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Zestawienie uzywanych oznaczen.

A — réwnowaznik cieplny pracy mechanicznej,

CAc, CBc — molowe ciepto wtasciwe czystych cieczy,

AAf' CBf — molowe ciepto wtasciwe pary nasyconej,

Cm — molowe ciepto wtasciwe roztworu,

~An, CBn— molowe ciepto wtasciwe skitadnikow
W roztworze,

laJis ~ preznos$ci pary nasyconej,

1 — entalpia absolutna (zawartos¢ ciepta),

i — entalpia wzgledna,

L, LaiLb — praca techniczna,

(— LAi (—Lb) — praca uzytkowa,

(~1Ax). (~1 Bx) — praca uzytkowa dyfuzji,

N — praca maksymalna rozunrana jako suma

prac uzytkowych,
nAe«1lu — stezenia molowe wzgledne skiladnikow
W roztworze,

— przeznos$¢ pary rozlworu,

Pa,Pb — cisnienia czastkowe skitadnikéw w roz-
tworze,
Qx — ciepto wydzielone w naczyniu reakcyjnym

w procesie izoterm'cznym odwracalnym,
tn — ciepto wydzielone w naczyniu reakcyjnym
w procesie izotermicznym nieodwracalnym,
li — stata gazowa,
rAl rD — ciepto parowania czystych cieczy,
rAn< rBn — ciepto parowania sktadnikéw z roztworu,
SA SB — molowa entropia czystych cieczy,
&An> &Bn — molowa entropia sktadnikéw w roz-
tworze,
T — temperatura w 0 absolutnych (Kelwin’a),
t — temperatura w O Celsius’a,
sub sub
UyuUi= Uu~
prod prod

— termodynamiczne ciepto

tworzenia si¢ roztworu,
Ua, Uj3, Uai, UBi, Uau, " bu — analogiczne ciepta
czastkowe,
~nr ciepto reakcji dla naczynia reakcyjnego,
w — energia wewnetrzna,

W — praca maksymalna rozumiana jako suma
prac zewnetrznych,
W, WAt WX — praca zewnetrzna,
AXx, w Bx — praca zewnetrzna dyfuzji,
VAc,VBc — objetos¢ molowa czystych cieczy,
VAf, VBf — objeto$¢ molowa pary nasyconej,
Vm- objetos¢ molowa roztworu,
An, VBn ~~°bjetos¢ molowa sktadnikéw w roz-
tworze,
VAp, "Bp — objetos¢ molowa sktadnikéw w parze
nad roztworem.

Wste p.

Tematem pracy niniejszej byto oswietle-
nie na modelu vant Hol'fa zjawisk
termodynamicznych, klére zachodzg pod-
czas tworzenia sie roztworu z dwoch cieczy.

Tworzenie sie roztworu polgczone jest
z dodatnim, lub ujemnym efektem cieplnym.
Jezeli zmieszamy ciecz A z cieczg B, wow-
czas oprocz sit przyciggania istniejgcych
pomiedzy czgsteczkami tej samej cieczy
(A z A, B z B), w roztworze powstang sity
przyciggania pomiedzy czasteczkami roéz-
nych cieczy (A z B, B z A). O ile wszystkie
te sily sg sobie rowne, wowczas mieszanie
sie skiadnikéw zajdzie najprawdopodobniej
bez efektu cieplnego, w innych przypadkach
wydzieli sie ciepto (dodatnie Ilub ujemne).
Tworzenie sie roztworu moze by¢ potaczone
z efektem cieplnym 2z powodu asocjacji
lub dezasocjacji, lub zmiany stopnia asocjacji
sktadnikéw w roztworze, jak réwniez z po-
wodu powstawania nowych skupien ma-
terii, ztozonych z czasteczek A i B.

Dla utatwienia badan teoretycznych nad
roztworami i reakcjami chemicznymi w ogoéle
postugujemy sie modelami. Wyobrazalny mo-
del aparatu do wykonania odwracalnych
reakcyj chemicznych, opracowat van't
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Hoff1. Prof. Gz  Grabowski Zmo-
dyfikowat model van’'t Hoffa, przystoso-
wujac go a) do roztworéw ciektych, b) do
przypadku, gdy substraty Ilub produkty
reakcji znajduja sie w stanie ciektym, lub
statym, a reakcja przebiega w fazie gazowej,
c) do takich przemian fizyczno-chemicz-
nych, dla ktérych w naczyniu reakcyjnym
mamy dwie fazy ciecz i pare?.

Dzieki nadaniu realnego znaczenia funkcji
termodynamicznej zwanej pracg uzytkowg
(—vdp), oraz wprowadzeniu do termodyna-
miki funkcji zwanej entalpig (zawartoscig
ciepta) przystosowano termodynamike do
rozwigzywania zagadnien technicznych. Prof.
Gz. Grabowski3, wyjasnit blizej znaczenie
tych funkcyj dla rozwazan teoretycznych
i praktycznych, oraz omoéwit rdéznice po-
miedzy pracg zewnetrzng (pdv), a praca
uzytkowag (ujemnag techniczng).

Praca uzytkowa i praca zewnetrzna,
wykonana podczas izotermiczno;j przemiany
dowolnego ukiadu zaréwno jednorodnego,
jak i niejednorodnego, bedzie najwieksza,
gdy badany proces bedzie zachodzit w spo-
sbb odwracaln y.4d Te wielkos¢ cha-
rakterystyczng dla proceséw izotermicz-
nych nazywamy pracag maksymal-
ng.5. Przez prace maksymalng mozemy
rozumie¢ zaréwno sume prac zewnetrznych

W = e, (1j

jak i sume prac uzytkowych
*f= 2 (-L) . . .. (2)

wykonanych w procesie izotermicznym od-
wracalnym. Do celow technicznych jest do-
godniej korzysta¢ z rownania (2).

W przypadku dowolnego procesu nie-
odwracalnego, zdaniem prof. Gz. Grabow-
skiego, czes$¢, lub cata praca uzytkowa za-
mienia sie na ciepto, ktére w procesach
adiabatycznych nieodwracalnych powrdéci do
czynnika, ogrzewajac go. Takie zjawiska
mamy w turbinach parowych, gdzie praca
uzytkowa [—vdp), stracona czes$ciowo natarcie
pary w wirniku i kierownicach, przetwarza
sie w ciepto, skutkiem czego para prze-
grzewa sie. Krancowy przypadek procesu
adiabatycznego nieodwracalnego stanowi pro-
ees diawienia przeptywu, zwrany procesem
Joula-Thomsona.

Dolewanie oraz wlewanie cieczy przez
kurek, lub wentyl jest procesem nieodwra-
calnym, natomiast wprowadzanie cieczy me-

i) Z. physik. Chem. 1, 481 (1887)
Dr W. Swietostawski. Chemia Fizyczna t. Ill str. 325.

3 Przemys$l Chem. 18, 392 (1934) (ryc. 8 i 9).
Roczniki Chem. 14, 13 (1934) (ryc. 3).

3 Przemyst Chem. 18. 388 (1934)

4 Eucken: Grundriss der physikalischen Chemie 262(1934).

5 Przemyst Chem. 18. 390. (1934) Roczniki Chem. 14,
808 (1934).

22 (1938)

todg van’'t Hoffa jest wyobrazalnyni pro-
cesem odwracalnym.

W pracy niniejszej stosowatam zmodyfi-
kowany model van't Hoffa, w ktérym w na-
czyniu reakcyjnym mamy faze cieklg i ga-

zowg (rozdziat I, ryc. 1), oraz model do
reakcyj przebiegajacych w fazie ciekiej
(rozdziat 111, ryc. 2). Na tym ostatnim mo-

delu substraty wprowadzam przez bilony
potprzepuszczalne, natomiast produkty Kj.
roztw'dor wyprowadzam bezposrednio, gdyz
nie rézni sie on od roztworu pozostatego
w naczyniu reakcyjnym. Stosowatam rowniez
zmodyfikowany model van’'t Hoffa do pro-
ces6w nieodw'racalnych, w tym przypadku
wprowadzatam czynnik do naczynia re-
akcyjnego za pomocg wentyla (rozdziat 1V,
ryc. 3).

Miedzy modelowym ujeciem reakcji che-
micznej, a ujeciem reakcji tworzenia sie
roztworu istnieje zasadnicza roznica. W przy-
padku reakcji chemicznej wprowadzamy do
naczynia reakcyjnego o bardzo duzej po-
jemnosci (w ktérym znajduja sie substraty
i produkty reakcyj, pomiedzy ktérymi usta-
lita sie rownowaga), grupe czasteczek w sto-
sunkach stechiometrycznych. Ta niewielka
ilos¢ substratéw nie naruszy stanu réwno-
wagi w naczyniu reakcyjnym, a pozostajac
w nim dowolnie diugo, zamieni sie catko-
wicie na produkty reakcji, ktore niezwtocznie
usuwamy z naczynia. To tez termodynamicz-
nym cieptem reakcji chemicznej bedzie ciepto
utworzenia sie 1 mola produktu reakcji
n.p. ciepto tworzenia sie amoniaku z wodoru
i azotu. W przypadku tworzenia sie roz-
tworow cieklych wyobrazamy sobie réwniez
naczynie reakcyjne o bardzo duzej zawar-
tosci sktadnikow roztworu o stezeniach
molowych wzglednych ha + «u = 1. Za-
ktadamy, ze w roztworze ustalita sie rowno-
waga. Jezeli doprowadzimy do naczynia
reakcyjnego moli cieczy A i moli
cieczy B, wowczas po zmieszaniu ustali sie
miedzy doprowadzonymi cieczami taki sam
stan rownowagi, jaki istnieje w caltym roz-
tworze. Wyprowadzamy 1 mol roztworu
nieréznigcy sie od roztworu pozostatego
w naczyniu reakcyjnym. Giepto tworzenia sie
roztworu bedzie odpowiadatlo powstaniu |
mola takiej mieszaniny. Gzastkowe ciepto
mieszania bedzie to ciepto odpowiadajgce
rozpuszczeniu sie 1 mola danego skitadnika
w duzej ilosci roztworu. Zalezno$¢ pomiedzy
cieptem czastkowym, a cieptem tworzenia
sie roztworu wynika z termodynamicznej
teorii potencjatow (27)

Dla wutatwienia dyskusyj matematycz-
nych w pracy niniejszej przyjetam, ze za-
réwno pary nasycone, jak i pary skiadni-
kéw nad roztworem podlegaja prawom ga-
zéw doskonatych.
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1. Praca uzytkowa i praca cieklym spod cisnienia fA pod cisnienie pA,
zewnetrzna rozprezania, wy - analogiczng prace zewnetrzng oznaczmy
konana przez czynnik w sta- przez WAXx. Podczas rozpuszczania 1 mola

nie skondensowanym.

Wyobrazmy sobie model (ryc. 1) 6 skia-
dajacy sie z dwu zbiornikow, z ktérych
jeden | zawiera wrzacg ciecz A, drugi Il
pare nasycona tej cieczy, z chtodnicy oraz
z naczynia reakcyjnego, zawierajgcego roz-
twor dwoch cieczy A i B o skladzie Zia+ mb=
= 1. Caly ukiad znajduje sie w statej tempe-
raturze T. Cisnienie w zbiornikach i w chtod-
nicy =/A, preznosci pary nasyconej, a cisnie-
nie Pm w naczyniu reakcyjnym roéwna sie
sumie cisnien czgstkowych: Pm-~PA + Pu-
W naczaniu reakcyjnym ciecz znajduje sie
w réwnowadze z parg o skitadzie niA-\-niB= \

Rycina 1

Wykonajmy mys$lowy obieg zamkniety od-
wracalny izotermiczny:

1) Ze zbiornika | wprowadzamy przez

btone péiprzepuszcalng 1 mol cieczy A do
naczynia reakcyjnego. RoOwnocze$nie usu-
wamy z naczynia reakcyjnego do zbiornika U
przez bione potprzepuszczalng 1 mol pary
sktadnika A, sprezajgc ja od pA do fA.
Proces ten prowadzimy w czasie dowolnie
dtugim, mozemy wiec przyja¢, ze w naczyniu
reakcyjnym cisnienie i sklad mieszaniny
nie ulegng zmianie. Aby w naczyniu reakcyj-
nym zachowa¢ rownowage pomiedzy ciecza
i parg dostarczamy do naczynia ciepto pa-
rowania skiadnika A z roztworu = tj.
ciepto zalezne od skiadu roztworu. Oznaczmy
przez (—L Ax) prace uzytkowg dyfuzji 1 mola
cieczy A 1j. prace, ,rozprezania” w stanie

6 Przemyst Chem. 18, 302 (1934), Roczniki Chem

14, 13 (1934).

cieczy wydzieli sie ciepto 0Ax, bedace wy-
padkowa ciepta wydzielonego w naczyniu
reakcyjnym UAnr, oraz ciepta potrzebnego
do utrzymania statej temperatury podczas
.rozprezania” cieczy qA zatem:

Qax == U Anr ([a L . (3)

Sprezajagc sie od pA do jA para wykona
prace zewnetrzng i uzytkowa. Stosujac do
pary nasyconej prawa gazow doskonatych
otrzymamy:

(—La)=W a= — R T In(/A :pA

Aby proces sprezania byl procesem izoter-
micznym, nalezy od czynnika pobrac¢ ciepto,
a wiec nalezy dostarczy¢ ciepto ujemne:

Qspr= — R | In(/a :Pa)

W naczyniu reakcyjnym nie zostanie
wykonana zadna praca, gdyz tak cisnienie,
jak i objetos¢ po ukonczeniu procesu po-
zostang bez zmiany.

2) Aby zamknagé obieg wyprowadzamy

] mol pary ze zbiornika Il do zbiornika /.
skropliwszy jg w chtodnicy. Podczas skrapla-
nia odbieramy od czynnika ciepto, tj. czyn-
nik otrzyma ciepto parowania= — rA, oraz
wykona prace zewnetrzng parowania = —
— AIVAf— VAc) fA. Poniewaz skraplanie za-
chodzi pod /A=const., wiec (—LA)= 0. Dla
proceséw odwracalnych. izotermicznych.
zam knietych:

Zw="£{-L)=Y .q= o,
wiec

Wa* = RT In(/a :Pa)+ A (VAf- VAc) fA (4)
(—LAXY)— RT\n(fA:pA) . . (5

QAx= rAn— rA — R T\n(fA :pA) . (6)
zatem

UAnr == fAn S'A H /Mn (/a :Pa) dA (7)

Zachodzi teraz pytanie, czemu réwna sie
cieplo qa, ora/, jaka zaleznos¢ istnieje mie-
dzy cieptem naczynia reakcyjnego Unr,
a tzw. termodynamicznym cieptem reakcji
a) rozumianym jako ro6znica absolutnych
energij wewnetrznych u substratéow i pro-
duktow reakcji:

sul>
uu= Viu . . .. (8)

pr

b) lub jako réznica absolutnych entalpij | as;

U leb . .. (9

i=f
pr
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sub sub

gdzie 2] u oraz sa to ubytki energij
pr pr

wewnetrznych i enalpij ukfadu?).

Pierwszg zasade termodynamiki w zasto-
sowaniu do reakcyj chemicznych, wykona-
nych na modelu van’'t Hoffa, wyrazi nam
réwnanie :

sub pr
Q= £qg-Um=2Z u+ £W (10)
pr sub
sub
gdzie V] q jest to ciepto doprowadzone do
pr

substratéow podczas rozprezania w celu
utrzymania statej temperatury, mniej ciepto
oddane podczas sprezania produktéw, Unr
jest to ciepto oddane przez naczynie reakcyjne

£EW =W sab+ Wpr;

Wsub>0; Wprc O;
pr

u przyrost energii wewnetrznej ukiadu,

sub
wiec na podstawie (8) i (10) otrzymamy:

su
Unr=Uu+Z(q-W). . (11
pr

Dla gazow doskonatych, gdy T = const.
W=q; Unr = Uu. Natomiast dla gazéw
rzeczywistych oraz dla roztworéow W~"=q.
Jezeli podczas badanej przemiany
const., woOwczas otoczenie musi nie tylko
doprowadzi¢ dodatnie, lub ujemne ciepto,
lecz ré6wniez wykona¢ dodatnig lub ujemnag
prace techniczna. Uwzgledniajgc ten fakt,
mozemy pierwszg zasade termodynamiki
napisa¢ w postaci:

Q+ L= Al= A(u+W + L) . (12)

stosujagc réwnanie (9) i (12) do reakcyj
chemicznych wykonanych na modelu van’t
Hoffa, otrzymamy:

sub sub
g— t/mr= — t7,-LE (-L),
pr pr
a zatem
sub
Unr=U I+ £[q-(-L)] =
pr
sub
— Ui ?+ L) . . . (13
Pr
skad
sub
Uu=Ui+ Z(W + L) .. (19
pr
T Odpowiedzi na to pytanie udzielit mi prof. Cz.
Grabowski, ktora ponizej, wodlug mego zrozumienia
powtarzam.

22 (1938)

Ui i Uu nazywaé¢ bedziemy termody-
namicznym cieptem tworzenia sie roztworu
w odrdznieniu od Q (10) i (12) ciepta two-
rzenia sie roztworu.

Dla gazéw doskonatych gdy, T = const.
g=W = (— L), zatem
Unr=U i=Uu . . . . (15)

Dla gazéw i cieczy rzeczywistych réwnanie
(15) nie bedzie stuszne. Jezeli jednak stuszne
dla gazéw doskonatych réwnanie

grozpr==H T lu (/A *Pa) . . (16)

zastosujemy rowniez do procesu dyfuzji
jednego sktadnika w roztworze, jako pewne
zatozenie przyblizone, Lak samo, jak stosu-
jemy prawa gazéw doskonatych do par
sktadnikow, to otrzymamy:

g= (— L)=%=W . (17)
W réwnaniu (7)
gA— (— LAXY)Y— RT\n(fA:pA) . (18)
skad wynika
unr= U j e, (19)
Uanr==Uaj= TAn A . . (20)

Réwnanie (20) jest rownaniem ogoélnie przy-
jetym w chemii fizycznej, wigze sie ono
bezposrednio z zatozeniem (16) i rownaniem
(18). Z rownan (3), (18), i (19) otrzymamy:

Qax— Uai— (— LAX) .. (21
Z réwnan (4) i (5) wynika:

(LAY) = Wax— A(y Af— Vac) la m (22)

Il. Teoria potencjatow w za-
stosowaniu do roztworéow dwu-
sktadnikowych.

Lewis i Rande118 wyprowadzili
réwnanie Duhema na podstawie termody-
namicznej teorii potencjatéw. Istota wykita-
dow Lewisa i Randella sprowadza sie do
nastepujgcej operacji fizyczno-chemicznej.
Wyobrazmy sobie ze mamy N moli roztworu,
(gdzie N jest liczbg dowolnie wielkg) o skia-
dzie nAJnB= 1, zatem skiadnika A bedzie-
my mieli NnA=n] moli, skltadnika B zas:
NnB=n2 moli. Niech G bedzie dowolnym
parametrem ekstensywnym9 tj. zaleznym
od bezwzglednych ilosci poszczego6lnych
sktadnikow w roztworze i niech G bedzie
funkcjg temperatury. Przeprowadzajgc dany
proces izotermicznie, mozemy przyjaé¢, ze
G=f[nv n2. Dodajmy do badanego roztwo-

8 G N. Lewis i M. Rande 11: Thermodynamik
und freie Energie chemischer Substanzen, ttum. O. Redlich,
1927 str. 35— 36.

9 Objeto$¢ roztworu, pojemnos$¢ cieplna, catkowita
energia wewnetrzna roztworu.
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ru najprzod dnt moli sktadnika A, a nastepnie
d/(2 moli skiadnika B. Po kazdej takiej
operacji parametr G zmienia sie kolejno
przy statym n2i przy staltym nv wiec ozna-
czy¢ mozemy:

Ga= (3G :S/ij)»; Gb= (3G:3n2,t

Parametry czastkowe Ga i Gb wyobrazajg
intensywne wilasnosci roztworu, tj. sa one
zalezne jedynie od stezen molowych wzgled-
nych skiladnikéw w roztworze, nie zalezag
zas od ich ilosci bezwzglednych. Jezeli
dobierzemy d/ix:d«2= /u :nB, to po kazdych
dwéch kolejnych operacjach nA i nB pozosta-
na bez zmiany. Mozemy wiec przyjac, ze
podczas pojedynczych kolejnych doprowa-
dzenn d»j moli skladnika A i d/22 moli
skiadnika B.

(3G :dnA)n,= GA; (3G :dnB),,=GB . (23

Ogb6lng zmiane parametru G podczas tej
operacji wyrazi nam réwnanie:

3G= (3G :3/ij) d/J 3G :3n dn2=
= GAdnl+ G Bdrio. . . (24)
Uwzgledniajac rdéwnanie (23) otrzymamy:
3G= 3G :3Hx)d/~ - (3G :3nB)dnB=

Ga driA-\-GBAnB . . . (25)
Poniewaz d/?%4=— dnB, wiec
3G:dnA= GA—GB . . . (26)

Réwnanie (26) stanowi podstawe réwnania
Wrewskiego (68)

Jezeli bedziemy kolejno dodawali do roz-
tworu d/ij moli skiladnika A i d/i2 moli

n n
sktadnika B tyle razy, ze/ d»! -j-f dn2= 1
0 o)
to Ha i nb pozostang bez zmiany, wiec
z rownania (24) wynika:
Gmoi= nAGa -(-»b Gb m . (27)

W roéwnaniu (27) parametr G jest przeli-
czony na 1 mol roztworu. Réwnanie (27)
wyraza prawo addytywnosci fila roztwo-
réw, jest to roéwnanie podstawowe, z Kkté-
rego korzystatam bardzo czesto w toku
niniejszej pracy.

Zrézniczkujmy réwnanie (27)

3G— GadnA-f-GBdnB-f-
f'lasGa-f- 3Gb . . . (28)
zatem
3G :3«A = (Ga— Gb) -f-
-f-1la (3Ga :9iia) + Hb (83G b :3ua) . (29)
Z réwnan (26) i (29) wynika
3Ga :9InnA= 3Gb:3InnB . (30)

Réwmanie (30) stanowi podstawe réwnania
Duhema (57).

PRZEMYSt CHEMICZNY 53

Z réwnania (29) widaé, ze réwnania (26)
i (30) sa ze sobg Scisle zwigzane. O ile wiec
dla pew'nego parametru G udowodnimy
jedno z tych réwman, to mozemy przyjac,
ze dla tego parametru i drugie rbéw'nanie
jest stuszne.

W rozdziale VI udowodnitam na modelu
van't Hoffa stuszno$¢ réwnan (26) i (30) dla
szeregu takich parametrow termodyna-
micznych, ktoére w procesach izotermicz-
nych posiadajg charakter potencjatéw |Ij.
nie zalezag od drogi, po jakiej ukiad prze-
chodzi ze stanu poczatkowego do stanu
koncowego.

IIT. Termodynamiczne
tworzenia sie

ciepto
roztworu.

Termodynamiczne ciepto tworzenia sie
roztworu mozna obliczy¢ na podstawie row-
nania Helmholtza (31) lub (32)10

Uu-W = -T(dW :dT)n. (31)*)
£/j—N= — T(?N:3T), . (32)

We wzorach tych zaréwmo jak i W ozna-
czajag t. zw. prace maksymalna tj. sume
prac badZz to uzytkowych (N) badz to ze-
wnetrznych (W), wykonanych przez ukiad
W procesie izotermicznym odw'racalnym.

Aby oznaczy¢ W i N wyobrazmy sobie
model (ryc. 2) skiadajacy sie:

1) Z trzech zbiornikéw pod cisnieniem = P
z ktérych jeden zawiera ciecz A (/), drugi
B, (l1), a do trzeciego wyprowadzamy mie-
szanine cieczy (A i B) (l11). Obieramy dla
wszystkich trzech zbiornikéw wspoélne cisnienie

P>Ja> Pm=PAXPB>fB,

aby dany proces upodobni¢ do proceséw la-
boratoryjnych, gdzie P = 1 atm (fizycznej).

2) z dwdch zbiornikéw7 dla substratow
reakcji, pod cisnieniami fA (1V) i fB (V).

3) z naczynia reakcyjnego zawierajg-
cego bardzo duzg ilos¢ mieszaniny o skiadzie
U+ ab = 1

4) z dwéch rozprezarek do skiladnikéw
A i B i sprezarki do roztworu w celu wtto-
czenia roztworu spod cisnienia P mdo ci$nie-
nia P13. Caly uklad znajduje sie w statej
temperaturze T.

Na tym modelu wykonajmy nastepu-
jacy obieg mys$low'y izotermiczny odwra-
calny:

1) Ze zbiornika | wprowadzamy nA moli
cieczy A do zbiornika IV i ze zbiornika
10 Roéwnanie Helmholtza mozemy stosowac¢ jedynie

do reakcji odwracalnych, w ktérych przez naczynie reak-
cyjne mozemy przeprowadzi¢ dowolng ilos¢ produktéow w
taki sposoéb, aby skiad i objeto$¢ mieszaniny, oraz ci$nienie
i temperatura pozostaly bez zmiany.

1) Réwnania (10) i (11)

It) Réwnania (12) i (13)

B Przyrzadéw tych nie pokazano na rycinie,
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Il nB moli cieczy B do zbiornika V; nA
i nB bedag to stezenia molowe wzgledne
sktadnikéw w naczyniu reakcyjnym. Po-
niewaz Scisliwos¢ cieczy jest nieznaczna,
wiec praktycznie mozna jg pominac¢ zatem
praca zewnetrzna= 0, i w réwnaniu Helm-
holtza (w waskich granicach catkowania
tego réwnania) prace te mozna pomingg.

Praca uzytkowa :
(_La)= AnaVAc(P — fA) ;
(—Lb)= AnB(P —fb) Vbc;

2) Wprowadzamy do naczynia reakcyj-
nego w czasie dowolnie diugim nA moli
cieczy A ze zbiornika IV i réwnoczesnie nB
moli cieczy B ze zbiornika V, mozemy wiec
przyja¢, ze w naczyniu reakcyjnym nA=
=const.

Praca zewnetrzna
réwnanie 4).

= Nn4[B Tin (fA :pA)+A (VAF-V A)M +

dyfuzji (rozdziat |

4-nB.[B Tin (fB:pB) + A (VBf— VB //]

Praca uzytkowa dyfuzji (rozdziat + réwna-
nie 5)
(—LXY—nAB TIn (fA :pA)-\-nBB T\n (fB:pB)

3) W naczyniu nie zostanie wykonana
zadna praca.

4) Wyprowadzamy 1 mol mieszaniny
z naczynia reakcyjnego do zbiornika I111.
Praca zewnetrzna = O, praca uzytkowa:

(—Lm)= — AVm(Pm— P)

Poniewaz w procesie izotermicz-
nym odwracalnym praca zardéwno
zewnetrzna, jak i uzytkowa

nie zalezag od drogi, zatem
praca maksymalna wykonana
w tym procesie bedzie rdéwna
pracy (zewnetrznej albo wuzyt-

kowej), jaka nalezatoby wy -
kona¢ aby przeniesé¢ nA moli
cieczy A ze zbiornika I, oraz
nB moli cieczy B ze zbiornika
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I do zbiornika Il
dnio, lub na
drodze.

W =EW = BTIn [[(/A:Pa)"a (fD:Pb)"b] +

bezposre d-
dowolnej innej

+ANnAVA, Vac)fA+AnB(VBf—VBc)fR(33)

N= 2(-L)= BTIn[(/a:Pa)ba (/b:Pb)"b ]+
+ Ana VAC (P — fA)-\-A nBVbc {P — /b)—
—AVMP—PM . . . (39

Przyjmujac, ze pary nasycone podlegajag
prawom gazow doskonatych oraz #taczac
(31) z (33) i (32) z (34) otrzymamy:

Uu=BT*d[\n(pA:fA)PAp B:/RB)NBIN:3 T - T (35)
{— AnAVAcfa+ AnBVBCfb—
— A Td(HaVacfA iibVBc/b):dl (36)
[7,=B T23[In(pA:fA)PA pB:fa)nB],:3T +a (37)
a= A (nAVac + , JboVbc— Vm)P —

——A(nAVacfa+ uBVecfs VmPm

— A Td[(nA Vac + nBVBC— Vm P]n:3T +

-(- AT S(hAVacla -f- hb Vbec fb —
~VmPmn:dT . . . . (38)

Roéwnania (35) i (37) posiadajg znapzenie
og6lne zaréwno Uuy, jak i Ui mogg oznaczac
nie tylko ciepto tworzenia sie roztworu,
lecz z pewnymi omowieniami, lub popraw-
kami moga by¢ stosowane i do ciepta
kazdej reakcji chemicznej.14

W pewnych przypadkach réwnania te
moga ulec uproszczeniu. O ile reakcja prze-
biega w temperaturze znacznie nizszej od
temperatur krytycznych cieczy A i B,
woéwczas objetosci molowe cieczy Vac
i Vbc SA bardzo mate w poréwnaniu z obje-
tosciami molowymi pary nasyconej Va/
i VeBf, zatem w réwnaniu (33) mozna je
pominaé¢, wtedy f=0, a
Uu=BT*3[In (pa :fTA)NA(Pb :/s)"*]* :3T (39)
Rozpatrzmy teraz rownanie (38).

1) Poniewaz P = const. i poniewaz w tem-
peraturach stosunkowo niskich mozemy przy-

ja¢ objetosci molowe cieczy jako niezalezne
od temperatury, zatem

3[(«a Vac4~nBVBc— VM PInmT"0O
stad

a— A (nAVac“HnbVbec VmMP

— A(nAVacfa+ "b~bc/b —

t') Dla reakcji chemicznej nalezatoby uwzgledni¢ pra-
ce sprezania produktéw, ktére posiadaja wilasng preznosé
pary lub inaczej rozumie¢ ciepto, U. Wedtug réwnan (35
i 37) U byloby tylko pewna czescia x Uch, gdzie x mozna
obliczy¢ ze statej réwnowagi chemicznej.
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ImPm)—A I d(nA VAcfA-\~

+ nBVRBcfB— VmPm, :3T . . (40)

2) Jezeli preznosci mieszaniny, jako
funkcja stezenia sktadnikéw, nie posiadajg
ani minimum, ani maksimum na izotermie
zatem fA—Pm> 0; fB—Pm< 0, a poniewaz
objetosci molowe cieczy sa niewielkie, wiec,
o ile zachodzg powyzsze warunki, to

nA 1ACfAH-NBVbclh—VmPm~ 0
oraz
3(nA VACjA ~t-

wtedy
a= A (NAVAC-f-nBVbc— Vm)P (41)

y BCfB-—-y mPm)n T~0

3) Jezeli objetos¢ molowa mieszaniny
jest wiasnoscia addytywna tj. rowna sie
sumie objetosci molowych czystych skiad-
nikéw, woéwczas

A 1 AC+ nByBC--—-Vm=20

a wiec i
a= 0 e, (42)
a wtedy
Ui= UU= R T2d(InKp)n.dT. (43)
Kp = (pA;fA)hA (Pb .fBy B n

Rownanie (44) przypomina znane réwnanie
na izochore van’'t Hoffaly, jednakze réwna-
nia te nie sg identyczne, gdyz: a) Réwnanie
na izochore van’'t Hoffa zostalo wyprowa-
dzone dla fazy gazowej, aw tej samej' tempe-
raturze skltad fazy gazowej jest roézny od
sktadu fazy ciektej, b) W przypadku reakcji
chemicznej doprowadzone do naczynia re-
akcyjnego w stosunkach stechiometrycz-
nych substraty reakcji zamieniajg sie ilos-
ciowo na produkty reakcji. W przypadku
mieszanin cieklych doprowadzone substraty
reakcji reaguja niejako czesciowo, (wypro-
wadzona z naczynia reakcyjnego miesza-
nina moze np. zawiera¢ czasteczki proste
i zasocjowane, nie rozni sie ona niczym od
mieszaniny pozostatej w naczyniu reakcyj-
nym). Kp' nie jest wiec wilasciwie stalg
rownowagi chemicznej.

IV. Ciepto reakcji chemicznej
tworzenia sie roztworu, wydzie-
lone w naczyniu reakcyjnym
W procesie nieodwracalnym.

W rozdziale fft wyprowadzitam wzér
ria ciepto reakcji chemicznej tworzenia sie
roztworu w procesie odwracalnym. W labo-
ratorium i w technice mamy do czynienia
z procesami nieodwracalnymi. Tak wiec
procesem odwracalnym jest wprowadzenie
cieczy lub pary w spos6éb wirtualny za po-

PH Drw. Swietoslawski, ChemiaFizyczna, t. 111, str. 338.
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moca pompy przez btone péiprzepuszczalng
(na modelu van’'t Hoffa i na modelu van’t
lioffa zmodyfikowanym przez prof. Cz. Gra-
bowskiego); natomiast dolewanie cieczy Ilub
wprowadzenie pary przez wentyl przymknie-
ty jest procesem nieodwracalnym. Dole-
wanie takie odbywa sie bez jakiejkolwiek
widocznej pracy uzytkowej, tj. proces Len
nie moze by¢ wykorzystany na wzor pracy
dowolnego silnika. Dlatego tez prof Cz.
Grabowski w wykiadach swoich po-
stawit hypoteze, ze tak samo, jak podczas
nieodwracalnego adiabatycznego dlawienia
przeptywu, gdy T1=const., praca uzytkowa
(—vdp) zamienia sie na ciepto (dqg’), ktore
pozostaje w naczyniu, tak rowniez i podczas
omawianego ,dolewania” wyobrazalna praca
uzytkowa (— LAx) catkowicie zamienia sie
na ciepto.

Wyobrazmy sobie model (ryc. 3) skia-
dajacy sie z czterech zbiornikéw, oraz dwoch
naczyn reakcyjnych. W temperaturze T
znajduja sie: zbiornik |, ktéry zawiera

ciecz A, zbiornik 11, z parg nasycona A,
oraz naczynie reakcyjne I. w ktérym
Cid$nienie w zbiornikach =fA,

nA+riB = I.
ciSnienie w naczyniu reakcyjnym= P m=
= Pa-\-Pb-

Analogicznie, zbiornik |1V z ciecza A,
zbiornik 11l z parg nasycong A, oraz na-
czynie reakcyjne Il z roztworem o skladzie
nA+ nB=\, znajdujg sie w temperaturze
T+dT. Cidnienie w zbiornikach 111 i IV =
=fA+dfA, w naczyniu reakcyjnym 11=
ArSA>m = (PA+dpA)+ (p.B+ dpB).

W naczyniach reakcyjnych nad ciecza znaj-
duje sie odpowiednia para. Mimo, ze skiad
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cieczy jest jednakowy, poniewaz jednak
temperatury sa rozne, skilad pary w obu
naczyniach jest roézny.

Na tym modelu wykonajmy nastepu-
jacy obieg mys$lowy zamkniety:

1) Ze zbiornika | wprowadzamy przez
wentyl 1 mol cieczy A do naczynia reakcyj-
nego | i rébwnoczesnie usuwamy z naczynia
reakcyjnego | 1 mol pary A za pomocag
pompy przez bione péiprzepuszczalna, spre-
zajac ja od pA do fA i wprowadzamy ja do
zbiornika Il. Aby réwnowaga miedzy parg
i ciecza byta zachowana, dostarczamy do
czynnika w naczyniu reakcyjnym | ciepto
parowania skiadnika A z roztworu w tempe-
raturze T = rAn. Podczas doprowadzenia
cieczy A w sposéb nieodwracalny czynnik
nie wykona pracy uzytkowej, natomiast
w naczyniu reakcyjnym | wydzieli sie
ciepto. Czynnik otrzyma ciepto — qgAn. Spre-
Zajac sie izotermicznie para wykona prace
uzytkowg= — RT\n(fA:pA) i otrzyma cie-
pto = — B Tin (fA:pA).

2) Ze zbiornika Il wprowadzamy 1 mol
pary do zbiornika Ill, ogrzewajac ja wzdtuz
krzywej granicznej o dT. Czynnik otrzyma
ciepto = CAfd T.

3) Ze zbiornika 111 wprowadzamy do
naczynia reakcyjnego Il przez blone pébi-
przepuszczalng 1 mol pary A rozprezonej
za pomocg silnika od fA + dfA dopA + dpA-
Rownoczesnie, aby skiad mieszaniny nie
ulegt zmianie, usuwamy 2z naczynia re-
akcyjnego Il do zbiornika IV za pomoca
pompy, przez blone péiprzepuszczalng 1 mol
cieczy A. Aby w naczyniu reakcyjnym II
byta zachowana réwnowaga, odbieramy od
pary ciepto parowania czystej cieczy A
w temperaturze T-fdT réwne rA + drA-
Skroplona ciecz bedzie sie rozpuszczata
W mieszaninie, przy czym wydzieli sie cie-
pto UAj + d UAlle) czynnik otrzyma ciepto =
— (rAn +d rAn). Rozprezajgc sie izotermicz-
nie para wykona prace uzytkowg =

R(T+ dT)In[(/a + d/a):(pA+ dpA)],
i otrzyma ciepto=
R(T+d7)In[/A+ d/A):(pA+dPA)].

Podczas izotermicznego wyprowadzania cie-
czy z naczynia reakcyjnego Il w sposo6b
odwracalny czynnik wykona prace uzytkowa

( FAx)= i?(T-J-d 7)In [(/A-)-d fA): (Pa +
+ dPa)] ,
oraz otrzyma ciepto=
(QAX+ dQAXx,)»).

16) Roéwnanie (20).
Q/Vx= UALl - 9A=m UAf —RTIn (fA :pA); (3).
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4) Wprowadzamy 1 mol cieczy ze zbior-

nika IV do zbiornika / oziebiajac jg od T.
Ciynnik otrzyma ciepto=— CACd T. W ten
spos6b obieg zostat zamkniety i moze by¢
powtdérzony dowolng ilos¢ razy. Do obiegu
tego nie mozemy jednak stosowac¢ rownania
Helmholtza, gdyz wprowadziliSmy ciecz do
naczynia reakcyjnego / w spos6b nieodwra-
calny. Poniewaz jednak obieg byt zamknie-

ty, wiec suma energij (dodatnich
i ujemnych) pobranych przez
czynnik pod postacig ciepta

i pracy technicznej musi by¢

rowna zeru.
£ Q= rAn— gAn— B Tin (fA:pA) +
+ CAfd T— (rAn+ drAn) +
-f-B(Il fF~d T)In[/a + dfA):(pA-f-dPa)] -(-
Qax+ dQAx CACdT= V (—L)= -
- R T\n (/a:pA)+ R(T+ dT)In|[(fA+
+ d/A):(pA + dpA)]— R{T+CLT).
In[/a + dsa):(pA+ dpA)].
(JAn— Qax~\d Qax~- (CAf--- CAc)d T —
— drA +/?2(T+dT)In [(/a +
4“d /a) :(pA+ dPa)] .
Uwzgledniajac, ze:
1) (T-)-d /Z)In[(/a +d /a) :(pA-(- dpA)]
= TIn(/A:Pa)+ d[Tin (/a :pA)],
2) (CAf— CAc)dT=drA
3) dQax— d[rAn— rA— R T In (fA :pA)] (6)
otrzymamy:
gAn= QAx— RT\n(fA:pA)= U Al (21)
fIAN=UAI ... (45)

taczac réwnanie (45) z podstawowym roéw-
naniem (27) otrzymamy:

(o U R R (46)

Ciepto wydzielone w naczyniu reakcyjnym
w procesie nieodwracalnym gn rdéwna sie
termodynamicznemu cieptu tworzenia sie
roztworu Ui, rozumianemu jako roéznica en-
talpij absolutnych substratéw i produktow
danego procesu.

V. Krytyka
teraturze

spotykanych w 1i-
dowoddéw réwnania
Kirchhoffa.

Dowody réwnania Kirchhoffa

UA= RT*nlIn(pa:/a)]:3 7\

jakie spotkatam w literaturze nie sg dla
mnie przekonywajace. Jeden z nich, podany



(1938) 22

w Fizyce Chwo 1so nald, oparty zostat
na obiegu odwracalnym izotermicznym zam-
knietym, ktory wykonywa czynnik wpro-
wadzony do roztworu w postaci cieczy
i wyprowadzony jako para. Obieg taki,
jak podatam (20) doprowadza nas do wzoru:

UA— rAn -rA

Pozostaje wiec jeszcze wyprowadzenie wzo-
ru na ciepto parowania sktadnika z roztworu,
ktore bez dowodu Chwolson przyjmuje=

= A T(VAp— VAn{dpA :dT).
Wyktad tego wzoru z pewnymi poprawkami
rAn—A RT23InpA:3T)—AVAC(dfA:dIn T).

podatam przy (136).
Oprécz tego Chwolson robi dwie duze omyiki,
przyjmujac: 1) jakoby w obiegu izotermicz-
nym zamknietym wykonana zostata praca
zewnetrzna parowania, a pomijajac od-
wrotng prace skraplania, 2) ze praca ze-
wnetrzna dolewania cieczy=0, co jest nie-
stuszne, jak to udowodnitam (4).

Po wprowadzeniu odpowiednich poprg"
wek, otrzymatam na podstawie obiegu po-
danego przez Chwolsona wz6r identyczny

ze wzorem (6) podanym przeze mnie, a mia-
nowicie

dQ = \rAn~rA— R TIn(/A:pA)] dnA

Inny dowdd19, ktdéry spotkatam w lite-
raturze oparty zostal na roéwnaniu Helm-
holtza2)

Wh— Uh— T@3Wa:3T)

Rownanie to wynika z obiegu zamknie-
tego reagentéw odwracalnej reakcji che-
micznej wykonanej wediug zasad cyklu
Carnota w dwdéch temperaturach.

Jezeli reakcje wykonywamy na modelu

sub pr
van't Hoffa, to UH— Z w— tj. ro-
znicy pomiedzy sumg energij wewnetrznych
substratow i suma energij wewnetrznych

produktéow w tych warunkach w jakich
znajduja sie one w odpowiednich zbiorni-
kach modelu van’t Hoffa.

Zastosujmy taki obieg do czynnika w roz-
Iworze. W tym celu wyobrazmy sobie model
(rycina 4) skladajacy sie a) z dwéch naczyn
reakcyjnych: | i Il, Kktore zawieraja roz-
twor o badanym skiladzie w temperaturach
T i(T+ dT) (I1), b) z czterech zbiorni-
kéw. W zbiornikach | i IV mamy pare na-

18 T. Il (1923) str. 697. Moskwa, Berlin. Z dalszych
odsyfaczy (str. 722) sadzi¢ mozna, ze zaczerpniety on zo-
stat z oryginalnej pracy Kirchhoffa, drukowanej Pogg.
Ann. 103 177 (1858); i 104, 612 (1858); Ces. Abhandl.
str. 454.

19 Roczniki Chem. 11. 1(1931).

20 Dr. W. Swietostawski, Chemia Fizyczna t. |
str. 87.
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sycong badanego skitadnika w temperatu-
rach T (I) i (T -(-d T) (IV). W zbiornikach
Il illl mamy wrzacy skiadnik ciekty w tem-
peraturach T (Il) i (T + dT) (IIl) pod
cisnieniami fAi(fA -\-dfA),

-DLl;h
Fn
o 9900 0,3 ©
'lo o olo o o
0°0°0°0°0°0
dfm t
ol °0°0°0°0°0°
\°Q° T+cIT
T+dT (o] O C o o] [e] I
|
.,
cr

J[
Rycina 4.

1) Przeprowadzamy 1 mol pary .4 ze
zbiornika | do naczynia reakcyjnego I,
rozprezajac ja od fA do pA. Aby skiad mie-
szaniny w naczyniu reakcyjnym nie ulegt
zmianie usuwamy z naczynia reakcyjnego
/ do zbiornika Il 1 mol cieczy A. W celu
zachowania réwnowagi miedzy parg i cieczag
skraplamy doprowadzong parge. a) Para
rozprezajac sie wykona prace zewnetrzng —

R Tin (fA :pA). Aby proces rozprezenia byt
izotermiczny nalezy do czynnika dopro-
wadzi¢ ciepto = RT\n(fA :pA) b) W celu
skroplenia doprowadzonej pary pobieramy
od czynnika ciepto parowania, otrzymana
ciecz rozpusci sie w roztworze wydzielajgc
ciepto czastkowe UAi. Ostatecznie czynnik
otrzyma ciepto rA — Uai= — rAr}; (20). ¢)
Aby zachowac¢ rbwnowage w naczyniu reakcyj-
nym, usuwamy wprowadzona ciecz z roz-
tworu. W tym celu nalezy wyréwnac czgstko-
we ciepto tworzenia sie roztworu: UA.d)
Ciecz ,,sprezajac” sie spod cisnienia pA pod
ciSnienie fA wykona prace zewnetrzng =

= — [R Tin (fA:pA) + A (VAf— VAQ) fA\; (4)

Aby proces ten byt izotermiczny dostarcza-
my do czynnika ciepto
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da= — RT\n(fA:pA); . . (18)

W przemianie Lej doprowadziliSmy ciepto

Q= Uai—®An— I'A

oraz czynnik wykonat prace zewnetrzng

= — {VAf— VAc) fA

Zwracam uwage, Zze W haczyniu reakcyj-
nym nie zostata wykonana zadna praca,
gdyz po dokonanym procesie zaréwno cisnie-
nie jak i objeto$¢ nie ulegly zmianie (co
stanowi zasade modelu van't Hoffa).

2) Przeprowadzamy 1 mol cieczy A ze
zbiornika Il (T) do zbiornika Ill (T + dT)
po ogrzaniu o d T. czynnik otrzyma ciepto
Cac dT. Jezeli proces ten zachodzi izocho-
rycznie to praca zewnetrzna=0.

3) Przeprowadzamy 1 mol cieczy A ze
zbiornika 111 do naczynia reakcyjnego 11,
réwnoczesnie usuwamy 1 mol pary A z na-
czynia reakcyjnego 1l do zbiornika 1V,
oraz dostarczamy do naczynia reakcyjnego
Il ciepto parowania. W przemianie wyko-
nanej w temperaturze (T + dT) doprowadzi-
lisSmy ciepto

Qf dQ = — [(UAi + dUAI)—
— R (T-f-dT)In \(fA + dfji) :(pa -f- d pA)] -
+ rAn+ dvAn— R{T-j-dT)In [{fA -f
+ d/a):(Pa -f-dpa)] = — (ra -)-dva)
oraz czynnik wykonat prace zewnetrzng=
= R(T-f-dT)In[(fA+ dJa):(Pa + dPa)} +
+ {Vai— VAC) (fA + dfA)-B (T +
+ dT)In {fA+ dfA);(pA+ dpA\=
= (VA — VAQ)(fA+ dfA)

4) Przeprowadzamy 1 mol pary A ze
zbiornika 1V do zbiornika | oziebiajac jag
0 dT, czynnik otrzyma ciepto — CAFdT-
Jezeli proces ten zachodzi izochorycznie
to praca zewnetrzna=0.

W  réwnaniu Helmholtza Wu
oznacza prace zewnetrzng maksymalng (tj.
wykonang odwracalnie), a wiec sume alge-
braiczng prac wprowadzania substratow
reakcji i wyprowadzania produktéw. Row-
nanie to wyprowadzone zostato na podsta-
wie pierwszej zasady termodynamiki:

sub
Q— u
pr
1 réwnania wynikajacego z drugiej:
Q:T=dWH:dT . . . (48)

ktére stosuje sie jedynie do zamknietego
cyklu Carnota sktadajacego sie z dwoch
przemian izotermicznych wykonanych w

W—— Uh+ Wh. (47)
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temperaturach T i (T + dT) i dwoch prze-
mian pomocniczych izochorycznych.

Jak widzimy z wyktadow powyzszych dla
naszego zamknietego obiegu w ciepl-
nym réwnaniu petnej prze miany
izotermicznej ciepto reakcji UA nie
figuruje, (gdyz zamieniliSmy pare na ciecz
tegoz samego skiadnika) wiec oryginalne
rébwnanie Helmholtza dla obiegu zamknie-
tego nie ma tu bezposredniego zastosowa-
nia, o ile pod Ua rozumiemy ciepto rozpusz-
czania skladnika w roztworze. Natomiast
powinno by¢ stosowane réwnanie (48), ktére
doprowadzi nas do znanego réwnania Clau-
siusa i Glapeyrona

rA=A (VAf— Vac)d/Za:dInT . (49)
Do tego samego whniosku dojdziemy rozu-
miejgc, ze w danym przypadku
sub

2 U=rA-
pr

Uh= A fA(VA, — VAC) =

= cieplu wewnetrznemu parowania.

Dodam jeszcze, ze obieg Helmholtza
musi by¢ odwracalny i posiada¢ taka wias-
nos¢, ze moze by¢ powtarzany dow o 1lna
ilos¢ razy, gdyz w przeciwnym wy-
padku nie moglibySmy do niego stosowaé
réwnania (48), jako wynikajacego z drugiej
zasady termodynamiki gdyz i réwnanie to
jest udowodnione jedynie dla gazéw dosko-
natych?2l).

VI. Termodynamiczny dowod
rb6wnania Duhema i rdédwnania
Wrewskiego wynikajgcy z mo-
delu van't Hoffa. Réwnania
analogiczne do réwnania Du-

hema i do réwnania Wre wskie-
g °-
Aby udowodni¢ réwnanie D uhema,

oraz rownanie Wrewskiego wyobrazmy sobie
model (rycina 5) skladajacy sie z naczy-
nia reakcyjnego oraz zbiornika / dla cieczy
A i zbiornika Il dla cieczy B. Naczynie
reakcyjne jest wypetnione mieszaning cieczy
A i B o skladzie nA-\-nB= 1. Ogétem znajdu-
je sie w naczyniu N moli mieszaniny. Liczba
N moze by¢é dowolnie wielka mo-
zemy wiec przyja¢, ze N—>o00. Naczynie
reakcyjne oraz zbiorniki znajdujg sie w statej
temperaturze T. Ciecze w zbiornikach znaj-
duja sie podcisnieniami fA i //2 a w naczyniu
reakcyjnym panuje cisnienie Pm= PAXPB m
Aby unikng¢ komplikacyj w fazie gazowej,
spowodowanych zmiang stezen w fazie
ciektej, w naczyniu reakcyjnym powinnismy

21) Na podstawie treéci zastosowania obiegu zamknie-

tego do roztworu dochodze do wniosku, ze dowdd réwna-
nia Kirchohoffa podany w Rocznikach Chemii: 11, 1 (1931)
nie jest przekonywajacy.
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mie¢ pod tlokiem jedynie laze ciekla. Na-
czynie reakcyjne zaopatrzone jest w biony
przepuszczajace badz tylko ciecz A, badz
tylko ciecz B.

jsk

criv.;

Rycina 5.

Wykonajmy na tym modelu nastepujacy
obieg izotermiczny odwracalny zamkniety:

1) Wprowadzamy do naczynia reakcyj-
nego ze zbiornikéw réwnoczesnie nA moli
cieczy A (lI) oraz nB moli cieczy B (Il),
sktad mieszaniny nie ulegnie zmianie. Czyn-
nik wykona prace uzytkowag=

= (—L,)= nABT In(fA:pA)
+ nBB T In(fB:Pn) ~
NnA (—-LAX) -j- nb (— Lbx)i <« < (5)i(27)
Roéwnoczesnie wydzieli sie ciepto
Qi= x—Ui— (—Lt; (22) i (27).
2) Wprowadzamy do naczynia reakcyj-
nego ze zbiornika | 1 mol cieczy A i rowno-
czesnie usuwamy 1 mol cieczy B z naczynia
reakcyjnego do zbiornika |IlI. Skiad mie-
szaniny ulegnie zmianie, a mianowicie be-
dziemy mieli (iV+ 1) moli mieszaniny o skia-
dzie
(nx -f-d na)4" (nB— dnA)= 1;
dnA= 1:(N + 1)

Skutkiem zmiany skladu musimy zmienié
i ci$nienie,
Pm+ dPm= (Pa+ Pa)+ (Pb+ dpB),
gdzie
dPa> 0O; dpB< O
Czynniki wykonajg prace

= (_/.)= BT\n[fA:(pa+-]-dpA)j—
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BT In PB+-7rde)]2)

Wydzieli sie ciepto
Q2— QAt-— QBX — UAI— Bl ( I7)

3) Wyprowadzamy z naczynia real
nego do zbiornika 1 (nA-\-dnA) moli cieczy
A oraz rownocze$nie do zbiornika 11 (/iB—
— d nA) moli cieczy B. Czynniki wykonajg
prace uzytkowa=

= (— Ls)— — (na-(-dna)BT In[fA:(pA -f-
-j-dpA)]— (NnB— dnA)BT In [fB:(pB-f-
+ dPb)] .

Wydzieli sie ciepto

= 0s = — [0x4- (3Qx :3nA)dnA] =

— [U/-)-(B Ui :3Ha)d /?a] + (— L.a.
Obecnie mamy N moli mieszaniny (nAN +
+ 1— diiA moli cieczy A i nBN — I-t-d™A
moli cieczy B) o skfadzie (nA-\-dnA)+ (nB—
—dnA) = 1

4) Usuwamy 1 mol cieczy A z naczynia
reakcyjnego do zbiornika | i réwnocze$nie
wprowadzamy 1 mol cieczy (B) ze zbior-
nika Il do naczynia reakcyjnego. Proces

ten bedzie odwrotnoscig procesu opisanego
pod 2), zatem

(—i-4= — (— Li)= — R T\n~fA: [pa +

pA)] + fm n[/B:(pB+ y-dpH]

analogicznie
Q4= — Qi= — (Qax— Qbx)= —
—[UAIl— UBIl-(——"2]~

Obecnie marny w naczyniu reakcyjnym N
moli mieszaniny o skladzie »A + /B= I'iS)-
Ilo$¢ cieczy A = nAN — dnA moli, ilos¢ cieczy B
= nBN -)-dnA moli.

5) Doprowadzamy d nA moli cieczy
do naczynia reakcyjnego ze zbiornika |
i rownoczesnie usuwamy d nA moli cieczy B
z naczynia reakcyjnego do zbiornika |II.
Czynnik wykona prace uzytkowa:

(—Lg= [BTIn(a:Pa)—
— BT\n(fB:Pb)] dnA.

Réwnoczesnie wydzieli sie ciepto:

22) Na poczatku tej manipulacji mamy ci$nienia czast-

kowe PpA ipb, na koncu (pA + dpA) i (pb + dpB), po-
niewaz zmiana cis$nienia jest niewielka, przyjmuje S$rednie
ci$nienia (pA + dpA) i (pB + \ dpB) .

"3 Dokfadnie [NnA — (dnA :N)] + nB+ (dnA:N)]= 1
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Qi— (Qax
= (UA-U B)dnA— (r-L i.

Qbx) d /Ja—

Obecnie mamy w naczyniu reakcyjnym N
moli mieszaniny o sktadzie nA-rnB= 1, czyli
uktad wrécit do stanu poczatkowego, zatem

£(— L)= 0; £0 = 0,

a poniewaz

wiec
(—Ni)4"(— L9+ ( A¥= o0

Po podstawieniu odpowiednich wartosci

otrzymamy
NART In(fA:pA)+ nB/?rin (fB:pB) —
— (/ja+ dnA)R T\n[fA:(pA+ dpA)]—
— (nB— dnA)R Tin [fB:(pB+ dpB)] +
-\-[R TIn(fA:pA)— R Tin (fB:pB)] d nA= 0.

Poniewaz fA i fB sa funkcjami jedynie tem-
peratury, a w danym procesie izotermicznym.

dPa= (3Pa :?nA)TdnA,
wiec
In)fA:[pA+ (dPA:2 nA) TdnAN\=
= In(/a :Pa)+ 13[In (/a :Pa)]r :3"a jd

Po odrzuceniu nieskonczenie matych dru-
giego rzedu otrzymamy:

R T nANd[\n(fA :pA) T:d nA\dnA -\-
-f R TIUBj3[In(/B:pB)]r :3nAjdnA= 0.
RTnA3[In (/A :pA)] T:3/a -f

-(-/? ZI/iR3[In (fB:pB)]t BnA= 0  (50)

ale
R T 3[In (fA :pA)] T:duA=
= [H— LAX):3nA\T] (5).
zatem
[B3(— LAx) :3In nA]T—
— [3(— Lbx) m3In ns]t =m
lub

(37 Ai~3Iniia)t = (3LBx:3In nfi)T (52)

Réwnania (51) oraz (52) wyrazajg row-
nanie (30) w ktérym zamiast GA i Gb wyste-
puja (— LAi) i (— LBx), lub LAx i LBx
Poniewaz zaréwno praca uzytkowa (— L AXx),
jak i praca techniczna L Ax dyfuzji cieczy (5)
réwna jest pracy uzytkowej, wzglednie tech-
nicznej rozprezania gazu(— LA), lub LA za-
tem (51), a wiec i (30) bedzie stuszne dla
( La)ilLa.

(31-A «3InnA)T= 3Lb:3InnB)r (53)

[3(—La):3Inhalt= [3(—Lb):3InnBli (54)
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Poniewaz w przypadku izotermicznego roz-
prezania gazéw praca zewnetrzna W rowna
sie pracy uzytkowej (—L), zatem (51) bedzie
stuszne i dla pracy zewnetrznej W

BWA:3InnA)T= BWB:3InnB) T (55)
Z réwnania (22) wynika, ze

[3'(— LAX):3nAn]T= (3WAx:dnA)T
gdyz
3[(1A/—y AC) /a]t- 3nA =0

zatem (51) bedzie stuszne réwniez dla pracy
zewnetrznej WAx dyfuzji cieczy

(BWaAax®mInnA)t= (3WBx:3InnB)« (56)

Z rownania (50) wynika bezposrednio réw-
nanie Duhema:

BINnpA:3INnnA)T= BInpB:3Iniijj)2 (57)

Powyzej udowodnitam, ze rownanie. (30)
bedace podstawg réwnania Duhema (57)
jest stuszne dla pracy technicznej [[LA (53),
LAx (52)], uzytkowej [(— LA) (54), (— LAX)
(51)] =zewnetrznej [WA (55), WAx (56)],
wykonanej podczas izotermicznego rozpre-
zania czynnika wstanie gazowym lub ciektym.
Zgodnie z (29) dla tych samych parametrow
bedzie stuszne réwniez (26) stanowigce pod-

stawe rownania W rew sk iego, zatem:
(3L :3nA)T— LA— LB . . . (58)
[3(—L):dnA]T= (—La)— (—Lb) . (59
(3Lx:3nA)T=L ax— LBx . . (60)

[B3(—Lx :3nalt — (— ~"Ai)— (—Lbx) (61)
BW :3nA)r WA— WB . . (62)
BWx:3nA)r— WAx— WBx . . (63)

Zbilansujmy obecnie ciepto wydzielone
w wyzej omowionym procesie. Uwzglednia-

jac, ze 2jE?= 0, oraz ze Qt— — 02 otrzy-
mamy:
Qi-+-QiH-Qi= o,
zatem
Qx— Qx— (3Qx 'Mi>a)t d nA -j-
A~(Qax---QBx) d MA= 0 . . (64)
wiec

(30x :9"a)t — Qax— Qbx m m (65)

Rownanie (65) jest to wilasciwie rdéwnanie
(26), w ktérym zamiast dowolnego para-
metru G, wystepuje Ox lj. ciepto jakie
sie wydzieli w naczyniu reakcyjnym w pro-
cesie odwracalnym utworzenia sie | mola
roztworu. Uwzgledniajac rownanie (64),

24 Duhem, Comptes rendus 102, 1449, (1886), M ar-

g u les, Sitzb. Akad. Wiss. Wien. 104, 1283, (1895). (Cytata
zaczerpnieta z: G. N. Lewis u. M. Rand eil. Thermo-
dynamik str. 178).
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a takze, ze 2 (—Lx)=0 i XI Qx= 0, wiec
zgodnie z réwnaniem (21), otrzymamy, ze i
V] u 1=0, a wiec réwnanie (65) bedzie stusz-
ne i dla Ui, czyli

(3 Ui'-dnA)r = Uai— Ubi . (66)
Réwnanie (65) bedzie stuszne i dla Uu,
sub

gdyz zgodnie z (8) Uu~ J ju’ a w procesie
pr

izotermicznym, odwracalnym zamknietym

zatem
@3 UuMBHa)T= UAu—UBU - (67)

lub tez ogdlnie
83U :3uA)t=U a— Ub . . (68)

Réwnanie to zostalo podane przez W re w-
s kiegoX w postaci odmiennej, lecz r6wno-
znacznej .

("iepto, wydzielajace sie w naczyniu re-
akcyjnym w procesie nieodwracalnym gn= U
(46), zatem réwnanie (53), stuszne dla U/,
bedzie stuszne i dla gn
wiec

(37«: 3nA)T= (An~gBn . . (69

W len spos6b wykazatam na modelu van’t
Rolfa stusznos¢ réwnania (26) dla naste-
pujacych parametréw: Qx (65), Ui (66)
Uu (67) 1 gn (69). Dla tych samych para-
metrow bedzie réowniez stuszne réwnanie (30).

(9Qax :3INnnNA) T= (3QBx:dInnB)T (70)
(3Uai*3InnA)f= @3 Ubi-alnnb)t (71)
(3 UAuNdIn nA)T — (d Ubu-3In nR)T (72)

(3gAn :3INnNA)T= (3gBn:dInnB)T (73)

Poniewaz wuUA1= rA,— rA (20), a rA
jest funkcja jedynie temperatury, a wiec
rownania (26) i (30) beda stuszne i dla rAn tj.
ciepta parowania sktadnika z roztworu

(drAn:SInnA)T= (3rBn:d\nnB)T . (74)

B3rm:dnA)T= rAn— rBn26 . . (75)

Oznaczmy entropie czystej cieczy przez SA,
entropie sktadnika w roztworze przez SAN,
ciepto, jakie sie wydzieli w naczyniu reakcyj-
nym w procesie odwracalnym rozpuszcza-
nia | mola skiadnika w duzej ilosci miesza-
niny przez Qax> wéwczas (21)

SAn= Sa— Qax:T = Sa— [UAIl— (— LAX\: T

Poniewaz réwnania (26) i (30) sa stuszne
zaréwno dla U/ : (66) i (71), jak i dla (— L x):
(51) i (61), a SA, jest funkcja niezalezng od

2 Z. physik. Chem. 83, 546, (1913).
20 rm= nA rAn + nB rBn
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sktadu, zatem réwnania te beda réwniez
stuszne i dla SAn:

(3SAn:3INnnNA) t= SBn'<3lInnB)t (76)
(3Sm:3nA)t= SAh— SB,-7) . (77)

Jan Zawidzki potwierdzit doswiad-
czalnie réwnanie Duhema 28 dla réznych
roztworéw, jak np. benzenu i czterochlorku
wegla, tréjchlorku wegla i octanu etylu,
tréjchlorku wegla i jodku etylu, octanu
etylu i jodku etylu, siarczku wegla i acetonu,
chloroformu i acetonu, kwasu octowego
i benzenu, kw'asu octowego i toluenu.

VIlI. Podziat ciepta reakcji che-

micznej tworzenia sie roz-
tworu i ciepta wtasciwego roz-
tworu na czgstkowe ciepta re-
akcji i czagstkowe <ciepta wta-

Sciwe.

Na podstawie prawa addytywnos$ci (27) i
podstawowego roéwnania Wrewskiego (68),
mozemy podzieli¢ zaréwno Ui, jak i Uu
na ciepta czastkowe:

UA= U— BU:3InnB)T;
UB= U — {SU:3\nnA)T . (78)

Oznaczmy przez Cm ciepto wiasciwe
roztworu, a przez CAn i CBn czastkowe
ciepta witasciwe skiadnikéw w roztworze,
woéwczas, zgodnie z prawem addytywnosci
(27) otrzymamy:

Gm= Ha CAn f'nBGBn m m (79)
Z teorii potencjatéw (26) wynika:

(5Cm:3nA)T= CAn— CBn . (80)
zatem

CAn= Cm— 3Cm:3InnB)T;
GBn:=zCm @Cm:slnnA)t . (81)

Rownanie (81) jest podobne do réw nania(78)
wynikajg one bezposrednio z termodyna-

micznej teorii potencjatow i wyrazajg
ogo6lne prawo podziatu:
GA= G— (sG:3\nnB)T . . (82)

gdzie G jest dowolnym parametrem, posia-
dajacym w reakcjach izotermicznych cha-
rakter potencjatu.

Zrbézniczkujmy réw nanie (9) wzgledem T,
@3 U!:3T)n=n A CAC-\-nBCBC~ Cm . (83)
Z rownan (83) i (79) wynika:
(3[//:3T)n= nA(CAC— CAn) +

“) Sm= nA SAn + nB SBn
Z. physik. Chem. 35, 129, (1900).
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R6zniczkujac roéwnanie (27) wzgledem T
otrzymamy:

B Ui :3T)n— na (3Uai :3T)n-|-
nBRQUbiw?T)n . . . . (85)
Z réwnan (81), (84) i (85) wynika:
(3L/7i:9T),, = SCac;
Ubi ®?T)n= Jj Cbc', m <« (86)
gdzie
L Cac= Cic— Cm-f- B3Cm:3InnB) T;
Cbc= Cbc— Cm" (3Cm:3lnna)r « (87,)

skad
t

Afa/= fZC Acdt;

0
|

AUbi— i Cflcdz .. . (88)
[0}

Roéwnanie (88) mozemy scatkowaé, o ile
znamy:

CAc= f{l); CBC= f(t),

O ile znamy S$rednie wartosci

Cm= f(n, 1

Cac, Cbc, Cm i (3Cm:3»a)i ,

w granicach temperatur O0°— /°, po scal-
kowaniu réwnania (88) otrzymamy:

AUAI= vy ¢ Airt;
AUBI= —CBsrlm m m « (89
A UAl:A UBI= CASr: = (90)

Prawo addytywnosci dla t/j stuszne bedzie
réwniez w postaci:

AUi= A\ATj i/ /AbAUbi = (91)
Z r6anan (90) i (91) wynika:
AUi= AUai¥MA ..o, (92)
gdzie
[FA= t4(1 “H~Dblj Cjiir mnA cAnpoo. . (993)
oraz
AUi= AUbiVb» m m m (94)
gdzie

V-B= nI\1+ /m2j casr:~B~jCsir) = m (95)
Rownanie Wrewskiego bedzie stuszne réwniez
w postaci :

[B(AUI) :34alt= AUai— AUBI (96)
taczac réwnania (92), (94) i (96) otrzymamy:

[B3(AJ7/):3nA)r= AZi/O. , (97)
gdzie
o= 1l:ra— 1:yB . . < (98)
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Réwnanie. (97) mozemy scatkowa¢ w gra-
nicach sktadéw np nit przyjmujgc T —const.

n,

j din (A[7j)= In (A f//a:A C//)=

AUi, = AUitex. . . . (100)

X mozemy okresli¢ z rownan (87), (93), (95),
(98), i (99).

n,
X= | \[CAir--—--Csir — (3 Cmér m3 Na)] :
n,
(A2 Casrmi"1iB UBsr  ~msr)id s2a = (101)

da §>CB& i Umir SA to Srednie ciepta witasci-
we cieczy A, cieczy B i roztworu w grani-
cach temperatur 0°—-1°.

VIIl. Nowy dowod réwnania
Kirchhoffa. Ciepto parowania
sktadnika Z roztworu.

Z réwnan (35), (36) i (27) wynikaja
nastepujgce udzialy parametrow skiadni-
kéw A i B w termodynamicznym cieple
reakcji Uu

Uau = R T23[In (pA :fA)ln @9 T— Ta (102)

Ubu= R T2d[In [pb :fi))]n \3T — Tb (103)
gdzie

Ta= A [Vagfa— d(Vag/a) :dInT] (104)

Tb= A [VBcfR—-d(Vbc/b):dIn 7] (105)

O ile w réwnaniach (102) i (103) zaniedbamy
cztony ta i Tb > otrzymamy rownanie
Kirchlio ffa. Widzimy wiec ze réwna-
nie Kirchhoffa wynika z réwnania na
ciepto tworzenia sie roztworu
z dwéch skiadnikéw (opartego na réwnaniu
Helmholtza) i z podziatu Lego ciepta na udziat
w nim parametréw oddzielnych skiadnikow.
W rozdziale 11l podatam réwnanie (32)

dla Ui
Ui— N— T(3N dT)n . < (106)

w ktorym wedtug réwnania (34)
N= NO4-2 . . . . (107)
NO= BTIn [fA:pAnA(/b" b M (108)
X— A [ha {P — /a) Vag +
f nB(P — 1b) VBC— (P — Pm)Vmi (109)
luli dzielac x na udzialy skiadnikow

X= nAXA+ "b”b . . (110)
wiec
Ui= (NO— 3NO:3InT)+(ee—3x :alnT) (111)
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Jezeli oznaczymy

00— X— 3a;:31nT. . . (112
to
c— ha[xa— dxA:3InT) + nB[xB—
~dxB:d\nT) = nAaA+ nBaB. (113)
zatem
aA— xA— dxA:3\nT . . (1149
af= xB— 3xB:3\nT . . (115

Z teorii potencjatléw wynika
3N1:3nA= Na— N'B=

= (NaO— N BO)+ (xa — Xjj) . (116)
oraz
3 NO:3nA— NaO— N Bo .

a poniewaz
3N :3nA= 3NO:3nA+ 3x :3nA . (118)

widec
3x:3nA=xA— xB . ' (119)
XA—x— 3x:3\nnB . . . (120)
xB= x— 3a:3lnaa « . . (121)

Réwnania (120) i (121) przypominajg rowna-
nia wyrazajagce podziat termodynamicznego
ciepta mieszania (78), oraz podziat ciepta
wiasciwego roztworu na ciepta czastkowe (81)

Xa= A|(P fA)VAC— (P -P m)Vm+
-f-9[(P —-/*,)Vm :3In NnB\~A3\[P—
—ia)Vac— (p ~ PmMVm+ 3[(P -

— Pm)Vnm :31nnB(;3InT . . . (122)

*B=A\(P—fB)vBC— {P— pm)y m+
+ 3[(P— Pm Vn :3In nA\N— A3\[P —
— fB)VBC— [P— Pm) 7ra+ 3[(P-

— Pm) Vm :3InnAj :9InT . . . (123)
Z rownan (37) i (27), wynikajg nastepu-
jace udzialty parametréw skiadnikéw A i B
w termodynamicznym cieple tworzenia sie
roztworu Ut.
t/a/=pP T 23[In (pa :/A)In :3T +a A . (124)
UBi= RT>3In(pB:fB)In:3T+*B . (i25)
aA i aB okreslajg réownania (122) i (123)
O ile w réwnaniach (124) i (125) zaniedbamy
cztony aa i «« , to otrzymamy rdéwnanie
Kirchhoffa, ktére otrzymaliSmy z réwnan
(102) i (103) po odrzuceniu cztonéw yA i jB.
UA= RTJI3N\n(pA :fA)In:3T . (126)
UB= BT23[In (pB:fB)]n:3T - (127)
Na postawie rownan (124) i (20)
UAi- rAn— rA=
=/?T23[In (pa :/a)IN:3T+a A (128)
zatem
rAn= R T~3[In (pa :/a)lo m3T + rA-(-aA(129)
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Z drugiej zasady termodynamiki wynika,
rA=AT{V Af~V AC)dfA:dT . (130)
Stosujgc do par nasyconych prawa gazéw
doskonatych otrzymamy dokitadne réwna-
nie Clausiusa i Glapeyrona:

rA= RT*dInfA:dT— aAr . (131)

gdzie
aAr— AV AcdfA :d\nT. . (132

zatem

rAn — R T23Inpra :3TT-)- (aA— aAr) (133)
aA— aAr= A\(P— fA) VAC— [P—Pm) Vm +

(117) \-3[(P— Pm) Vri: Sin nB\— A3 \ (P~

Pm) 1Im 3[(P— Pmvm :3InnB\:3InT—

— < (P —1TA)d VAc:d\nT . . . (1349)

Czton a we wzorze na U; powstal skut-
kiem zatozenia, ze Lak substraty jak i pro-
dukty reakcji znajdujg sie pod wspdlnym
cisnieniem P>fA> Pm>fji m Zalozenie
to zrobiliSmy, aby mys$lowy proces na mo-
delu van’'t Hoffa upodobni¢ do proceséow
z jakimi przewaznie mamy do czynienia
w laboratorium i w technice. Z termodynami-
cznego punktu widzenia zatozenie to nie jest
konieczne, gdyz kazdy zbiornik moze by¢
pod innym ciSnieniem, woéwczas we wzorze
na a zamiast wspodlnego cisnienia P wyste-
powatyby trzy rézne cisnienie J\, P2 i P3
O ile mieszanina znajduje sie w temperatu-
rze wrzenia, wowczas Pm= P. W tym przy-
padku skiadnik A nie moze pod cisnie-
niem Pm istnie¢ w stanie cieklym, a wiec
wyprowadzenie wzoru na a dla temperatu-
ry wrzenia mieszaniny w zalozeniu, ze
wszystkie trzy zbiorniki na rycinie 2 znaj-
dujg sie pod wspdélnym cisnieniem Pm by-
toby skomplikowane i mato celowe. Dla tego
tez w celu obliczenia a dla temperatury
wrzenia mieszaniny, aby moc stosowaé réw-
nanie Helmholtza, zat6zmy, ze:

/a= d/a; P2— /3= d/#;
P3~Pm = dPm
W tym przypadku a—>0, a wiec
UAi = RTZ3[\n(pA :fA)] :3T . (135)

zatem
rAn—R T 23Inpa :3T—.41 AcdfA :dInT (136)
Jezeli temperatura wrzenia mieszaniny pod
ciSnieniem P m jest znacznie nizsza od tem-
peratury krytycznej sktadnika A, woéwczas
Vac posiada wartos¢ nie wielkg, w tym
przypadku mozemy wiec przyjac, ze

i-An= RTi3\npA:9T . . (137)

Chwolson podat wzér na ciepto parowania
sktadnika z roztworu
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rAn= R T2dInpA :aT—
— AVva~rPa :3INnT2H® . . (138)

.Jezeli poréwnamy wzdr Ghwolsona z wypro-
wadzonym przez nas réwnaniem (136), doj-
dziemy do wniosku, ze wzdér Ghwolsona
nie jest termodynamicznie uzasadniony. Na-
tomiast podany przez Ghwolsona przybli-
zony wzOr na ciepto parowania skladnika
z roztworu jest identyczny z réwnaniem
(137).

IX. Termodynamiczne uzasad-
nienie prawa Doroszewskiego.

Badajac cisnienia czastkowe skitadnikow
w roztworach wody w alkoholu metylowym,
alkoholu etylowym i alkoholu propylowym
Doroszewski 8 zauwazyt, ze ,sto-
sunek cisnien czastkowych zaréwno wody
jak i odpowiedniego alkoholu w dwéch do-
wolnych temperaturach jest wielkoscig stalg
i robwna sie stosunkowi preznosci par na-
syconych wody lub alkoholu w tych samych
temperaturach, czyli, ze zaré6wno woda, jak
i alkohol zmieniajg swoje cisnienie czastko-
we w stosunku niezaleznym od skiadu”.
Na potwierdzenie tego prawa Doroszewski
przytacza liczbowe wartosci stosunku ci$nien
czastkowych dla alkoholu i wody. Em-
piryczne prawo Doroszewskiego mozemy wy-
razi¢ nastepujacym rownaniem:

1% :fAi = (PA2mPAi)n= const (138)

We wzorze tym oznaczajg: /A, preznosé
pary nasyconej cieczy A w temperaturze
Tt> pai ciSnienie czastkowe skiadnika A
W mieszaninie w tej samej temperaturze.
Analogicznie fA2i Pa?o0znaczajg te same war-
tosci dla temperatury T2

W rozdziale VIII wyprowadzitam réw-
nanie Kichhoffa z poprawkami na uau
(102). i Uai (124).

Uau= R T23[In (pAa :fA)Jn m3T — yA (139)
Uai= R T23[In (pA :ia)}, :s T -f-aA (140)

Réwnania (104) i (123) okreslaja ya i aA-
Catkujac réwnania (139) i (140) w grani-
cach temperatur T2 i 7, otrzymamy po-
prawione réwnanie Doroszewskiego.

(Pa2:Pai) n= ezUa* :7ai) = . (141)
t,
z= (I :R)j'[[Uai—*a): T>]d T =

T,
T,

= (1:R)[[(Uau-\-1a): T*]'dT (142)
T,

“9 Chwolson. Fizyka t. Ill str. 697.

3 Doroszewski Fizyczno-chemiczne wiasnosci roz-

tworéw wodno-alkoholowych (ros) Moskwa 1912, str. 97 — 99.
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Poniewaz da i 7a> jako funkcje objetosci
molowych cieczy, posiadajg w temperatu-
rach znacznie nizszych od temperatur kry-
tycznych danych cieczy, wartosci niewielkie
w poréwnaniu z Uai i Uau (126) zatem
mozemy je pomina¢ i przyjacé, ze

Uai= UAu— Ua
a wtedy
T
Z= [l :R)J(UA:T*)dT =
Tt
= (UVAIr:R{& T : 7\ T% . (143)

Jezeli porownamy réwnanie (141) z réwna-
niem (138), dojdziemy do wniosku, ze row-
nanie (138) bedzie termodynamicznie uzasad-
nione jedynie, gdy z=0, czyli gdy:

1) /a= 0 tj. gdy ciecze mieszajg sie
bez wyraznego efektu cieplnego,

2) gdy wyraz (A T : 1\ T2 posiada wartos¢

nieznaczng. Odchylenia od prawa Doroszew-
skiego bedg tym wieksze, im wieksze bedzie
ciepto mieszania, oraz im wieksza bedzie
réznica temperatur (72—T1).
Catkujgc réwnanie (133) otrzymamy:
[Pa2:PAi)k= e® . . . (144)
T,
y= (1:H)
Tt

.Jezeli zamiast réwnania (133), scalkujemy
uproszczone rownanie (137), to

— ou+ aAr):T3d T . (145

t,

y— {1:R) I (rAn:/2)d T =rAns$r{" |'aT 17,) (146)
Vv,

Rownania (141) i (144) posiadaja znaczenie

ogblne, sag stuszne dla wszelkich roztworéw

podczas gdy réwnanie Doroszewskiego (141)

ustalone zostato empirycznie tylko dla roz-

tworow wodnoalkoholowych.

Oprocz empirycznego prawa Doroszew-
skiego istnieje szereg réwnan, pozwalajacych
obliczy¢ cisnienia czastkowe skiadnikdéw, jak
np. réwnanie M ar g u le s a3l).

Pa= fANA“e* nB+T"b + 1 "D + ee(147)

gdzie a sg to state. Doroszewski zaznacza,
ze dla alkoholu i wody mozna je uwazac
za niezalezne od temperatury.

Poprawione roéwnanie Doroszewskiego
mozemy napisa¢é w nastepujacej postaci:

PA = fAdz+a; ea= pa, :/a,

la, i PA« to prezno$¢ pary nasyconej
i ciSnienie czastkowe danego sktadnika w do-
wolnej temperaturze. Oznaczmy

ex = nA* . . . . (148)

8l) Doroszewski: Fizyczno-chemiczne wihasnosci
roztworoéw str. 91.
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wowczas
pA= lAexeatz-x= fAnA°°eatz* (149)

Jezeli poréwnamy réwnanie (148) z roéwna-
niem (149), to dojdziemy do wniosku, ze

z— x= z— allnnA= 0(nA, T) . 150)

Zatozenie, ze w réwnaniu Margulesa a jest
niezalezne od temperatury, jest niestuszne.

W pracy Herzfelda i Heitlera
pt. Preznosci pary i rozpuszczalnosé rolwo-
row dwusktadnikowych3), podany zostat wzor
na preznos¢ pary roztworu dwuskiadniko-
wego:

P=pAxe-"RT ~*r+

-fps(l — x) . . (151)

Roéwnanie to, wyrazone naszymi symbolami,
mozemy napisa¢ w nastepujacej postaci:

Pm= Ja nA e-<Xi?T>nB-j-
+ fBnBe-(XRT)NA . . . (152)

We wzorze tym X oznacza ciepto parowa-
nia, przypuszczam, ze jest to ciepto paro-
wane roztworu, gdyz autorzy zaznaczaja, ze
winno by¢ \AB.

Gzy réwnanie (151) jest termodynamicznie
uzasadnione, nie wiem, z omawianej pracy
trudno byto mi sie zorientowac. Przypuszczam,
ze praca ta jest skrétem pracy obszerniejszej,
na ktérag jednak autorzy sie nie powo-
tujg. Istnieje jeszcze szereg empirycznych
metod i wzorow, pozwalajgcych obliczy¢
badz to cisnienia czastkowe skiadnikow,
badz tez prezno$¢ pary mieszaniny, Kktore
ze wzgledu na ich empiryczny charakter
pomijam.

Na zakonczenie uwazam za swoOj mity
obowigzek podziekowa¢ Panu Profesorowi
Inz. Czestawowi Grabowskiemu
za Jego pomoc naukowa, wyrazong w licz-
nych wskazéwkach, oraz cennych uwagach
krytycznych, udzielanych mi szczodrze pod-
czas opracowywania niniejszego tematu.
Roéwniez sktadam podziekowanie Panu Pro-
fesorowi Dr Wojciechowi Swieto-
stawskiemu za Jego cenne uwagi i na-
der zyczliwe ustosunkowanie sie do mojej

pracy.
Zestawienie wynikow
Postugujac sie zmodyfikowanym mode-
lem van’'t Hoffa, pojeciami o pracy tech-
nicznej i entalpii i termodynamiczng teorig
potenciatéw:

1) ustalono nowy wzOr na prace zew-

netrzng dyfuzji ciektego skiadnika w roz-
tworze;

3 Z. Elektrochem., 31, 536 (1925).
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2) wyprowadzono na podstawie termody-
namicznej teorii potenciatow réwnania sta-
nowigce podstawe réwnan Duhema i Wrew-
skiego i wykazano, ze miedzy tymi réwna-
niami istnieje Scista wspodtzaleznosé;

3) niezaleznie od teorii potencjatéow, wy-
prowadzono na modelu van’'t Hoffa znane
rownania Duhema i Wrewskiego oraz kilka
nowych analogicznych réwnan;

4) ustalono dwa wzory na ciepto powsta-
wania roztworu z dwodch cieczy dla dwoch
przypadkoéw, a) gdy ciepto to jest algebraicz-
na suma entalpij absolutnych substratow
i produktéw i b) gdy jest sumag odpowiednich
absolutnych energij wewnetrznych:

5) okreslono ciepto mieszania cieklego
sktadnika z roztworem w procesie nieodwra-
calnym;

6) wyprowadzono réwnanie wyrazajace
prawo podziatu funkcyj termodynamicz-
nych posiadajacych charakter potencjatéw
i na tej podstawie podzielono termodyna-
miczne ciepto tworzenia sie¢ roztworu oraz
ciepto witasciwe roztworu na ciepta czast-
kowe;

7) opracowano nowag metode wyprowa-
dzenia réwnania Kirchhoffa na ciepto do-
lewania sktadnika do roztworu, przy czym
okazato sie, ze do rdéwnania tego nalezy
wprowadzi¢ pewng poprawke;

8) ustalono nowy poprawiony wzér na
ciepto parowania skiadnika z roztworu;

9) podano termodynamiczny dowdéd prawa,
ktore Doroszewski wyprowadzit na postawie
swych doswiadczen dla roztworéw wodno-
alkoholowych z dowodu tego wynika, ze
prawo to po wprowadzeniu poprawki ter-
modynamicznej posiada charakter ogoélny
oraz wyprowadzono nowe rdéwnanie, wyra-
zajagce podobnie jak i prawo Doroszewskie-
go stosunek cisnien czastkowych sktadnika
w roztworze w dwoéch dowolnych tempera-
turach.

ZUSAMMENFASSUNG

Die Grundlagen der Thermodynamik
der Léosungen im Lichte des van't Hoff'sehen

Modells.

Unter Benutzung desvon Prof. Czestaw Grabow-
ski abgednderten van't Hoff'schen Modells, sowie
der Begriffe der technischen Arbeit und der Enthalpie wie

auch der thermodynamischen Potentialtheorie bringt die
Verfasserin folgendes:

1) Ein neuer Ausdruck wird gegeben fur die &ussere
Arbeit der Diffusion eines flussigen Bestandteils in einer
Losung.

2) Aus der thermodynamischen Potentialtheorie wird
eine Gleichung abgeleitet, welche die Grundlage fur die
beiden Gleichungen von D uhem und von W rew sKki
ergibt. Dabei wird, gezeigt dass zwischen den genannten
beiden Gleichungen gegenseitige Abhangigkeit besteht, indem
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immer, wenn far einen beliebigen Parameter einer dieser
beiden Satze bewiesen wird, dann auch der andere Satz,
far diesen Parameter gleichfalls zu Recht besteht.

3) Aus dem van't Hoff'schen Modell wird, (ohne
Beruicksichtigung der Theorie der thermodynamischen
Potentiale) , eine Ableitung dieser beiden bekannten Glei-
chungen von D uhem und von W rew s ki, sowie einer
ganzen Reihe neuer analoger Gleichungen gegeben.

4) Zwei Ausdricke fur die Warmetdénung, die bei
der Bildung einer LOsung aus zwei Flussigkeiten in Er-
scheinung tritt, werden abgeleitet. Jeder der beiden Aus-
dricke gilt fur einen der beiden folgenden Féalle:
a) wenn diese Warme die algebraische Summe aus den
absoluten Enthalpien der Reagenten und Produkte dar-
stellt, b) wenn dieselbe gleich der Summe der entsprechen-
den, absoluten, inneren Energien ist.

5) Die Mischungswarme wird bestimmt, welche in
einem irreversibelen Vorgang der Vermischung eines
flissigen Bestandteils mit der LOsung entsteht.

6) Eine Gleichung wird abgeleitet, welche dem Ver-
eilungesetz von thermodynamischen Funktionen, die den
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Charakter von Potentialen tragen, Ausdruck gibt. Auf Grund
dieser Gleichung werden die thermodynamische Bildungs-
warme von LOsungen sowie die spezifische Warme der
Lésung in partielle Warmen aufgelost.

7) Ein neuer Weg zur Ableitung der Gleichung von
Kirchhoff, fur die beim Hinzufigen eines flUs-
sigen Bestandteils zur LOsung entstehende Wéarme, wird
angegeben, wobei es sich zeigt, dass eine gewisse Korrektur
dieser Gleichung notwendig ist.

8) Ein neuer verbesserter Ausdruck fur die Verdamp-
fungswéarme eines flussigen Bestandteils aus der Lésung wird
angegeben.

9) Der vom Doroszewski, aus Versuchen uber
wasserige Alkohol-Lésungen, abgeleitete Satz, wird thermo-
dynamisch bewiesen und auf Grund dieser Ableitung, ge-
zeigt, dass dieser Satz, nach Einfuhrung einer termodynami-
schen Korrektur, allgemeinen Charakter besitzt. Es wird da-
raufhin eine neue Gleichung entwickelt, welche ahnlich wie
der Satz von Doroszewski das Verhaltnis der Par-
tialdrucke des Bestandteils in d;r Ldsung bei zwei belie-
bigen Temperaturen ausdrickt.

Odbarwienie naturalnych zywic ekstrahowanychl

Sur la décoloration des résines naturelles d’extraction

INZ. Kazimierz

HOLOWIECKI

Chemiczny Instytut Badawczy — Dziat Wggla Aktywnego

Komunikat S52

Nadeszto 11 grudnia 1937

Wiele zywic naturalnych, otrzymanych
réznymi metodami, posiada mniej lub wiecej
ciemne zabarwienie. Fakt ten utrudnia,
a czasami uniemozliwia zastosowanie ich
w przemystach, ktoére, j. np. przemyst la-
kierniczy Ilub papierniczy, wymagaja ja-
$niejszych gatunkéw. Fabryki, pracujace
metodami ekstrakcyjnymi, radza sobie cza-
sami, stosujac specjalne sposoby ekstrakcji,
niezawsze jednak z powodzeniem.

Prawie wszystkie zywice ekstrahowane,
dajag sie uszlachetni¢ drogag odpowiedniego
odbarwiania lub bielenia. Istnieje szereg me-
tod pozwalajacych na przeprowadzenie tych
operacyj. Do rozwiniecia i opracowania tych
metod przyczynily sie najwiecej amerykan-
skie wytwérnie Hercules Powdcr Comp.
w Wilmington (USA) oraz Newpoii Indu-
slries-Inc. w Milwaukee (USA).

Ogo6lna charakterystyka metod odbarwiania
i bielenia zywic.

Metody te sa bardzo rézne. Dzieje sie to
dla tego, ze pod nazwag ,,Zywic” rozumiemy

olbrzymig grupe wielosktadnikowych mie-
szanin, ktére chemicznie réznig sie miedzy
sobg bardzo znacznie, a tylko pewne cechy
fizyczne spowodowaty zaliczenie ich do jednej
wspélnej grupy zywic. Sposoby, jakie rozwi-
nety sie z biegiem czasu, mozna podzieli¢
na trzy gtéwne grupy:

A) mechaniczne, B) chemiczne, C) fizyko-
chemiczne.

Rentownos$¢ ich zalezy od zapotrzebowa-
nia jasniejszych gatunkéw zywic i ich ceny,
od uprzemystowienia kraju, ceny srodka
czyszczacego i od warunkéw lokalnych.

A. Metody mechaniczne, sto-
suje sie w celu oczyszczenia powierzchni
zywic $rodkami mechanicznymi.

B. Metody chemiczne opie-
raja sie na reakcjach utlenienia, redukcji lub
innych, ktérych mechanizm dzi$ jeszcze jest

*) W pracy niniejszej korzystano z artykutéw: Dr.
Anhagen: Farbe u. Lack 523 i 532 (1933). B. Fischer:
Farbe u. Lack. 209 i 219 (1936).

2 Referat wygtoszony 2 maja 1937 na | Zjezdzie Inzy-

nierow Chemikéw R. P. w Warszawie.
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nieznany. Jako odczynnikéw uzywa sie po-
taczen a) organicznych, jak: fenole (rezorcy-
na), oraz b) nieorganicznych, jak: kwasow,
tugéw i soli. Zaletg ich jest niewielki koszt
i tatwe wykorzystanie produktéw odpadko-
wych. Wadg za$ jest chemiczne oddziaty-
wanie na zywice, oraz korozja aparatury.
Mechanizm odbarwiania Ilub bielenia tymi
Srodkami nie zawsze daje sie pozna¢, dla
tego trudno czasami przewidzie¢, czy dana
metoda bedzie skuteczna.

a) Metody odbarwiania $rod-

kami organicznymi:

1) Metoda odbarwiania kwasem szczawio-
wym: W celu uwolnienia kalafonii od silnie
barwigcych potgczen zelaza, dziata sie wedle
patentu amerykanskiego Newport Co8 na
stopiong lub rozpuszczong zywice statym
sproszkowanym kwasem szczawiowym lub
cytrynowym na gorgco w ilosciach do 3%.
Tworzg sie przy tym bezbarwne zwigzkKi
zelaza.

Podobny spos6b odbarwiania zywic po-
daje H. Gi 11le t4.

2) Melody fenolowe: Tutaj do odbarwiania
zywic, w szczegolnosci ekstrahowanych, jak
np. kalafonia— stosuje sie fenol, jego homo-
logi lub rezorcyne. Hercules Powder Co,
stosuje roztwory fenoli z mata iloscig wody;
roztworami tymi dziata na 15% roztwor
zywic w eterze naftowymb5. Wedle paten-
tow amerykanskich stosuje sie roztwory
fenolu zakwaszone kwasem szczawiowym®).
Inny sposob, ktory ma zastosowanie na
wielkg skale do odbarwiania prawie wszyst-
kich zywic (kalafonii w szczeg6lnosci), po-
lega na mieszaniu rezorcyny (25%) z ogrza-
nym roztworem zywicy w eterze naftowym?7).
Po ostudzeniu opada rezorcyna z zanie-
czyszczeniami. Podobnie mozna stosowac
90% roztwory wodne rezorcyny. Metoda
rezorcynowa rozwineta sie w ostatnich latach
ogromnie i dzi$ posiada szereg odmian za-
strzezonych patentami8. Odbarwianie re-

3) Pat. amer. 1881893 (1929), podobnie pat. amer.
1959564 (1930).

o) Pat. franc. 684873.

5 Pat. amer. 1800834.

8 Pat. amer. 1757588 (1928).

7 Pat. amer. 1810170, pat. franc. 657945.

8 E. Fischer. Farbe u. Lack 210 (1936).Pat. niem.
523938 (1928), oraz pat. amer. 1791633 (1927), 1810170
(1927), 1810222 (1927), 1901626 (1930) i 1990367 (1932),
dalej pat. franc. 657945 (1928) i pat. szwed. 82371 (1928).

PRZEMYSt CHEMICZNY

zorcyng jest najprawdopodobniej skutkiem
dziatan redukcyjnych i rozktadowych réwno-
czesnie9.

3)Inne metody odbarwiania S$rodkami or-
ganicznymi: Nadmieni¢ Lu nalezy, ze istniejg
metody odbarwiania srodkami, ktére nie wy-
wieraja zadnego doktadnie okreslonego dzia-
tania utleniajacego lub redukcyjnego, jak
wielowodorotlenowe alkohole np. glikol lub
gliceryna.
b) Metody
kami

odbarwiania
nieorganicznymi.

Liczna jest ilos¢ sSrodkoéw nieorganicz-
nych stosowanych do odbarwiania zywic.
W zetkniecie z roztworami zywicznymi wpro-
wadza sie np. ciata utleniajgce (J2 CIl2 ilp),
redukujgce (S0.2 itp.), alkaliczne (NHS
NaOli), kwasne (lI"SO”), oraz inne j.np.
NaCl, BFS

1) Odbarwianie $rodkami

$ro d-

utleniajgcymi:
Jako przyktad stuzyé moze odbarwianie wol-
nymi chlorowcami. Wprowadza sie gazowy
C/2 do roztworu benzynowego zywicy10.
Po utworzeniu sie osadu odfiltrowuje sie
czes¢ benzynowg i poddaje koncowej rafi-
nacji substancjami adsorbujgcymi. Powyz-
szy cel daje sie osiggna¢ przez dodatek wolne-
go jodu (0,1 %) do zywicy w 150— 300° u).

2) Odbarwianie $rodkami redukcyjnymi:
Szczegdlnie aktywnym odczynnikiem jest
ptynny S02 Dziata sie nim pod cisnieniem
na zywice rozpuszczone w destylatach nafto-
wych j. np. benzynie, eterze naftowym12.
Dziatanie jego jest czesSciowo redukcyjne,
czesciowo ekstrakcyjne. E. Fischer opi-
suje inne jeszcze metody odbarwiania srodka-
mi redukcyjnymilg.

3 Inne sposoby odbarwiania srodkami nie-
organicznymi : Zastuguje tu na uwage metoda
P. Ru finis kiego 14. Kalafonie stopiong skio-
ca sie i gotuje z roztworem wodnym NacCl.
Rowniez inne chlorki metaliczne znajdg tu
zastosowanie, j.np. chlorki SniVv, Al, Zn itp.
Hercules Powder15, przed destylacja préznio-
wa traktuje zywice 0,3— 1% B[OH3, B303
lub boraksu.

9 Dr. Anhagen—Farbe u. Lack 532 (1933).

10 Pat. kanad. 272392 (1926).

1!) Pat. amer. 1957788 (1929).

la) Pat. amer. 1715087 (1926) i pat. holen. 21317 (1928).
Js) E. Fischer. Farbe u. Lack 210 (1936),

14 ref. Chem. Zentr. 1935, IlI, 132,

15 Pat. amer. 1852245,
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Ze sposobow polecajacych prace alka-
liami godne uwagi sa: metoda amoniakalna
i tugowa.

Wspomnie¢ nalezy jeszcze o nowej me-
todzie odbarwiania zywic sosnowych, sto-
sowanej przez firme, Columbia Naval Slores
Co19, ktora dla pojasnienia zywicy rafinuje
roztwoér jej w gazolinie kwasem siarkowym.
Tak otrzymana zywica posiada procz jasniej-
szej znacznie barwy, podwyzszony punkt
topliwos$ci, oraz wiekszy $redni ciezar cza-
steczkowy. Bardzo ciekawa metode opraco-
wata |.G. Farbeninduslric1). Polega ona na
dziataniu gazowego fluorku boru, ktéry wpro-
wadza sie do roztworu zywicy w cztero-
chlorku wegla lub innym odpowiednim roz-
puszczalniku.

C. Metody fizykochemiczne.

Szczegodlnie szerokie zastosowanie znajdu-
ja fizykochemiczne metody odbarwiania opar-
te na: a) selektywnej rozpuszczalnosci, b) se-
lektywnej adsorbcji, oraz ¢c) metody destyla-
cyjne, fotochemiczne i elektrolityczne. Zaletg
tych metod jest mala korozja urzadzen
a przy odpowiedniej pracy takze mate straty
zywicy; wada za$ jest to, ze rentownosc¢
procesu jest wybitnie zalezna od warunkow
lokalnych.

a) Metody odbarwiania opar-

te na selektywnej
czalnosci.

rozpusz-

Korzysta sie tutaj z rdznej rozpuszczal-
nosci zywic i ciat barwnych w wielu rozpusz-
czalnikach przewaznie organicznych. Bodaj
Ze najwazniejsza grupe stanowig metody,
oparte na wiasnosciach rozpuszczajgcych fur-
furolu, ktéry stuzy do wymywania substancyj
ciemno zabarwionych. Poniewaz furfurol
otrzymuje sie w Ameryce na wielkg skale
z odpadkoéw celulozowych, jako produkt
uboczny wiec metody te majg zastosowanie
na wielka skale techniczng. W ten sposo6b
oczyszczajg i rozjasniaja kalafonie. Wedle
E. Fischer al9 poza furfurolem sg sto-
sowane i inne rozpuszczalniki, jak alkohol

16 Pat. amer. 2017866 (1930).

17) Pat. niem. 564897 (1931).

Is) Pat. franc. 621411 i pat. amer. 1715085; blizsze da-
ne: H. E. Keiser i R. S Hancock. Ind. Eng. Chem.
22, 446 (1930).

19 E. Fischer: L c
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furanowy2), anilina2l), chlorhydryna2? itp.
dalej mieszaniny dwuskladnikowe rozpusz-
czalnikéw, jak czterochlorek wegla—woda2g,
benzol-alkohol, trzysktadnikowe j.np. benzol-
alkohol-woda. Z nieorganicznych rozpusz-
czalnikow stosowanym bywa pilynny S02
pod cisnieniem 24. Pewna odmiang metod
rozpuszczalnikowych, sa sposoby, w ktéorych
barwnik zostaje wytrgcony przez rozcien-
czenie rozpuszczalnikiem?2). Wymieni¢ na-
lezy tez niskowrzgace weglowodory (ponizej
15°) takie jak propan, butany itp, ktérymi
mozna oczys$ci¢ zywice w 60° *6).

Hall 2r) uwaza, ze ciemne zabarwienie
kalafonii, pochodzi od potaczenn weglowoda-
now z cialami zywicznymi. Ciala te rozkia-
daja sie przy destylacji zywicy dajac pro-
dukty bardzo ciemne. Potaczenia te rozpusz-
czaja sie w wodzie i dlatego przez wymy-
cie zywicy goracg woda (95°) mozna je
usunac i otrzymac jasniejsze gatunki kalafonii.

b) Metody
kami adsorbcyjnymi: Na zja-
wisku selektywnej adsorbcji oparty jest caty
szereg metod odbarwiania zywic, wedle kto-
rych stosuje sie réozne s$rodki odbarwiajace,
jak wegle aktywne, ziemie odbarwiajgce
naturalne i sztuczne, ziemie okrzemkowe,
krzemionka oraz ich mieszaniny. Wiele zywic
utleniajacych sie w czasie odbarwiania trzeba
chroni¢ przed dostgepem powietrza. Mozna
np. z wielkim powodzeniem stosowac gazy
obojetne, jak C02 N 2 itp. Wybdr rozpusz-
czalnika oraz temperatury odbarwienia musi
by¢é w kazdym poszczegdlnym przypadku
dobrany tak, by raz pochtoniete ciata barwne
nie przechodzity ponownie do roztworu, co
zdarza sie, gdy proces odbarwiania prowadzi
sie dos¢ diugo. W niektéorych metodach
odbarwiania nie stosuje sie rozpuszczalni-
kéw, lecz odbarwia sie stopione zywice2.

Stosowane sg dwa rodzaje postepowania:
a) sposéb mieszalnikowy, b) filtracyjny (war-
stwowy).

20) Pat. amer. 1715084 (1926).

2) Pat. amer. 1715083 (1926).

-2 Pat. amer. 1715086.

«) Pat. franc. 716282 (1931).

2i) Pat. holend. 21192 i pat. amer. 1715084.

25 Pat. niem. 424031 (1924).

2f) Pat. amer. 1806973.

27) Hall, Ind. Eng. Chem. 29, 637 (1937). Streszczenie:
Przeglad Chem. 1. 277 (1937).

28 Autrey, pat. amer, 1559399,

odbarwiania $r od-
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W pierwszym przypadku, w celu odbar-
wienia zywicy suspenduje sie w jej roztworze
odpowiedniag ilos¢ adsorbensu. W drugim
przypadku, filtruje sie na urzadzeniach fil-
trujacych przez warstwy cial odbarwiaja-
cych29. Oczywiscie, ze w ostatnim przypadku
efekt odbarwienia zalezy od czasu styku
roztworu zywicy z warstwg adsorbensu, tj.
od szybkosci filtracji. Optimum temperatur
reakcji lezy pomiedzy 60— 100°. Czesto sto-
suje sie odbarwianie weglem aktywnym lub
ziemiami odbarwiajgcymi, jako ostatni etap
oczyszczania np. po odbarwieniu chemicz-
nym.

c) Inne
miczne: Destylacja w prozni z parg
wodng rowniez znajduje zastosowanie
w technice oczyszczania i odbarwiania
zywic. Wedle E. Fischer a3 na podobnej
zasadzie opiera sie np. sposéb Mibaco. Po-
dobnie dtuzsze ogrzewanie w prézni przyczy-
nia sie do rozjasnienia kalafonii, lub innych
zywic. Rowniez metody fotochemiczne maja
zastosowanie w tej dziedzinie, np. sposo6b
bielenia na stoncu.

metody

Wielka liczba sposob6w odbarwiania zy-
wic $wiadczy o tym, ze proces odbarwiania,
i bielenia zywic jest problemem dotychczas
nalezycie nierozwigzanym.

Metoda Chemicznego Instytutu Badawczego

W Chemicznym Instytucie Badawczym
opracowano metode odbarwiania kalafonii
ekstrahowanej w zastosowaniu do surowcow
i produktéw krajowych.

Metoda ta oparta jest na wyzyskaniu
wlasnosci odbarwiajgcych dwusktadnikowych
mieszanin adsorbenséw (np. ziemi odbar-
wiajgcej i wegla aktywnego), ktére wyka-
zujg dodatnie odchylenia od prawa addy-
tywnosci.

Badania wykazaty, ze stosunkowo naj-
lepsze wyniki uzyskuje sie, stosujgc miesza-
niny o skladzie ca 75% ziemi odbarwiajg-
cej i 25% wregla odbarwiajgcego3l). Jednakze,
ze wzgledu na wysoka cene wegla aktywne-

2) Pat. amer. 1905493 (1930).

30 Farbe u. Lack. 219, (1936).

31) Do doswiadczen uzywano wegla aktywnego odbar-
wiajgcego otrzymanego w Ch. |. B., ziemi odbarwiajacej
L,Supersileton”, wyrobu Slqskich Zaktadoéw, Koksowni
w Katowicach—oraz ziemi odbarwiajgcej, otrzymanej w
Ch. I. B. przez aktywacje krajowych bentonitéw.

fizyko-che-
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go, uzyto mieszanine adsorbenséw o skladzie
95% ziemi odbarwiajacej i 5% wegla od-
barwiajacego bez wielkiej szkody dla od-
barwienia.

Specjalne znaczenie przy odbarwianiu
kalafonii ekstrahowanej posiada dobdr od-
powiedniego rozpuszczalnika. Zbadano sze-
reg rozpuszczalnikéw, z ktérych najlepszymi
okazaty sie: czterochlorek wegla oraz ben-
zyna zawierajgca okoto 15% pentanu (np.
benzyna lotnicza). Ostatni rozpuszczalnik
jako stosunkowo tani, najlepiej nadaje sie
do tego celu.

Proces odbarwiania kalafonii ekstraho-
wanej prowadzi¢ nalezy z uwzglednieniem
szeregu czynnikéw fizyko-chemicznych ta-
kich jak: stezenie barwnika w kalafonii,
stezenie kalafonii w rozpuszczalniku, tempe-
ratura, szybkosci reakcji odbarwiania, wpty-
wy ciat obcych itp.

Z przeprowadzonych badan dadza sie
wyciggnaé nastepujgce w™nioski:

1) Efekt odbarwienia zalezy od stezenia

ciata barwnego w kalafonii oraz od ilosci
uzytej mieszaniny adsorbenséw'. Poczatko-
wo odbarwianie jest znaczniejsze, po6zniej
coraz mniejsze (rycina 1).

<
H-T0
/ 0% Vg, ode a/u
j# Ay Oot,
Rycina 1

Zaleznos$¢ efektu odbarwienia kalafonii krajowej
typu ,E “ od iloSci uzytej mieszaniny odbarwiajacej.

2) Stezenie kalafonii w rozpuszczalniku
jest wazne ze wzgledu na mechanizm reakcji.
Zbyt wielkie stezenie wutrudnia zwilzenie
powierzchni adsorbensa, zbytnie rozciencze-
nie zmniejsza koncentracje substancji
barwnych i utrudnia ich pochtanianie (ry-
cina 2).

Najlepsze wyniki uzyskano dla roztwo-
réw zawierajacych okoto 50%kalafonii w roz-
puszczalniku.

3) Optymalna temperatura reakcji waha
sie W granicach 65— 90°. Temperatura zbyt
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Rycina 2
Zaleznos$¢ efektu odbarwienia od stezenia kalafonii
w rozpuszczalniku.

niska przediuza czas odbarwiania, za wy-
soka dziata szkodliwie, najprawdopodobniej
z powodu ponownego wydzielania juz po-
chtonietej substancji barwnej do roztworu
(rycina 3).

Rycina 3
Zaleznos¢ efektu odbarwienia kalafonii krajowej
typu ,,E“ od temperatury.

4) Szybkos$¢ odbarwiania zalezy od catego

szeregu takich czynnikéw, jak temperatura,
stezenie barwnika w kalafonii, stezenie kala-
fonii w benzynie, ilos¢ i sklad mieszaniny
odbarwiajgcej.

Wielki wptyw na szybkos$¢ odbarwiania
wywiera spos6b dawkowania mieszaniny od-
barwiajacej. Stosujgc calg ilos¢ mieszaniny
odrazu, nie wykorzystujemy w peini zdol-
nosci odbarwiajgcych mieszaniny, lecz czas
odbarwiania jest krotki i wynosi tylko ok.
y2 godziny. Stosujagc dawkowanie miesza-
niny adsorbenséw porcjami, prowadzimy pro-
ces znacznie ekonomiczniej, lecz czas reakcji
dla kazdej porcji wynosi y2godziny, co znacznie
przedtuza trwanie catego procesu odbarwia-
nia. Np. stosujgc dawkowanie mieszaniny
odbarwiajacej w 4-ch porcjach— za najlepszy
czas reakcji, nalezy przyja¢ 2 godziny
(rycina 4).
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Reakcje odbarwienia prowadzi sie tak,
by pary rozpuszczalnika stanowity ochrone
roztworu przed zetknieciem 2z powietrzem.
Szkodliwe dziatanie wywiera obecnos¢ wody,
ktora, dodana np. w wiekszej ilosci, moze
zupetnie zahamowaé reakcje. Roztwér od-
barwionej zywicy zostaje odciagniety od
osadu, a rozpuszczalnik odpedzony. Goraca
zywice do czasu ostygniecia nalezy chronié
przed zetknieciem z powietrzem.

Wyniki odbarwienia przedstawiajg sie

nastepujaco :
0x
°1
0 w/i
Ts-.§§<’|<
1 c. \&
o A | 7 h t rotjt
Rycina 4

Zeleznos¢ efektu odbarwienia od czasu trwania
reakcji odbarwienia.

T
Typ yp . 1lo$¢ uzytej mieszaniny
- kalafonii L
kalafonii . odbarwiajacej 3
N po odbarwie- o h Kkalafonii
surowej“?) niu w % wagowyc alafonii
E J-K 20= 19 z -j- 1 w.
E W. W. 30 = 285z + 15 w.

Ziemie odbarwiajgce préobowano zastgpic
bentonitami krajowymi, aktywowanymi me-
toda Ch. I. B. z dobrym wynikiem. Miesza-
nine zuzyta mozna regenerowac, ekstrahujac
ja goracym alkoholem. Otrzymuje sie zdatny
do ponownego uzytku adsorbens obok re-
sztek ciemnej kalafonii.

SUMMARY

1) A comparison of various methods of decolorizing
rosins and particularly extracted rosins. has been presented.

2) A method of decolorizing extracted rosins, which was
worked out at the Chemical Research Institute in Warsaw,
having a particular view to the use of available Polish raw
materials and products, has been described. This method
is based upon:

a) The application of déviations from the law of ad-

ditivity of decolorizing power, in case of the mixtures of
the two adsorbing agents such as charcoal and decolorizing
earth.

) Wzorowane weditug skali amerykanskiej.
33 Przez ,,z” oznaczono ziemie odbarwiajgca ,Supersile-
ton” ,zas przez ,,w” wegiel aktywny odbarwiajacy. ,,Ch. 1. B.” .
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b) The selection of a suitable solvent as, for example,
gasoline containing about 15 percent of pentane.
c) The proper selection of concentration of the rosin

in the solution.
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d) The application of individual amounts cfthe decolori-

*ing mixture, which depend upon the mtensUy of hue of
the rosin before and after the decolorizmg by the graduai
addition of the adsorbmg mixture,

Wiadomosci biezace

Nouvelles du jour

Konferencja Technologji Kauczuku. Miedzy 23 a 25
maja 1938 roku, odbedzie sie w Londynie Swiatowa Kon-
ferencja Technologii Kauczuku, pod protektoratem Instytu-
tu Przemystu Kauczukowego (The Institution of the Rubber
Industry).

Rada Instytutu Technologii Kauczuku juz od szeregu
lat usitowala zorganizowa¢ $Swiatowy zjazd, w celu prze-
dyskutowania catego szeregu palacych problematéw.

Dziat Kauczukowy Amerykarskiego Towarzystwa
Chemicznego zgtosit udziat w pracach Konferencji, Na-
tional Bureau of Standards réwniez wysyta delegacje.

Pozadane jest, aby materialy zgtoszone na zjazd bytly
oryginalne i mialy znaczenie praktyczne. Uczestnicy zjazdu
beda mieli okazje nie tylko wystuchania szeregu ciekawych
referatbw oraz udziatlu w dyskusji, lecz réwniez beda
mogli zwiedzi¢ szereg fabryk wyrob6éw kauczukowych, labo-
ratoriow badawczych fabrycznych i naukowych.

W celu ozywienia konferencyj naukowych, Komitet Or-
ganizacyjny wyznaczy dla kazdej sekcji specjaliste (General
Reporter), ktérego obowigzkiem bedzie wyciagna¢ z kazde-
go referatu najwazniejsze punkty do dyskusji. Streszczenia
referatéow ukaza sie na diugo przed zjazdem, aby uczestnicy
juz uprzednio mogli sie zapozna¢ z trescig referatéw, co
pozwoli zaoszczedzi¢ wiele czasu i umozliwi
dyskusiji.

rozszerzenie

Na Konferencji tej, Anglicy w sposéb wiasciwy rasie
anglosaskiej, przypuszcza ,generalny atak” na pewna grupe
probleméw, aby najlepsze moézgi zebrane na zjezdzie z ca-
tego Swiata, definitywnie rozwigzaty palace kwestie i daty
trwate podstawy dalszego postepu w tej dziedzinie wiedzy.
Dlatego tez program zjazdu podzielony zostat na dwie cze-
Sci, z ktérych wazniejsza jest symposium o metodach ulep-
szania i sposobach oceny trwatosci gumy.

Aby zbytnio nie ogranicza¢ rodzai tematéw, wpro-
wadzono druga cze$¢ poswiecong przedmiotom ogélnym
zwigzanym z przemystem kauczukowym.

Pierwsza cze$¢ programu Konferencji sklada sie z na-
stepujacych punktow: 1) Warunki farbowania gumy.
2) Uzycie syntetycznej gumy i pokrewnych mas plastycz-
nych. 3) Metody badania, chemiczne, fizyczne, oraz bada-
nie przy pomocy przyspieszaczy starzenia gumy.

Druga cze$¢ obejmuje tematy zwigzane z chemia i fizy-
ka oraz technologia lateksu i gumy. Wyodrebniona jest
sekcja pochodnych kauczuku i ich zastosowania. Sekcja su-
rowcow przemystu gumowego obejmuje nietylko surowce
zasadnicze, lecz réwniez rozpuszczalniki, lakiery oraz sub-
stancje stuzace do wykorniczania wyrobéw gumowych, poza
tem fibry i materiaty tekstylne. Sekcja produkcji poszczeg6l-
nych artykuldw obejmuje: opony, pasy, kable elektryczne
i izolacje, obuwie, artykuty sportowe i zabawki, weze gumo-
we, czesci mechaniczne, drogi i posadzki, pomoce chirur-

giczne, wyroby tekstylno-kauczukowe, gabki, kauczuk twar-
dy, itd. W oddzielnej sekcji omoéwiona bedzie strona
mechaniczna produkcji. Wreszcie organizacja i administra-
cja fabrykacji kauczuku wypetni posiedzenia ostatniej sekcji.
Termin nadsylanai artykuldw uplywa 31 marca 1938 r.,
przy tym nalezy adresowaé¢: The Secretary,— Institution of
the Rubber Industry,— 12, Whitehall, London, S.W. 1.

Mieczystaw Wojciechowski

Miedzynarodowy Kongres Odlewniczy w roku 1938

odbedzie sie w Polsce pod Wysokim Protektoratem Pana
Prezydenta R. P.

Wstepne prace organizacyjne posunety sie tak daleko,
ze mozna juz obecnie zakomunikowa¢ przewidywany prze-
bieg prac Kongresu.

Otwarcie Kongresu nastgpi dnia 8 wrzesnia 1938 r.
w Warszawie, przy czym dnie 8, 9 i 10 poswiecone beda
pracom Kongresu, posiedzeniu Comité International des
Associations Techniques de Fonderie oraz jego komisjom

jak réwniez zwiedzeniu zakltadéw przemystowych w War-
szawie i okolicy.

Dnie 11— 16-go wrze$nia poswiecone sa oficjalnemu
przyjeciu oraz zapoznaniu sie z zabytkami Stolicy, obejrze-
niu zakladéw odlewniczych potozonych w przemystowych
dzielnicach Polski: Starachowic, Ostrowca, Gérno-Slaskich
i Wegierskiej Gorki oraz zwiedzeniu Zakopanego, Tatr,
Pienin, kopalni soli w Wieliczce i Krakowa.

Paneuropejska Konferencja Surowcowa odbedzie
sie w Wiedniu od 16— 19 marca 1938. Urzadza jg Sekcja
austryjacka ,Unii Paneuropejskiej” pod protektoratem Kanc-
lerza v. Schuschnigga i Przewodnictwem R. N. Coudenho-
ve-Kalergi. Protektorat nad konferencja objat austryjacki
Minister Przemystu i Handlu Dr Taucher, a jej przewod-
nictwo b. minister Edward Heinl. Wedtug prowizorycznego
programu chodzi o torowanie drég idei gospodarczej unii
Europy! Czynnych bedzie sze$¢ komisyj: 1. Paliw (3),
1. Metali (3), Ill. Wkbkien (3), I1V. Thtuszczéw i olei,
V. Innych surowcéw (3), VI. Spraw finansowych (2). W na-
wiasach liczby podkomisyj. Wykaz surowcéw, ktére maja
byé przedmiotem narad, wylicza w siedmiu grupach 163 su-
rowce: I. wegiel i ropa (11 typéw surowcoéw), Il. paliwo do
motoréw (5), Ill. wazne metale (51), IV. mniej wazne me-
tale (11), V. wiékna (36), VI. ttuszcze i oleje (18), VII. réz-
ne, gtdbwnie skoéry, poza tym kauczuk, siarka, fosforany.

Adres sekretariatu: Centre économique
Wieden. Hofburg.

paneuropéen.

Rozdziat ziarnistych materiatébw na zasadzie przy-

czepnosci (Pickverfahren).

Prof. E. Birbrauer znany badacz proceséw flo-
tacyjnych i autor wielu publikacyj w tej dziedzinie, ogto-
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sitl) interesujaca prace o nowych mozliwosciach w
technologii oczyszczania od ztoza surowcéw mineralnych.
Wprawdzie metody flotacyjne
dzeniem prawie wszystkie

rozwigzuja z powo-
zagadnienia  wzbogacania,
stosujg sie one jednak wytacznie do surowca dosé
wysoko rozdrabnianego (dla wegla ok. 3 mm, dla rud
ponizej 1 mm), rozdrabnianie za$ stanowi bardzo powazne
obcigzenie kosztow flotacji (ok. 50% kosztéw wiasnych).
Jezeli wiec jest mozno$¢ oddzielenia cennego mineratu od
ztoza bez zbytniego rozdrabniania, wzbogacanie takiego su-
rowca optacatoby sie prowadzi¢ na innej drodze. Opracowa-
ny przez autora proces nadaje sie wiasnie do tego celu i to
dla takiego przypadku, w ktérym brak réznic we wiasnos-
ciach magnetycznych, lub w ciezarze wtasciwym nie pozwala
na zastosowanie oczyszczania magnetycznego lub w ptucz-
kach, niska za$ cena surowca wyklucza wybieranie reczne.
Autor w pomys$le swoim opart sie na znanym juz sposobie
oczyszczania piaskéw diamentowych od kwarcu, polegaja-
cym na stosowaniu mas przylepnych olejowych lub ttuszczo-
wych. Ze wzgledu na duze réznice w strukturze powierz-
chni diamentu i kwarcu, segregacja przebiega tu zadowalajgco;
pomystem autora bylo ogdlne zastosowanie tego sposobu
przez wprowadzanie sztucznych roéznic powierzchniowych

Ryc. 1.

miedzy mineralem cennym a zlozem, ktére powodowatyby
zwilzanie sie jednych, niezwilzanie sie drugich woda a stad
przyleganie tylko jednych z nich do mas klejacych o tym
samym charakterze.

Jak wida¢, jest tu pewna analogia z procesem flotacji,
gdzie—w opisywanej metodzie role masy klejgcej— spetnia-
ja pecherzyki powietrza, unoszace do géry przywarta do
nich, nie zwilzajaca sie woda, cze$¢ mineratéw. Autor, dro-
ga systematycznych badan nad zaleznoscig procesu od réz-
nych czynnikéw ustalit zarys technicznego postepowania,
rozbijajac je na dwa stadia: Pierwsze wstepne, majace na
celu wytworzenie réznic w charakterze powierzchni mine-
ralu cennego i ztoza; przeprowadza sie to przez zwilzanie
mieszaniny mineratéw roztworem lub zawiesing substancyj,
wytwarzajacych zadang hydrofobowa warstwe na minerale
cennym. Moga tu by¢ uzywane wszystkie substancje sto-
sowane w charakterze kolektoréw we flotacji; konieczne ich
iloSci beda znacznie mniejsze niz we flotacji, gdyz mamy tu
do czynienia z o wiele mniejszymi powierzchniami. Oczy-
wiscie przed tym nalezy surowiec podda¢ oczyszczaniu
z przylegajacego do powierzchni pylu. Drugim stadium

1) Metali, u. Erz. 34. 599—611 (1937).

U2 (1938)

procesu jest wlasciwe rozdzielenie tak przygotowanej mie-
szaniny. Po wielu badaniach ustala autor dane co do koniecz-
nego czasu utrzymywania przyklejonego mineratu, rodzaju
masy klejacej itp. warunkéw, umozliwiajacych separacje
sposobem ciaglym. Techniczne rozwigzanie autora, jak wi-
da¢ z rysunku, jest bardzo proste.

Uwidocznione na rysunku walce obciggniete sg gabka
gumowa; walec gérny powleczony jest masg klejaca. DZzwignia
z ruchomym cigezarem e pozwala na regulacje docisku obu
walcéw. Przy pomocy tej instalacji autor przeprowadzit
segregacje mieszaniny grubych ziarn fosforytowych i kwar-
cowych, uzyskujac dla ziarn o $rednicy 5—15 mm stopien
oczyszczenia 86%, dla ziarn 15—30 mm—94%.

Takich rezultatow dotychczas nie osiagano innymi
metodami. Poza tym dos$wiadczenia wykazaty daleko idaca
niezalezno$¢ wyniku od wielkos$ci ziarn i ksztattu powierz-
chni; ta ostatnia cecha podkres$la silniej charakter procesu
oparty na wiasnosciach przylegania, zaleznych ocd chemicz-
nej budowy powierzchni. Préby oczyszczania omawiang
metoda szpatu zelaznego daty 100%-wa wydajnos$¢ szpatu;
dobre réwniez wyniki uzyskato oddzielanie wegla od tupkéw,
czego nie mozna byto dokona¢ w ptuczkach.

Co do kosztéw, zdaniem autora, metoda moze tatwo
wspoétzawodniczy¢ z wigkszoscig dotad stosowanych.

S. Lipczynski.

Obiektywna warto$¢ spoteczna zdrowia i zycia
ludzkiego zostata niejednokrotnie obliczona. Oto np.
L. Dublin z Tow. Ubezp. Metropolitan w New Yorku
oblicza, ze $rednia warto$¢ amerykanskiego nowonarodzone-
go chtopca wynosi 9 300 doi., dziewczynki 4 600 doi., mez-
czyzny 25-letniego 32 000 doi. Obliczenia te. oparte z jednej
strony na kosztach wychowania dziecka i wydatkéw konsum-
cyjnych, a z drugiej strony na wartosci wytworzonych w przy-
sztosci débr i oczekiwanych zarobkéw, —musza by¢ roz-
patrywane w Swietle rzeczywistosci gospodarczej w danym
okresie; w przytoczonym zestawieniu uderza nas moze
wysokos¢ cyfr, lecz obliczenie byto dokonane w okresie
najwiekszej prosperity i zresztg chodzi nie tyle o same cyfry,
ile o zasade, ktéra dla kazdego kraju i kazdych warunkéw
koniunkturalnych znajdzie inna wyktadnie.

Profesor Nicholson z Londynu, wesp6t ze wspomnia-
nym L Dublinem, okre$lajg warto$¢ zywego materiatu
ludzkiego na sume przewyzszajgca pieciokrotnie zasoby ma-
terialne danego kraju, czyli ze warto$¢ gospodarcza cztowieka
mozna wyrazi¢ pieciokrotng suma bogactwa narodowego,
przypadajac 8 na jednego mieszkarica kraju.

Bezpieczennstwo i Higiena Spawacza.

Naktadem wydawnictwa ,Bezpieczenstwo i Higien®
Pracy” Organu Publikacyjnego Kota Inzynieréw Bezpie-
czenstwa Pracy przy Stowarzyszeniu Technikéw w Warsza-
wie, ukaze sie w najblizszym czasie broszura p. t. ,Bezpie-
czenstwo i Higiena Spawacza”, opracowana w porozumie-
niu ze Stowarzyszeniem dla Rozwoju Spawania i Ciecia
Metali w Warszawie. Cena broszury wyniesie 80 gr., a przy
zamoéwieniu wigkszej ilosci 50 gr/szt..

Z uwagi na celowos$¢ rozkolportowania mozliwie duzej
iloSci egzemplarzy tej broszury ws$rdéd spawaczy oraz per-
sonelu pomocniczego, zwracamy uwage zainteresowanych na
powyzsze. Adres wydawnictwa: Warszawa, Polna 40,
tel. 835-83.

Drukarnia Techniczna, Sp. Akc., Warszawa, Czackiego 3/5, tel.: 6M-,7 i 277-98.



ZJEDNOCZONE )
FABRYKI ZWIAZKOW AZOTOWYCH

w MosScicach 1w Chorzowie

wyrabiajg procz NAWOZOW AZOTOWYCH
i FOSFOROWYCH w r6znych sortymen-
tach handlowych nastepujace

PRODUKTY CHEMICZNE: i £S

Vrj3
AZOTOWE: Azot , CHLOROWE: Chlor ciekty
Amoniak skroplony tugbielqcy (podchlorynsodowy)
czvB?<r0 m Herbato* (preparat do topienia
Kwas azotowy chemicznie czysty chwastow)
Kwas azotowy techniczny Chlorobenzen
Nitroze Paradwuchlorobenzen
Azotyn sodowy Orlodwuchlorobenzen
i a S s s é
aletrg potasowa Woskol (woskol syntetyczny)
Salmiak rafinowany RMNOZNE: Karbid
Salmiak sublimowany
/eglan amonu *le “
Siarczan amonu (do celéw tech- Wodor
nicznych. Wapien mielony

Adres dla korespondencji: Z. F. Z. A. CHORZzZOW IllI,-

TOWARZYSTWDO
ZAKLADOW CHEMICZNYCH

»O TREM* S. A.

Zarzad: Warszawa, ul. Mazowiecka Nr 7
Telefony: NNo. 635-36, 584-30, 303-20.
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techniczna, Spumol—srodek przeciwko plenieniu sie bardzo czuta, szybko | doktadnie regulu-
kleju, gliceryny farmaceutyczna, destylowana i dy- jace, praculg |uz w tysigcach fabryk dla
namitowa, olelna, acldum oletnlcum, redestillatum, regulac|l cisnienia, ssania, temperaury,

stearyna — zwykta i kosmetyczna, steracld — do przeptywu, skladu mieszanin It. d.
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ODZNACZENI A

Dyplom honorowy Ministerstwa Przemystu | Handlu na

Wystawi« Sanltarno-Hlglenlcznel w Warszawie w r. 1(27.

Wielki sloty medal na P. w. K. w Poznaniu w r. 1929, Dyplom ASKANIA-WERKE A G
honorowy Ministerstwa Przemystu | Handlu w roku 1629 BERLIN-FRIEDFNAU



LIGNOZA

SPOLKA AKCYJNA

GENERALNA DYREKCJA:
KATOWICE, DWORCOWA 13. TELEFON 339-81

W YTWORNI E:

KRYWALD, powiat Rybnicki
BIERUN STARY, powiat Pszczynski
PNIOWIEC, powiat Tamogorski

Materiaty wybuchowe, Srodki zapalcze, artykuty
pirotechniczne. 3 Materiaty plastyczne sztuczne na
podstawie fenoli i formaliny, oraz formy stalowe
do prasowania tych materiatébw. S Siarczan mie-
dzi, chlorek miedziawy. 3 Papiery bezdrzewne
I drzewne roznych gatunkéw. 3 Masa drzewna
Em m b bielonainiebielona.m = m m m m |



