéb oblicza-
nia szczeg6towego rozktadu temperatur ga-
zZu ogrzewajgcego i ogrzewanego wzdtuz po-
wierzchni ogrzewalnej komory kontaktowej.

SUMMARY.

1. The author has, in his previous paper, describel
a new thermodynamic method of investigating chemical
reactions, in gases depending on the [calculation of the
heat of reaction, and of its yield, under different condi-
tions of temperature and pressure. The calculation of heat
of reaction at varoius temperatures and pressures is based
on the practical application of the most general form of
Kirchhoff's equation

du = 1dl
which, from a combination of isobaric and isothermic pro-
cesses, gives the following general thermodynamic equation
for heat of reaction at any given p and T

°

U= UO+ AUr Il+ A u {'7‘
1T, PAT,

In calculating she equilibrium coefficient for imperfect
gases, and hence of the yield of the reaction, application
was made of the conception of useful work (rarely applied
in thermodynamics), i. e. technical work with a negative
sign, viz.:

/ (—v.dp)

2. The heat of synthesis and the equilibrium constant
for the reaction of ammonia from nitrogen and hydrogen
has been calculated through a wide range of pressures and
temperatures, assuming these to be imperfect gases, to
which van der Waals’ equation is applicable.

3. The values found for log Kp are compared with
the calculations and experimental data of other authors.

4. The technical apparatus for ammonia synthesis by
Fauser's method has been compared with van't Hoff's ima-
ginary model. It was found that the fundamental differences
in the course of the technical process lie in a different
method of introducing and_ removing the substrates, and
in the thermal effects.

5. A method is described, whereby the thickness of
the walls of apparatus working under pressure may be cal-
culated, making use of Lame’s formulae.

6. Formulae have been derived, and a method for
the computation of the heat balance of a contact apparatus
described, in which the heat of reaction, and heat losses due
to conduction and radiation have been taken into
consideration.

7. Taking as known the fundamental data concerning
the construction of a contact apparatus of the Fauser type,
an approximate method for calculating the heat exchanges
in s.ch apparatus has been described. The coefficients of
heat transference, in the contact chamber, and in the heat
exchanger, as also on the heating surface of the contact
chamber and exchanger have been evaluated.

8. A method has been given for the detailed calcu-
lation of the distribution of the heat of the heating and
heated gases along the surface of the heated contact chamber.

Department of General and Chemical Machine
Construction, The Polytechnic, Warszawa.
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ERRATA

W wydrukowanych poprzednio pracach moich w Prze-
mys$le Chem. wkradty si¢ pewne bledy, ktére niniejszem
prostuje.

I. Przemyst Chem. 17, 199 (1933). b )

str. 201, szp. 2 Wz6r (6) powinien brzmie¢: | —- = o

str. 202, szp. 2. W wyrazeniu po stowach. ,,A po odpo-
wiedniem zrézniczkowaniu" opuszczono przed pierwszym
nawiasem [....] czynnik i/T.

str. 202, szp. 2. Po wyrazeniu: ,,Dla gazu doskonatego:

dp_ o
or ~P7°

T.
powinno byé: ,gdyz p=:T Q/ zatem:"
str. 204 szp. 2. Réwnanie (24) czyta¢ nalezy:
dTCwXmjo=- Ampe(wW) P~
str. 205, szp. 2. Réwnanie 30 winno mie¢ postac:

. an

Ir 1- T.p

= A.
1 T v2'

str 205, szp. 2. Réwnanie (31) i wnioski winny by¢ zmie-
nione w spos6b nastepujacy:
U ryc« T2 T2u2

£)-

¢ @)

R
r—b

dCv

— o0 i Cv= const,
dv

gdy u—» 00, wtedy

zatem gaz rzeczywisty zbliza sie do gazu doskonatego,
str. 206, szp. 1. R6éwnanie (25a) winno by¢ zmienione w na-

step jacy sposoéb:

d*v\ _ R v4

drOp~[ a ., 2ab-\

fdC P\. - _AT. R (2av~3— 6abv *)
VvV dp Ji [ a , 2abl

R (2av 3 — Babv 4)

Cp-(CpQT+AT 2a\

dp (259)

Pierwszy wniosek winien mie¢ brzmienie: ,,Z wypro-
wadzonego wzoru dla Cp gazéw rzeczywistych widzimy,
ze warto$¢ jego wzrasta wraz z temperaturg":

Whniosek drugi odnosi sie do réwnania (32), ktére
ma postac:

A .R

v.T
2a (1 — b/v)2

Cp= (CpO)T +

Il. Przemyst Chem 18, 69 (1934).
str. 83, szp. 1 u géry winno by¢:

1 y An
—|Vm am2 (2)

dx [2m +

dm 2m- V{/ Amt 1 (53)

Pochodna jest dodatnia, gdy:

om -
m ‘0,

Punkt 3 streszczenia winien mie¢ brzmienie: ,Wydajno$¢
x produktu reakcji daje sie obliczy¢ zapomocag odpowie-
dniego wzoru, jako funkcja ci$nienia i temperatury w za-
tozeniu, ze mamy do czynienia z gazami doskonatemi.
Analiza matematyczna tego wzoru potwierdza znany fakt
wzrostu wydajnosci amonjaku wraz ze wzrostem ci$nie-
nia".
L. K.

Kilka stow o pracach inz. L. Kowalczyka nad techniczng
syntezg amoniaku

Quelques mots sur les traveaux de M. L. Kowalczyk concernant la synthese technique de Tammoniac
Prof. Cz. GRABOWSKI

Zaktad Maszynoznawstwa ogo6lnego i chemicznego Politechniki Warszawskiej
Nadeszto 4 kwietnia 1935

Kto pracuje nad naukowem matematycznem ujeciem
pewnego zagadnienia technicznego, powinien, wedtug mego
przekonania, zdawa¢ sobie jasno sprawe z tej logicznej za-
leznosci, jaka egzystuje pomiedzy gotowemi wzorami mate-
matyczno- fizycznemi, ktére ma on zamiar stosowac, a temi
podstawami naukowemi, na ktérych wzory te zostaty oparte.
Nie wystarcza w takich przypadkach powotanie sie na
prace autorytetéw naukowych lub nawet na gotowe podrecz-
niki, lecz badacz zagadnienia technicznego powinien sam

odtworzy¢ dla siebie ten bieg mysli, na ktérym omawiany
wzor zostat oparty i ten sam bieg mysli powinien on zasto-
sowaé bezposrednio do badanego zagadnienia technicznego.

Rozpigto$¢ takiego zadania w réznych przypadkach by-
wa rézna. Czasami charakter ustalonego wzoru bywa tak jasny
i tak Sicsle ujety (jak np. w kursach wytrzymatos$ci materja-
téw), ze powtarzanie zasadniczej pracy naukowej w poszcze-
gélnych zagadnieniach technicznych bywa zbedne. Byly
jednak wypadki, gdy autorzy stosowali w swych pracach takie
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wzory naukowo zupetnie uzasadnione, ktérych istoty zupet-
nie nie rozumieli, co wyprowadzato ich nha manowce i dopro-
wadzato niekiedy do mylnych wnioskéw!),

Tego rodzaju przewodniemi mys$lami kierowatl sie—
wedtug mego przekonania— inz. Leon Kowalczyk, gdy
rozpoczynat swoje studja teoretyczne nad techniczng synteza
amoniaku.

Teorja technicznej syntezy amoniaku stanowi zagadnie-
nie nalezagce do nowej nauki o aparaturze przemystu che-
micznego, ktéra w politechnice warszawskiej nazwana zo-
stata maszynoznawstwem chemicznem; nauka ta stanowi do
pewnego stopnia odpowiednik nauki, ktéra powstaje obecnie
na Zachodzie pod nazwg inzynierji chemicznej. Jako jedno
z zadan maszynoznawstwa chemicznego (tak samo jak i za
zadanie kazdej nauki technicznej) uwazam nawigzanie $ci-
stego kontaktu z podstawowemi naukami teoretycznemi,
a wiec przedewszystkiem z odpowiedniemi dziatami fizyki,
lub tez z dalszemi odgatezieniami tej nauki jak np. z mecha-
nika i chemja fizyczng. W chwili obecnej jako pierwsze pod-
stawy maszynoznawstwa chemicznego traktuje i) hydraulike,
2) termodynamike teoretyczng i techniczng, 3) dziat fizyki
technicznej, ktoéry bada przenoszenie ciepta w réznorodnych
Srodowiskach2), 4) niektére dziaty chemji fizycznej, a wiec
i termodynamike reakcyj chemicznych, 5) nowy dziat fizyki
stosowanej, ktory od r. 1905 rozwija sie pomysinie na Wscho-
dzie pod nazwa hydraulicznej teorji ciagu3), 6) wreszcie w dal-
szych swych zastosowaniach maszynoznawstwo chemiczne
korzysta réwniez z réznych dziatébw mechaniki technicznej,
a wiec przedewszystkiem z kursu wytrzymato$ci materjatéw4).

Trzy prace inz. Kowalczyka nad techniczng syntezg
amoniaku uwazam za dorobek $cisle naukowy maszynoznaw-
stwa chemicznego, poniewaz Autor swoje wywody techniczne
opart bezposrednio na podstawach zaczerpnietych z dwoéch
wyzej (punkt 2 i 4) wymineionych nauk, a mianowicie na
réwnaniu van der Waalsa i na termodynamice reakcyj
chemicznych.

Zastosowanie roéwnania v. d. .Waalsa w postaci zredu-
kowanej do ustalenia ciepta wtasciwego reagentéw wymagato
pracy zmudnej, lecz pod wzgledem teoretycznym 'bylo spra-
wg stosunkowo nie trudna. Natomiast dazac do okreslenia
ciepta reakcji syntezy amoniaku U, spétczynnika rownowagi K
i wydajnosci tej reakcji x Autor miat do przezwyciezenia po-

*) Bywajg nieraz bardzo oryginalne przypadki, kiedy
autor, ktoéry nie zadaje sobie trudu zastanowienia si¢ nad fi-
zycznemi podstawami gotowego wzoru, idzie drogg powrotng
i bez logicznej potrzeby zapomocg zmudnych przerébek ma-
tematycznych zbliza si¢ sam do tych podstaw fizycznych, na
ktérych stosowany wzoér zostat oparty. Dochodzi on wtedy
droga ciezka (a czasami nawet z btedami) do tego samego
celu, do jakiego doszedt by z fatwoscig, gdyby zamiast goto-
wego wzoru technicznego lub fizycznego zastosowat samo-
dzielnie to prawo, na ktérem wzoér ten zostat oparty.

2) Termin ,przenoszenie ciepta” w znaczeniu og6lnem

(Warmeiibertragung) wprowadzony zostat w politechnice war-
szawskiej do wyktad6éw technologji chemicznej przez prof.
Kazimierza Smolenskiego jeszcze w r. 1919.

8) Poglad Le Chateliera na prace gtéwnego tworcy

tej teorji prof. Gruma Grzymajty podatem w Technice
cieplnej r. 1932, str. 113

4) Jestem najmocniej przekonany, ze w miare rozwoju

teoryj dziatania aparatéw przemystu chemicznego maszy-
noznawstwo chemiczne zmuszone bedzie nawigza¢ S$cislejszy
kontakt réwniez z innemi dziatami fizyki (ktérych opanowa-
nie przedstawia dla inzyniera wieksze trudnosci), jak np.
z kinetyczna teorjg materji, z teorjg kwantéw i t. p.
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wazne trudnosci, gdyz nalezato przekroczy¢ ramy klasycznej
sermodynamiki chemicznej opartej na prawach gazéw do-
tkonatych, aby konsekwentnie do gazéw rzeczywistych za-
stosowa¢ rowniez wymienione réwnanie van der Waalsa.

Niestety proby znalezienia odpowiednich wyktadéw w
tomie Il Technische Thermodynamik Schiilego nie daty po-
zgdanych rezultatéw, dla tego tez jako kierownik zaktadu
Politechniki, w ktérym pracowat inz. Kowalczyk, uwa-
zalem za swoj obowigzek przyjs¢ Autorowi z pomocg i sam
uczynitem probe oswietlenia termodynamiki reakcyj chemicz-
nych z punktu widzenia termodynamiki technicznej. Poglady,
ktére sobie na te sprawe wyrobitem, poddatem przedewszyst-
kiem Kkrytyce specjalistbw w szeregu odczytow w Towa-
rzystwie Chemicznem, lecz ogtositem drukiem po6zniej'l), gdy
juz pierwsze dwie prace inz. Kowalczyka wyszty z druku.
Lecz pomimo tego op6znienia nowe o$wietlenie réwnan
Kirchhoffa i Helmholtza (wynikajagce z zasad termody-
namiki technicznej) stanowito podstawe prac inz. Kowal-
czyka.

Podstawy te daty méznos¢ Autorowi drogg skompliko-
wanych rozumowar po przezwyciezeniu wielu trudnsoci ma-
tematycznych okresli¢ dla r6znych cisnien i temperatur ciepto
reakcji i wydajnos$¢ teoretyczng syntezy amoniaku. Skompli-
kowany zwigzek logiczny pomiedzy zasadami termodyna-
micznemi i wnioskami Autora podany zostat w skrdceniu
w rozdziale 1 pracy Ill, dla tego tez nad ta sprawg zatrzymywac
sie nie bede. Zwracam tylko uwage czytelnikéw na nowy po-
glad Autora na (22all) réwnanie Nernsta i t. zw. stale
konwencjonalne. Poglad ten — wedtug mego przekonania
stuszny (podany w rozdziale 2 11, rycina 10) — ogranicza wy-
raznie zakres stosowalnosci réwnania Nernsta. Szkoda tylko,
ze Autor nie skorzystat z metody tgczenia dwédch modeli
van't Hoffa w jedng cato$¢ (z jakiej niejednokrotnie w swych
pracach korzysta), by powigza¢ réwnanie Nernsta (dla tem-
peratury lezacej w granicach stosowalnosci tego réwnania)
z odpowiedniem réwnaniem Helmholtza. W ten sposéb
uzyskaliémy sprawdzian liczb, otrzymanych przez Autora
na podstawie jednej danej eksperymentalnej i réwnania
Helmholtza.

Nowy poglad na réwnanie Kirchhoffa, ktéry podatem
w jednej z wyzej wspomnianych prac5), Autor rozwija i sto-
suje specjalnie do swego zagadnien]a technologicznego w
rozdziale 2— 5 Ill. Zwigzane z tym pogladem pojecie o
entalpji absolutnej Autor zastosowat do bilanséw cieplnych
aparatu (rozdz. 9 Ill), co utatwito znacznie zestawianie takich
bilanséw i doprowadzito do nader prostej postaci bilansu
cieplnego aparatu kontaktowego. Wreszcie w rozdziale 1 111
Autor uzasadnit teoretycznie konieczno$¢ wprowadzania wo-
doru i azotu do syntezy w stosunkach stechjometrycznych.

Dopiero po przygotowaniu pewnego gruntu termody-
namicznego, ktory wyjasnia nam zalezno$¢ pomiedzy tempe-
raturg, ciSnieniem i cieptem oraz wydajnoscia reakcji, Autor
uczynit probe zaprojektowania aparatu do technicznej syn-
tezy amonjaku.

W tej czeSci pracy Autor napotkat trudnosci zupetnie
innej natury, a mianowicie 1) nie znalazt w literaturze da-
nych ani teoretycznych, ani eksperymentalnych co do szyb-
kosci reakcji syntezy amoniaku, 2) musiat korzysta¢ z wyzej
wymienionego nowego dziatu fizyki technicznej, traktujacego

s) Przemy$l Chem. 18, 385 (1934) i Roczniki Chem.
18, 806 (1934).
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0 przenoszeniu ciepta w aparatach przemystowych, ktéry
posiada dotychczas bardzo powazne luki.

Zwracam jednak uwage czytelnikéw, iz inzynier, ktéry
ma przed soba do rozwigzania zagadnienie techniczne, nie
moze czekaé, az nauka $cista zdobedzie te wiadomosci, ktére
sa mu w danej chwili potrzebne; tylko w wyjatkowych wypad-
kach liczy¢ on moze na szybka pomoc odpowiednich plac6-
wek badawczych, natomiast bardzo czesto nie ma on nawet
moznosci przeprowadzi¢ odpowiednie badania na warsztacie
fabrycznym. W wypadakch tego rodzaju inzynier zmuszony
jest do stosowania metod, ktére naukowiec teoretyk, stojacy
zdata od zycia technicznego, prawdopodobnie potepi, gdyz
sq to bezwzglednie metody nienaukowe. Lecz z koniecznoscig
stsoowania takich metod pogodzi¢ sig musimy nie tylko
w zyciu technicznem, lecz nieraz i w naukach technicznych
a przedewszystkiem w pracach naukowych inzynierskich.
Wymagac jednak nalezy, by autorzy tego rodzaju prac zda-
wali sobie nalezytg sprawe z owych odchylen od S$cistosci
naukowej, jakie wynikajg z brakéw naszej wiedzy obecnej.

Stosujac réwnanie van der Waalsa inz. Kowalczyk za-
znaczyt wyraznie, ze znane mu sg najnowsze prace profesora
Jabtczynskiego, lecz pomimo to zmuszony byt zatrzymac
sie na réwnaniu zredukowanem, gdyz nie posiadamy jeszcze
dostatecznych danych, by poprawki prof. Jabtczynhskiego
zastosowa¢ do réwnan charakterystycznych dla reagentow
syntezy amonjaku.

Nie znajac szybkos$ci syntezy amoniaku Autor zmuszony
byt wprowadzi¢ blizej nieuzasadnione nastepujace zatozenia:
1) wydajnos¢ syntezy przyjagt on io% zamiast maksymalnej
teoretycznej ok. 25%;

2) zalozyt rozktad temperatur w charakterystycznych punk-
tach aparatu;

3) zalozyt prostolinjowy spadek ciepta reakcji wzdtuz drogi
gazéw w aparacie kontaktowym, co uproscito znacznie dalsze
wyktady matematyczne.

Wreszcie gdy nie znalazt on w literaturze zadnych da-
nych, ktére oswietlaty by liczbowo przenoszenie ciepta przez
mase kontaktowa, skorzystat z liczb otrzymanych podczas
spalania bezptomiennego metodg Schwabego i Bonego
1 przez analogje (uwzgledniajac rézny sktad masy kontakto-
wej w obydwéch wypadkach) wybrat prawdopodobny spét-
czynnik a dla syntezy amoniaku6).

8) Zaktad maszynoznawstwa og. i chem. Politechniki

Warsz. czesto stosuje trzy metody ustalania wiasnosci fizycz-
nych przez analogje: 1) metode Diihringa i Johnstona
okre$lania preznosci par nasyconych, 2) metode Lewisa
i Webera do obliczania ciepta parowania (ktéra jest niczem
innem jak rozszerzong regutg Troutona) i wreszcie 3) me-
tode ustalania ci$nien czastkowych par nad mieszaninami
cieklemi opartag na mato znanej regule Doroszewskiego.
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Ogodlnie znane prawa przenoszenia ciepta przez powierz-
chnie ogrzewalng nie uwzgledniajg ciepta reakcji chemicznej,
jaka zachodzi¢ moze w reagentach. Dla tego tez Autor po-
wtérzyt ogolnie znane wyktady dla procesu przeciwpragdowego,
lecz z poprawkg na ciepto reakcji (rozdz. 10 Ill), co w zu-
petnosci odpowiada zasadom podanym na poczatku arty-
kutu niniejszego.

W pracach inz. Kowalczyka (do ktérych wedtug mego
przekonania sam Autor w niedalekiej przysztosci wprowadzi
szereg uzupetnien i poprawek) widze przedewszystkiem cenng
nowa metode teoretycznego oswietlania technicznych syntez
gazowych. Sadze, ze czysto techniczne uproszczenie tej me-
tody bedzie juz rzecza nietrudng i dla tego tez omawiane
prace polecam uwadze i zyczliwej krytyce zaréwno fizyko-
chemikéw jak i technologéw, ktérzy interseujg sie sprawami
syntez gazowych.

STRESZCZENIE.

1. Autor rozpatruje prace inz. Kowalczyka z punktu
widzenia dwdéch krancowo przeciwnych zadan spotykanych
w zagadnieniach technicznych,

a) gdy korzysta¢ mozna bezposrednio z ustalonych
podstaw fizycznych i odpowiednich wzoréw i

b) gdy stajemy bezradnie wobec kompletnego braku
danych naukowych i zmuszeni jestesmy ustala¢ liczby praw-
dopodobne, aby z nich nastepnie korzysta¢ do swych obli-
czen technicznych.

2. Autor dochodzi do wniosku, ze prace inz. Kowal-
czyka (niezaleznie od swej bezposredniej wartosci technicz-
nej) dajg nam zupetlnie nowg cenng metode teoretycznego
badania syntez technicznych w $rodowiskach gazowych, ktéra
(odpowiednio do obecnego stanu nauk fizyczno-technicznych)
posiada dostateczne naukowe uzasadnienie.

ZUSAMMENFASSUNG.

1. Verfasser betrachtet die Arbeiten von Ing. Kowal-
czyk vom Standpunkte zweier entgegengesetzter bei tech-
nischen Problemen auftretender Aufgaben: a) der Verwertung
vorliegender physikalischer Grundlagen und Formeln,
b) der in Anbetracht eines vollstandigen Mangels an solchen
auftretenden Notwendigkeit die zahlenmassigen Unterlagen
mit moglichster Wahrscheinligkeit abzuschatzen, bevor die-
selben in die technischen Rechnungen eingefuhrt werden.

2. Verfasser kommt zum Schluss, dass die Arbeiten
von Ing. Kowalczyk (ausser dem unmittelbaren technischen
Wert) eine vollstandig neue Methode der theoretischen
Erforschung technischer Synthesen in der Gasphase bringen,
welche Methode, im gegenwartigen Stande der physikalisch-
technischen Wissenschaft, durchaus geniigend begrundet ist.
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Lepkos$¢ roztworow cial wysokoczgsteczkowych,
szczegolnie celulozy

La viscosite des solutions des composes a grandes molecules et surtout celles de la cellulose
J. MARCHLEWSKA
Wieden, | Zaktad Chemiczny Uniwersytetu*®)

Nadeszto 12 kwietnia 1935
(Dokonczenie)

Dane doswiadczalne.
Lepkos$¢ i stezenia.

W poprzednich rozdziatach oméwiono zatozenia teore-
tyczne i aparature pomiaréw lepkosci, ten poswiecono ze-
braniu danych doswiadczalnych z badan nad lepkoscig ce-
lozy i dyskusje wynikow.

Wz6r Einsteina:

n=T7o(i+ 25

zostat sprawdzony przez autora na roztworach cukru trzci-
nowego i potwierdzita sie linjowa zalezno$¢ od stezenia dla
waskich zakreséw stezen.

W roztworach koloidowych trzeba jak wiadomo rozr6z-
nia¢ miedzy liofobowemi i liofilowemi; jak pod kazdym
wzgledem tak i pod wzgledem lepkosci réznig sie te dwa
typy pomiedzy soba, niewolno jednak zapomina¢, ze Scisty
podziat na koloidy liofobowe i liofilowe jest tylko metodyczny
i ze zawsze spotykamy roztwory przejsciowe pomiedzy temi
dwiema klasami, ktére utrudniajg rozpoznanie zjawisk.

Dla koloidéw liofobowych86) przebiega krzywa 7j w za-
kresie matych stezen jako prosta do osi stezen, przy wigk-
szych stezeniach krzywa staje sie wklesta do osi ¢ i odbiega
od réwnania Einsteina.

Klasyczng pracg w tej dziedzinie jest praca Bancelina
nad zolami mastyksu i gumiguty.

Réwniez dla niektérych roztworéwa87) zawierajacych ko-
loidy ochronne albo tez liofilowych sprawdza sie zalezno$¢
Einsteina.

Sven Oden w swej pracy nad zolami siarki wykazat po-
raz pierwszy odchylenia od wzoru Einsteina mianowicie
zalezno$¢ linjowa jest spetniona tylko do 15%, powyzej tej

*) Praca ta jak i cze$¢ pierwsza ogtoszona w Prze-
mys$le Chemicznym 10. 160-169 0935) zostata catkowicie
wykonana w 1Zaktadzie Chemji Uniwersytetu Wiedenskiego;
inne dane zostaly podane przez pomyike (Redakcja).

*) M. Bancelin, Compt. rend. 152, 1382 (1911).

Binghan i Durham, J. Am. Chem. Soc. 46, 278 (1916)
nad zawiesinami kaolinu i grafitu.

Humphrey i Hatschek, Proc. Phys, Soc. London, 28,
278 (1916) zawiesiny skrobi w mieszaninie CC/4— toluen
o jednakowej gestosci.

Bouteric i Vuillaume, J. chim. phys. 21, 247 (1924)
nad zolami

B. N. Desai, Kolloidchem. Beihefte 26, 422 (1928)

nad zolami wodorotlenku ceru.

H. Freundlich i Kron, Kolloid Z. 52, 37 (1930).

,7) Sven Odén, Nov. Act. Upsala, 3, Nr. 4. (1913).

A. du Pre Denning, dysert. Heidelberg, 1903 o zo-
lach zelaza.

J. A. Gann, Kolloidchem. Beihefte. 8, 63 (1906), o
zolach A/(OH)3.

W. Woudstra, Z. physik. Chem. 63, 619 (1908), o
zolach srebra.

wartosci lepkos$¢ wzrasta wiecej niz proporcjonalnie w sto-
sunku do stezenia, jednak przez zastosowanie wzoru:

[i+ 25-y + 44~y )1 . (12a)

dochodzi sie do zgodnych wynikéw.

Koloidy liofobowe posiadajg stale tadunek elektryczny,
ktéry powoduje zmiane (podwyzszenie) lepkosci; czynnik ten
zostat uwzgledniony przez Smoluchowskiego83), ktéry do
wzoru Einsteina wprowadzit nastepujace wielkosci: X—
przewodnictwo wilasciwe; r— promien czastek; D — stata
dielektryczna; £ — elektrokinetyczny potencjat.

Wzér Smoluchowskiego dla czastek kulistych brzmi:

i vV r n n)
I = 1o j+ 25y [i + - * + (30)

Wzér Smoluchowskiego potwierdzili do$wiadczalnie
Kruyt*9) i jego szkofa.

Niedawno Sakurada90) przeliczyt je zapomocag rozwa-
zan Eisenschitzal8) i Marka i Fikentschera9l) dla
niekulistych czastek koloidéw liofilowych i doszedt do naste-
pujacego réwnania:

00! _Ic m + + o (30

lub przeksztatconego:

a — stala zalezna od ksztattu czastki i tadunku elektrycz-
nego; dla czastek nie posiadajacych tadunku i ku-
listych wynosi ona 2,5 , jak sp6lczynnik Einsteina.

'f — objeto$¢ 1 g substancji w roztworze, zalezna od sol-
watacji.

Przeksztatcone réwnanie pozwala na drodze graficznej

otrzyma¢ poszczegélne wartosci a i 'f.
Funkcja — C przedstawia prostg, ktérej nachyle-
ni.
nie odpowiada I/a.

Sakurada sprawdzit swoje réwnanie na roztworach ce-

lulozoglikolanu sodowego, skrobi i zelatyny.

K M. Smoluchowski, Kolloid-Z. 18, 194 (1916).

**) H.R. Kruyt iH. G. B. delJong, Z. physik. Chem.
100, 250 (1922).;

H R. Kruyt, Kolloid Z. 31, 338 (1922), Kolloidchem;

Beihefte 28, 1 (1928).

) [ Sakurada i T. Nakashima, Kolloid Z. 66, 62
(1934)-

1) H. Mark i H. Fikentscher, Kolloid Z. 49, 135
(1928).
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Jak kilkakrotnie wspominano nieliczne tylko koloidy lio-
filowe podlegajg réwnaniu Einsteina, zakres stezen, w kto-
rym ta zalezno$¢ sie spetnia jest dos¢ ograniczony, powodem
tych odchylen jest anormalne zachowanie sie tych lepkich
roztworow.

Anormalnie przeptywajace ciecze nie podlegajg prawu
Newtona trzeba wiec znale$¢ ogélniejszg zalezno$¢ pomie-
dzy sita $cinajaca i spadkiem szybkosci.

Teoretyczne podwaliny dali Rabinowitsch9-), Rei-
ner93) i Weissenberg94), jednak juz wczeéniej z danych
doswiadczalnych9l) wytonito sie pojecie ,lepkosci struktu-
ralnej”, ktora czg$ciowo wyjasnia anormalne stosunki.

Lepko$¢ strukturalna wedtug W. O stwalda lub ela-
styczno$¢ wystepujaca podczas przesuwania Freund licha
jest zjawiskiem wystepujacym przy zbyt matych szybkosciach
$cinajgcych (w aparacie Couette’a) wzglednie przy zbyt
niskich ci$nieniach (lepkosciomierze wioskowate): lepkos¢
wydaje sie wzglednie wysoka.

Przyczyny tego zjawiska nalezy szuka¢ w pewnej budo-
wie roztwordéw, ktére czesto przedstawiajg faze poprzedza-
jaca powstawanie geléow i wowczas wystepujg juz pewne sity
elastyczne.

Wedtug W. Ostwalda czastki udzielajg koloidom pew-
nej struktury taczac sie w tancuchy, preciki i t. p. przy wzra-
stajacej sile $cinajacej przeptywu te agregaty strukturalne ule-
gaja rozbiciu, przez co ciecz wydaje sie mniej lepka.

Budowe strukturalng mozna zniszczy¢ przez dluzsze
wstrzagsanie lub mieszanie roztworu, narazie lepko$¢ spada,
by po dtuzszym czasie spoczynku znowu wzrosngg.

Tem sie ttdmaczy czesto obserwowany fakt przy wielo-
krotnych pomiarach tego samego roztworu w lepko$ciomie-
rzach kapilarnych, ktére napetnia sie przez nacigganie roz-
tworu przez kapilare, ze lepko$¢ stale opada.

Zbytecznem jest zwraca¢ uwage, ze takie pomiary nie
posiadajg zadnej wartosci, gdyz mierzy sie lepko$¢ nie
uwzgledniajac panujgcych praw. Jesli sie mimo wystepowa-
nia lepkosci strukturalnej chce dalej prowadzi¢ pomiary w
lepkos$ciomierzu wtoskowatym nalezy stosowacé wyzsze ci$nie-
nia (dla pomiaréw w réznych zakresach ci$nief najlepiej na-
daje sie lepkosciomierz kapilarny O stwalda — Auerbach a).

Z powodu zbytniego wykroczenia poza ramy tego refe-
ratu nie bede podawac teorji anormalnego przpetywu, a tylko
podaje pokrotce wyniki.

Jesli sie wedtug O stwalda wykresla krzywa, wyrazajac
lepko$¢ jako rzedne, a cisnienie jako odciete, to otrzymuje
sie w zasadzie obraz taki jak na rycinie 5.

Rycina 5.

@) B.Rabinowitsch, Z. physik. Chem. 145, 1 (1920).

fy M. Reiner, Kolloid Z. 50, 109 (1930).

9 K. Weissenberg, Mitt. deut. Materialpriifung-
sanstalt. 1932, Nr. 19.

9%) Wo. Ostwald, Kolloid Z. 38, 261 (1926).
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Jesli sie jako rzednag wykresla szybko$¢, a jako odcietg
site dziatajaca czy cisnienie to otrzymuje sie krzywa w ksztat-
cie litery S (rycina 6).

Z ryciny 6 mozemy odczyta¢, ze obszar Hagen-
Poiseuille’a daje sie scharakteryzowa¢ jedng stala, nato-
miast lepkosci strukturalnejjak i ruchu wirowego96) — dwie-
ma stalemi.

Krzywej w ksztalcie litery S odpowiada graficznie tréj-
cztonowa krzywa, ktorej cze$¢ srodkowa, pozioma odpowiada
obszarowi Hagen-Poiseuille’a, w ktéorym Y] nie zalezy
od ci$nienia (rycina 5).

Warto$¢ 7j wzrasta zar6wno w obszarze lepkosci struktu-
ralnej jak i ruchu wirowego i wedtug dotychczasowych da-
nych doswiadczalnych szybciej w drugim jak pierwszym
obszarze.

W tym artykule chce podda¢ tylko analizie obszar w kto-
rym, prawo Hagen-Poiseuille’a zachowuje swg waznos¢.

W tym obszarze powinna by¢ spetniona zalezno$¢ linjo-
wa miedzy lepkoscig a stezeniem w mys$l réwnania Ein-
steina.

Natomiast doswiadczenia przeprowadzane nad liofilo-
wemi koloidami (zole protein, pochodnych celulozy) wyka-
zujg ponad proporcjonalne podwyzszenie lepkosci ze wzrasta-
jacem ci$nieniem (rycina 7) wedtug H. Marka i H. Fi-
kentscher9l) (str. 90).

Q ——- 1 1 L—-1 1 1 1 1 -1
o/ 03 03 0* as 07 ot te
Rycina 7.
%) Dane dos$wiadczalne nad lepkoscig w zakresie ruchu

wirowego:

L. Schiller, Phys. Z. 26, 566 (1925).
L. V. King, Phil. Mag. 31, 322 (1916).
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Krzywe wyrazajgce zahzno$¢ pomiedzy stezeniem a lep-
koscig wykazuja prostolinjowy przebieg tylko w bardzo roz-
cienczonych roztworach i tak Staudinger97) znalazt dla ciat
wysokoczasteczkowych warto$é graniczna, mianowicie pro-
porcjonalno$¢ miedzy lepkoscia a stezeniem roztworu zo-
staje zachowana tylko do wartos$ci granicznej:

TWE = e e ='W — i= 03 -+ (32)

Rozmaici autorzy starali sie ujg¢ dalszy przebieg krzywej
we wzory.

H e s s98) zaklada, ze w przeptywajacej cieczy czastki sie
orientujg i dochodzi do wzoru:

a — oznacza spotczynnik liczbowy w wymiarze cm* 3, spét-
czynnik ten jednak nie okazat sie niezaleznym od stezenia.
Arrhenius") uwzglednia w swoim zatozeniu solwatacje

czastek:
100 C

iog = Kioo-(n+i)C m « « k34j

¢ — stezenie (waga substancji suchej zawartej w 100 g);

n— ilo§¢ gramoéw rozpuszczalnika, zwigzanego z 1 g
substanciji;

k — stata, zawierajagca 7]0.

Réwnanie to sprawdzono na zolach protein, potwierdzo-
no stuszno$¢ dla wigkszych zakreséw stezen; spétczynnik sol-
watacji n okazat sie niezaleznym od stezenia.

Bakerl100) i M ardlesl0l) znalezli dla nitrocelulozy do$¢
zadawalajace i zgodne z wynikami doswiadczalnemi wyniki,
stosujgc paraboliczne réwnanie:

Nz U+ ac)r e (35)

gdzie a i n sa stalemi charakteryzujacemi zol.
Bardzo czesto uzywa sie zalozenia ArrheniuszalO-)

Yie= 'llofa

BeriiBiittlerl03), Duclaux i Wollman*0l) jak i Stau-
dingerl05) stwierdzili w $rednich obszarach stezen stuszno$¢
réwnania (36).

Zapomocyg tego wykladnika mozna badang substancje
scharakteryzowa¢ (stosujgc pomiar lepkosci), niezaleznie od
stezenia, dlatego Beri nazwat k lepkoscig wlasciwa.

Dzisiaj uzywa sie okreslenia ,lepko$¢ wihasciwa” wedtug
Staudingerab):

I H. Staudinger, B. 63, 22 (1930).

¥ W. R. Hess, Kolloid zZ. 27, 1 (1920).

") S. Arrhenius. Med. Nobel Inst. 4, Nr. 13 (1911).

) E. Baker, J. Chem. Soc. 103, 1655 (1913).

Icl) E. W. Mardles. Trans. Faraday Soc. 18, 3 (1923)1

102) S. Arrhenius, Z. physik. Chem. I, 285 (1887).

,08) E, Beri i Biittler, Z. Schiess- und Sprengstoffe,
5, 82 (1910).

104) .J Duclaux i E. Wollmann, Compt. rend, 152,
1580 (1921).

105) H. Staudinger, Kolloid Z. 53, 19 (1930).

19./(1935)

Wszystkie przytoczone réwnania sa wazne tylko dla dos¢
waskich obszaréw zmian stezen.

Fikentscherl06) znalazt, ze przebieg lepkosci nitroce-
lulozy rozpuszczonej w octanie butylowym zalezy od po-
przedniego traktowania preparatow.

Fikentscher postawit réwnanie empiryczne:

iog-J = 0§ -w = C+-j’\+£)c 37)

ktore réwniez zawiera jedng statg charakterystyczng dla danej
substancji i stuszng dla duzego obszaru stezen i stopni od-
budowy.

Fikentscher nazwat stalg k ,bpkoscig wtasng” danego
ciata (Eigenviskositat).

sLepkos$¢ wilasna” jest bardzo wazng wielkoscig dla za-
ktadéw przemystowych, gdyz pozwala na tatwe zdefinjowa-
nie produktéw, tak np. ,Die deutsche Celluloidfabrik
Eilenburg” oznacza swe przeznaczone dla handlu nitro-
celulozy wartosciami na k pomnozonemi przez io4 jako
E 940; E 620; E 400 i t. d.

Z drugiej strony pomiar lepkosci wtasnej pozwala $le-
dzi¢ odbudowe celulozy przy tak zwanem ,starzeniu alka-
licznem” w procesie wiskozowym w zaleznosci od tempera-
tury i innych czynnikéw, tak samo wptyw odczynnikéw, tem-
peratury, czasu gotowania, bielenia czy tez mielenia na masy
celulozowe.

Lepkosci wiasne zostaty oznaczone dla szeregu ciat jak:
celulozy, pochodnych celulozy, weglowodoréw kauczukowych,
biatek i polimeréw, zelatyny, r6znych rodzajéw klejow i t. p.

Wszystkie przytoczone réwnania zawierajgce jeden para-
metr odzwierciedlaja lepiej albo gorzej stosunki panujace dla
ciat wysokoczasteczkowych, jednak state w nich zawarte nie
posiadaja zadnego znaczenia fizyko-chemicznego.

Aby jako$ uja¢ zalezno$¢ lepkosci od stezenia trzeba
podja¢ nastepujace dwa rozwazania:

1. Zalezno$¢ Einsteina uwaza sie za przerwany
szereg rozwiniety wedlug wzrastajacych poteg stezenia,
przez zastosowanie dalszych cztonéw o wyzszych wyktadni-
kach zbliza sie krzywa do krzywej znalezionej do$wiadczalnie.

2. Wzglednie ttémaczy sie zalezno$¢ Einsteina w
spos6b nastepujacy: Miarodajny dla lepkosci jest stosu-
nek objetosci wiasnej fazy rozpuszczonej do catkowitej
objetosci. Jedli ciato rozpuszczone przeszkadza znacznym
ilosciom rozpuszczalnika w jego wolnym ruchu kinetycznym
(jak to juz Einstein znalazt dla bardziej stezonych roz-
tworéw cukru) to juz przy wzglednie niskich stezeniach
objeto$¢ fazy rozproszonej moze by¢ tego samego rzedu co
objetos¢ catkowita.

Jako wolng objetos¢ nalezy wiec podobnie jak w réwna-
niu van de r Waalsa wstawi¢ réznice catkowitej i ograniczo-
nej objetosci i wobec tego w réwnaniu podstawi¢ ¢ przez c ,
przyczem przez zredukowane stezenie rozumie sie wyraz:

cC — 5 V—b=\vol. *  m(@37)

v — oznacza catkowitg objeto$¢ rozpuszczalnika, a b obje-

to$¢ rozpuszczonego ciata facznie z przylegajacg iloscig cieczy.
Réwnanie brzmi:

V = ‘lo»+

10) H. Fikentscher i H. Mark, Kolloid Z. 49, 135.
(1928); H. Fikenstcher, Messung der Viskositat von solv.
Solan (1928) Cellubsechem. 13, 58 (1932).
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TABLICA i.

11) (1935)

1los¢ gra- 0 1

mow sub- Nitrowana .

stancji w bawelna Nitroceluloza

100 cm.3
)W\Zgl. b "Iwzgl. b "iwzgl.

0,025 1,38 528 — — —
0,05 1,903 530 1,30 214 —
0,075 2,66 531 — — _
0,10 3,59 509 1,66 209 1,25
0.2 105 396 2,7 292 1,60
0,3 26,6 303 4,3 190 1,00
0,4 59,0 240 6,8 175 2,59
0,5 122,0 196 10,3 158 3.00
06 — — 15,54 142 406
0,7 — — 22,6 138 4,88
0.8 — — 31,6 116 6,04
1,0 — — 64,8 9% 835
- — 530 - 214 _
Zalezno$¢ — 0 (i -\-ac’) warunkuje bardzo stromy

wzrost lepkosci w zaleznosci od stezenia, funkcja .
jak wiadomo jest pokrewna funkcji wyktadniczej i Wyrazjge'\
jeszcze bardziej stromy wzrost od niej x (x<a)

W réwnaniu (38) nie uwzgledniono mozliwosci teore-
tycznych wystepujacych przy dalszym wzroscie stezenia.

Dla teorjivan der W aalsa obliczyli van Laarl0")
i Boltzman107) wolng objeto$¢ w trzecim przyblizeniu na

3 b2

b3
~wol. —v—b-f —  — 0,037 (39)

Whprowadzajgc tg warto$¢ do mianownika réwnania (38)
otrzymuje sie zamiast réwnania (38) doktadniejsze réwnanie:

"1+ a )

zapomocg ktérego mozna wyrazi¢ lepko$¢ cial wysokocza-
steczkowych w do$¢ duzym obszarze stezehn z ta korzyscia,
ze jedyny wystepujacy w niem parametr b posiada znacze-
nie fizyczne: mianowicie b podaje wprost w cm3 immobilizo-
wang objeto$¢ cieczy, czyli te ilos¢ rozpuszczalnika, ktéra
jest przez 1 g substancji hamowana w swej wolnej kine-
tycznej ruchliwosci.

Roéwnanie sprawdzono na roztworach nitrocelulozy w
octanie butylowym (tablica i)10s).

Okazuje sie, ze odzwierciedla ono dobrze stosunki do-
poki sie nie bada ,,zbyt lepkich” roztworéw.

Nitrocelulozy zupetnie odbudowane wykazujg zalezno$¢
ograniczonej objetosci od stezenia, tfémaczy sie to tem, ze
zalezno$¢ od stezenia oznacza pewne wspotzawodnictwo cza-
stek rozpuszczonych okoto czastek rozpuszczalnika, co po-
woduje zmniejszenie sie warstewki solwatacyjnej.

W tym przypadku nalezy sie postugiwa¢ réwnaniem (40),
ktore lepiej dostosowane jest do tych warunkéw, anizeli row-
nanie (38).

10') L. Boltzman, Ann. Phys., 21, 359 (1906).
lor) JJ- van Laar, Atrch. Mus. Teyler, 6, 327 (1900).

108) Tablice 1 podali H. Mark i E. Guth. str. 121.

Tablica 2 wedtug tychze, str. 122.

Nitroceluloza

4 6 7

Nitroceluloza Nitroceluloza Nitroceluloza

b wivgl. b wlwzgl. b wlwzgl. b
(91) 1,09 (35) 1,05 (20) 1,04 16
97 1,16 30 1,12 23 1,08 16
95 1,25 30 1.17 21 1.13 16
94 1.34 30 1,25 23 1,18 17
89 i,44 30 1.31 22 — —
92 1.54 30 1,38 22 1,28 17
87 1,65 29 i 47 23 1.33 17
84 1,76 29 i 57 23 1,39 17
75 2,02 29 1,72 22 i.50 17
96 — 30 22 17

Przy przejsciu do wyzszych stezer bardzo lepkich roz-
tworéw okazuje sie stuszne wyrazenie potegowe (w pewnym
sensie rownowazne réwnaniu (40)):

h= b0-c~"c (41)
TABLICA 2.
c rwzgl. bznal. bobi. ¢ "iwzgl, bznal. b obi.

005 13 214 240 o5 103 158 158

010 165 209 229 06 154 142 141

02 207 202 209 o7 226 128 129

03 43 190 191 08 318 16 119

04 68 175 174 L0 648 96 100
m= 0,90, p==250

Tablica 2 podaje wyniki dla bardzo lepkiej nitrocelulozy w
octanie butylowym. Dla odzwierciedlenia witasciwych sto-
sunkéw nalezy wiec obok wyjsciowej objetosci b0 uwzglednié¢
jeszcze Scisliwos¢ warstewki solwatacyjnej, ktorg sie mierzy za-
pomocy statej jl, postepowanie to mozna poréwnaé z propo-
nowana przez Reinganum poprawka w réwnaniu stanu
van der Waalsa.

Przytoczone tu zdanie o powstawaniu wysokiej lepkosci
kolodéw liofilowych wskutek solwatacji i immobilizacji zo-
stato poparte przynajmniej jako$ciowo; wypowiedzieli je juz
dawno i ugruntowali Einstein14). Arrhenius"), Hat-
schekb52) i Wo. Ostwald'l5), aprzez nowe badania zyskuje
na znaczeniu.

W najnowszej pracy o ksztalcie czasteczek i solwatacji
omawia Haller 109) granice pomiedzy, ,dynamicznem"
i ,sterycznem" ograniczeniem.

Staudingerll0), ktory zasadniczo zajmuje sie proble-
mem lepkosci ciat wysokoczgsteczkowych, rozwingt dyskusje
nad jeszcze jedna przyczyna wysokiej lepkosci tych ciat.

109) W. Haller, Kolloid Z. 49. 75 (1929).

110) H. Staudinger, poréwn. art. Kolloid Z. 53,19
(1930).



214 PRZEMYSt CHEMICZNY

Wedtug jego ujecia czasteczki celulozy i jej pochodnych
znajduja sie w roztworze jako ,sztywne preciki” o diugosci
od 05— i IX

Lepko$¢ ma sie w ten sposob przejawia¢, ze te preciki
wskutek ich ruchéw pod wplywem temperatury poruszajg
sie w bardzo duzej przestrzeni i wywotujg ograniczenie ruchu
cieczy.

Przy obliczeniach tej przestrzeni przyjmuje, ze przekro-
czona objeto$¢ — t. zw. sfera dziatania— odpowiada mniej-
wiecej objetosci ptaskiego cylindra o wysokosci d ($rednica
czasteczki) i promieniu //2, jesli | jest dlugoscia czasteczki
o budowie taricuchowe;j.

Empiryczne rozwazania Staudingera doprowadzity do
réwnania:

“lwi.= "W - 1= Km-m-c m e . (41)

Poczagtkowo Eisenschitz doszedt drogg teoretyczng
przez rozszerzenie wzoru Einsteina dla wydtuzonych elip-
soidéw obrotowych, nie uwzgledniajac zupetnie wypetnienia
przestrzeni, do wzoru:

. .
M. i,ib ! v (15)
ATdln4 vV

i wydawato sig, ze zgodnos$¢ jego obliczen i wzoru empi-
rycznego Staudingera jest potwierdzona przez proporcjo-
nalno$¢ miedzy lepkoscig wtasciwg a stosunkiem I/d.

Jednak poézniejsze Sciste dynamiczne obliczenia Eisen-
schitza i Kuhna wykazaly, ze lepko$¢ wiasciwa jest pro-
porcjonalna do stosunku i' 1d2.

Zapomoca jednoparametrowych réwnan mozna coprawda
wyrazi¢ doswiadczalnie znalezione warto$ci w przyblizeniu
doktadnie, jednak nie mozna parametrowi przypisywac¢ zad-
nego jednocznacznego znaczenia fizycznego.

Jesli sie wiec chce w tej dziedzinie wyciggac jakie$ obo-
wigzujace wnioski co do stanu i wiasnosci rozpuszczonych
czastek, jesli sie chce uja¢ we wzory zalezno$¢ pomiedzy
lepkoscia a stezeniem, ciezarem czasteczkowym czy dtu-
goscig fancucha, to trzeba, jak to specjalnie podkresla Stau-
dinger, ograniczy¢ sie z gory do badan nad bardzo roz-
cienczonemi roztworami i jak juz wielokrotnie wspominatam
musza by¢ dokladnie zachowane zatozenia obliczenn Ein-
steina trzeba zawsze doktadnie sprawdzi¢ czy tym warun-
kom staje sie zados¢.

Lepkos$¢ i ciezar czasteczkowy.

Budowa cial wysokoczasteczkowych budzita oddawna
najwieksze zainteresowanie i wcze$nie zaczeto doszukiwaé
sie zwigzku pomiedzy lepkos$cig a stanem czasteczkowym ciat.

Biltz112) wskazywat w swoich pracach nad roztworami
skrobii, zelatyny, bekitu nocnego ze w roztworach o jedna-
kowych stezeniach lepko$¢ wzrasta wraz ze wzrostem wiel-
kosci czastek.

Po nim Ostl13); Beri i Biittler103), Duclaux i Woli"
mannl04) uczynili spostrzezenia w swoich badaniach nad
celulozg i jej pochodnemi, ktére przynajmniej jako$ciowo
pozwalaty przypuszczaé, ze istnieje zwigzek pomiedzy lep-
koscig roztworu jakiego$ ciala, a jego stopniem polimeryzacji.

112) W. Biltz, Z. physik. Chem. 73, 481 (1910); 83.
683 (1913); 91, 705 (1916).

1IB) H. Ost, Z. angew. Chem. 32, 66 (1919)

19 (1935)

Dalej Wo. O stw ald114) wykazat, ze roztwory preparatéw
odbudowanej celulozy o tem samem stezeniu co ciata wyjscio-
we posiadajg nizszg od nich lepkos¢.

Jednak dopiero systematyczne badania Staudingerall5)
w roztworach rozcienczonych doprowadzity do wniosku, ze
lepkos$¢ wiasciwa czastek nitkowych w pierwszem przybli-
zeniu wyraza sie zaleznoscia:

W = Kmm n o o (4))
Twh (p°dst. mol) = K m-fl . . « « (42)

K mjest spétczynnikiem dla pewnego szeregu homologicznego
i wewnatrz szeregu posiada do pewnego stopnia stalg wartos¢.

Poczatkowo sgdzono, ze spéiczynnik ten zmienia sie
w zaleznosci od substancji, ostatnio okazato si¢, ze miedzy
stalemi Km réznych szeregéw homologicznych polimeréw
istniejg nadzwyczaj proste zaleznosci.

Jesli mianowicie podzieli¢ rézne stale Km przez liczbe
atomoéw tworzacych tancuch w danej czasteczce podstawowej,
to otrzymuje sie riowa statg t. zw. statg ,rownowaznika tan-
cuchowego” jFfrown.

Przyczem wprowadza sie nowe pojecie réwnowaznika
tancuchowego: jest to ciezar, ktory sie otrzymuje przez po-
dzielenie ciezaru czasteczki podstawowej przez liczbe ato-
moéw tworzacych fancuch.

Ta stata réwnowaznika tancuchowego jest réwna dla
réznych homologicznych szeregéw polimerycznych i wynosi
w benzolu: 0,95 . i0—4 czyli

AW (rown). — Kréwn. mAf— 0,95 110 47 (42a)

To prawo o lepkosci zawiera w czesci opisany juz wyzej zwia-
zek pomiedzy lepkoscig a stezeniem, a réwniez — twierdze-
nie, ze lepko$¢ wiasciwa takich ukfadéw wzrasta proporcjo-
nalnie do ciezaru czasteczkowrgo rozpuszczonego ciata, i jak
dalej przytoczono, ze lepko$¢ jest proporcjonalna do dtugosci
rozpuszczonych czasteczek, jesli porownywac roztwory o je-
dnakowem stezeniu.

Roéwnanie (42a) mozna wedlug Staudingera w na-
stepujacy sposéb przeksztatcog: ciezar czasteczkowy M w réw-
naniu (42a) mozna podstawi¢ wyrazeniem n. léum. (przez
liczbe cztonéw tancucha pomnozong przez réwnowaznik tan-
cuchowy) stad wynika:

Vi, (rown) =m °-95 « [0_4 mneréwn.

dla roztworéw 1,4%.

Tjwt. (1’4 U) "wl|, (réwn.) ' réwn.

rown. '= 1,310 3mn m (43>

lub w formie ogéline;j:
Ywil. (1.4°/0) = i" m (43a)

lepko$¢ wiasciwa czasteczek nitkowych o jednakowem steze-
niu wzrasta proporcjonalnie z liczbg cztonéw tancucha n cza-
steczek nitkowych; y jest przytem lepkoscig whasciwg jedne-
go cztonu tancucha przy stezeniu 1,4%.

114) Wo. Ostwald, Kolloid Z. 43, 198 (1927).

,1J) H. Staudinger, B. 63, 222 (1930); 65, 267 (1932);
Cellulosechem. 15, 53 (1934).
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Znaczenie réwnania Staudingera jest jasne, jesli przy-
ja¢ jednocznaczng zalezno$¢ linjowg pomiedzy lepkoscia, a
ciezarem czasteczkowym cial wysokoczasteczkowych, gdyz
zapomocg bardzo prostej metody mozna oznaczy¢ cigzar cza-
steczkowy, ktory w inny sposéb trudno jest okreslic.

Niestety jak juz podkreslatam nie istnieje prosta propor-
cjonalno$¢ miedzy lepkoscia wiasciwg a stosunkiem Z/d na-
tomiast lepko$¢ wiasciwa jest proporcjonalna do stosunku

nie mozna wiec moéwi¢ o hydrodynamicznie uzasadnio-
nej proporcjonalnosci miedzy lepkoscig whasciwg a cigzarem
czasteczkowym.

Istnieje wiec sprzeczno$¢ miedzy $cisle hydrodynamicz-
nem ujeciem zagadnienia, ktére doprowadza do wniosku, ze
lepko$¢ wiasciwa czasteczek sztywnych musi wzrastaé pro-
porcjonalnie z kwadratem ciezaru czasteczkowego a empirycz-
nem réwnaniem Staudingera.

Ze wzgledu na znaczenie swego réwnania Staudinger
sprawdzat je nie tylko dla ciat wyoskoczasteczkowych o diu-
gich tancuchach, ale zastosowat je réwniez dla badan nisko-
czasteczkowych czasteczek precikowatych, aby sie mozliwie
upewni¢ co do stusznosci zaleznosci przed zastosowaniem jej
dla nieznanych ukfadéw.

Staudingerll6) i jego wspo6tpracownicy przeprowadzili
diugi szereg doswiadczen nad tem prawem i okazato sie, ze
dla krotkich tancuchéw przy $redniej doktadnosci pomiaréw
istnieje proporcjonalno$¢ miedzy lepkoscig wihasciwg a cieza-
rem czastkowym (naprzyktad dla parafin Meyerll7) nie
potwierdzit tych wynikéw).

Inaczej jednak wyglada sprawa przy ekstrapolacji tych
prostych zaleznosci, stusznych dla matych czasteczek, na
hemikoloidy i eukolidyl118).

Mozna sprawdzi¢ stosowalno$¢ réwnania Staudingera
oznaczajac ciezar czasteczkowy badanego ciata jaka$ metoda
nie budzaca zadnych zastrzezen.

Jednak dla ciat wyzej - i wysokoczasteczkowych — he-
mi- i eukoloidéw — mozna stosowa¢ metody krioskopowe,
ebulioskopowe i analityczno - chemiczne tylko do pewnego
ciezaru czasteczkowego, natomiast oznaczanie bezposrednie
ci$nienia osmotycznego powoduje duze trudnos$ci ekspery-
mentalne.

Z drugiej strony badajac hemi- i eukoloidy nigdy nie
mamy przed sobg czystych zwigzkéw chemicznych, a zawsze
mieszaniny, a obecno$¢ mieszaniny uwidocznia sie w war-
tosciach ciezaréw czasteczkowych w zaleznosci od tego, czy
oznaczenie wykonano zapomocg Oznaczania ci$nienia osmo-
tycznego t. zn. poprzez liczbe czasteczek — czy zapomoca
pomiaréw lepkosci wedtug Staudingera.

Cisnienie osmotyczne przy malych stezeniach i pro-
porcjonalne do niego obnizenie preznosci pary, wzglednie

116) H. Staudinger i wspo6tpracownicy, Ber. 62, 41,
2395. 2406, 2893 (1929); Ber. 63, 721 (1930); Z. physik.
Chem. (A) 158, 35 (1931); Ber. 66, 373 (1933); Helvetica
Chim. Acta. 16, 418 (1933).

lir) K. H. Meyer, Z. Elektrochem. 40, 446 (1934).

1IK) Jako hemikoloidy okredla Staudinger ciata, kto-
rych cigzary czasteczkowe mozna oznaczy¢ zapomocag metod
stosowanych dla roztworéw wiasciwych np. metody kriosko-
powej i ktére leza w granicach od 1000— 10 000. Jeszcze
bardziej spolimeryzowane ciata, ktérych ciezar czast. nie daje
sie oznaczy¢ zwyklemi metodami nazywa Staudinger
eukoloidami, pojecie to wprowadzit Wo. Ostwald, Kolloid
Z. 32, 1 (1923).
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obnizenie punktu Kkrzepniecia czy podwyzszenie punktu
wrzenia, jest odwrotnie proporcjonalne do ciezaru czastecz-
kowego, za$ lepkos¢ jest zgodnie z réwnaniem (41) wprost
proporcjonalna do niego.

Ta rozna zalezno$¢ wyraza sie w tworzeniu wartosci
$redniej w ten sposob, ze mate domieszki wyzej spolimeryzo-
wanych frakcyj wptywaja wprawdzie znacznie na lepkos¢,
natomiast ciezar czasteczkowy, oznaczony z pomiaréw cis-
nienia osmotycznego wiasciwie sig¢ nie zmienia.

Jesli sie jednak badang substancje podda frakcjonowaniu
to otrzymuje sie bardziej zgodne wyniki na ciezar czasteczko-
wy oznaczany temi dwiema metodami.

Wyniki doswiadczen Staudingera nad zaleznoscig po-
miedzy lepkoscig, a cigzarem czasteczkowym hemikoloidéw:
polistyroli, (polistyrole uwazano za modele roztworéw kau-
czuku, zole poli-oksymetylenéw, tlenkéw poli-etylenowych,
alkoholi poli-winylowych jako modele celulozy) poli-oksy-
metyleno-dwumetyloeteréw, poli-oksy-etyleno-dwuwodzia-
néw, poliprenéw, polipranéw, dwuacetylopoli-trojacetyloglu-
kozanéw potwierdzity réwnanie Staudingera jednak tak
dalece, ze mozna je uwaza¢ za uzyteczne prawidto,
chociaz nie za $cisty wzor.

Staudinger zaklada stuszno$¢ swego réwnania takze
i dla eukolidéw, jes$li sie przeprowadza pomiary lepkosci w
bardzo rozcienczonych roztworach, tak, aby nie wystepowa-
ty odchylenia od prawa Hagen-Poiseuille'a.

Staudinger badat polistyrole, kauczuk i pochodne ce-
lulozy; dla tych ostatnich znajduje na podstawie swojej za-
leznos$ci wyzsze wartosci na ciezar czasteczkowy niz inni auto-
rzy, mianowicie wartos$ci znalezione przez Staudingera sa
rzedu 200 000 wobec 50000 znalezionych przez innych.

W tablicy 3 (str. 216) podaje dotychczasowe wyniki
sprawdzania zaleznosci Staudingera zapomocg pomiaréw
osmotycznych w zakresie eukoloidowych pochodnych celulozy.

Jak wida¢ z zestawienia o potwierdzeniu lub zaprzecze-
niu stusznosci wzoru Staudingera nie moze by¢ jeszcze
mowy, gdyz zbyt mato zebrano materjalu doswiadczalnego,
ktéryby spetniat warunek badania substancyj frakcjowanych
i odpowiednich stezen.

Jak juz wspominatamll8) nie mozna ekstrapolowa¢ bez
zastrzezen réwnania Staudingera na eukoloidy.

Fikentscher i Mark" * wykazali bowiem, ze gdy za-
miast Einsteinowskiej objetosci wiasnej czasteczki @ obli-
cza¢ zapomocy te' (a do tego zmusza doswiadczenie) gdzie:

22 [ 7 e (44)

przyczem / podaje ile razy wigksza jest objeto$¢ czasteczki w
stanie rozpuszczonym niz suchym i jest temsamem miarg
solwatacji; dla wiekszych dtugosci czasteczek czynnik/wzra-
sta szybciej niz ciezar czasteczkowy.

Mozna to ujg¢ zapomoca zatozenia zawierajgcego dwie
state:

/= aM - BM2 oo (45)

tak, ze przy mniejszych diugosciach fancucha przewaza za-
lezno$¢ linjowg wedtug Staudingera, dla dlugich czasteczek
nabiera znaczenia wyraz podniesiony do kawdratu.

Dla wyjasnienia zalezno$ci miedzy lepkoscia, a cigzarem
czasteczkowym istniejg dwa zwalczajgce sie przypuszczenia.

118) poréwn. H. Mark, Trans. Faraday Soc. 1932,
str. 40; E. Guth i H. Mark, str. 134; E. O. Kraemer i F.J.
van Natta J. Physic. Chem. 36, 3175, (1932).
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TABLICA .
’:Si(‘;\:i;"jvo: Cytacja: Preparaty: Stezenie: Ciezary czasteczkowe: Lepkosé:

). Duciaux
i
E. Wollmann

J. Duciaux
i
E. Wolmann

J. Duciaux
i
R. Nodzu

E. H. Buchner
; i
H. E. Steutel

E. H. Buchner
i
H. E. Steutel

J. Grard

E. H. Buchner
i
P.J. Samw*?

J. Grard

R. O. Herzog
i
H. M. Spurlin

R. O. Herzog
i
A. Deripasko

I. Okamura

W. Herz

Compt. rend. 152,
1580 (1911).

Buli. soc. chim. (4)
27, 414 (1920).

Rev. gen. colloides
7, 386 (1929).

Trans. Faraday Soc-
29, 32 (1933)

Verslag. Akad.
Wetenschappen
Amsterdam
36, 671 (1933).

Comp. rend.
196. 773 (1933)

Verslag. Akad.

Wetenschappen _

Amsterdam
33,749. (1930).
The Colloid As-
pects of Textile etc.
Trans. Faraday
Soc. 1932.

J. chim. phys. 29,
287 (1932).

Z. physik. Chem.
Bodenstein Festband
239 (1930.

Cellulesechem.
13, 25 (1932).

Cellulosechem.
14, 135 (1934).

Cellulosechem.
15, 95 (1934)

Nitroceluloza

Frakcjonowana
nitroceluloza

Czeéciowo
frakcjonowana
nitroceluloza.

Nitroceluloza

Nitroceluloza

Nitrocelulozy
odbudowane
w autoklawie.

Techniczne
acetylocelulozy

Techniczne
acetylecelulozy

Benzyloceluloza

Frakcjonowane
‘acetylocelulozy

Frakcjonowane
acetylocelulozy

Frakcjonowane
acetylocelulozy

i,6°/0— 14,1%

1,2%

0,6% — 3%

3°/o

I1°/0 — 5%

1°/lo

1°/0—5°%0

0,5%>— 4,4%

1.0°/o— 1,5%0
02S870— 1,070
1,000
0,12S7 0— 1,0°/0

Metoda statyczna.
Niema linjowej zaleznosci od stezenia;
ciez. czast. obliczone pizez W. Hal-
lera 41500

Metoda statyczna.
Cigz. czastecz. 21000 — 70000

Metoda statyczna.
Ci$nienie osmotyczne jest zalezne od
stezenia.
Ciez. cza™t. 15000 — 53000

Dynamiczna metoda.
Niema proporcjonalnosci miedzy cis-
nieniem osmotycznem a stezeniem.
Ciez. czast. 12000 — 20000

Dynamiczna metoda.
Niema linjowej zaleznodci; ciez. czast.
obliczone wedlug wzoru W. Ost-
wald* a 19000 — 204000

Metoda statyczna.
Ciez. czast. celitéw wyjéciowych: 50000

Metoda dynamiczna.
Niema linjowej zaleznosci od stezenia.
Cigz. czast. 33000— 45000

Metoda statyczna.
Dla niskich stezeni ci$nienie osmotyczne
jest proporcjonalne do stezenia, dla
wyzszych— do kwadratu stezenia.

Metoda statyczna.
Nawet w b. rozciericzonych roztworach
niema $cistej proporcjonalnosci miedzy
ci$nieniem”™ osmotycznem a stezeniem.
Cigz. czast. 29000

Metoda statyczna.
Cigz. czast. obliczane bez uwzglednie-
nia solwatacji.
Ciez. czast. 40000 — 50000
Frakcji 12500 — 74000

Metoda statyczna.
Ciezary czasteczkowe 14300— 63200

Metoda statyczna.
Ci$n. osmot. nie wykazuje linjowej za-
leznosci od'stezenia; przy zmniejszaja-
cych sie ci$nieniach liniowos¢ jest spet-
niona, przy 0,5% wystepuje minimum.
Niema Scistej proporcjonalnosci mie-

dzy cién. osmot. a temperatura.

Ciez. czast. frakcyj: 23000 — 73000
Otrzymane wartosci potwierdzone po-

miarami dyfuzji.

Niema linjowej zaleznosci od
stezenia.
Niema prostej zaleznosci mie-
dzy lepVoscia, cisnieniem os-
motycznem a ciez. czast.

Jak wyzej.

Jak wyzej.

Nie mierzone.

W rozciericzonych roztworach
potwierdzone zalezno$¢ Stau-
dingera.

Odbudowane celity wykazuja
wzrastajace cisnienie osmoty-
czne lepko$¢ spada.

Niema prostej zaleznosci mie-
dzy lepkoscia, cisnieniem os-
motycznem i ciez. czast.

Nie mierzone.

Nie mierzone.

Dia niskich stezen do 0,5%
zgodno$¢ z danemi z lepkosci.

Dla kazdej frakcji wartosci

otrzymane z pomiaréw lepko-

§ci, oznaczenia liczby jodowej

i ci$nienta osmotycznego s3
zgodne.

Lepko$¢ przy 0,i25°/0 wyka-

zujg zgodno$¢ z zaleznodcig

Staudingera; przy wyz-

szych stezeniach niema linjo-
wej zaleznosci.



(1935) 19

jedno mowi, ze wskutek przyjetej zaleznosci lepkosci od sol-
watacji czasteczek istnieje w rozcienczonych roztworach pro-
sta zalezno$¢ pomiedzy lepkoscig a ciezarem czasteczkowym
ciat rozpuszczonych.

Drugie Staudingera mowi, ze warstwa solwatacyjna
homeopolarnych ciat organicznych jest mniejwigcej jedno-
czasteczkowa i ze w badanych przez niego rozcienczonych
roztworach zjawiska solwatacji nie grajg zadnej roli, tylko
dtugos¢ i $rednica czasteczek i ze podwyzszenie lepkosci,
oznaczonej przez niego jako lepkos$¢ whasciwa rozpuszczalnika,
w odniesieniu do réwnych stezen c, wyrazonych w molar-
nosciach podstawowych dla ciat o dtugich tancuchach, gdzie
$rednica w stosunku do diugosci jest mata (wiec dla takich
czastek, ktére Staudinger nazywa czasteczkami nitkowemi,
aK.H. Meyer i H. Mark inng nazwg — tancuchéw gtéwnej
wartosciowosci) poprostu jest proporcjonalna do ciezaru
czasteczkowego.

Nie dos¢ czesto podkresla sie, ze zatozenie to odnosi sig¢
tylko do roztworéw rozcienczonych; Staudingerll5) od-
réznia miedzy roztworami zoléw (roztwory w ktérych jest
rozpuszczonych tyle tylko czasteczek, ze sobie wzajemnie nie
przeszkadzajg) a roztworami geléw — rozpuszczone czastki
przeszkadzaja sobie wzajemnie w ruchach i wykazujg wskutek
tego wiekszg lepkosé.

Staudinger wycigga ze swej zaleznosci wniosek, ze
objetos¢, jakiej wymagaja w roztworze czasteczki nitkowe
czyli ich sfera dziatania wzrasta proporcjonalnie z kwadratem
diugosci ich tancuchéw.

Stad wynika, ze wysokoczasteczkowe ciata juz w bardzo
rozcienczonych roztworach wykazujg wzajemne przeszkadzanie
sobie czasteczek i dlatego nalezy zawsze przeprowadza¢ po-
miary lepkosci ponizej stezenia granicznego, by moéc wypro-
wadza¢ jakiekolwiek wnioski o zaleznosci pomiedzy lepkoscia,
a cigzarem czasteczkowym.

Jako stezenie graniczne przyjmuje sie to stezenie, przy
ktérem suma zakres6w dziatan rozpuszczonych czasteczek
rébwna sie objetosci roztworu.

Analizy przemystowe np. roztworéw, ktére majg byc¢
przedzone, przeprowadza sie zawsze w zbyt wysokich ste-
zeniach, zawsze mierzy sie lepko$¢ geléw albo w najlepszym
razie roztworéw gelowych, pomiary takie posiadajg wiec tylko
znaczenie jakoSciowe, orjentacyjne.

Jak wida¢ z dzisiejszego stanu naszych wiadomosci o lep-
kosci ciat wysokoczasteczkowych mamy zbyt mato danych
doswiadczalnych, by rozwigza¢ zagadnienie lepkosci ciat wy-
sokoczasteczkowych.

Reasumujac nalezy powiedzie¢, ze dotychczasowe ze-
brane dane doswiadczalne w poréwnaniu z wyprowadzone-
mi hydrodynamicznie zaleznosciami dajg nastepujace zesta-
wienie:

A. w odniesieniu zaleznosci lepkosci wtasciwej od ste-

zenia,;

B. w odniesieniu lepkosci wiasciwej od ciezaru cza-
steczkowego, wzglednie ksztattu i wielkosci czaste-
czek.

A. i) czysto empirycznie znajduje sie zalezno$¢
kosci wiasciwej od stezenia: proporcjonalno$¢ tych dwoch
wielkosci dla roztworéw rozcieficzonych; jednak ze wzrostem
stezenia lepko$¢ wzrasta szybciej;

*15) Staudinger, Cellulosechem. 15, 53' (J934)'
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2) analiza teoratyczna daje dla roztworéw rozcienczo-
nych proporcjonalno$¢ miedzy lepkoscig wiasciwg a steze-
niem i to dla czasteczek kulistych jak i wydtuzonych, jednak
z réznym spéitczynnikiem proporcjonalnosci.

B. 1) empirycznie ujmuje zalezno$¢ lepkosci wiasci-
wej od ciezaru czasteczkowego przedyskutowane juz réwna-
nie Staudingera; przejscie do wiekszych czastek wyraza sie
podobnie jak przejscie do wyzszych stezen: lepko$¢ wiasciwa
wzrasta ponad proporcjonalnie;

2) teoeretycznie nalezy rozréznia¢ trzy przypadki w za-
leznosci od ksztattu i wielkosSci czastek:

a) dla czastek kulistych wazna jest zalezno$¢ Ein-
stein’a, ktéra jednak nie pozwala na wycigganie
zadnych wnioskéw z lepkosci co do wielkos$ci cza-
stek;

dla duzych, wydtuzonych czastek, ktére nie podlegaja
ruchowi Browna nie dochodzi sie do zadnego
jednocznacznego wyniku. Hipoteze Jeffery’ego
trzebaby jednoznacznie potwierdzi¢ dosSwiadczalnie.

b)

c¢) dla matych, wydtuzonych czastek, podlegajacych ru-
chowi Browna dla ktérych mozna jednak stosowac
zatozenia normalnej hydrodynamiki, wynika, ze
lepko$¢ wiasciwa wzrasta wraz z kwadratem stosunku
osi czastek, zawartych w roztworze, t. zn. ewentualnie
zsolwatyzowanych czastek.

Wracajac jeszcze do empirycznej zaleznosci Staudin-
gera do$¢ daleko potwierdzonej doswiadczalnie, jak to juz
podkre$latam nie jest ona zgodng z hydrodynamika, wéwczas
gdy sie za Staudingerem przyjmuje, ze w roztworze ma-
my sztywne preciki, natomiast gdy sie zaklada jak M ark119),
ze preciki sa gietkie i moga przyjmowac ksztatt kiebka to
i teoretycznie dochodzi sie do proporcjonalnosci miedzy lep-
koscig, a ciezarem czasteczkowym.

Nie daje¢ sie pogodzi¢ tylko ze sobg hydrodynamika,
sztywne tancuchy i zalezno$¢ Staudingera, natomiast istnie-
je zgodno$¢ miedzy hydrodynamika, gietkiemi fancuchami
i zalezno$cig Staudingera.

Panu Prof. Dr. Hermanowi M arkowi dzigkuje za za-
checenie mnie do napisania tego referatu oraz cenne wska-
zO6wki i rady, ktérych mi nigdy nie szczedzit.
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I Szkota

Laboratoire et enseignement

CZY KSZTALCIC JEDNAKOWO LABORANTOW | RUCHOWCOW

(Uwagi o reformie szkot technicznych)

L’instruction des preparateurs de laboratoire et des aides d’usine doit elle etre la meme

Inz. K. PILLICH
Nadeszto 31 pazdziernika 1935

W szeregu dyskusyj w kotach inzynierskich stwierdzitem,
ze w sprawie $redniego szkolnictwa technicznego panuje wéréd
inzynieréow wielka rozbiezno$¢ pogladéw. Skionito mnie to
do napisania ponizszych uwag, opartych na wspomnianych
dyskusjach. Moze te uwagi wywotaja dalsza wymiane pogla-
déw w tak waznej sprawie zawodowej i spotecznej i w rezulta-
cie przyczynig sie do rozwoju szkolnictwa technicznego.

Reforma $rednich szkét chemicznych.

Dn. 21 XI 1933 r. ukazato sie rozporzadzenie Ministra
W. R. i O. P. o organizacji szkolnictwa zawodowego (Dziennik
Urzedowy M.W.R. i O.P. Nr. 15/33)- Ministerstwo
W. R. i O. P. wydato obszerny komentarz do tego rozporza-
dzenia w formie ksigzki o 1076 stronach pod tytutem: ,,Ma-
terjaty do organizacji szkolnictwa zawodowego” (Panstw.
Wydawnictwo Ksigzek Szkolnych we Lwowie). Nas, chemi-
kéw, najwiecej interesuje szkolnictwo technologiczno-
chemiczne. Nie obejmuje ono szkolenia pracownikéw prze-
mystu garbarskiego, farbiarsko-wykonczalniczego, papierni-
czego, gumowego, mineralnego (ceramika, szklo, zaprawy),
cukrowniczego, fermentacyjnego. Dla tych dzialdbw przemy-
stu przewidziane sg specjalne szkoty.

Szkolnictwo technologiczno-chemiczne obejmuje:

r) szkoty technologiczno-chemiczne stopnia licealnego,

2) kursy mistrzéw przemystu chemicznego”

3) kursy specjalne z zakresu przemystu chemicznego.

Zasady organizacji kurséw mistrzéw i specjalnych nie sg
sprecyzowane w rozporzadzeniu. Natomiast licea techno-
logiczno-chemiczne otrzymaly w rozporzadzeniu dosé¢
wyrazne oblicze. Od kandydatéw do liceum wymaga sie ukon-
czenia gimnazjum ogdlnoksztatcacego (czteroletniego nowego
typu). Nie wymaga sie¢ natomiast praktyki przedszkolne;j.
Nauka w liceum trwa trzy lata. Program nauki w pierwszych
dwu latach jest jednolity, w trzecim roku wyodrebnia sie na-
tomiast kierunki 1) organiczny i 2) nieorganiczny oraz trak-
tuje sie specjalnie gruntownie te dziaty przemystu chemicz-
nebo, ktére sg bardziej rozwiniete w rejonie szkoty. Zadaniem
liceum jest ,ksztatcenie pracownikéw do pracy przy organi-
zowaniu przebiegu produkcji i do pracy w labo-
ratorjach przemystu chemicznego”.

Typy pracownikéw.

We wspomnianych ,.Materjatach” uzasadnia sie¢ orga-
nizacje szkolnictwa technologiczno-chemicznego istnieniem
w fabrykach poza inzynierami nastepujacych typéw pra-
cownikow: 1) robotnikéw wykwalifikowanych, 2) mistrzéw,
3) ruchowcéw-chemikéw, 4) laborantéw-chemikéw. Licea
technologiczno-chemiczne majg wiasnie ksztatci¢ ruchowcow-
chemikéw i laborantéw-chemikdw.

W kolach inzynierskich na Gérnym Slasku ustalita sie
natomiast opinja, ze zasadniczemi typami pracownikéw (sta-
nowisk) sa w ruchu: 1) robotnicy, 2) mistrzowie, 3) kierowni-
cy oddziatéw, a w laboratorjum: i) laboranci, 2) kierownicy
laboratorjum.

W wigkszych fabrykach pracujg nadto jiko prmocnicy
kierownikéw w ruchu i laboratorjum —asystenci, jako po-
mocnicy mistrzéw — dozorcy (przodownicy), jako pomocni-
cy laborantéw — uczniowie lahoranccy.

Kierownikami i asystentami w ruchu i laboratorjum sg
zasadniczo inzynierowie z wyksztalceniem akademickiem.
Wobec tego $rednim szkotom technicznym pozostatoby
ksztatcenie mistrzéw i laborantow.

Trzeba jednak przyzna¢, ze w niektorych fabrykach sta-
nowiska asystentéw zajmujg absolwenci $rednich szkét tech-
nicznych. Ma to miejsce przedewszystkiem tam, gdzie mi-
strzowie nie majg zadnego wyksztatcenia technicznego. Wo-
bec coraz wiekszego nadmiaru inzynieréw szanse absolwen-
tow $rednich szkét technicznych sg coraz mniejsze. Obecne
tendencje w przemysle idg w tym kierunku, aby stanowiska
asystentébw obsadza¢ inzynierami, a stanowiska mistrzéw
absolwentami $rednich s2kst technicznych.

Ksztatcenie mistrz6w (ruchowcoéw).

Rozporzadzenie Ministra W.R. i O.P. przewiduje
ksztatcenie mistrzow na kursach dla zdolniejszych robotni-
kéw, posiadajacych dtuzsza prak yke fabryczng. Sg to nie-
watpfiwie najodpowiedniejsi kandydaci na mistrzéw. Kursy
te jednak mogtyby sie odybwac tylko w wiekszych o$rod-
kach przemystu chemicznego w godzinach wieczorowych,
aby stuchacze nie musieli porzuca¢ swych zaje¢ fabrycznych.
Istniejg wiec powazne trudnosci w organizacji kurséw.

Niezaleznie zreszta od kurséw dla robotnikéw trzeba
jednak da¢ mozno$¢ ksztatcenia sie miodziezy. Dotychcza-
sowe szkoty techniczne, przyjmujace 14-letnich chlopcéw
ze szkoly powszechnej, nie sa odpowiednie do ksztatcenia
mistrz6w ze wzgledu na poziom umystowy i wiek, w ktérym
nie mozna wprowadzi¢ odpowiedniej praktyki fabryczne;j.
Dlatego rozporzadzenie Ministerstwa wprowadzito szkoly
stopnia licealnego. Nie powinno to by¢ zadng ujma dla
uczniéw licedw, ze majg sie ksztatci¢ na mistrzéw. Stanowisko
mistrza w fabryce jest bardzo odpowiedzialne pod wzgledem
zawodowym i moralnym i wymaga dobrego przygotowania
fachowego. Jest tez przewaznie dobrze optacane. Program
wiec nauki w liceum technologiczno-chemicznem, majgcem
wyksztatci¢ ruchowcéw, bedzie musiat przygotowac absol-
wentéw do pracy mistrza. W zwigzku z tem programem nauki
wylania sie zagadnienie, postawione w tytule artykutu:
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Czy ksztatci¢ jednakowo ruchowcédw (mistrzow)

i laborantéw?

Rozporzadzenie MinistraW. R. i O. P. przewiduje tylko
licea technologiczno-chemiczne, ksztatcagce wspolnie ruchow-
cow i laborantéw. W ,,Materjatach” uzasadnia sie to gtéwnie
tem, ze laborant czesto zostaje przeniesiony z laboratorjum
do pracy w ruchu. Zdarza sie to niewatpliwie, lecz nie da sie
zaprzeczyé, ze najczeéciej laborant pracuje w laboratorjum
do konca swej karjery. Niema watpliwos$ci, ze praca mistrza
rézni sie zasadniczo od pracy laboranta. To tez programy
ich wyszkolenia muszg sie powaznie rozni¢. Gdy ruchowcowi
potrzebna jest przedewszystkiem dobra znajomos$¢ elementéw
maszyn, maszynoznawstwa, technologji chemicznej i organi-
zacji pracy, to laborant musi zna¢ dobrze analize chemiczna,
preparatyke, prace szklarskie i wszelkie czynnosci labora-
toryjne.

Chcac sprawe ujaé¢ konkretnie i dla lepszego zorjentowa-
nia sie¢ w réznicy ksztatcenia ruchowcéw i laborantéw podaje
dwa plany nauki, ktére nie majg pretensji do ostatecznego
ujecia, moga jednak stuzy¢ za podstawe do dalszej dyskusji.

Projekt planu nauki w liceum dla laborantéw

Godzin w tygodniu

L. Przedmioty
P- Semestry
(pbtrocza) | I rn IV v VI
1 Chemja og6lna z mi-
neralogja . . . . 12 12
2 Technologja chemicz-
na i towaroznawstwo 10 10
3 Fizyka z fizykochemjg 10 10
4 Pracownia fizyczna i
fizykochemiczna . 1o 10:
5 Pracownia szklarska . 8
6 Pracownia preparatyki 2 8
7 Pracownia analizy ja-
kosciowej . . . . 16
8 Pracownia analizy ilos- .
CIOWE] oo, 18
9 Pracowniaanalizy tech-
nicznej 224 24
10 Warsztaty mechaniczne 8
U Zasady bezpieczenistwa
i higjeny pracy . . 2 2
12 Ksiegowosé . 4
13 Jezyk niemiecki . . 2 2 2 2 2 2
14 Religja.. 1 1 | 1 | 1
15 Gimnastyka . . . . 1 1 1 1 | 1
Razem . . 42 42 42 42 42 42

W mys$l Rozporzadzenia o szkotach technicznych
uwzgledniam na trzecim roku liceum dla ruchowcoéw kierunki
organiczny i nieorganiczny i dostosowuje technologje szczeg6-
towg do potrzeb przemystu $laskiego (stowem podaje plan
nauki, ktéry uwazam za odpowiedni dla liceum technologicz-
no-chemicznego w Katowicach). Przy ukfadaniu planéw
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zwrécitem uwage na konieczno$¢ przydziatu nauczycielom
przedmiotéw fachowych petnej liczby godzin (18 tygodnio-
wo). Godziny przeznaczone dla jednego nauczyciela objete
sq kropkowang obwodka.

Gdyby$my wttoczyli obydwa plany w jeden, to nie do-
szlibySmy w ciggu trzech lat ani do dobrego ruchowca, ani do
dobrego laboranta. Daliby$my ogdlne wyksztatcenie chemicz-
ne, ktére w fabryce nie na wiele sie przyda. W odré6znieniu
od wyksztatcenia akademickiego $rednie wyksztalcenie tech-
niczne musi obejmowaé mniejszy zakres wiedzy technicznej,
lecz mozliwie gruntownej, szczeg6towej i dostosowanej do
praktycznej dziatalnosci zawodowej. Jestem wigc za osobnem
ksztatceniem laborantéw. Nasuwa sie tu jednak nowe za-
gadnienie.

Jak ksztatci¢ laborantow?

Czy do ksztalcenia laboranta konieczna jest szkota
stopnia licealnego t. j. wymagajaca ukonczenia gimnazjum
ogdblnoksztatcacego? Czy nie wystarczy szkota stopnia gim-
nazjalnego, jaka rozporzadzenie przewiduje dla ksztatcenia
wykwalifikowanych rzemie$inikéw: S$lusarzy, stolarzy, elek-
tromonteréw etc.? Innemi stowy, czy od kandydatéw do
szkoty laboranckiej wymaga¢ ukonczenia gimnazjum ogélno-
ksztatcacego czy tylko szkoty powszechnej?

Watpliwosci nasunety mi sie z nastepujacych wzgleddéw.

1. Dla innych przemystéw: mechanicznego, hutnicze-
go, elektrotechnicznego i innych rozporzadzenie o reformie
szkolnej przewiduje oprocz wyzszych szkét licealnych, takze
nizsze gimnazjalne. Dla przemystu chemicznego przewidzia-
ne sg tylko szkoty licealne, uniemozliwiajace ksztatcenie dla
przemystu chemicznego miodziezy wychodzacej ze szkét
powszechnych.

2. Laboranci, pracujacy w przemysle $laskim w licz-
bie okoto 250, przewaznie ukonczyli tylko szkote powszechng
oraz specjalne kursy dla laborantéw albo posiadaja tylko
wyszkolenie praktyczne, uzupetnione samoksztatceniem (zna-
ja przewaznie jezyk niemiecki). Mimo to wielu z nich posiada
wysokie kwalifikacje.

3. Laboranci tworzg w przemysle typ pracownika, po-
dobny do rzemiedlnika (Slusarza, elektromontera etc.). Tak
samo oprécz przygotowania teoretycznego powinni posiadac
pewne swoiste umiejetnosci manualne, ktére musza umieé
zastosowa¢ wedtug wymagan kierownika Je$li wiec rozpo-
rzadzenie o reformie szkolnej tworzy gimnazja S$lusarskie,
elektromonterskie i inne, to mogtoby analogicznie stworzy¢
gimnazja laborancki?, oparte o szkote powszechna

4. Absolwenci szkét powszechnych w wieku lat 14 w
zupetno$ci nadaja si¢ do nauki w laboratorjum. Wiele la-
boratorjéw zatrudnia takich uczniéw laboranckich. W szkole
o wiele fatwiej urzadzi¢ osrodek pracy zawodowej laboranta—
laboratorjum, niz w gimnazjum tokarskiem — warsztat to-
karski. Laboratorjum szkolne zasadniczo nie bedzie sie r6znito
od fabrycznego, a lepiej bedzie sie nadawato do nauczania.
Przewidziane cztery lata nauki w gimnazjum zupetnie wy-
starczg na wyksztalcenie dobrego laboranta i uzupetnienie
jeg wiadomosci og6lnych. Miodzieniec, kohczacy takie
gimnazjum laboranckie w wieku conajmniej 18 lat, nadawatby
sie doskonale do pracy laboratoryjne;j.
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Projekt planu nauki w liceum technologiczno-chemicznem dla ruchowcéw w Katowicach.
godziny w tygodniu
L dla dla dla
' Przedmioty rzedmiots Sinveh kierunku  kierunku
P- przedmiotow wspolnyc organiczn. nieorgan.
Semestry (p6trocza) | im v v Vv v VI VvV VI
1 Chemja og6lna z mineralogja 2 10
2 Fizyka i fizyko-chemja z pracownig.....nniecnnenn, 12 12
3 Analiza jakosciowa i i10SCTIOW ..o 18 18
4  Maszynoznawstwo 0goIne z rysunkam i, 10 12
S Maszynoznawstwo chemiczne z rysunkami........ 2 12
6 Technologja chemiczna ogélna I. i towaroznawstwo z pracownig
(analiza techniczna, preparatyka)........in 12 18
7 Technologja chemiczna og6lna Il. i towaroznawstwo — uzupet-
nienia dla kierunku organicznego (kwas siarkowy,
zwigzki azotowe i chloru) z pracownig........ccccevvvvncinnenns 6
8 Technologja chemiczna og6lna Il. i towaroznawstwo — uzupet-
nienia dla kierunku nieorganicznego (koksownic-
two, gazownictwo, smota, materjaty wybuchowe) z pracownia 6
9 Technologja chemiczna szczegétowa organiczna (koksownictwo,
gazownictwo, smota, materjaly wybuchowe) z pracownig . . 18 18
10 Technologja chemiczna szczeg6towa nieorganiczna (kwas siarko-
wy, zwigzki azotu i chloru) z pracowniag (18 X
11 Uzupetnienia z matematyki (geometrja wykres$lna)......eeene 4
12 Warsztaty MeChANICZNE. ....cccoueiiriiire et 12
13 Elektrotechnika z pracownig.....ccoiieiiinieinnienesseeseeeseenenes 4 4
14 Organizacja przedsiebiorstw. ... 4
15 Zasady bezpieczenistwa i higjena pracy ..., 4
16 Ustawodawstwo robotniczo-przemystowe.........ocevierericnneneeninenns 2
17 KSTEGOW OSC .o 4
18  Zasady €KONOMji..ociiiiiiiccee s 2
19 Religja 1 I I 1 1 1
20 GiM NASTY K@ it et ettt e | | | r 1 1

5. Nieuzasadnione sg obawy, ze nie byioby zapotrze-

bowania na laborantéw. W przemysle chemicznym zawod
laboranta jest bardzo wazny i wyraznie sie¢ wyodrebnia. Sam
wielki przemyst $laski zatrudnia okoto 250 laborantéw i ma
roczne zapotrzebowanie na 6— 10 nowych laborantéw.
A przeciez laboranci sa potrzebni nie tylko w wielkim prze-
mysle i nie tylko w przemysle chemicznym, lecz takze w réz-
nych laboratorjach panstwowych, komunalnych i prywatnych.
Z calg stanowczos$cia mozna twierdzi¢, ze jedna szkota la-
borantéw nie pokrytaby catego zapotrzebowania krajowego.

Powstanie odrebnych szkét laboranckich wptynetoby na
udoskonalenie fachowe tego zawodu i podniostoby niewatpli-
wie jego znaczenie w spoteczenstwie.

Ostatecznie powyzsze uwagi prowadza do nastepujacych
whnioskéw:

1) nalezy ksztalci¢ ruchowcow dla fabryk chemicznych
i laborantéw osobno wedtug réznych programoéw;

2) zgodnie z rozporzadzeniem o reformie szkolnej na-
lezy ksztatci¢ ruchowcéw na kursach dla mistrzéw i w szko-
tach stopnia licealnego;

3) natomiast laborantéow bytoby wiasciwiej ksztatcié
w szkotach stopnia gimnazjalnego.

42 42 42 42 18 24 24 18 24 18

ZUSAMMENFASSUNG.

Sollen Laboranten und chemische Betriebstechni-
ker <MNie gleiche Ausbildung erhalten? (Bemerkungen

uber die Reform der technischen Fachschulen).

Es wird die in Polen im Gange befindliche Reform der
technisch-chemischen Fachschulen kurz dargestellt. Darauf
werden die in der chemischen Fabrik in Frage kommenden
Stellungen besprochen. Die Hauptstellungen sind im Betrie-
be: 1) Arbeiter, 2) Meister, 3) Betriebsleiter und im Labo-
ratorium: 1) Laborant und 2) Leiter des Laboratoriums-
Als Gehilfen sind dem Leiter die Assistenten angegliedert,
dem Meister — die Aufseher, dem Laboranten die Labo-
rantenschiiler. Fur die Stellungen der Leiter und Assisten-
ten ist grundsatzlich akademische Bildung erforderlich. Fiir
die Schuler der technischen Fachschulen bleibt also im
Betriebe hauptsachlich die Stellung des Meisters offen.
Deswegen muss das technologisch - chemische Liceum,
welches gemass der Schulreform chemische Betriebstechniker
ausbilden soli, zur Stellung des Meisters vorbereiten. Dem-
selben Ziele sollen auch Abendkurse fiir Arbeiter dienen.
Da die Beschaftigung eines Betriebsmeisters von der des
Laboranten ganzlich vcrschieden ist, kann die Ausbildung
beider nicht nach demselben Programm erfolgen, wie dies
in den Vorschlagen zur Schulreform vorgesehen ist. Um die
Unterschiede klarzustellen, gibt Verfasser beispielweise
zwei Lehrplane fiir chemische Betriebstechniker und La-
boranten. Schliesslich begriindet er die Ansicht, dass die
Ausbildung von Laboranten auf der Volksschulbasis vor-
genommen werden kénnte.
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KaCIK SEKCJI ANALITYCZNEJ P. T. Ch.

Section analytique de la Societe Chimique de Pologne

Sekcja Analityczna P. T. Cli. chcac utatwic
ogotowi analitykéw wzajemne porozumie-
wanie sie w kwestjach fachowych, prowradzi¢
bedzie w ,,Przemys$le Chemicznym” kacik ana-
lityczny, gdzie zamieszczone bedg ciekawsze
spostrzezenia z praktyki analitycznej, nad-
sylane przez poszczegélnych analitykéw, a
takze skrzynka zapytan. Zarzad Sekcji ma
nadzieje, ze zamieszczane pytania nic prze-
brzmig bez echa, stowem, projektowana
skrzynka bedzie nic tylko do pytan lecz i tlo
odpowiedzi.

Zeby wiasnie zamierzona akcja data po-
zadane rezultaty, Zarzad Sekcji zwraca sie

SKI1IZYNVNKA

i, Czy znane sa szybkie metody iloSciowego oznaczania
arsenu w zeliwie i stali?

do ogdtu analitykéw' z goragcym apelem po-
pierania tej akcji przez nadsytanie pod adre-
sem Zarzagdu (Warszawa, Politechnika, Za-
rzad Sekcji Analitycznej P. T. Ch.) swych
uwag oraz informacyj dotyczacych zamiesz-
czonych w ,Skrzynce” pytan. Sadzimy, ze
akcja nasza, zmierzajagca do zrealizowania
wzajemnej pomocy fachowej, spotka sie ze
zrozumieniem i przychylnem ustosunkowa-
niem sie nietylko wszystkich analitykéw, lecz
réwniez i tych chemikéw, ktérych mogly by
zainteresowa¢ poruszane w ,Skrzynce za-
pytan” zagadnienia.

ZAPYTAX

2, Jaka jest praktyczna doktadno$é¢ kolometrycznego ozna
czania krzemu w zeliwie i stali.

Ze Zwigzku Inzynierow Chemikoéw Rzeczypospolitej Polskigj

Association des Ingenieurs-Chimistes de la Republique Polonaise

Sprawa reformy szkolnictwa, szczegélnie waznajesli
chodzi o szkoty zawodowe, prowadzonajest przez Ministerstwo
W.R. i O.P. w porozumieniu z zainteresowanemi organi-
zacjami spotecznemi. Sprawa szkét chemicznych nie bedzie
w ciggu najblizszych kilku miesiecy przedmiotem prac Mi-
nisterstwa, to tez okres ten Zwigzek nasz musi poswieci¢ na
zebranie jaknajobszerniejszego materjatu w sprawie zawodo-
wego szkolnictwa chemicznego.

Jak wykazat 1V-ty Zjazd Delegatow w Radomiu, takie
sprawy jak np. utworzenie ,gimnazjéw chemicznych” (gim-
nazjow w rozumieniu nowej ustawy szkolnej) wywotuja gte-
boka réznice pogladéw. Scierajg sie tu zasadniczo opinje
inzynieréw chemikéw, zwigzanych ze szkolnictwem i inzynie-
row chemikéw, zajmujacych stanowiska ruchowe w fabry-
kach.

Ukazujacy sie réwnoczesnie w dziale ,,Pracownia i Szko-
ta", artykut kol. K. Pillicha, ktéry sprawie tej poswiecit
wiele trudu os$wietlajac powyzsze zagadnienie, znajdzie nie-
watpliwie odgtos w zainteresowanych kotach i by¢ moze spo-
woduje opublikowanie innych gloséw, ktére przyczynia si¢
do wyjasnienia tego zawikianego zagadnienia.

Wycieczka Okregu Warszawskiego do Krakowa
i Moscic.

W dniu 6 i 7 pazdziernika b. r, odbyta sie, dawniej juz
projektowana, wycieczka Warszawskiego Okregu Zwigzku na
Sowiniec. W wycieczce wzigto udziat 17 oséb. W dniu 5
pazdziernika wycieczka wyjechata do Krakowa i 6-go przed
potudniem wzieta udziat w sypaniu Kopca Marszatka J. Pit-
sudskiego na Sowincu, a popotudniu tegoz dnia udata si¢ na
Wawel. Wieczorem wyjechata do Tarnowa i w poniedziatek
7-go od rana zwiedzata fabryke w Moscicach. Przyjmowana
nader goscinnie przez Dyrekcje, wycieczka na terenie fabryki

miata mozno$¢ zetknigcia si¢ z Naczelnym Dyrektorem Mini-
strem E. Kwiatkowskim, ktéry zechciat towarzyszyéjej przy
zwiedzaniu niektérych dziatéw fabryki. 7-go popotudniu wy-
cieczka udata sie w droge powrotng, przyczem uczestnicy jej
wyrazali jaknajgoretsze podziekowania kolegom z Moscic,
w szczeg6lnosci kol. prezesowi Okregu Krakowskiego inz.
Zielinskiemu i Dr. Pawlikowskiemu za goscinne i
Swietnie zorganizowane przyjecie.

Wycieczka mimo do$¢ szykbiego tempa i duzego Zjazdu
w Krakowie nie dawata odczué¢ zadnych usterek organiza-
cyjnych, przeto uczestnicy jej rozstawali sie pod jaknajlepszem
wrazeniem.

Spis chemikéw polskich.

Pokrew'na naszej organizacja, Zwigzek Chemikéw Polskich,
grupujaca przewaznie kolegéw ze studjami uniwersyteckiemi,
powzieta pozyteczng inicjatywe sporzadzenia jaknajbardziej
doktadnego spisu chemikéw, mieszkajacych na terenie Rze-
czypospolitej Polskiej. Zebrany materjat bedzie ogtoszony
drukiem. Podjeta akcja bedzie miata znaczenie dla wiadz
panstwowych i przemystu polskiego.

Udanie sie tej akcji bedzie niezmiernie wazne dla ogétu
chemikoéw, to tez Zwigzek nasz prosi wszystkich cztonkéw
0 wzigcie w niej udziatu.

Zwigzek Chemikoéw Polskich, Warszawa ul., Krakowskie
Przedmie$cie 66, przesyla w miare posiadanych adreséw,
kwestjonarjusze do wypetnienia z nastepujgcemi rubrykami:
1. Imig i nazwisko, 2. Tytut naukowy. 3. Zajmowane stano-
wisko i nazwa instytucji, ktéra go zatrudnia. 4. Szczeg6towy
adres. 5. Rok urodzenia. 6. Ukonczony wyzszy zakfad nauko-
wy (Wydziat i rok). 7. Przynalezno$¢ do organizacyj zawodo-
wych i spotecznych. 8. Specjalno$¢ naukowa lub dziedzina
technologji chemicznej w ktérej jest wyspecjalizowany.
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Ci z kolegbéw, ktorzy kwestjonarjuszy nie otrzymajg pro-
szeni sg o0 zwrdcenie sie 0 powyzszy kwestjonarjusz do Zwigzku
Chemikéw Polskich, ewentualnie przystanie pod adresem
Zwigzku Chemikéw Polskich wyzej wyszczeg6lnionych danych.

Grupowe ubezpieczenie na zycie w P. K. O.

Zgodnie z uchwalg 1V-go Zjazdu Delegatow Zarzad
Gtowny zawart z P. K. O. umowe na grupowe ubezpieczenie
na zycie.

Umowa z P. K. O., przewidujac szereg ulg nie naktada
na kolegédw przymusu ubezpieczenia, pozadane jednak by-
toby, aby jaknajwiecej Kolegéw przystgpito do niego.

> (1935)

Ubezpieczenie na zycie jako spos6b zbierania przymuso-
wych oszczednosci, spetnia przynajmniej czeéciowo role kas
samopomocowych, ktérych Zwigzek obecnie nie jest w stanie
prowadzié¢. Gtéwnym plusem grupowego ubezpieczenia jest
to, ze sktadki sa nizsze niz przy ubezpieczeniu indywidualnem,
ze wzgledu na przewidziane w ubezpieczeniu grupowem ra-
baty. Wszyscy cztonkowie Zwigzku, ubezpieczeni juz w
P. K. O. moga przystapi¢ do ubezpieczenia grupowego i ko-
rzysta¢ z odpowiednich ulg.

Blizszych informacyj udziela Zarzad Gtéwny i Zarzady
Okregow.

Wiadomosci biezace

Nouvelles du jour.

Nowy Dyrektor Chemicznego Instytutu Badaw-
czego. Wydziat Czynny Instytutu na posiedzeniu w dniu
23 pazdziernika 1935, w obecno$ci notariusza, wybrat Dy-
rektorem Chemicznego Instytutu Badawczego profesora
Dra Kazimierza Klinga.

Profesor W. Swietostawski objat 5 grudnia r. b.
teke ministra wyznan religijnych i oSwiecenia publicznego.

Prof. Dr. Wojciech Swietostawski urodzit sie w majatku
Kiryjowka na Wotyniu w roku 1881. W 1906 ukonczyt wy-
dziat chemiczny Politechniki Kijowskiej, uzyskujac stopien
inzyniera-technologa, poczem objgt asystenture na Politech-
nice. Przez caly czas pobytu w Kijowie W. $Swietostawski

bierze czynny udziat w pracach polityczno-organizacyjnych
miodziezy. Jest przewodniczacym komisji samoksztatceniowej
organizacji ,Korporacja”, prowadzi drukarnige nielegalnych
wydawnictw, mieszkajgc za$ niedaleko granicy wielokrotnie
przewozi transporty bibuty z zaboru austrjackiego.

W roku 1910 przenosi sie¢ do Moskwy, gdzie od 1913
wyktada jako docent — termochemje.

W roku 1917 po obronie pracy: ,O zwig'kach dwuazo-
wych” uzyskuje tytut magistra i doktora chemji, na Uniwer-
sytecie Kijowskim. Po przewrocie bolszewickim zostaje wy-
brany na przewodniczacego Wydziatu Szkolnego Komitetu
Ofiarom Wojny. W maju 1918 organizuje delegacje uczonych,
nauczycieli i studentéw i na czele jej przyjezdza do Warsza-
wy, celem porozumienia si¢ z 6wczesnym Ministerstwem
Oswiaty, w sprawie zatozenia szkét dla reemigracji oraz zorga-
nizowania powrotu nauczycielstwa i miodziezy polskiej do
kraju.

Na jesieni 1918 obejmuje jako docent wyktady chemiji
fizycznej na Politechnice Warszawskiej. Wkrétce potem zo-
scaje mianowany profesorem zwyczajnym chemji fizycznej
Politechniki Warszawskiej. W roku 1919 zostaje wybrany
na dziekana wydziatu chemji Politechniki.

W roku 1920 w czasie inwazji bolszewickiej, prof.
Swietostawski wstepuje do wojska jako ochotnik. Po zwol-
nieniu z wojska interesuje sie nadal zagadnieniami zwigzane-
mi z obrong kraju, gtéwnie za$ przystosowaniem przemystu
do obrony kraju.

W roku akademickim 1928/29 sprawuje urzad rektora
Politechniki Warszawskiej.

Poza pracg na terenie akademickim prof. W. Swieto-
stawski prowadzi szereg prac badawczych na innych tere-
nach.

W roku 1926/27 jest kierownikiem Dziatu Il Wojsko-
wego Instytutu Przeciwgazowego. Od 1927 do chwili obec-
nej kieruje Dziatem Weglowym Chemicznego Instytutu Ba-
dawczego, bedac jednocze$nie Cztonkiem Zarzadu tegoz
Instytutu.

W swych pracach badawczych profesor W. Swieto-
stawski stwarza nowe kierunki w ebuljometrji, mikrokalory-
metrji, termochemji, zwigzkéw organicznych z ujednostajnie-
nia danych fizyko-chemicznych daje nowe podstawy fizyko-
chemiczne dla wytltdmaczenia zjawisk przy koksowaniu
wegla i t. d.

Prof. W. Swietostawski bierze czynny udziat w pra-
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cach naukowych na terenie miedzynarodowym. Od 1914 —
1922 inicjuje i przeprowadza sprawe wzorca termochemiczne-
go. W roku 1926 zostaje wybrany na przewodniczacego Ko-
misji Termochemicznej przy Miedzynarodowej Unji Chemji
czystej i stosowanej.

Od 1930 — 1934 jest wiceprezesem tejze unji. W 1934
zostaje powotany na przewodniczgcego Miedzynarodowej Ko-
misji Danych Fizyko-chemicznych.

Prof. Swigtostawski jest cztonkiem honorowym Pol-
skiego T-wa Chemicznego i Rumunskiego T-wa Chemiczne-
go; cztonkiem zwyczajnym: Polskiej Akademji Umiejetnosci,
Akademji Nauk Technicznych, T-wa Naukowego w Warsza-
wie, T-wa Naukowego we Lwowie i cztonkiem koresponden-
tem T-wa Naukowego w Pradze czeskiej.

Prof. W. Swietostawski ogtosit drukiem 275 pu-
blikacyj naukowych, w tem 4 tomy podrecznika chemji
fizycznej, termochemje w jezyku francuskim i niemieckim,
ebuljometrje i t. p.

Prof. W. Swietostawski jest odznaczony Medalem
Niepodlegtcsci, Orderem Polonia Restituta Il i Il klasy oraz
Gwiazdg Republiki Hiszpanskiej.

Zjednoczenie Polskich Inzynieréw Katolikéw. W
dniu 3.XI b. r. odbyto sie | Walne Zgromadzenie Zjednocze-
nia. Powstata nowa placéwka, ktérg zorganizowali polscy
inzynierowie katolicy réznych specjalnosci. Cele i zadania jej
okreslone sa w par. 6 Statutu, zatwierdzonego przez Komisarjat
Rzadu: ,szerzenie katolickiego $wiatopogladu i zasad kato-
lickich, ich obrona i wprowadzanie w zycie w zakresie pracy
zawodowej inzyniera”.

Powstata wiec organizacja, ktéra ma pracowaé¢ nad za-
gadnieniami katolickiej etyki i moralnosci w catoksztalcie
prac technicznych i tak $cis$le zwigzanych z nig prac gospo-
darczych i ekonomicznych.

Adres Zarzadu Zjedn. Pol. Inz. Kat.: Warszawa, Jezuicka
6 m. 4. Telefonicznie porozumie¢ sie¢ mozna w godz.
18 — 20 — 2.08-02 w lok. Sod. Int. Mesk. Sw. Janska 15.

Polskie Towarzystwo Chemiczne. Na posiedzeniu
z 17 pazdziernika 1935 prof. Dr. W. Swietostawski wygto-
sit odczyt p. t.: Z badan nad cieptem wigzania cementu.

Autor dat opis kalorymetru labiryntowego, przygoto-
wanego do badania ciepta krzepniecia cementu w okresie
pierwszych 30-tu kilku godzin reakcji najbardziej gwattowne;j.
Kalorymetr ten przystosowany zestat do dziatania automa-
tycznego, pirzyczem na osi czasobw notowane sg réwniez
automatycznie ilosci wody, przeptywajacej przez kalorymetr.

Badania wykazaly, ze oprécz maksymum wydzielania
ciepta istnieje" minimum, ktére si¢ zazwyczaj pojawia po
uptywie dwéch godzin od chwili zarobienia cementu.

Aby zbada¢ ciepto wytwarzane od chwili zarobienia ce-
mentu wodg do momentu pojawienia sie minimum, skon-
struowany zostat inny przyrzad, ktérego dziatanie doktadnie

Ksigzki i czasopisma nadestane do redakcji
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jeszcze zbadane nie zostato. Stwierdzono jednak, ze cement
zarobiony nadmiarem wody wydziela ok. 3 — 4 Kal/kg
w ciggu pierwszych trzech godzin.

Zwigzek Chemikéw Polskich. Spis Chemikéw Pol-
skich. W celu zestawienia petnego spisu chemikéw zamiesz-
katych na obszarze Rzeczypospolitej Polskiej, Zarzad Gtéwny
Zwigzku Chemikoéw Polskich w porozumieniu i przy pomocy
innych stowarzyszen, zwraca si¢ do wszystkich chemikow
z uprzejma prosbg o nadsytanie danych ewidencyjnych:
1) Imie i Nazwsiko, 2) Tytut naukowy, 3) Zajmowane sta-
nowisko, 4) Szczeg6towy adres, 5) Rok urodzenia, 6) Wyzszy
Zaktad Naukowy (Wydziat) i rok jego ukonczenia, 7) Przy-
nalezno$¢ do organizacyj zawodowych i spotecznych. 8) Spe-
cjalno$¢ naukowa lub dziedzina chemji odpow. zaintereso-
waniu.

Dane powyzsze nadsyta¢ nalezy pod adresem Zwiazku
Chemikéw Polskich, Warszawa, Krakowskie Przedmiescie
Nr. 66.

Na zadanie Zwigzek przesyta specjalne formularze spiso-
we.

Poniewaz Zwigzek pragnatby ukoriczy¢ spis jeszcze w
obecnym roku i wyda¢ go drukiem, apelujemy do wszystkich
chemikéw o mozliwe szybkie nadsytanie zgtoszen.

Wystawa Szkolnej Aparatury Chemicznej. Cen-
tralna Chemiczna Pracownia Dydaktyczna przy Muzeum
Oswiaty i Wychowania Ministerstwa W. R. i O. P. (Hoza 88)
urzadza w sali nr. 8 wystawe szkolnej aparatury chemicznej
przystosowanej do programu chemji w klasie 111 gimnazjum
ogdlnoksztatcacego.

Otwarcie wystawy nastapi w potowie grudnia. Wystawa
trwa¢ bedzie przez grudzien i styczen.

Informacje telefoniczne— w godz. od 9-e¢j do 14-ej,
tet. 8.16-93.

VIl Achema odbedzie sie w pierwszych dniach wrze$nia
1937 z okazji uroczystego 50-tego Kongresu Zwigzku Chemi-
kéw Niemieckich (Verein Deutscher Chemiker) we Frank-
furcie nad Menem. Zwigzek Chemikéw Niemieckich zostat
zatozony w roku 1887 réwniez we Frankfurcie nad Menem.

Gasnice z bromkiem metylu, przeciw pozarom w
pracowni sg 6-krotnie skuteczniejsze od zawierajgcych CCli.
Wielka tatwos$¢ z ktorg ulatnia sie CH3 Br (t. w. 4,5°) oraz
fakt, ze daje 1,6 razy tyle gazu co CC!4, nie tftbmaczg same
tego wzmozonego efektu gaszacego. Nalezy przypisa¢ samej
grupie bromowej to dzialanie przeciwpozarowe.

Calovex jest to szkio przepuszczajace 60% promieni
Swiatta a tylko 20% promieni cieplnych. Zastosowanie go
w krajach podzwrotnikowych potwierdzito nadzieje, ze mozna
z jego pomocg otrzymaé tam pomieszczenia mieszkalne
widne i wzglednie chiodne.

Livres et journaux envoyes a la redaction

E. Brennecke, K. Fajans, N. H. Furman und
Lang. Neuere massanalytische Methoden. Tom. 33, wydaw-
nictwa ,,Die chemische Analyse” pod redakcjag Wilhelma
Bottgera. Naktad F. Enke, Stuttgart, 1935.

Na tre$¢ tego zbioru skiadajg sie nastepujace tematy:

R.

1) Usuwanie btedéw miareczkowania w alkalimetrji i acydy-
mytrji (E. Brennecke); 2) Siarczan cerowy jako $rodek utle-
niajacy w analizie miareczkowej (N. H. Furman); 3) Metody
jodano- i bromianometryczne z wigczeniem bromometrji we-
dtug Mauchota (R. Lang); 4) Sole chromawe jako Srodek reduk-
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cyjny w analizie miareczkowej (E. Brennecke); Indykatory
oksydacyjno-redukcyjne (E. Brennecke); 6) Indykatory ad-
sorbcyjne do miareczkowania przez wytrgcanie osadéw
(K. Fajans).

Moze zadna dziedzina chemji nie jest tak konserwatywna
jak chemja analityczna. Nowe obserwacje i metody przedo-
stajg sie tu z wielkim trudem, poczatkowo zawsze sg spotyka-
ne z niedowierzaniem, zastrzezeniami praktyki, dbajacej
o mozliwie statyczny stan rzeczy, do czasu, gdy w ogniu
préb wielkich i matych warsztatow zdobeda sobie popular-
nos¢.

Tematy wyzej wymienione, stanowigce przedmiot opisu
niniejszej ksigzki, majg juz ten czas préb za soba. Sg one wy-
razem postepu, dokonanego w ostatnich kilkunastu latach
w dziedzinie analizy miareczkowej. Dotycza nietylko metod
0 wiekszej Scistosci osiggalnych wynikéw, lecz tez bardzo
znacznego rozszerzenia ram miareczkowania na liczne przy-
padki do niedawna jeszcze niedostepne dla tej metody.

To tez niewatpliwie z wielkim pozytkiem zbi6r ten be-
dzie dla pracownikéw laboratorjéw naukowych i technicznych,
na dawniejszych podrecznikach wychowanych. Znajdag tu
bowiem opisy dogodnych metod miareczkowych, tak wielo-
krotnie bezskutecznie poszukiwanych w réznych przypad-
kach. Dodajmy jeszcze, ze artykuty zostaly napisane przez
pierwszorzednych fachowcéw, z ktorych kazdy przyczynit
sie badZ do wprowadzenia, badZ do pogiebienia danej metody
1 ze przy kazdym opisie zostaly uwydatnione podstawy teo-
retyczne i szczegOty zalecanego postepowania. H. Lachs

Dipl.-Ing. Leo Ivanovszky, Ozokerit und verwandte
Stoffe, 11 tom, naktad Hartlebena, Wieden i Lipsk.

Czes$¢ i : Die Mineralwachse. Referujgc o pierwszym tomie
dzieta lvanovszkegol), nazwatem to dzieto pewnego rodzaju
.Engler-Héferem” stalych weglowodoréw. Cze$¢ pierwsza
drugiego tomu istotnie wykazuje, ze dzieto to zastuguje na
taki osad w catem tego stowa znaczeniu. Na poczatku pierw-
szej czesci drugiego tomu podaje Ivanovszky pokrétce hi-
storje wszelkiego rodzaju woskéw i opisuje nastepnie hipo-
tezy, zwigzane z ich powstaniem. W nastgpnym rozdziale
omoéwiony jest doktadnie sposéb produkcji wosku ziemnego
z szerokiem uwzglednieniem dat historycznych, sposobu pra-
cy dawniej a dzi$ przy wydobywaniu wosku w Polsce, gtéwnie
za$ w Borystawiu. Juz sam ten rozdziat czyni ksigzke cenng
dla kazdego, kto chce sie poinformowaé o tej gatezi naszego
przemystu, niestety zbyt postponowanego i po macoszemu
traktowanego. Nastepuje opis urzadzen i metod stuzacych
przy wyrobie parafiny, wykazujacy gteboka znajomos¢ i wiedze
fachowg autora, ktéry podaje tu wszelkie systemy i sposoby pra-
cy od najstarszych do najnowocze$niejszych. W nastepnym
rozdziale, traktujacym o sposobach rafinacji wosku ziemnego,
znajdujemy dokfadne wskazéwki dla praktyka i opis wszel-

'y Przemyst Chem. 19. 136. (r93S).
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kich metod badawczych laboratoryjnych i ruchowych. Nie
omieszkal tez autor opisa¢ doktadnie wszelkie produkty po-
mocnicze, jakich uzywa sie do rafinacji woskéw. Dalej znaj-
dujemy rozdziat o wkasciwosciach chemicznych i fizykalnych
statych weglowodoréw, w ktérym autor nagromadzit olbrzy-
mi wprost materjat doswiadczalny, pochodzacy, co wyraznie
nadmieni¢ nalezy, z wilasnych jego prac i badan. Specjalnie
wspomnie¢ tu nalezy o nowych badaniach autora nad krzywa
wiskozy stalych weglowodoréw; poraz pierwszy zbadano tu
te ich wiasciwos¢, dochodzac do wynikéw i wnioskéw bardzo
ciekawych. Znaczne ustugi przy tych badaniach oddat znany
juz dobrze z literatury wiskozymetr Steinera“). Niemniej,
pouczajace i doktadne jest zestawienie metod badania woskéw
i ich wiasciwosci, uzywanych do gatunkowania i rozrézniania
tych produktéow w handlu. Ksigzke koniczy rozdziat, opisujacy
nowy spos6b badania ozokierytbw metoda, opracowang
przez autora.

Cze$¢ 2: Synthetische Wachse, Natuerliche und Kohlen-
wasserstoff-Wachse. Ta ostatnia cze$¢ monografji lvanovszkego
wykazuje podobne walory, co tom | oraz cze$¢ 1 tomu Il.
Poczatek stanowi systematyczne przedstawienie sposobéw
pracy przy syntezie ,sztucznych woskéw”, przyczem podane
sg réwniez, z wiasciwg autorowi dokiadnoscig, wszelkie pa-
tenty, dotyczace tego dziatu. Gtowna tres¢ tej czesci stanowi
tablice, w ktérych autor zestawit i podat jaknajdoktadniej
wszelkie cechy i wiasciwosci wszelkich woskéw, sztucznych
i naturalnych, a dalej wtasciwosci weglowodoréw, posiadaja-
cych cechy woskéw i tym podobnych ciat. Materjat, zestawio-
ny w tablicach przewyzsza wszelkie oczekiwania zaréwno
praktyka, jak réwniez i badacza, tembardziej, ze zestawienie
jest nadzwyczaj plastyczne i przejrzyste.

W Polsce zapewne i te obie czesci drugiego tomu znajda
szerokie koto czytelnikéw, jako ze autor skre$lit w sposéb
znakomity i przejrzysty wiele waznych faktéw, waznych
specjalnie dla jednej z naszych gatezi przemystu chemicznego.
Raz jeszcze wyrazi¢ chce nadzieje, ze cate dzieto Ivanovszego
udostepnione zostanie wigkszemu ogoétowi czytelnikéw w
Polsce przez ukazanie sie ttémaczenia polskiego.

Dr. E. Erdheim.

Konstanty Hrynakowski. Uktady tréjskadnikowe. Wska-
z6wki do analizy termicznej. Warszawa, 1934. Odbitka z Kro-
niki Farmaceutycznej.

Na 48 stronach autor, z ktérego pracowni wyszly juz
liczne prace z tego zakresu, podaje w skrécie zasady metody.
Oto rozdzialy pracy; Badanie termometru rteciowego; zasada
termodynamiczna; reguta faz Gibbsa; diagramy uktadu tréj-
skfadnikowego; wykonanie analizy termiczijej; otrzymanie
diagramu z przekrojéw pionowych i klasycikacja uktadéw troj-
sktadnikowych.

2) Przemyst Chem. 18. 268, 1934, Przemyst. Naft-

1933 z. 24, Roczniki Chem. 14. 281 i 1536, (1034). Przemyst
Naft. 1935, z. 10.
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