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. Wydajnosc reakcji syntezy amonjaku pod wysokiemi
cisnieniami

Rendement de la réaction de synthése de 'ammoniac sous de fortes pressions

Nadeszlo dnia

Zestawienie nzywanyeh oznaczen:!)

. (Il — praca maksymalna reakcji chemicznej,

* f — preznos¢ pary nasyconej,
" i — stala konwencjonalna,
' K, K, — stala réwnowagi chemicznej reakcji odwracal-

p'
nej, wyrazona przez ciénienia czastkowe p lub ste-

zenia ¢,

| —L= —Afv .dp — praca uzytkowa,

| p., — cisnienie czastkowe reagentu,
r — cieplo parowania lub sublimacji,
- x — wydajnoéé amonjaku w reakcji syntezy.

1. Zjawisko rownowagi.

Rozpatrujae liczne reakcje w chemji nie-
organicznej, szczegolnie w ukladzie gazo-
wym, dochodzimy do wniosku, ze rzadko
kiedy pizebiegaja one do konca (t. j. ze
w ostatecznym rezultacie dajg produkty
z pewnym nadmiarem substratow). Zazwy-
czaj otrzymujemy mieszaning substratow
i produktow, przyczem sklad takiej miesza-
niny zalezy od warunkow (p, T') przepro-
wadzania reakcji, W stc}l\,rc'h warunkach
ustala sig pewna okreslona rownowaga 1 sklad
mieszaniny nie ungu zmianie. Dla Luhmkl
| jest rzeczi waina moe okreslic z gory t. zw
- staly rownowagi chlLLJI a nastepnie zapc-
' mocy tej stalej obliczy¢ wydajnosé produk-
tow. Pod stala rownowagi, rozumiemy furk-
cje cisnien czastkowych rcaD‘('nLo“ Stala ta
dla gazow doskonalych nie zalezy od cig-
nienia sumarycznego, panujacego w naczy-
niu reakcyjnem, a jest tylko funkejq tem-
peratury, Kp=f (T); natomiast dla gazdw
rzeczywistych jest ona rowniez funkejy cis-
nienia, Kp,,zm_f T, P). Praca niniejsze
dazy do wyjasnienia melndy ogolnej, ktora

- na podstawie danych termodynamic Znyce h
- dalaby moznoéé okreélenia warunkéw rowno-

') Reszta oznaczeti jak W poprzedniej pracy: Prze-

. myst chem. 17. 199. (1933).

Inz., Leoxn KOWALCZYK

Zaklad Maszynoznawstwa Ogolnego i Chemicznego Politechniki Warszawskiej

wagi dowolnej; odw m(a]no} reakcji gazowej,
oraz wydajnosci produktow tej reakeji. Me-
toda ta opracowana zostala na przykladzie
techniczne] syntezy amonjaku, wiec praca
niniejsza wespot z praca ,, (Jlep}o reakeji syn-
tezy NHd, jako funkeja cisnienia i tempe-
ratury”, drukowang w roku ubieglym w  ze-
szycie VI[I;’I'_X Przemystu Chemicznego, sta-
nowi przyczynek do teorji wymienionej syn-
tezy.

—————— ¢ (|Zi[i$11 Y es7-

cze pojecie o pracy maksymalnej odwracal-
nej reakcji gazowej, pod ktorg to praca ro-

zumiemy algebraiczng sume prac uzytko-
wych reagentow: -
sub,
A =2 (— L) proa.— 5 (— L)oo, = X, (— L),
prod,

gdzie praca uzylkowa jest praca techniczng
z odwrotnym znakiem.
Praca uzytkowa — — praca techniczna.

(—dL)=—A .v.dp.

Poglad ten znajdujemy u Schiile’go (Technische Ther-
modynamik, tom II, [1920], str. 169). Blizej wyjaéniony
1 udowodniony zostal w odczycie prof. Cz. Grabow-
skiego na posiedzeniach Polsk. Tow. Chem. w dniu
I0, X 1033 T il L1034t

Poglad taki pociaga za soba szereg dalszych konsek-
wencyj, ktére w toku pracy niniejszej beda uwzglednione.

2. Stala réwnowagi K, dla ciSnienia 1 afm
jako funkeja temperatury.

Przedmiotem pracy niniejszej jest odwra-
calna reakcja syntezy amonjaku z azotu
i wodoru:

N, 4 3Hy e AN H - 204 0 2 (1)

O ostatecznym wyniku Llej r'eakc:ji
decyduje ilos¢ utworzonego NH, (lub dla
reakcji odwrotnej: stopien dysocjdcji NH,).
Dlatego tez nalezy przedewszystkiem po-

-y
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zna¢, w jaki sposéb mozemy oznaczyé sta-
ta réwnowagi tej reakeji i jak zmienia sig
ona wraz z cisnieniem i temperatura w wa-
runkach, w ktérych technicznie moglaby
byé¢ przeprowadzona.

Stala réwnowagi mozemy wyrazi¢ dwoma
sposobami, a mianowicie przez ci$nienia
czastkowe reagentéw lub przez steZenia. Je-
§li w chwili rownowagi oznaczymy dla na-
szej reakeji cisnienia czastkowe wodoru,
azotu 1 amonjaku przez py,, pn, i pm,, to
stala rownowagi bedzie:

Pne %) ¢
eBi=t =y oo oL Tt )
i Pw, . pu.’ (4)
Jesli staly te cheielibySmy wyrazié przez
stezenia, to napisaliby$émy:
e [INHL
oY) [H]
Zazwyczaj stala réwnowagi wyrazamy
przez ci$nienia czastkowe.

(2 b)

Jesli chodzi o obliczenie stalej réwno-
wagi K,={(T) pod cisnieniem 1 aim dla
naszej reakcji, to mozemy uczynié to w dwo-
jaki sposob: a) albo na podstawie jednej
danej doswiadczalnej i rozwinigtego réwna-
nia Helmholtza lub tez b) zapomoca
wzoru, wyprowadzonego na zasadzie teore-
matu Nernst’a dla ukladow gazowych.

log Kp
&
|
| 1
| Rycina 1. Stala réwno-
3 Iv : 5 wagi wedlug pomiaréw
- (| 1 .'r K Habe ra.
700 800° 900"

. a) Jako wyjsciowy punkt do obliczen
biore log K, dla 800° K z doswiadczen H a-
bera?). Poniewaz mam dane dla 7739, 8340

?) Reakcje syntezy mozemy napisac tez w taki sposéb:

I
—;N,-}-%Hz—"NHg ; (1 a)
wtedy stala réwnowagi bedzie:
PNH;
T B Gea)
2
PR, Ph,

Zalezno$é miedzy Kp i K p’ jest nastepujaca:
Ky = (K,)?
L
log Kp =2log Kp :
I{"u odnosi sie do stosunkéw stechjometrycznych (tak

jak reakcja w rzeczywistosci zachodzi), a Kp-—-do polowy
tych stosunkéw, czyli na 1 mol tworzonego NH, .

% A. Eucken,

) Grundris  der
Chemie, 1934, str. 18,

physikalischen

18 (1934)

i 900° K, przeto graficznie (rycina 1) znaj-
duje :

TABLICA 1.
S800°K | 9000 K
log K,' 5,00 | —595
= I(;g K, — 2825 ] — 2975

Z polaczenia dwu pierwszych zasad ter-
modynamiki:

Q=a—U: : o < (8]
O/T =(da/dT), . . . (4)
otrzymujemy réwnanie Helmhot z'a:

a.—U:T_(g—%)p SRR 11 ()

Jesli rownanie to rozwigzemy na podsta-

wie nastepujacej zaleznosci matematycznej:

d T Zg.dx—m.dg‘

1

y y*
to w rezultacie ostatecznym otrzymamy:
U—a dU -
e [
TR

Catkujac réwnanie to od T, do T docho-
dzimy do nastepujacej formy:

i b
U—a dU U—a
2[R (6
rl—- l ']_‘ ( rl‘o )'T° ( a)

Przyjmujac, ze dla ci¢nienia 1 alm reagu-
jace gazy jeszcze tak malo odchylaja sie od
praw gazu doskonalego, ze prawa te moze-
my stosowaé, nie popehiajge wiekszego
bledu, to dla pracy maksymalnej (ktora jest
algebraiczng sumg prac uzytkowych reagen-
tow) stuszny bedzie wzor:

o

a=RT.mK,.P* , , | (7)

Poniewaz cieplo reakeji U obliczylismy
dla syntezy NH, w pracy poprzedniej?),
przeto do praktycznego zastosowania wzoru

(6a) jest jeszcze potrzebny sposéb obliczania

TdU
catki f -5
Tn

Sprawa ta nie przedstawia zadnej trud-
noscl, gdyz na zasadzie prawa Kirch -
hoff’al) mozemy napisaé:

dU,=3%c,.dT
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i po podzieleniu obu stron tego réwnania
przez 'T:

e e

T —-L(_ . T . . . . (8)
Staiku;my 1eraz mwnanle( ) od T, do T:

fﬁ_zf ‘”_zf .dInT, (8a)

T

o mamy prav»o uczynié, o 1Ie stan skupie-
~ nia reagentoéw nie zmienia sie w granicach
Lalkov\ania (Tu eketrapolujemy W ni-
skich temperaturach stan gazowy az do
T,). Rozwiqzan'e tej calki metoda gl'aflt?n‘l
jest teraz nadzwyczaj proste; mianowicie na
osi odeigtych odkladamy InT, a na rzed-
nych wartoéci X, dla danej lempe“alury L
Wiedy pole, zawarte miedzy krzywa Xc,,
a o0sig odmglye h miedzy odpowiedniemi rze-
dnemi Ty 1 T pr zedf-‘.tam nam:

[‘dU

Obliczenie calki f Uy dla 1 alm

Yc, dla 1 alm mamy ohlurzone 1) z danych
doswiadczalnych oraz zapomoca rownania
van der Waals'a, nanosimy je wiec na
wykres, zaczynajac od temperatury T=I1°K,

e

- N ow B
—

InT Rycina 2. Sposéb
= 5 > ~dU
7 100° 200 1000 obliczania J T

gdyi Inl=10 (rycina 2). Z planimetrowania
pola pod krzywa otrzymujemy nastepujace
Gy

sl dU
wartosci na -

[
TABLICA 2.
T2
Granice calk, { dU
w K. SIS
Ty
19 — 100° 20,7234
100" — 200" 3,1501
200" — 300? 1,9636
300" — 4000 1,3926
400" — 500° 1,004
500" — 600" 0,725
6000 — 700" 0,550
7009 — 800 0,3925
800? — goo? 0,2525
goo’—1000" 0,1375
1000"—1100° 0,0325
1100°—1200" — 0,0625
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Teraz mozemy juz obliczyé staly rowno-
wagi zapomocea wzoru (6a).

Obliczamy wiec staly calkowania dla
SO00°K .

Uggo— @soo __ Ugoo— RT . In Kpgq LS
S0 e 800
13092 —[1,986. 800 . 2,3026 —2 5‘25]

800
=27.91 ‘eal(1%4)

T
U—a =fd,}fp 42791 . (6D)

800

T
U—-a:T.deU”—H_’,?,QIT,

800

L
0= R I —= 1T d,[rjp

Jog bt L de pai s
B e 4572 4572

T
U 1
= 5T — 157 ff__e 10467 (9)
800
W tablicy 3 podane zostaly wartosci
T
U : Peot~dld
5T w tablicy 4 — —-m/ T
800

w tablicy b—log K, i w tablicy 6 —log K,/

TABLICA 3.
U
'1"0 K P
4,572
o? v
1 2120
1oo? 22,187
200° 11,59
300" §,0782
400? 6,324
5007 5,256
600" 45280
700° 3,998
800 3,579
900" 3.2354
1000" 2,9410
1100" 2,681
1200" K 2,4445

4)  Wszystkie obliczenia sa przeprowadzane na I mo!
tworzonego NH;, wskutek tego wyliczamy nie logK

lecz log Kp
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TABLICA 4.
AL
Granica AT T dU
catkowania 7 5723’ I T
800" — 10 K — 6,54
800" — 100" — 2,0074
800" — 200" —1,3184
800! — 300! — 0,8889
8000 — 400" — 0,5843
8000 — 500" — 0,3647
800! — 600" — 0,20615%
800" — 700" — 0,08585
800" — goo? — 0,05523
800" — 1100° — 0,1072
800? — 1000° — 0,1143 -
800" — 12000 — 0,1000
TABLICA s.
i il R 8
i 2120,44
100” 18,0897
200" 6,8037
3009 2,8624
400" 0,8036
500° — 0,4840
600" — 1,3705
700° — 2,0208
800l — 2,525
900! — 3,2709
1000" — 2,0245
1100° —:3,5355
TOE00 — 3,7588
TABLICA 6.
T log K,

100" 36,1794 36,1704
* 200" 13,6074 13,6074
300° 5,7248 57248
400° 1,6072 11,6072
5000 — 0,068 1,032
600” | —2,741 3,250
700° — 4,0416 15,9584

800° — 5,05 6,95
900’ — 5849 6,151
1000% — 6,5418 77,4582
1100° — 7,075 _3'925
1200" — 7,5176 8,4824

Jak zobaczymy dalej, wartosci obliczone
teoretycznie w zestawieniu z log K,’ w ta-
blicy 6 sa najblizsze do danych doswiad-
czalnych, otrzymanych przez Habera, prze-
to przyjmiemy je za podstawe do dalszych
obliczen.

b) Jak wspomnialem na poczatku, w prak-
tyce znamy bardzo malo reakcyj chemicznych,
ktére praktycznie przebiegaja do konca.
Cheae  zbadaé taka reakeje izobaryeczno-
1zotermiczng, musimy uciec sie do rozumo-
wan czysto leoretycznych i w tym celu po-

18 (1934)

stugujemy sie t. zw. pudlem van't Hoff'a
[Py Swietostawski, III, str. 320), gdzie
reakcje mozemy przeprowadzié w sposob
wyobrazalny w odpowiednich warunkach|
ci‘nienia i temperatury (rycina 3)

Metoda van't Hoff'a posiada wielkie zalety, gdyz "
daje nam mozno$¢ ujednostajnienia warunkéw dla wszyst- -
kich reakcyj, przyczem z punktu widzenia termodynamiki
reakcje przebiegaja w sposéb odwracalny i pod wzgledem |
chemicznym do korica. |

Naczynie reakcyjne van't Ho ff’a wyobrazamy sobie |
jako wielki zbiornik, posiadajacy szereg otworéw, przez
ktére doprowadzamy substraty i1 odprowadzamy produkty, &
Pudlo posiada zdolnosé bardzo szybkiej wymiany ciepla z oto- |
czeniem, przyczem otoczone jest Srodowiskiem o stalej I
temperaturze T (w ktérej zachodzi reakcja) o nieograni- |
czonej pojemnosci cieplnej (regulator stalej temperatury =
pudla). Kazdy otwér pudla polaczony jest ze zbiornicz- II
kiem pomocniczym, zawierajacym odpowiednia substancje r:l'
pod wymaganem ciénieniem czastkowem p, a dalej za po- |
§rednictwem motoru lub sprezarki z olbrzymiemi zbiorni- |
kami tych samych substancyj pod stalem ciénieniem P, |
jednakowem dla substratéw i1 produktéw reakcji oraz ta- |
kiem samem, jakie panuje w pudle. |

=1l
E]

he
o] FRES

Oy Oy O,
Na 3H.= 2NH,

P

TO

Rycina 3. Schemat naczynia reakcyjnego van't Hoff'a.

Wedlug zalozenia van't Hoff'a otwory, umieszczone
miedzy pudlem a zbiorniczkami pomocniczemi, sa pokryte
blonami, przepuszczalnemi tylko dla jednej substancji,
a zatem ilo§¢ ich réwna jest sumie substratéw i produk-
téw rozpatrywanej reakcji. Ta wlasnoéé pudia, ze przez
kazda z blon moze przenikaé tylko jeden gaz, wazna jest
dla wytlémaczenia, dlaczego gaz ze zbiorniczka pomocni-
czego o cifnieniu p moze dostaé sie do pudla o cisnie-
niu P, mimo #e P> p; mianowicie uwzgledniajac te pol-
przepuszczalno§é otworéw — podczas wtlaczania gazu pod
ci$nieniem czastkowem p do pudla, nie uwzgledniamy nie-
Jako ci$nienia innych gazéw w pudle, a tylko p — gazu
danego (wzglednie p — 8p, gdzie 8p jest bardzo male).
Oczywiscie z punktu widzenia hydromechaniki jest to nie-
mozliwe. Bardzo prosta jest sprawa z wyciskaniem substra-
téw z naczynia reakcyjnego do zbiorniczkéw pomocniczych,
w ktérych panuje cisnienie czastkowe danego gazu.

Rozpatrzmy w pudle van't Hoff'a reakcje syntezy
amonjaku z azotu i wodoru: %)

Na+-3 Hy &2 2 NH,,

przyczem po ustaleniu si¢ réwnowagi ciénienia czastkowe
gazdéw sa PN, Pp, 1 PNpp- Jesli reakcja przebiega z lewa
na prawo, to sam przebieg reakcji wyobrazamy sobie
w sposéb nastepujacy. Z wielkich zbiornikéw o okreslo-
nem cisnieniu P (ktére zwykle bywa réwne ciénieniu, pa-
nujacemu w pudle) w stalej temperaturze T gazy Nai Ho
wchodzg do motoréw (podobnie do tego, jak para wodna
wchodzi do maszyny parowej), nie posiadajacych prze-

®) W taki sam sposéb mozna rozpatrywaé kazda
reakcje chemiczng w ukladzie gazowym,
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strzeni szkodliwych i tarcia, poruszaja je (rozprezajac sie
w cylindrze od ciénienia P do czasteczkowego p_, -} p)
1 przechodza (analogicznie do pary odlotowej maszyny pa-
rowej) do zbiorniczkéw pomocniczych, w ktérych pier-
wotne ciSnienie p.. wzroSnie wskutek tego o niewielkie
warto§ci Squ. Praca rozprezania kazdego gazu w silniku
moze byé wyraioni) wykresem; bedzie to praca uzyt-

kowa:{—L):—fu.dp. oddana przez silnik. Ponie-
P

b b
P T-const Pt %0. 7%,
Rozprez ﬂ"é:\“/
AR NN NN
| | wiot
| |
v v v v

Ryciny 4 1 5. Wykres pracy silnika i sprezarki.

waz rozprezanie to jest izotermiczne (caly uklad jest w
temperaturze T), wiec dla gazu doskonalego pole pracy
jest réwne (rycina 4).

= fv.dp:fp.du=W.

vy

Ty
S e [P.dv—p.m:fP.dv . (10)
; J

v
= pracy sil zewnetrznych W.

Analogicznie do pracy silnika (rycina 4) dla spre-
?.arki bedziemy mieli prace techniczna, zuzyta na
izotermiczne sprezanie (rycina 5).

Réwnoczeénie gdy w zbiornikach pomocniczych wzros-
ng ciénienia czastkowe azotu i wodoru, sprezarka usunie
z odpowiedniego zbiorniczka pomocniczego pewna, réwno-
waizng ilos¢ NHj i przeéle do odpowiedniego duzego zbior-
nika., Wtedy wskutek réznicy ciéniefi osmotycznych z pu-
dia przejdzie do zbiorniczka pomocniczego (2NHj), za§
(Na) i (3Hg) — ze zbiornikéw pomocniczych do pudia, a
poniewaz w ogélnej masie gazéw azot i wodér weszly na
miejsce amonjaku, zatem reakcja péjdzie w kierunku syn-
tezy NH,;. Dzialanie motoréw i sprezarek jest tak obli-
czone, ze w jednakowych odstgpach czasu przechodza
iloci gazu, odpowiadajace réwnaniu stechjometrycznemu,
przyczem przechodzenie gazéw odbywa sie malemi porcja-
mi tak, ze nie odbija si¢ to zupelnie na ciénieniu P, pa-
nujacem w zbiornikach. Wywiazujace si¢ (jak w przypadku
syntezy NHg) lub pobierane przez pudlo (rozkiad NHj)
cieplo reakcji w poréwnaniu z pojemnoscia pudla jest
nieznaczne 1 nie wplywa na zmiane temperatury T; zre-
szta pozostaje niezwlocznie usuniete lub doprowadzone
przez regulator temperatury. Podobnie mozZna przeprowa-
dzi¢ kazdy proces w pudle van’t Hoff'a w kierunku
odwrotnym; zamieniamy tylko wtedy sprezarki na silniki,
a silniki na sprezarki.

Po wyjasnieniu zasady dzialania pudla
van't Hoff'a mozemy wykonaé nastepu-
Jace doswiadezenie myslowe, Wielkie zbior-
niki, w ktorych znajduja si¢ reagenty w sta-
nie skondensowanym pod ciénieniem P (dla
uproszezenia przyjmujemy P =f, preznosci
pary nasyconej danego reagentu w tempera-
turze doswiadczenia T), polaczone sa z dwo-
ma pudtami van’t Hoff'a (rycina 6) w ten

PRZEMYSE CHEMICZNY 73

spos6b, ze raz reakeje wykonujemy w u-
ktadzie skondensowanym, drugiraz—w kie-
runku odwrotnym w ukladzie gazowym, a
mianowicie produkty reakcji pierwotnej prze-
prowadzamy w stan pary pod ci$nieniem f

4T Parownik

I/

Reakeja

w uktfadzie gaz.
/

[Reakgja w uktaaZle

skondensow:

T = const

Poréwnanie pracy maksymalnej ukladu gazo-
wego 1 skondensowanego.

Rycina 6.

i rozprezamy do ciénien czastkowych p.. w
pudle, a nastepnie pierwotne substraty po
sprezeniu do odpowiednich ciénien f na krzy-
‘wej granicznej — kondensujemy, powracajac
do tego samego stanu wyjsciowego.

Poniewaz wykonaliémy izotermiczny obieg
zamkniety, wigc praca maksymalna, wyko-
nana w ukladzie gazowym, musi byé rowna
pracy w ukladzie skondensowanym.,

Prace maksymalna ukladu skondensowa-
nego mozna wyrazi¢ przez rozwiniete rownanie
Helmholtz’a dla ukladu skondensowanego®).

T
as;,:Us!.-_de,i:gk. B )
5

przyczem pod Usk rozumie si¢ cieplo reakcji
dla zbiornikow (analogi znie dalej Up,).

7 bilansu energietycznego reakeji w oby-
dwu pudtach wynika, ze dla syntezy:

Usk 3 Ugdz —Xr I ki B (12)
przyc em pod X nalezy rozumieé algebraicz-
na sume molowych ciepel parowania lub
sublimacji substratow i produktéw dla sto-
sunkow stechjometrycznych.

Rozpatrzmy teraz blizej prace maksy-
malna w ukladzie gazowym. Poniewaz praca
techniczna odparowania rowna sie 0, zatem
nalezy tu uwzgledni¢ tylko prace techniczng
rozprezania i sprezania reagentow w grani-

Rycina 7. Praca techniczna
gazu w niskich tempera
turach.

cach preznosci par nasyconych f i ciénien-
czastkowych pe (rycina 7), przyjmujac u-

8, W. Schiile, Thermodynamik, II, str. 195, (1920).
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proszczenia, ze w procesie 2 — 3 mamy do
czynienia z g zami doskonalemi, co bedzie
stuszne, jesli temperature doswiadezenia T
wezmiemy dostatecznie niska.

Pez Pez
L— fu.dpz fn'r.dlnp=
f f
= RT.lnL. ] . (I3)
sub INH
= — )= — 2R
(o E( L) RT.In ;:MH=.+
prod
M IRT .1 ﬂ,__.
+RT°lnFN.+~ 'HPH,
PN fave ferd
=Rl n—> -1 RT.In—————" —
& PngH.H+ [ NH,
=RT . lmn K, RT .ZInf . . (14)
Poniewaz
Qpl - (—ask) =0 . . (1)
zatem
RT .nK,-} RT.ZInf=
g dUs/
— Lk T f o= . . (159)

Preznosci f wyliczy¢é mozemy zapomocy
rownania Clapeyrona-Clausiusz’a,

Rozpatrzmy mianowicie na wykresie p — v (rycina 8)
i T—S8 (rycina 9) nastgpujaca przemiang zamknieta?):

P

3
N
| 4\
&

Ryciny 8 i 9. Parowanie w temperaturze TiT - dT na

wykresie pv i RT.

: W punkecie 1 na krzywej granicznej cieczy mamy 1 mol
cieczy pod ciSnieniem, odpowiadajacem preznosci pary f
w temperaturze do$wiadczenia T, o objetosci V5 clece
podgrzewamy o dT, doprowadzajac pewna ilo§é ciepla, w
ten sposéb, zeby stan jej przesunal sie do punktu 2 réw-
niez na krzywej granicznej; preznosé jej zatem musi wzros-
na¢ o pewna wartoS¢ df; pod ta preznoscia f--dfiw
stalej temperaturze T - dT odparujmy ciecz, az do punktu
3 na krzywej granicznej pary, a nastepnie te sucha pare
nasycona o objetosci v, chiodzimy do temperatury poczat-
kowej T 16wniez po krzywej granicznej wskutek tego osig-
gnie tez preznoS¢ poczatkowa f (punkt 4). Teraz pare
kondensujemy izotermiczno-izobarycznie, az osiagnie po-
czatkowy stan cieczy.

) W. 8chiile, Thermodynamik, I. str, 500 (1921,)

18 (1934

Obydwa pola sa réwnowazne, przyczem na rycipie 8
przedstawia ono wykonana przez obieg prace techniczna,
a na rycinie g — cieplo, zuzyte na te¢ prace.

Praca ta po odrzuceniu wielkosci drugiego rzedu wy-
razi sie wzorem®).

dL=A.(,—vg).df . . . . (16

Z drugiej strony pole na wykresie T —S§ (tez po
odrzuceniu wielkosci II-go rzedu) bedzie réwne:

T
dQv—?.dT & el i )
¥aczac te dwa réwnania ze soba otrzymamy:
; r
A(vp-—vcz)‘df:T‘.dT. S o8 Ed)

Przyjmujac, ze znamy réwnanie termodynamiczne pa-
ry: f.v=RT-+ N mozemy wstawi¢ do tego réwnania

zamiast up=[5;'+¥]:
RT , N L
Ao[T+?_vcz df =5.dT. . . (19)
ART.df , A.N fea)
-__._-f_—-i_ f -df_A'vcz'df_T'dT
e e NG d P
F=dInf= pgg -dT RT. /T RT (0¥

Znaczenie tego wzoru ujawnia sig dopiero w formie
catkowej:
17

f f
: o L NGdE L vl
j dinf= | gr-dT — { RTf'i__{ RT
fﬂ TU L] o
Catkowa¢ to wyrazenie mozemy, gdyz lewa jego stro-

na jest rézniczka zupelna. Catka ze znakiem T odpowiada
okre§lonej temperaturze T.

st [ [ Pof =5 -

Jezeli za dolna granice calkowania przyjmiemy tem-
perature bardzo niska w poblizu 0°K, w ktérej f; jest
bardzo male, to dla takiego stanu mozemy przyjaé stan
gazu doskonalego py = RT t. j. N = 0 oraz v, jako zbyt

mala w poréwnaniu z v, odrzuci¢

Inf =In f,4- U'R—,;_i . dT]T—
][]

8 Odrzucamy pola z tréjkatéw (rycina 8 a), bedace
wielkoSciami II-go rzedu, gdyz

"N .
U R_Ti.{f_ (20 a)

dv,, ] va
AB= af.dfchz-—af Jdf
p ;
48 ¢__o|
’ df
L“‘{Vp - ) — !
7 Rycina 8 a.

sa wielkosciami nieskoriczenie matemi I-go rzedu, a pole

trojkatow :
AR CIED
()

jest nieskoniczenie maly wielkoscig Il-go rzedu,
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Za dolna granice calkowania nie mozemy przyjaé
temperatury T =0°K, gdyz w samym zerze zjawiska sig
zamazuja. . .

Wszyscy autorowie w swych uproszczeniach nad réw-
naniem Clapeyrona-Clausiusza ida dalej: miano-
wicie przyjmuja, Zze i w dalszych odlegloéciach od tempe-
ratury zera absolutnego do pary nasyconej stosuja si¢
prawa gazéw doskonalych oraz Ze v, mozna zawsze o-
puscié (np. dla wody pod ciénieniem 1 atm v, =1l, a
v = ok 1700 l). Zalozenia rozumie si¢ niesluszne, gdyz
im bardziej zblizamy sie¢ do punktu krytycznego, tem
krzywa graniczna pary mniej przypomina hyperbole réw-

noboczng oraz v, — v, (rycina ‘10), a zatem réwnanie

uproszczone daje blad coraz wigkszy. OczywiScie réwnanie

p punkt

Rycina 10. Granice
stosowalno$ci réwnania
Nernst'a.

4

jest sluszne tylko dla preznoéci pary na krzywej granicznej
i nawet w poblizu punktu krytycznego nie moze byé¢ bez-
wzglednie stosowane,

Napiszmy réwnanie Clapeyrona-Clausiusza w
formie uproszczonej, opuszczajac wyrazy v, i N, charak-

teryzujacy pare nasycona wedlug réwn. van der Waals'a.

inf= [.[ﬁ:rfa ] +Infy— [[RT’ dT] (20 b)Y
1nf=[fR—fr§.dT]T+i. ST i (ot Sk artT oA at)

gdzie
Fe— | { [{L fT]T" (2
i=In f; ,RT:’*'( SN AT
Stala calkowania uproszczonej formy réwnania Cla-

peyrona-Clausiusza i zostala przez chemikéw na-
zwana ,,konwencjonalng stala chemiczna'. Metode oblicza-
nia i, podang i wprowadzona w uzycie przez Nernst'a’)
z braku miejsca opuszczam, a cytuje tylko wedlug pod-
recznika prof, Swietostawskiego (ITI, str. 355) stale kon-
wencjonalne dla interesujacych mnie gazéw:

Hy = 1,6, Na = 2,6, NHy= 313,

Réwnanie (21) mozna nieco uproécié:
Iopr i dl ="Tedr-=cldr .
Inf =+ J b ti=

r e e
=—grtw T

Wstawmy to réwnanie do (15 a):

R’I‘.anVi—RT.E(‘ dT’"_;_'):

(21 b)

RT+H
S desA

RV Ink,— U*;k+2r—

Tf dUs”‘_Tf@—RT S

%) W. Schiile, L. c. II str. 122. (1920),
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Uaz l dUaz 4 =
]nsz 2 = F f T?---—Es = (22)

RT

gdyz
US.".' + E r= Ugaz 3

- .

dUsk 4% dr = dU,,

T
S Ugao 1 dUEaz V(22

log K, = 5T — 1572 f T e

Dochodzimy w ten sposéb do wzoru
Nernst’ al?), ktory mozemy uwazaé za
stuszny jedynie dla cisnien bardzo niskich,
gdyz w temper turach wyzszych blad, spo-
wodowany. przez uproszczenia (L. j. wsku-
tek stosowania praw gazu doskonalego do
pary nasyconej) bedzie odgrywal znaczng
role. Natomiast w zadnym razie wzor ten
nie moze byé¢ stosowany do ci$nien wyz-
szych od krytycznego jednego z poszcze-
golnych reagentow, gdyz sprzeciwia sie to
metodzie wyprowadzenia.

Zastosujemy wzor ten do obliczania K|
dla syntezy NH, pod cignieniem 1 alm oraz
orjentacyjnie dla 10 alm, przyczem blad be-
dzie juz duzy, gdyz ciénienie krytyczne wo-
doru wynosi 12,8 alm.

Sposob obliczania catki fdlU
na poczatku, a wiec posiadamy wszelkie
dane do obliczania log K,. Narycinie 2 mamy
rowniez naniesione X ¢, = f (log T) dla 10 aim.
Planimetrujac pole pod krzywa otrzymamy

dU: Wyniki planimetrowania dla 1 alm

podalem

!l‘
zawiera tablica 2; dla 10 alm tablica 7,
TABLICA 7.

T,
Granica catk. ['dU
w K. T

- ,i_.l

1%— 100" 20,6313
100’ — 200" 3,1312
200°— 300" 1,060
300°— 400" 1,3594
400" — 5000 0,9995

500°— 600" 0,725

600°— 700" 0,55
700’— 8oo? 0,3925
800°— goo’ 0,2525
goo'—r1000? 0,1375
1000%—1100" 0,0325
1100"—1200" —0,0625

2 ; 1 dU
Tablica 8 zawiera 1572 r72 T dlal almi

10 atm.

10y Analogiczny wzér u Schile’'go, 1. c. II, str. 200,
wyprowadzony na innej, bardziej zawitej drodze.



76 PRZEMYSE CHEMICZNY
TABLICA 8.

Temp. w °K I atm 10 atm
oo’ 4,533 4,513
200" 5,222 5,1974
300° 5,6524 5,6143
400" 5,956 y 5,9116
500" 6,175 6,1302
600" 6,334 6,2899
700" 6,454 6,4102
800" 6,54 6,4961
goo? 6,5953 6,5513
1000? 6,625 9,5813
1100" 6,6325 6,5885
1200" 6,6188 6,5748

Tablica 9 zawiera dla 10 alm,

4572T
pr.yczem wartosci na U wzigto z wyliczen?),
TABLICA o.
T
Temp. 1 g

4:.5725
1000 o 22,3075
200? 11,6481
300° 8,1073
400" 6,3375
500" 5,3660
600’ 4,53595
700" 4,0042
800? 3,5843
900’ 3,23904
1000" 2,9438
1100" 2,6835
1200° 2,4470

Ak U :
Wartosci A5T dla 1 alm zawiera ta-
Dl
blica 3.

Pozostaje jeszeze obliczyé Xi:

N TN T )
3.16 : GE2. 380, o

~

h—

gd);z liczymy log K, na 1 mol tworzonego
NH, .

Tablica 10 zestawia log K, dla 11 10 alm,
wyliczone podlug wzoru Nernst'a (22a).

TABLICA 10.

K 1 gtm 10 gtm
100" 18,054 18,1945
200" © 6,768 6,8507
3000 2,8258 2,8930
40‘00 0,768 0,8259
5‘30u — 0,419 —0,3642
Euo. — 1,406 — 1,35395
700 — 2,056 — 2,006
800? ¢ —2,501 — 2,5118
99’02 — 2,9599 — 2,01226

Ipoos — 3284 —3,2375

0% 3 5T = 9,50%

L = 337733 —3,7278

18 (1934

3. Obliezenie wydajnosei amonjaku
w zaleznoSei od einienia,

Jezeli zalozymy, ze reagujace gazy sto-
suja sie do praw gazow doskonalych i pod
wyzszemi cisnieniami, to wtedy stata réwno-
wagi K, zalezy tylko od temperatury, a nie
od ci§nienia, panujacego w naczyniu reak-
cyjnem. Zalozenie to w swych naste¢pstwach
pozwoli nam obliczyé i K, =f(P) dla gazoéw
rzeczywistych 1 to z pewnem dosé bliskiem
przyblizeniem.

Niech wigc pod pewnem cisnieniem P
uklad reagujacy znajdzie sig w rownowadze:

N, 3H, 22NH,.

Oznaczmy wydajnosé amonjaku w chwili
rownowagi przez x, przyczem pod wydaj-
noscia bedziemy rozumieli stosunek cisnienia
czastkowego NH, w mieszaninie regentow
do P ci$nienia sumarycznego: & = pnu /P (dla
gazoOw doskonalych stosunek ten mozemy
zastapi¢ przez objetosci). Poniewaz zalozy-
lisSmy stan gazow doskonatych, przeto z jest
proporcjonalne do objetosci utworzonego N/,
czyli 100z bedzie dawalo wydajnosé N1,
w procentach objetosciowych.

Jesli sume cisnien (lub objetosci) wszy-
stkich trzech reagujacych gazéw przyjmiemy
za jednosé, to na ciénienie azotu i1 wodoru
przypadnie 1 -—x. Poniewaz w mieszaninie
znajduja si¢ one w stosunku stechjometrycz-
nym N,:H,=1:3 i tak je si¢ zwykle w
technice do syntezy bierze (gdyz jak wyka-
zemy nizej, wydajnoé¢ NH, dla stosunkow
stechjometrycznych jest najwieksza), przeto
cisnienia czastkowe reagujacych gazow beda:

NI —a P

N, : pN.=1—zf.P. porwiied)
: 3

HS: IJ?HI__=—4-{]_._:E)_P . (25)

~ Stala réwnowagi K, bedzie teraz li tylko
funkcja wydajnosei amonjaku a:

¢ PN a2
& Pn,-PH 1—z (38 i
44 2 P2 x%.9,48

P Bl g - 20

 Poniewaz operujemy gazami doskonalemi
wiec K, nie zalezy od ciénienia P, wobec te-
go rownanie (26) mozemy rozwigzaé wzgle-
dem 2z w zaleznosci od ciénienia sumarycz-
nego P t. zn. obliczy¢ wydajnos¢ NH, pod
roznemi cisnieniami w stalej temperaturze.
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Oznaczmy:
K,/9,48 =12,
whedy:
fl»;——m__ll) h s (27}
Pl —z)?
1 (VAP F1
el omE o )

Poniewaz z samej definicji « jako wy-
dajnosci wynika, ze zawiera si¢ ono w gra-

nicach:
<<a<l (R9)

zatem wzor ze znakiem -+ przed pierwiast-
kiem nie moze by¢ brany pod uwage, gdyz
wtedy == 1. Pozostaje wiec tylko:

1

r=1tomp 2P

V4kP +1. (28a)

Zastanowmy sie na zasadzie tego wzoru
dla z, co si¢ bedzie dzialo z wydajnoscia,
gdy P wzrasta. W tym celu bierzemy po-

chodna:
( )

Poniewaz stwierdziliémy ze wzoru (27), ze
x wzrasta ze wzrostem P'?), przeto da/dP = 0.
Zobaczmy przy jakich wartosciach P to na-
stapi:

da 1

dP- 2kP

i (30)
Va4kP + 1
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e T
V4kP 1
i po przeksztalceniu:
AtieDa = () S CE Sk

Whniosek: przy kazdej wartoéei k wydaj-
nos¢ amonjaku x wzrasta wraz z ci$nieniem.

0

1 1
$00°
X
800" s
o
- 0
0 1000 2000atm Y 100 s00  900° T K

Ryciny 11 1 12, Wydajno§¢ amonjaku w zaleznosci od

ciénienia i temperatury.

Blizsze badanie x=f(P) nie wykazuje
nic charakterystycznego (ani ekstremum, ani
punktu przegigcia) oprocz asymptoty dla
—ll

Przeprowadzone  obliczenia zapomocy
wzoru (28a) (dla K,, wzietych z tablicy 6)
podaje tablica 11.
~ Dane w tablicy 11, wykreslone na osiach
x—P oraz x—T przedstawiaja wykresy na
rycinach 11 i 12”‘5‘.

Z tablicy i wykreséw widaé¢ wyraznie, ze
wydajno$é amonjaku wzrasta ze wzrostem
cisnienia, a maleje ze wzrostem temperatu-

TABLICA 11.
Wydajnosci NH; w zaleznosci od ci$nienia w procentach objetoiciowych.
|

Patm| 100°K | 200°K | 3009K | 400°K | 500°K | 600°K | 700°K | 800’K | 900K | 1000°K | 1100°K | 1200°K

1 = = 94,70 50,71 8,9 1,35 0,31 0,12 0,1 — = =

10 | 99,9999 | 99,9672 | 97,973 | 80,289 39,29 16,13 3,0 1,0 0,375 0,24 0,1 0,05
20 — — - 85,62 50,21 18,43 5.7 2,0 LI 0,38 0,23 0,15
50 — — = 90,40 65,06 32,0 11,24 4,3 1,8 1,05 0,47 0,25
100 | 99,99....] 99,0896 | 99,5173 | 93,28 73,02 43,77 19,9 8,18 3.7 2,4 1,4 0,59
200 i 25 —_ 05,27 80,56 55,30 30,17 14,25 6,76 3,6 1,9 1,07

300 —_ - — 96,06 83,81 61,51 36,64 [ 19,06 | 9,53 4,75 3.8 1,7

500 | 99,99 ....| 99,9973 | 99,7104 | 96,04 87,21 68,53 45,2 26,29 | 14,23 7:45 43 2,1

800 — — = 97,57 89,74 | 73,69 | 53,52 | 33,90 [ 19,87 11,02 6,56 3.9

1000 | 99,99 ....| 99,9987 | 99,9796 | 97,82 90,76 75:49 57.08 37,65 | 23,19 12,72 8,16 501
2000 — — — 98,46 93,38 | 82,72 | 67,07 | 49,42 | 33,84 20,86 | 14,03 9,29
3000 —_ — — 98,73 94,56 | 84,80 | 71,09 | 56,08 | 40,73 27,46 | 22,7 12,93
18)  Poréwn. analogiczny bieg krzywych na zasadzie
5 A Lo danych doswiadczalnych: rycina 11 wedlug Claude'a w
) Ztego wyrazenia: = = k.P wida¢ odra- wyd. II, Encyklopedji Ullmana, tom I, str. 402 (takze

zu, ze jesli P wzrasta to i x musi odpowiednio. wzrastac.
Whiosek ten wazny dla dalszej analizy matematyczne;.

12)  Ze dx/dP nie moze byé < 0, to wynika z anali-
zy matematycznej. Mianowicie wtedy musialoby byé:

_2kP 1
V4P + 1

D
1 dalej
- 4R%P2 < o,

0 nie nastapi przy zadnej wartoSci na k i P. Zatem
“awsze dx/dP = o,

wedtug odnosnika 25), rycina 12 wedlug Fokina, Synteza
amonjaku [1930], str. 213.

Jedli chodzi o ksztalt krzywych na rycinie 12, to
wstawiajac do réwnania (28a) zamiast k jego warto$é, wy-
liczong zréwnania Habera na log K, (odnosnik 22), kt6 r

najblizsze sa naszym wynikom — otrzymamy:

o ]/IO log Kp,
9,48

Badajac wtedy réwnanie (28a) droga analityczna, ktérae
tu opuszczam, bo jest zbyt dluga i zawila, stwierdzimy,
ze x posiada dwie wartoSci graniczne 1 i o oraz ma wy-
kresie x -— T punkt przegiecia.
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ry. Doprowadza to nas do wainego Wnios-
ku, ze podwyzszenie ciSnienia 1 obnizenie
temperatury sq korzystne, gdyz przesuwajq
rownowage na korzy$é wydajnosci NHj.

4. Stala réwnowagi K,
(wydajno$é x) gazéw rzeczywistych
w zaleznosSei od eiSnienia P.

Sprawa powiazania pracy maksymalnej @
ze stala réownowagi K, oraz obliczenie sto-
sunkowego skladu substratéw i produktow
ze stalej K, dla gazow rzeczywistych jest
sprawa dosy¢ trudna i skomplikowang, gdyz
przeprowadzone wyzej obliczenia dla @ od-
noszg sie li tylko do gazéw doskonalych,
gdy K, jest tylko f(T). Spréobujmy jednak
1 te zaleznoser dla gazéw rzeczywistych ujaé
we wzory matematyczne, poslugujac sie row-
naniem van der Waals’a.

W tym celu wykonujemy nastepujace
doswiadczenie myslowe, posluguja sie dwo-
ma pudiami van’'t Hoffa, w sposéb ana-
logiczny do podanego wyzej.

W przestrzeni o stalej temperaturze T
(rycina 13) mamy_dwaZpudla: kaide z nich

P
Sl it
wyobrazaln Gaz

P _|gaz daskon.I‘ —| rzeczywisly

= === [

sprezarki silnik sprezarki Silnik

Aol I [ = A2 22

0

Rycina 13. Poréwnanie pracy maksymalnej gazu dosko-
nalego i rzeczywistego.

pod cisnieniem sumarycznem P. W zbior-
nikach, Iaczacych si¢ z jednem pudlem ma-
my gazy doskonale,—z drugiem — rzeczywi-
ste, przyczem w zbiornikach tych panuje
tak male cisnienie p,— 0, pod ktérem roz-
nica miedzy gazem doskonalym, a rzeczy-
wistym jest znikomo mala, ze mozna przy-
Ja¢ termodynamiczny stan poczatkowy oby-
dwu rodzajow gazéw za jednakowy. Zatem
roznice wystapiq dopiero podczas sprezania
(wzglednie rozprezania) poszczegolnych rea-
gentow od ciénienia p, do p.., pod ktéremi
dany gaz znajduje si¢ w pudle: gaz dosko-
naly stosowac si¢ bedzie do praw gazu do-
skonalego, rzeczywisty —- do wlasnych praw
(wyrazonych np. przez réwnanie van der
Waals’a). Doswiadczenie to pozwoli nam

18 (1934)

polaczyé prace maksymalna @ reakeji gazu

rzeczywistego ze stala réwnowagi K,.
Wiemy, ze praca techniczna gazu, kto-

ry podlegalby prawom gazow doskonalych

~ w procesie izotermicznym (T= const.) bylaby:

dL=A.v.dp,

Pez Pez
“RT
L:fA. Sl e RN R
JAvdp=a. [

Pa Po

Pcz
:A[RT.dlnpzART.ln% (32)
: =0

Po
Poniewaz praca maksymalna w izoter-
micznym procesie odwracalnym jest alge-
braiczng suma prac uzytkowych reagen-
tow 14), wiec:
sub,
=V (—L)= Pex
dosk. ‘{_I( L=RT:%In o (33)
prod.
Dla reakcji syntezy NH,:
N,+3H, 2>2NH,,

gdy ciénienia czastkowe sa: pn,, pm, 1 P, -

e Pnm,” o
Qax. = RT . In e + RT.In p2=

=RT.In K, 4.+ RT .Inp,%. . (34)

Praca techniczna gazu rzeczywistego be-
dzie juz inna, gdyz pod tem samem wyz-
szem ciénieniem czastkowem bedzie mial
inng objetodé czastkowa (albo taky sama
objetosé jak gaz doskonaly, lecz pod innem
cisnieniem czastkowem), wiec:

r =
Pezast, dosk. 7= P czqst. rzecz. + o+ e (30)

wlaénie wskutek zmiany objetosei.

Plex P'ez
Lises — Urzecz.-dpz ﬂ‘;ﬂdp:
-pn Pa I
Plez Plez
RT N
e i f__.d 536
f et [——dp . . (36)
] Py

Jezeli za podstawe wezmiemy réwnanie
van der Waalsa:

pv = F{T—f—b.p—ﬂ—:——b),
5
T '_b
N:E}p—-ﬂ%g—),
l\i_b__a(v—b)
D PR

1) Wedluig wykladéw Cz. Grabowskiego w
odczycie, wygloszonym na posiedzeniu P. T. Ch. w dn.
11/l 1934 r.
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p'gz p'cz
mex_zf%.dp o fb dp—
Pa ;'ﬂ

.

Pez
a(v—>b) D
— —.dp=RT.In—=-
fp.02 i Po 7
Po
a—b)
a(v—
b(pa—po) — [~2EL dp—

Po
Pz
~+ B (poprawka). . (37)
Po
Ostatnigq calke mozemy obliczyé sposo-

bem graficznym: na osi rzednych odkladamy
a(v—>b)

e
pod krzywa przedstawia nam te calke.

== Ldosk.

, na odecigtych — ciénienia p; pole

alv-b)
pve Rycina 14.
Graficzny sposéb obliczania
catki
Pz

* (av—0)
(o] ——.dp.
o oo dp

E/i Po

D

Wedlug W. Schottky’ego!®) na roi-
nice prac technicznych gazu rzeczywistego
i doskonalego mozna napisa¢ wzor:

P

A L= (Urzecz._"udosh.) % dp:
Do
F. P
= | Urzecz, + dp——' /\Udgsh‘ ' dp i (38)
I.-'-'n .r:’ﬂ
p
Pez gL ' Rycina 15, Réznica
miedzy praca techniczna
Po lizecz istego 1 do-
Ji gazu rzeczywisteg
] skonalego.
v

_ Jedli zastosujemy do tego wzoru réwna-
nie van der Waals’a, to otrzymamy po-
prawke, analogicznaj ak w réwnaniu (37).

a(v—2>)
pv?

1

ot anml §
Urzecz.:T + b=

%) Thermodynamik, str. 278, Berlin, 1920.
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Pex
R a(v—b)
_\.L—ﬁT+b = ]dp
Po
Pez Pez
RT a(v—b)
il L [b— - ].d= 39
ff’ p e e
Po 3;:

Zatem praca maksymalna dla reakcji
z gazami rzeczywistemi bedzie:

prod. p’. 9
Qe = Linges: =RT . In - E N

2 * PH,

Pez

—f_ R Sin: P02 + Z [(Urzecz.“' Ud'osk-) s dp o
];o

=RT.1H Kprm.—‘_ RT-InP02+

Pz
+Z_f'(v,zxz.—vdo,k.)-dp- . (40)
Po

Poniewaz reakcje z gazem doskonalym
1 rzeczywistym prowadzimy w sposéb od-
wracalny w obydwie strony w temperaturze
T =const, przyczem produkty i substraty
sa w obydwu wypadkach pod wzgledem
termodynamicznym jednakowe, przeto moz-
na powiedzie¢, 7ze wykonywamy izotermicz-
ny obieg zamkniety, zatem przyrost entropji
w obu reakcjach jest jednakowy (czyli rdz-
nica: 8'rzecz.— Sapsh, — 0)

=D = 200
29201

a wigc 1 réznica prac technicznych, zuzy-
tych na sprezanie (wzglednie rozprezanie)
od p, do ciénien czastkowych pg (ps’) jest
rowna 0. Stad dalszy wniosek, ze prace
techniczne, a zatem 1 prace maksymalne
w obydwu wypadkach sa jednakowe.

rzoce, = ldost, + « - (41)
RT .In K, 4. + RT . In ps®> = RT In K, zes. +

skad

Pez
+ RT.In p02+ b ﬁvrzecz.“vdosk.) . dp .
Pa

In Kp rZecz, — In Kpdosk.‘_'

Plez
1
-_W : E f(Urm._Udosk.) dp . (42)
Po : :
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Widzimy wiec ze na zasadzie tego wzo-
ru mozemy obliczy¢ K, rzez, majac Kok,
(przyczem za stan poczatkowy p, mozina
przyjaé jeszeze np. cisnienie 1 alm, gdzie
odchylenia od praw gazu doskonalego nie
sq jeszcze zbyt duze; K, e =7/(T)). Cala
trudnos$é¢ stanowl rozwiazanie calki:

ez
{ ('Urm. et Udosk.) . dP B
50
Przecz, P'dosh.
= | Uyzecz, + dp — | Vdosk, « dp "
Po P

Sposob graficzny juz podaliémy. Sposob
analibtyczny przytaczam wedlug Lewisa: %)

Praca techniczna gazu rzeczywistego:

P'yzecz, Vrzecz,
L% RT 2a
ﬁrzerz.-dp—— U-[(v_b)z—]—?].d‘u._,
i [&_ RTv d
R e R
AR I RTv
[UB . d’U — f‘(‘v—_-{;? . d‘U

r
Vrzecz,

R 2a v
Vrzecz. + Vo —RT .f(_u'._ b)? cdv.

Uo

. Ostatni czlon calkujemy przez podsta-
wienie:
v—b=z, dv=—dz.

%) Levis i Randall, Th i
i, ermodynamic str. 196,

18 (1934

el o

z.dz | (b.dz N SO
e

— ) b e

=In(v—b) ———+C.

r
Vyzecz,

. 2a RTv = 2a
Lirzees. :j[ v (v—b)g] L JE %5

Ug

+ % —RT. In ('U"rzecz.'_"b) + B, 111 (Uo—b) +
0

RTbH RTh

UV rzecz, — T b

Poniewaz granice calkowania: p,—0 i
D zastapiliSmy przez: v, 1 v’czqs{,, to
vo—> o i dla tej dolnej granicy mozemy
przyja¢ prawa gazu doskonalego:

% RT
. e Po
a wiec
‘Ra e
Uy
1
RTbH
PR
Plez
erz { Uyzecz, » d,”
% , RTb
= Ol
G Urz+vrz—*5+BT'}IIU7z_b:
Plez
i ’
Ldusk. =RT j ﬂ{ = RSy &:z;_ 1
p Po
Pa
L’z il Ldosk. =— UQ(}: + BT, 7 'b_ . +
(vo—>b).py | 2a
+ RT.In {m}“— i

b Uopo—bp
Rilgeae o gs R ). “okoes e
S GErm, 4+ RT.In Pl

Odrzucajac wielkodei p,. b=0 i zamiast
PoV Piszac RT, otrzymamy ostateczny wzor:

RT
sz_Los‘_—_'RT.l
dosk I chz'-(Urz!_ b)+
RTbH 2a
H[_M——t_b._“—U;T » " . . (45)

~ Wuzbr ten wyprowadzony zostal w zalo-
zeniu, ze w zbiornikach mamy bardzo niskie
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cisnienie poczatkowe p,, gdyz tylko wtedy
mozemy porownaé gaz rzeczywisty z dosko-
natym.

Zapomocq wzoru (45) mozemy w sposob
czysto rachunkowy obliczaé roznice prac
technicznych czy uzytkowych gazu dosko-
nalego i rzeczywistego dla dowolnych cisnien,
panujacych w naczyniu reakcyjnem.

Jesli teraz chodzi o staly K, e, to po-
trafimy ja obliczy¢ w sposob czysto rachun-
kowy. Wedlug (42):

In Kp rzecz, — In I{p dosk, —

Pez
'—"1:{1_1—\ 2 ’ (”rzerz. b Udnsk.) . d,“ =In Kp dosk, =
Po
: RT b 2a
H’*{‘“ R =T *ﬁf;;;} (49)

Cala trudnos¢ w zastosowaniu tego wzo-
ru do obliczen polega na tem, ze v’ ,zus. +

#E"rzqst:dosk‘. a z_atem 1 p’rzecq.:f:f“cz. dosk. LE-.CZ
wahania te miedzy p’ce. 1 Pe dosk, S2 Nie-
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Zalezno§é¢ K, ... =f(p, T) na wykresie
przedstawia rycina 16.

|
log K,
15

10

3
2

100

187000 atm

=2
-4
-6
_8[

5002

1000° K

\

' Rycina 16. LogKp re-

akcji syntezy amonjaku
w zaleznoéci od ciénienia.

Z tablicy 12 i wykresu widaé, ze wydaj-
nos¢ reakeji gazow rzeczywistych jest wyz-

sza od doskonalych, bowiem

dK,
=0

Obliczone wydajnosci  dla NH, zapo-
moca wzoru (28a) i tablicy 12 zestawia ta-

znaczne tak, ze obliczenia wykonujemy, blica 13. Tamze wyniki pomiaréw bezposred-
TABLICA 12.

p atm 5000 K 600" K 700? K 800" K goo? K 1000? K

I — 0,068 — 2,741 —  4,0466 — 5,05 — 5,840 — 6,5418

10 — 0,9626 — 2,7358 — 4,0366 — 5,0452 — 58444 — 6,5374

Too — 0,781 — 2,573 — 3,8886 — 4,921 — 15,733 — 6,4358

1000 — 0,325 — 2,303 — 3,6166 — 4,098 — 5,556 — 6,2008

3000 — 10,268 1A — 3,5616 — 4,644 — 5,503 — 6,2478

PIZYjmujac pe, g zamiast p’,. w pierwszem
przyblizeniu — wplyw tego zalozenia na po-
prawke bedzie prawdopodobnie minimalny,
co0 mozna sprawdzié — podstawiajac p’rec.,
obliczone z K, rec. -

Tablica 12 zestawia log K, ... , obliczone
Ze Wzoru:

Iog Kp 1zecs. —— 103‘ KP dnsk: S

RT
—0,4343 . Z! log——+————
{ =] pcz (Ucz —b) +
b 2a
% —b - BTugf Lo
Przyczem za log K, 40, wzigto log K/, zesta-
Wione w tablicy 6, p’.; — wzigto jak dla

+ (46a)

Zazéw doskonalych z tablicy 11 (pN,z

[1_“_;_‘1‘]19 i t.d.), Vet — 0Obliczono z row-

nania van der Waals’a, przyczem stale
mialy wartosci nastepujgce:

a b kgem[1°C Upgy, 1 atm

H, 245 000 26 82,1575 22 429 cm?
2 1 345 000 38,6 82,0586 22 402 cm®
NH; 4180 000 37 80,934 22 095 cm?

nich nad wydajnoscig!’) amonjaku dla cisnie-
nia 1000 alm.

TABLICA 13.
p = looo atm
i l
% s500° K I6oo° K| 700° K |800° Klgoo® K| 1000" K
| |
dodwiad. ' 97,2 % 90-300'| 75.0 %) 50,0%| 25 %| 10,6 %
oblicz. | 93,53%| 81,3%| 64.32%)| 44,6%) 27,9%] 13,04%

Z tablicy 13 widzimy, ze wyniki otrzy-
mane na drodze doswiadczalnej i obliczone
sq do siebie bardzo zblizone'®). Jezeliby$my
nie poprzestali na pierwszem przyblizeniu
Pez' = Pez dosk. » 1€cz z obliczonych K, ... , obli-
CZYIL Lrnaca'y Pleavman's' ¥ cn vases, | 1 1 IOWA ]10~
prawke na K, ..., to np. po trzechkrotnem
takim cyklu zblizymy si¢ juz prawie calko-
wicie do danych eksperymentalnych, jak to
zestawia tablica 14.

1 A. T. Larson,
367 [1924].

18)  Wazér (46a) stosuje do obliczers K e W
Schottky, str. 574, zamiast p i v czastkowych — bierze
P i V sumaryczne, wskutek czego otrzymane przez niego
x sa znacznie wieksze od do$wiadczalnych.

J. Am. Chem. Soc. 46.
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TABLICA 14. bo jesli =0, to ilos¢ wodoru w mieszani-
Y, nie =0 1 mamy sam azot w ilodci 1—=z, a
% przg.::nloo i obliczone doéwiadczalnie gdy a=23/,, to ilosé¢ azotu :(j3 a mamy
y tylko wodor wilosci 1 —a. Oczywiscie w obu
2 A tych skrajnych wypadkach i 2=0 czyli za-
$§§§§ gg,:o::o 3‘;’04,{; miast mieszaniny mamy jeden skladnik ga-

800® K 49 % 50 % N

Niezgodnosé wynikow eksperymentalnych
z obliczonemi (tablica 14) tkwi oprocz
wspomnianego wyzej zalozenia p’yzecz.= Pez dose
w  zastosowaniu rownania van der
Waals’a dla gazéow rzeczywistych (od
ktorego szczegélnie NH, daje duze odchy-
lenia) oraz w zaloZeniu, ze mieszanina ga-
zow rzeczywistych zachowuje addytywnosé
objetosci, gdyz pomiary objetosci kazdego
gazu w mieszaninie N,, 3H, i 2NH; w za-
leznogei od cisnienia i temperatury nie zo-
staly jeszcze przeprowadzone. Przeprowa-
dzone pomiary dla mieszaniny azot — wodor
w Fixed Nitrogen Research Laboratory!?)
wykazaly, ze przy temperaturach ponad
2000 ¢ nawet pod bardzo wysokiemi cisnie-
niami (do 1000 alm) czastkowe objetosci
prawie nie zaleza od stosunkéw w mieszani-
nie. Obecno$é amonjaku w mieszaninie
zmieni takie stosunki napewno na gorsze,
lecz w braku danych eksperymentalnych
musimy przyjaé, ze addytywnosé objetosci
jest zachowana.

5. Wplyw nadmiaru jednego z reagentow
na wydajnosé amonjaku.

Dla stosunkéw stechjometrycznych re-
akeji:

N, + 3H, Z2NH,
wyprowadziliémy na stala rownowagi wzér:

T

%.(1—:.:) (-2-)3(1_3:)3?3 :

Przypusémy, ze w mieszaninie nie mamy
stosunkow stechjometrycznych, lecz:

=

(26)

INEler Lo
3
Tk %(I—x), gdzie a =1

|
Ny; 1‘—$~%a(l—m): (47)

e (I—%a]

Granice zmiennoici « wynikaja juz z row-
nania (47):
=05 (48)

1 . Am. Chem. Soc. 49 str. 687 i1
50 1275 i 1522, (1928). 7 1 1955, (1927),

Oznaczmy jeszcze:

la=p . (49)

1 napiszmy teraz stala rownowagi dla pew-
nego okreslonego P = const i temperatury
T —const, zatem wtedy 1 K, .. — const.

et it (1_3:)4.7;—{3).@3
=1 =g - OO
c.(l——'a).ﬁ‘dzﬁ,
C.(1—B).BB=ms,
mazﬁ, m=r"0s - (1)

Widaé odrazu z tego réwnania, ze gdy
m maleje (lub wzrasta), to i z musi odpo-
wiednio maleé (wzrastaé). Zastanoéwmy sie
wigc nad wartoscia m, gdy « zmieni sie w
granicach 0 do %/;.

Wypadek 1.
% ro$nie 1—14/,
S
> 27,
2 i
m? maleje 56 0
27
m - 556 0
x 4 ze wzrostem o
Wypadek 2.
o maleje 1—0
3
[-3 1 T =i O
: 27
m 1 ﬁ — 0
IR s
m ¥ 556 — 0
T £ ze spadkiem e.

Analize wzoru (51) moze przeprowadzié
w zupelnie analogiczny sposob jak (28):
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1 & Tig
le"'E*Vﬁerﬂ_

:l_l_l___V.‘Zm—H. i

m m

dz 1 m+ 1
— e — e S Tm—— e 53
dm m? & m2V2m + 1 (53)

Pochodna jest dodatnia, gdy:

m2=0
t. zn. przy kazdej wartosci m t. zn. funkcja
rosnie ze wzrostem m. Poniewaz stwierdzi-
lismy, ze m zawsze maleje niezaleinie czy
a=1, wiec 1 # musi maleé.

Zatem z jest najwieksze przy a=1 czyli
przy stosunkach stechjometrycznych. Wy-
ciggamy stad wniosek, ze nadmiar lub nie-
domiar jednego z substratow odbija si¢ u-
jemnie na wydajnosci produktu reakcji. Dla-
tego tez technika syntezy NH,; w zrozumie-
niu tego faktu stara si¢ braé¢ do syntezy
gazy w stosunkach stechjometrycznych.

6. Zestawienie wzoréw na log K,
dla syntezy INHS3.

Aby poréownaé wyniki z obliczen log Ky
(tablice 3, 10 i 12) z danemi literatury —
przytocze szereg wzorow przedewszystkiem
dla 1 atm i dwa dla cignien wyzszych (Gil-
lespie i Larson).

1. Haberi Le Rossignol?)

12000 26,93 12000
4571T 4571 4571T
2niNEr s 2

log K, — —5,891.

12000 2

faic —=letn Lairs

og K 4571 T 1,751log T—4.1,3

3. Haber®)

4591 4,98

| L i il SO W oo PR —_—

CKo=rT — 1oz 18T
0,00046 0,85.10~° ‘

9 T4 o

4,571 Yl e A b

4. Jedli dla C, reagujacych gazéw przyj-
miemy wzory, podane przez Lewis’a?®),
to dla log K,??) otrzymamy wzor:

“%)  Berichte, 40 [1907], 2144

) Z. Elektrochem. 13, s521; 14, 373.

) LarsoniDodge, J. Am. Chem. Soc 45
[1923']. 2918.

) G.Lewis i M. Randall, Thermodynamic
[1923], 8o.

PRZEMYSL CHEMICZNY 83

9500 4,96
log Ko = g 57s71— 1,988 18 T—
0,000575 0861055
- E5T8T s 4,5787 Sl

5. Gillespie ?) podaje zaleznosé
log K,=f(p, T)

2679,35

log K, === —5,8833 +

By 20
+49438- ;- = 0,4503 —F-.

6. Alfred T. Larson *») podaje ogol-
ny wzor typu:

1081<p=%+ﬁ-logT+1.T+a.T2+c,

przyczem spolczynniki te dla réznych cis-
nienn maja nastepujace wartosci (talica 15).

TABLICA 15.
Cién. N -8
o lab a B &.10 1 c

10 -2074,8 —2,4943 1,8564 o 1,093
50 " " w —1,256.10—% 2,090
100 i " " " 2,113
joo ' v " 2s 2,206
1000 ' wo —2,6833. To—5 4,473

7. ‘W. Schottky (str. 570) dla reakcji
syntezy podaje wzoér (przeliczylem .go na
1 mol NHy):

— 4573 log Kp = — 2200 1 4,96 1og T+

+0,000575 T —0,85.10~° T2 — 9,605 .

Jest on zupelnie analogiczny do wzoru
Lewisa (punkt 4).

Wyliczone z tych wzoréw log K, , kto-
rych z braku miejsca nie przytaczam, wa-
haja sie¢ w dos¢ szerokich granicach, przy-
czem wyliczone przeze mnie z danych ter-
modynamicznych, zblizajg si¢ najbardziej do
danych doswiadezalnych Habera wedlug
punktu 3. Trudniejsza sprawa jest z porowna-
niem log K, dla wyzszych ciénien, gdyz od-
powiednie wzory Larson’ai Gillespie’go
w temperaturach ok 1000° dla wyiszych
cinien s sprzeczne z doswiadczeniem, bo-
wiem wynika z nich, ze dz/dP < O.

Obliczone przeze mnie log K, zdaja sie
by¢ bardzo bliskie rzeczywistosci, co potwier-
dzaja odpowiednie x wyliczone przy ich po-
mocy, przyczem pewien blad moze tkwié
w zastosowanej metodzie graficznej, plani-
metrowaniu, obliczeniach i t. p.

) Gillespie, J. Am, Chem. Soc. 48 [1926], 28.
%) A. T. Larson, The ammonia equilibrium at
high pressures, J. Am. Chem. Soc. 46 [1924], 367.
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STRESZCZENIE.

1. Majac Cp,={(T) pod ci$nieniem 1 aim
dla reagujacych gazow 1 przyjmujac ]eszcze
dla 1 alm stan gazu doskonalego, mozemy
na drodze czysto termodynamicznej obliczy¢
K,=f(T) dla dowolnej reakcji zapomoca
jednej danej eksperymentalnej na cieplo re-
akeji i log K, lub bez tej ostatniej zapomo-
cq réwnania Nernst'a.

2. Podano opis modelu van't Hoff'a
jego dzialania z punktu widzenia termo-
dynamiki oraz jego zastosowanie do rozwiq-
zywania réznych zagadnien. '

3. Wydajnoé¢ « produktu reakeji daje
sie obliczy¢ zapomoca odpowiedniego wzoru
jako funkcja ciénienia i temperatury w za-
lozeniu, ze mamy do czynienia z gazamil
doskonalemi. Okazuje sie z analizy matema-
tycznej wzoru, Ze wydajnosé ta wzrasta
wraz z ciénieniem, co dla syntezy NI, ma
wielkie znaczenie.

4. Przyjmujac, Ze gazy rzeczywiste sto-
suja si¢ do réwnania van der Waals'a
mozemy obliczy¢ Kp jze.. = f (P, T) zapomo-
cqa poprawek na prace maksymalng w zalo-
zeniu, ze cignienia czastkowe gazdw rzeczy-
wistych w mieszaninie sq takie same jak ga-
zow doskonatych, a co zatem idzie 1 Z,z.... =
—f(P,T). Przy wyprowadzaniu wzoru na
prace maksymalng gazow rzeczywistych z
rownania van der Waals’a poslugiwano
sie metodq calkowania, podang przez Le-
wis'a.

b. Poslugujac sie wyprowadzonemi wzo-
rami zapomocq analizy matematycznej do-
wodzimy, ze nadmiar jednego z substratow
(t. zn. niedomiar drugiego) odbija si¢ ujem-
nie na wydajnosci produktu.

6. Zestawiajac uzyskane wyniki na log
K, z danemi z literatury dla syntezy INH,
stwierdzamy, ze zblizaja si¢ one najbardzie]
do doswiadczalnych danych Habera.

18 (1934)

Wszystkie wyklady oparte sa na twier-
dzeniu termodynamiki technicznej, ze ele-
mentarna praca uzytkowa jest —=—v.dp, a
praca maksymalna =X(f/—wv.dp), co do-
tychczas konsekwentnie nie bylo nigdzie
uwzglednione.

SUMMARY,

1. It has been shown that, given C, = f(T) fer ideal
gases at 1 atm, it is possible to calculate, by thermo-
dynamical methods, Kp = f(T) for any reaction for
which a single experimental value for the heat of re-
action and of log Kp are given, If Nernst's equa-
tion be applied, a knowledge of log Kp is not necessary,

2. A description of the ,van't Hoff box” has been
given, and its action described from the thermodyna-
mical point of view. Its application to the solution of
different problems has been illustrated.

3. An equation has been given for the calculation of the
yield x of the product of a reaction between ideal ga-
ses. A mathematical analysis of this equation leads to
the conclusion that the yield increases with increase
of pressure. This fact is of great importance for am-
monia synthesis.

4. On the assumption that imperfect gases conform to
van der Waals' equation, and that their partial
pressures in a mixture are the same as for ideal ga-
ses, it is possible, by introducing the appropriate cor-
rections for maximum work, to calculate Kpjmp = f (P, T)
and also ximp =f (P, T).

The mathematical expression for maximum work
has been deduced from van der Waals' equation
by means of Lewis' method of integration.

5. From the above equation the conclusion can be drawn
that excess of one of the substrates adversely affects
the yields obtained.

6. A comparison of the calculated values for log Kp in
the case of ammonia synthesis with those found in
the literature shows that they approach most closely
Haber's experimental data.

The above considerations are based on the t er-
modynamical theorem :
elementary useful work = —v.dp and
maximum work = E ( f—v .dp).
This theorem has not, up to the present, been fully
taken into account in papers dealing with such
problems.

Institute of General and Chemical Engineering.
The Polytechnic, Warszawa,

Sposob oznaczania siarki w siarczkach?
Methode de dosage du soufre dans les sulfures
Jozer HOMME

Zaklad Nieorganicznej Technologji Chemicznej Politechniki Lwowskiej

Nadeszlo 256 wrzeénia 1933

Omawiana metoda wzorowana jest na pra-
¢y O. Bruneck’al) w ktorej autor podaje
sposob oznaczania siarki w weglu. Zadaniem
tej pracy bylo ulozenie takich warunkow, w
ktoérych moznaby utleniaé wieksze ilogei siar-
ki, wystepujacej w postaci siarczkow, czyli

*) Referat wygloszony na III Zjezdzie Chemj
Polskich we Lwowie. Jezdzie Chemikéw

1) Z. Angew. Chem. 18. 1360, (1g905).

ogolnie zastosowanie powyzszej metody do
analizy substancyj nieorganicznych np. piry-
tow, blend, zuzlu i podobnych.

Metoda O. Brunck’a w wykonaniu
przedstawia sie w nastepujacy sposb: Odwa-
zona ilos¢ wegla w ktorym mamy oznaczyé
zawarto$é siarki, miesza sie dokladnie z pewna
lloscig tlenku kobaltu i bezwodnego weglanu
sodowego, zesypuje do 16dki porcelanowej i
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wklada do rury z trudno topliwego szkla.
Z jednej strony rury jest doprowadzenie tle-
nu, podczas gdy z drugiej strony, sa zalaczo-
ne aparaty absorbeyjne, wypelnione amonja-
kalnym roztworem wody utlenionej. Po otwo-
rzeniu doplywu tlenu, podgrzewa sig zawar-
tosé todki od strony doprowadzenia tlenu tak
dlugo, az mieszanina rozzarzy sie,_pmzzcm od-
stawia sie palnik i dalsze spalanie prowadzi
si¢ przez regulowanie doptywu tlenu. Gdy za-
rzenie zapoczatkowane na poczatku todki dej-
dzie do jej kanca, spalanie jest ukonczone,
Otrzymany stop luguje sie woda, przyczem
calkowita 1losé¢ siarki, obecnie w formie siar-
czanu sodowego, przechodzi do roztworu, z
ktorego oznacza si¢ ja, przez wytracenie chlor-
kiem barowym.,

Jakkolwiek reakcja ullenienia siarki na
bezwodnik siarkawy 1 w dalszym ciagu siar-
kowy, jest reakcjq silnie egzotermiczng, to
jednak w naszym wypadku potrzebna jest
pewna ilo§¢ ciepla, ktorg dla podtrzymania
reakcji musimy doprowadzi¢. Pochodzi to
stad, ze najpierw musimy rozlyczyé¢ dany siar-
czek na tlenek metalu i siarke a nastepnie
ogrza¢ do optymalnej temperatury, dla re-
akeji utlenienia siarki.

Przechodzac odrazu do opisu zmodyfiko-
wanej nieco metody O. Brun ¢ k’a, zaczne
od stosowanej przezemnie aparatury w ktorej
przeprowadzalem oznaczenia. Spalanie w at-
mosferze tlenu prowadzilem w piecu elektrycz-
nym oporowym, rurowym. Srednica ru-
ry pieca wynosila 20 mm, moe pradu 330 W,
temperatura maksymalna okolo 1000°. Czas
nagrzania si¢ piecyka do temperatury maksy-
malnej, wynosit okolo 10 min. Tlen potrzebny
do spalania bralem z bulli stalowej, uzywajac
wentyla redukujacego cisnienie. Gaz przecho-
dzil przez ploczke, ktora stuzyla do mierzenia
szybkosci przeplywu tlenu. W czasie spalania
reguluje sie szybkos$é gazu w ten sposob, zeby
przez ploczke przeplywaly 2 — 3 baniek na
sekunde. Z ploczki gaz prowadzono wprost do
rury piecyka, ustawionego nieco pochylo, a to
w celu wytworzenia ciggu kominowego, gdyz
przy oznaczaniu pracowalem bez uzycia rury
szklanej, poniewaz rury szklane, nawet z trud-
no topliwego szkta, miekly w piecu przylepia-
Jac sie do rury pieca. Dlatego uzycie rur szkla-
nych bylo niemozliwe. Zreszta uzycie rury
szklanej jest zbedne, poniewaz jak stwierdzo-
no analitycznie zalaczenie aparatéw absorb-
cyjnych jest niepotrzebne, bo iloéé siarki jaka
si¢ traci w czasie spalania jest tak mala, ze
mozna ja pominaé¢ bez zadnego wplywu na
wynik oznaczenia,

Samo oznaczenie przeprowadza si¢ w spo-
s0b nastepujacy: Substancje w ktérej miano
oznaczyé siarke, mozliwie dokladnie sprosz-

owang, zawierajaca do 509, siarki, odwaza
8i¢ na wadze analitycznej w ilodei 1 ¢ 1 miesza
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na gladkim papierze z mieszaning skladajaca
si¢ z 2 g tlenku kobaltu i 3 ¢ weglanu sodowe-
go bezwodnego. Zmieszanie musi byé bardzo
dokladne t. j. mieszanina musi przedstawiaé
si¢ jednorodnie, tak aby nie mozna bylo roz-
r6znié poszezegélnych skladnikéw. Tak przy-
gotowana wsypuje si¢ do l6dki porcelanowej,
poczem wyrownuje sie powierzchnie przez
lekkie stuknigcie o stél i posypuje z wierzchu
cieniutka warstewka sody. Lodke wraz z sub-
stancja wsuwa sig¢ do piecyka, umieszezajac ja
mniejwigce] w $rodku, poczem puszeza sie
wolnym strumieniem tlen (2 — 3 baniek na
sek) i zalacza prad, do piecyka. Czas spalania
zalezy w gléwnej mierze od rodzaju analizo-
wanej substancji. Przecigtnie przy oznaczaniu
siarki w pirytach 25 min, przy analizie blendy
cynkowej 40 min. Jest to czas calkowity t. j.
liczony od chwili zalaczenia pradu do piecy-
ka, przyczem zaznaczy¢ nalezy, ze rozgrzewa-
nie sie piecyka trwalo okolo 1 min. Po tym
czasie wylacza sig prad i nie czekajac, az piec
wystygnie, wyciaga sie lodke rozzarzong, przy
pomocy druta zelaznego na plytke azbestows.
To postepowanie ma na celu umozliwienie jak
najszybszego przeprowadzenia oznaczenia,
gdyz lédka pozostawiona w piecu, stygnie
wraz z nim przez czas dochodzacy do 14 godz,
podczas gdy na powietrzu stygnie w przecia-
gu — 10 min. W czasie spalania mieszanina
w lodce spieka sie i po ostygnieciu z latwoscig
odpada od écian lodki, ewentualne czesci, kto-
reby mocniej przywarly do $cian, mozna od-
moczy¢ goraca woda i dolaczyé do reszty sto-
pu. Teraz nastepuje proces lugowania roz-
puszczalnego siarczanu sodowego, za$ w osa-
dzie pozostajq nierozpuszezalne tlenki metali,
obecnych w substanc)i analizowanej. Lugowa-
nie przeprowadza sie w ten sposob, Ze po za-
moczeniu stopu 50 em® gorace] wody dysty-
lowanej, rozgniata sie rozplaszczonym preci-
kiem szklanym osad, ktory bardzo tatwo roz-
pada si¢ na drobny proszek, szybko opadaja-
cy na dno zlewki. Ciecz z nad osadu dekantuje
sie i przesgaeza przy uzyciu kolby prézniowej.
Po odlaniu calej ilo&ci cieczy z nad osadu, za-
lewa sie¢ pozostalosé 50 em?® goracego 29, roz-
tworu sody 1 po zamieszaniu dekantuje. Czyn-
nosé te powtarza si¢ mniejwiecej sze$é razy
uzywajac stale po 50 em® cieczy lugujacej. Mi-
nimalny dodatek sody jest konieczuy z Lego
powodu, ze tlenek kobaltu wytwarza w wo-
dzie zawiesing koloidalng, latwo przechodzaca
przez saczek i powodujacq zmetnienie prze-
saczu. Dodatek sody powodujac jego koagu-
lacje, zapobiega w zupelnosci zanieczyszcze-
niu przesaczu. W ten sposoéb otrzymany roz-
twor siarczanu sodowego jest juz gotowy do
dalszego oznaczenia siarki, przez stracenie
chlorkiem barowym, po zakwaszeniu kwasem
solnym, jako BaSO0,. Przy wigkszych ilo&ciach
siarki wskazane jest podzielenie pierwotne-
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go roztworu na mniejsze czeécl 1 stracenie z
1/5 czy 1/10 calego roztworu. Jest to qune
polecenia z tego powodu, ze przy zbyt du_zycl}
osadach siarczanu barowego, moga wynikna¢
niedoktadnoséci spowodowane niezupelnem,
straceniem, okluzja i t. d. Podzial na mniejsze
proporcjonalne czesci uskutecznia sig znanym
sposobem przy uzyciu kolby miarowej 1 pi-
ely.

3 %ak z tego widaé¢ metoda powyzsza ma te
dogodnogé, ze przy oznaczaniu siarki wyelimi-
nowane sa wszystkie ciezkie metale, przede-
wszystkiem przeszkadzajace wylracaniu siar-
czanu barowego. I tak w wypadku analizy pi-
rytu odpada klopotliwe wytracanie zelaza,
wyskepujacego tam w znacznych ilodciach, a
wobec ktérego stracenie siarczanu barowego
jest wykluczone. Analize blendy olowiowej
upraszcza sie w ten sposob, ze olow i inne
skladniki oznaczamy z jednej, zaé siarke z dru-
giej probki danej rudy. O dokladnoéci tej me-
tody éwiadezg wyniki analiz rud i mineralow,
z ktorych charakterystyczniejsze podaje:

Analiza blendy olowiowej:

Pb—78,8%; Sb—0,67%; Fe—6,389%.

Siarka:
. waga
L. p. | do analizy Ba SgO., Waga S I % S
1 0,0500 g 0,0488 g 0,0067 g 13,41%
2 0,0542 ¢ 0,0546 g 0,0075 g 13,84%
3 | oo0624g | 00633g | o0,0086g | 13,94%
4 0,1026 g 0,1022 g 0,0141 g 13,74%
5 0,1000 g 0,1002 g 0,01376 g| 13,76%
6 0,2000 g 0,1969 g 0,721 g 13,53%

Analiza pirytu 1. Siarka:

. waga 0,
Lp. | doanalizy BaSO, waga S % S I
t 0,5000 g 1.7913 g 0,2461 g 49,229,
2 1,0000g | 3,5830g 0,4922g8 | 49,22%

% siarki oznaczany innemi metodami:

S —49,01%, 49,829, 50,00 %-

JAN WIERTELAK
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Analiza pirytu 2. Siarka:

5 waga o,

Lp. | do analizy BaSO, waga S 0% S
I 0,1000 g 0,2742 & 0,0378 g 37,67
2 1,0000g | 2,7400¢ 0,3764 8 37:64
3 1,4816 g 4,0700 g 0,5150¢ 37,74

Analiza blendy cynkowej. Siarka:

waga 0,

Lp. | doanalzy | p S0, waga S % S
I 1,0000 g 2,1040 ¢ 0,2890 g 28,90%
2 1,0000 g 2,1020 g 0,2888 ¢ | 28,889
3 1,0000 g 2,1015 ¢ 0,2887 ¢ 28,87%

Jak widaé z powyzszego zestawienia, spo-
sob ten nadaje sie catkiem dobrze do prac w
ktorych nie jest potrzebna wybitna precyzja.
Tlenek kobaltu moze by¢ wielokrotnie uzywa-
ny poniewaz obecnoéé tlenkow innych metali
nie przeszkadza w zupelnosci katalitycznemu
dziataniu CoO, a raczej je poteguje.

Czas trwania jednego oznaczenia, jest w
poréwnaniu z innemi metodami bardzo krot-
ki, bo sumarycznie wynosi 2 — 21, godz, przy-
czem siarczan baru saczylem przy uzyciu spe-
cjalnych tygli z porowatem dnem, ktore moz-
na wypraza¢ w odpowiednich miseczkach.
Przy zastosowaniu miareczkowego sposobu
oznaczania SO, mozna czas jednego oznacze-
nia jeszcze bardziej skrocié.

ZUSAMMENFASSUNG.
Die Bestimmung des Schwefels in Sulfiden

Von O. Brunk wurde eine Methode zur Bestimmung
des Schwefels in der Steinkohle angegeben.

Es zeigte sich, dass dieser Methode durch entspre-
chende Modifizierung ein weiteres Anwendungsgebiet
erdffnet werden kann. In der neuen Fassung kann diese
Methode zur Schwefelbestimmung in mineralischen Sulfi-
den, z. B. bei der Pyrit- und Blenden - Analyse, mit
grossem Vorteil in Anwendung kommen und fiihrt
in einem leichten und schnellen Arbeitsgange zu sehr
genauen Resultaten. Die zur Schwefelbestimmung im Py-
rit notwendige Zeit betrigt ca zwei Stunden. Bei Zuhil-
fenahme der massanalytischen Bestimung des SOj kann
die oben angegebene Arbeitsdauer noch weiter herabge-
driickt werden.

Lwéw, Polen, Technische Hochschule.
Institut fiir Anorganisch-Chemische Technologie

W SPRAWIE POLSKICH PUBLIKACYJ NAUKOWYCH.

Au sujet des publications scientifiques polonaises

Referujac polskie prace naukowe przez kilka lat w czaso-
pi$mie ,,Chemical Abstracts’ zaobserwowalem szereg niedo-
ciagnie¢, ktérych publiczne oméwienie przyczynié¢ sie moze
do usprawnienia sposobu publikacji polskiego dorobku nau-

kowego. W tym tylko celu oglaszam niniejsze uwagi, nie ma-
Jac zamiaru nikogo krytykowaé ani osobiscie urazié.

I. Przedewszystkiem uderzajace jest Ze polscy autoro-
wie jedna i te samg prace publikuja kilkakrotnie. Da sie jeszcze
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bronié stanowiska publikacji tej samej pracy w czasopi§mie
polskiem 1 zagranicznem. Gra tu role z jednej strony kwestja
jezyka, gdyz dla obcokrajowca jezyk polski ciggle jeszcze jest
niedostepny, a z drugiej strony kwestja szybkoéci publiko-
wania, W pierwsze] sprawie atoli moze jest przesadzona oba-
wa, 7ze praca ogloszona w czasopiémie polskiem zginie jako
dorobek na arenie miedzynarodowej, gdyz wszystkie wielkie
czasopisma referujace (Chemisches Zentralblatt, Chemical
Abstracts, British Chemical Abstracts) maja stalych referen-
téw na polskie czasopisma, tak Ze przeoczenie w referowaniu
pracy jest wprost niemozliwe. Autor chcac udostepnié swoja
prace zagranicy ma zreszta i w Polsce moznoéé¢ wyboru ta-
kiego czasopisma, ktére publikuje prace w jezyku obcym, np.
Acta Physica Polonica, Bulletin international de I'academie
Polonaise i inne. Zreszta istnieja czesto powody, Ze autor wo-
li publikowaé prace w czasopiémie obcym. W takim razie
jednak powtarzanie jej w polskim czasopi$mie, czesto w tym
samym jezyku, uwazam za zbgdne; zabiera bowiem drogie
miejsce a zamiaru nie spelnia, gdyz zamiar ten, informowa-
nie, zostal juz uprzednio spelniony w zagranicznej publikacji.
Wyjatkiem tutaj beda tylko prace technologiczne, wazne dla
gospodarki, ktérych tlémaczone opublikowanie w jezyku
polskim jest konieczne.

Drugim powodem publikowania pracy zagranica jest
kwestja szybkoéci oglaszania. Jest to powaina sprawa, ktéra
przedewszystkiem dotyczy redakcyj polskich czasopism nau-
kowych. Jeéli jednak redakcje polskie przyjmowaé beda prace
do publikacji pod podobnymi warunkami, jak zagranica,
t. zn. ze przyjma tylko prace dotad niepublikowane i nigdzie
indziej do publikacji nie wyslane, wtedy czeé¢ prac odpadnie,
gdyz szereg autoréw wysle swoje prace zagranice. Przy-
puszczaé¢ nalezy, Ze wtedy ,kolejka’ w publikowaniu prac
sie zmniejszy a szybko§¢ oglaszania znacznie sig zwiekszy. Na
takiej zmianie zyskaja: 1) autorowie, gdyz skréci sie czas od
wyslania pracy do jej ukazania sig, 2) czasopisma, gdyz zmniej-
szy sie ilo§¢ czekajacych na publikacje prac, i podniesie sie
Jjakod¢ czasopisma, gdyz zawieraé bedzie prace naprawde
plerwszy raz drukowane, 3) presti# polskich czasopism za-
granicy, gdyz nie beda zawieraly artykuléw poprzednio dru-
kowanych zagranica.

Publikowanie jednej i tej samej pracy w dwéch czaso-
pismach polskich jest samo przez sie niepotrzebne.

II. Przy publikacji pracy w jezyku obcym w kraju lub
zagranica autorowie czesto tlémacza imiona swe na jezyk
obey. Zwykle odbywa sie to bez szkody dla samych autoréw.
Jegli jednak imie zaczyna sie w jezyku polskim na inng litere
niZz w obcym np. Kazimierz, franc. Casimir, wychodza z tego
komplikacje przy ustawianiu spisu autoréw, szczegélnie jesli
ten sam autor publikuje i w polskim i w obcym jezyku. Zda-

J. MILEWSKI.
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rza si¢ wtedy, Ze ten sam autor w spisach czasopism referuja-
cych figuruje jako dwie osoby. Szkoda dla autora jest oczy-
wista. Mojem zdaniem nalezy sig trzymaé koniecznie jednej
pisowni, najlepiej polskiej, jak tego np. kraje anglosaskie
zeskrupulatnofcia przestrzegajg.

Jesli autor zamiast pelnego imienia uzywa tylko skrétu,
zaleca sie uzywanie tylko pierwszej litery. Uzywanie dwéch
liter, szczegélnie przy skracaniu imion Stanistaw lub Stefan
przez St., powoduje réwniez wielka szkode autora. Skraca-
nie imion przez dwie litery jest wyjatkiem zagranicg, a St. bywa
rozumiane jako skrét francuskiego Saint, i autor w indeksie
figuruje pod S, gdy nazwisko jego powinno byé np. pod kazda
inng litera.

ITI. Bolaczka jest pisownia nazwisk autorek, szczegélnie
nazwisk koniczacych sie na éwna lub owa. Doniedawna w re-
feratach polskich prac zagranica skreélano najspokojniej kori-
céwke, i nazwiska autorek wyszly w ten sposéb ohydnie po-
kaleczone. Poniewaz obecnie ustalono w czasopismach refe-
ratowych podawanie nazwisk w oryginalnem brzmieniu, po-
zadane jest, aby autorki same ustality brzmienie swego na-
zwiska. Podawanie w jednej pracy nazwiska w brzmieniu
meskiem (bez 6wna), w innej w pelnem brzmieniu, powoduje
komplikacje, i trudno bardzo, a czesto niemozliwe, jest usta-
li¢ czy oba nazwiska oznaczaja jedna i te sama osobg. Uzywa-
nie brzmienia meskiego w nazwisku przy pracy w jezyku obcym
jest niewskazane tak jak tlémaczenie imienia, gdyZ zagranica
juz przyzwyczaila si¢ do polskich ,,owa’ i ,,6wna”, a w ten
sposdb, nazwisko nawet o brzmieniu obcem, przy dodatku
koric6wki ,,6wna’ przypomina o polskiem pochodzeniu i jest
niejako reklama polskiej pracy.

IV. Prawie wszystkie czasopisma polskie przyjely dobra
zasade, wymagajac od autoréw krétkiego streszcaenia w je-
zyku obcym. Wazne jest dla zewnetrznego wygladu artykuly,
a czesto dla zrozumienia jego treéci, by autor streszczenie to
napisal w danym jezyku poprawnie, i stosowat naukowe ter-
miny przyjete w danym kraju dla danego przedmiotu czy
zjawiska. Niefachowy slownik przeciez nie oddaje odcieni
znaczenia sléw, i nie rozréznia terminéw naukowych nalezy-
cie. Niedbale streszczenie pracy w jezkyu obcym nie pomaga,
ale tylko szkodzi zrozumieniu danej pracy, i przynosi szkody
tak autorowi jak i samemu czasopismu.

Uwazam. ze powyzZsze uwagi przyczynia sie do uspraw-
nienia sposobu publikacji polskich prac naukowych. Sa one
wynikiem rozterek napotkanych w kilkuletniej pracy refero-
wania. Bylbym rad, gdyby wywiazaly dyskusje, wzniecajac
tem samem zainteresowanie sprawa, zdawaloby sie na pierw-
szy rzut oka, drugorzedna.

Zaklad Chemji Ogélnej Uniwersytetu Poznariskiego
Poznan, dn. 27 lutego 1934 r.

ZATRUDNIENIE CUDZOZIEMCOW W PRZEMYSLE CHEMICZNYM

Les employés étrangers dans I'industrie chimique.

Wohynikajaca z kryzysu gospodarczego kleska bezrobocia
dotknela inteligencje pracujaca na réwni z klasa robotnicza
i spowodowata m. in. znaczne zaostrzenie sprawy zatrudnie-
nia obcokrajowcéw w przemysle polskim. Oczywista zasada,
Ze pierszenstwo do chleba maja przedewszystkiem wlasni
obywatele jest przez czynniki pafistwowe uznawana i stosowa-

na w calej rozciagloéci i Paristwo rozporzadza dostatecznemi
rygorami prawnemi, aby te zasade konsekwentnie przeprowa-
dzaé (rozporzadzenie ,,0 ochronie rynku pracy’”’ D.U.R.P.
4.VI 27 r.). Zdawaloby sie zatem, Ze w tych warunkach spra-
wa zatrudnienia cudzoziemcéw nietylko nie powinna za-
ostrzaé sig, ale wogéle powinna zniknaé¢ z poéréd zagadnien
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biezacych przez masowe odméwienie cudzoziemcom prawa
zatrudnienia w przemysle krajowym. Tak radykalnemu roz-
wigzaniu problemu stoja na przeszkodzie dwie sprawy: ko-
niecznoé¢ uwzgledniania intereséw kapitalu zagranicznego,
zainwestywanego w Polsce, oraz zagadnienie cudzoziemcéw—
specjalistéw. O ile pierwsza sprawa stanowi wylaczna troske
czynnikéw rzadowych, majacych niewdzieczne zadanie ba-
lansowania miedzy checia nieodstraszenia kapitalu zagranicz-
nego od inwestycji w Polsce, a koniecznofcia hamowania
zbyt , klusowniczych' zapedéw tegoz kapitalu, o tyle sprawa
t. zw. specjalizacji powinna stanowié przedmiot stalego za-
interesowania czynnikéw spolecznych, w pierwszym rzedzie
poszezegblnych stowarzyszen zawodowych.

Jesli chodzi o przemyst chemiczny i pokrewne, to kwestja
zatrudnienia obcokrajoweéw-specjalistéw stanowi staly troske
Zwiazku Inzynieréw Chemikéw!

Organizacja ta, grupujaca przewaznie pracownikéw prze-
mystowych (statutowo naleza do niej poza inzynierami che-
mikami, réwniez chemicy o réwnorzednem wyksztalceniu, za-
trudnieni w przemysle) posiada przez swoich czlonkéw bar-
dzo zywy bo bezposredni kontakt z przemystem chemicznym,
to tez wyczuwa wszelkie jego bolaczki, miedzy innymi i w
kwestji specjalistéw.

Nie mozna zaprzeczyé, Zze niestychany rozwéj technologji
chemicznej stworzyl conajmniej kilkaset réznych specjalnodci
i ze znalezienie w kraju fachowcéw nastrecza czesto powazne
trudnoéci, szczegélniej, ze niejednokrotnie chodzi o stworze-
nie zupelnie nowych dziedzin produkcji dotychczas w Polsce
nieistniejacych z powodéw, np. geograficznych. Trudno w
Polsce o specjalistéw w rafinacji tranu leczniczego, skoro
nie mamy ,,wlasnych watluszy” it. d. Moznaby wyliczy¢
caly szereg zapytan, ktére otrzymat Z. I. Ch. w ciggu krétkie-
go okresu czasu z dziedziny przemyshu specjalnych lakieréw,
przemyshu gumowego, farmaceutycznego 1 innych.

Niestety w wiekszodci wypadkéw wypadalo stwierdzié,
#e odpowiednich fachowcéw specjalistéw nie bylo i byé nie
moglo, wobec czego nasuwalo sig z koniecznoéci pytanie, czy
nalezy dopusci¢ fachoweéw zagranicznych czy nie. Odpo-
wiedZ winna wypaéé twierdzaco. Nie wolno nam odgraniczaé
sig chiriskim murem od zagranicy, jezeli zagranica niesie po-
step techniczny, ktéry daje nam lepsza bron choéby w walce
z ta sama konkurencja zagraniczng. Kto§ méglby twierdzié,
Ze mamy Politechniki, Zaklady Badawcze i laboratorja fa-
bryczne, ze mozemy na drodze badawczej dojéé do tych sa-
mych rezultatéw naukowo-przemystowych. Takie postawie-
nie sprawy nalezy nazwaé bez ogrédek romantyzmem i to
romantyzmem wrecz szkodliwym. Za regule, oczywiscie z wy-
jatkami dopuszczalnemi w kazdej regule, nalezy uwazaé ze
jesteémy za biedni, aby robi¢ decydujace préby przemystowe
z wynalazkami, ktére przynosza nasze laboratorja. Nigdy nie
zbraknie materjatlu do oryginalnych badari naukowo przemy-
slowych, natomiast jeéli mozna dostaé z zagranicy metode
gotowa nie wolno jej nie bra¢, gdyz w ten sposéb dochodzimy
do celu taniej i pewniej. To samo dotyczy réwniez cudzoziem-
céw - specjalistéw: nalezy dopuszczaé do zatrudnienia ich
czasowego i ambicja nasza nie powinno byé obywanie sie bez
nich (bylaby to ambicja szkodliwa), a pilne uczenie sie od
nich i pozbywanie si¢ ich jaknajpredzej. Dazeniem whadz rza-
dowych, organizacji przemyslowych, zawodowych powinno
byé éciste przestrzeganie zasady, Ze cudzoziemcéw fachowcéw
dopuszcza sig jedynie czasowo i to pod zasadniczym warun-
kiem, ze pracodawca obowiazany jest réwnoczesnie zatrudnic
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krajowea o odpowiednich kwalifikacjach naukowych z tem, ze
pracownik ten winien nauczy¢ sie mozliwie jaknajwiecej i cu-
dzoziemca zastapié. Oczywidcie decydujacy glos w tej spra-
wie a wilaéciwie cala moinoéé przeprowadzenia tej zasady,
szczegélnie wobec brakéw, ustawodawezych, o ktérych mo-
wa ponizej, maja przemystowey. Niestety praktyka wskazuje,
e w pojedyriczych wypadkach przejecie sig duchem obywa-
telskim jest slabsze niz pokusa posuwania si¢ po linji naj-
mniejszego Oporu.

Wzak dzié wobec kryzysu i warunkéw specjalnych (prze-
sladowanie zydéw przez regime Hitlera) mozna mie¢ dobrego
cudzoziemskiego fachowca za niewielkie stosunkowo pienia-
dze, pocéz wiec mieé klopot z ksztalceniem krajowca, ktéry
moze sie okazaé niezdolnym lub nieodpowiednim?

Niewatpliwie w sprawie tej wdzieczna role propagandowa
maja do spelnienia organizacje przemystowcéw, a uciekanie
sie do sankcji administracyjnych pozostaje jako ostateczny
argument. Nalezy zwrécié uwage, ze od postawienia sprawy
przez przemystowca calkowicie zalezy stosunek cudzoziem-
skiego fachowca do polskiego inzyniera. Odpowiednia umo-
wa z cudzoziemcem winna byé zawierana na wynagrodzenie
ryczaltowe za okre§lony przeciag pobytu w Polsce i péZniejsze
doradctwo techniczne na odlegloéé.

Woéwezas cudzoziemiec nie jest zainteresowany w ukry-
waniu swoich wiadomosci. Natomiast jest w tem zaintereso-
wany, jezeli zaangazowany bedzie na pensje, gdyz wéwczas
zalezy mu, aby by¢ zatrudnionym jaknajdiuzej. Poniewaz Za-
den przepis prawny nie umozliwi kontroli nad sposobem za-
wierania podobnych uméw, zatem sprawa cala zalezna jest
od dobrej woli przemystowcow.

Pozwolenia na zatrudnianie obcokrajowcéw specjalistéw
wydaja Urzedy Wojewddzkie, ktére w pojedyriczych wypad-
kach zwracaja si¢ do Zwigzku Inzynieréw Chemikéw o opinje.
Obecnem dazeniem Zwiazku jest, aby zasigganie opinji
Zwiazku (jezeli chodzi o przemysl chemiczny i dziedziny po-
krewne) bylo przyjete jako zasada we wszystkich wojewdédz-
twach, przyczem Zwiazek opiera swoje dazenia na prze$wiad-
czeniu, Zze najwszechstronniej i najécilej reprezentuje inte-
resy akademickich chemikéw, zatrudnionych w przemyéle,
a przez to poSrednio i interesy produkeji polskiej.

Nie stojac na stanowisku teoretycznem Zwiazek Inz.
Chem. opinjuje celowosé dopuszczenia cudzoziemea o ile brak
fachowcéw krajowych a jednoczeénie zaangazowany jest kra-
jowy chemik, jako ten, ktéry cudzoziemca w przyszloéci za-
stapi. Niestety wladze administracyjne nie majq §cistego prze-
pisu prawnego co do laczenia sprawy pozwolenia na zatrud-
nienie cudzoziemca z obowigzkiem zatrudniania krajowca,
gdyz rozporzadzenie Pana Prezydenta Rz. z 4 czerwea 1927 r.
o ochronie rynku pracy posiada co do tego luki, ktére oczy-
wicie moga byé z latwoscia uzupelione na drodze ustawo-
dawczej i odpowiednia inicjatywa zostala juz przez Zarzad
Zwigzku Inzynieréw Chemikéw podjeta. W poruszonych po-
wyzej sprawach Zwiazek Inzynieréw Chemikéw opracowat
odpowiedni memorjal, ktéry zostal przestany wydzialom
przemyslowym wszystkich wojewédztw i Komisarjatowi Rza-
du m. st. Warszawy. Na tej drodze Zwigzek Inzynieréw Che-
mikéw chcial sie przyczyni¢ do tego, aby sporadyczne do-
puszczanie cudzoziemeéw nie pociagnelo za soba zadnych
zlych nastepstw, a przeciwnie przez postep techniczny pozwo-
lito sie jeszcze lepiej uniezalezniéé technicznie od tych wlagnie
krajéw, ktére swoich fachowceéw do nas deleguja.
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Pracownia 1 szkola

Laboratoire et enseignement

TADEUSZ W. JEZIERSKI

KOLBA DO DYSTYLACJI Z PARA WODNA.

W laboratorjum stosujemy zwykle kolbe kulista do dy-
stylacji z para wodng. Wiercenie w korku zamykajagcym szyjke

A
d

kolby dwéch otwordw i wygiecie odpowiednie rurek: wpro-

" wadzajace] pare wodng i odprowadzajace] mieszaning par,

Sekcja Dydaktyczna Polskiego Towarzystwa Chemicz-
nego.

Dnia 1o kwietnia b. r. odbyla si¢ druga Konferencja
Sekeji Dydaktycznej Polskiego Towarzystwa Chemicznego,
poswigcona realizacji programu chemji w nowem gimnazjum
czteroklasowem.

P. Jablonski zreferowal opracowany przez siebie przy
wspoludziale p. Ehrenfeuchta dzial programu dotyczacy
metali i powietrza.

Na podstawie referatu wylonila sie dyskusja dajaca na-
stepujace wytyczne:

1. Czas przewidziany winien byé gléwnie poéwigcony
éwiczeniom uczniéw.

2. Na poczatku nalezy uczniéw zaznajomié z cechami
fizycznemi metali, gdyz pézniej niema na to miejsca w kursie.

3. Przy badaniu wplywu powietrza na rézne metale nie
powinno sig ogrzewaé¢ bezpoérednio w plomieniu, lecz w
otwartych naczyniach azeby wykaza¢ role temperatury, uni-
kajac sugestji, Ze metal moze sie zmienié¢ wskutek zetkniecia
z plomieniem.

4. Reakcje utlenienia nalezy przeprowadzi¢ z metalami:
sodem, magnezem, cynkiem, miedzig, olowiem i platyna.

5. Pokaza¢ zachowanie metalu silnie ogrzewanego bez
dostepu powietrza — pod parafina (s6d, oléw).

Ksiazki 1 czasopisma

Dr. Inz. D. ]J. Tilgner. Racjonalne Opakowanie To-
waréw. Warszawa, str. 192, Nakladem Sp. Wyd. Informator
Eksportowy, cena 6,50 zk.

.»Sprawa wlasciwego opakowania towaru zaczyna odgry-
Waé w naszym zyciu gospodarczem coraz wazniejsza role”,
zaznacza autor w przedmowie. Dobrze sig wigc stalo, ze na

‘tem, jak dotqd u nas dziewiczem polu, ukazala sie ta pierwsza

absorbuje pewna ilo§é¢ czasu, przytem zdarza sig, Ze ciecz,
przy silniejszym strumieniu pary, moze zostaé wyrzucona
przez rurke odprowadzajaca.

Dogodniej jest do tego rodzaju dystylacji zastosowaé na-
stepujacy przyrzad. Do szyjki kolby kulistej przytapiamy,
w odleglosci 2— 3 em od jej kofica rurke szklana A, wygieta
tak jak wskazuje rysunek. Jeéli kolbe umocujemy w zwykle
praktykowany sposéb pod katem okolo 450 do poziomu, to
nachylenie (ok 15°) rurki A bedzie dostateczne, aby skrapla-
jaca sie mieszanina par mogla splywaé. W szyjce kolby umiesz-
czamy korek z jedng rurka do wprowadzania pary wodnej,

Urzadzenie takie jest i z tego wzgledu dogodne, Ze uni-
kamy mozliwosci przerzucania cieczy z kolby, gdyz, w razie
wyrzucania jej przez strumien pary, bedzie ona biegla wzdluz
szyjki pod pewnym katem w stosunku do rurki A.

Zaktad Chemji Organicznej
Politechniki Warszawskiej

6. Wrykazaé na pyle zelaznym, ogrzewanym w parow-
niczce, ze cigzar produktu otrzymanego przez ogrzewanie
w powietrzu jest wiekszy niz pierwotnego Zelaza. _

7. Woprowadzié spalania czerwonego fosforu pod klo-
szem na wodzie jako éwiczenie ucznidw, wykazujace jaka
mniejwigce] czeéé zajmuje czynny skladnik powietra — tlen.

8. Tlen do doéwiadczen na lekcjach winien byé¢ brany
Z gazomierza.

0. Znaczenie i sposoby zabezpieczania metali przed
wplywem powietrza nalezy nietylko oméwié, lecz i dodwiad-
czalnie wykaza¢ na zelazie pokrytem przezroczysta warstwa
laku i na niepokrytem.

10. Redukcje tlenkéw metali weglem nalezy przepro-
wadzi¢ z tlenkiem olowiu, a nastepnie dopiero oméwié otrzy-
mywanie metali z tlenkéw i przemyst metalurgiczny.

11. W dziale tym nalezy po zaznajomieniu uczniéw
z rudami i ich wystepowaniem w Polsce zapoznaé ich ze zna-
czeniem Slaska dla Polski.

Muzeum Przemystu i Techniki, ul. Krak. Przedm.
Nr. 66 (I czesé zbioréw) i ul, Tamka Nr. 1 (II czeéé zbioréw,
zawierajaca Dzial Przemyslu Chemicznego) otwarte w érody,
czwartki, piatki, soboty i niedziele od godz. 10-ej do 14-€j,
pozatem w piatki dodatkowo od godz. 17-ej do 20-€j.

nadesfane do Redakcy

Livres el journaux envoyés & la rédaction

praca, rzucajaca sporo éwiatla i dajaca duzo informacyj o ce-
lach, sposobach i wynikach racjonalnego opakowania. Za-
granica po$wieca sprawom opakowania towaru niemniej uwa-
gi niz umiejetnej reklamie, rozumiejac doskonale, ze dobry
towar dobrze dostarczony (a nie tylko dobrze wystany) jest
najwlasciwsza reklama, i najlepsza rekojmia zbytu.
Znajdujemy w niniejszem vademecum eksportera, gdyz
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za takie trzeba to kompilacyjne dzielko uznaé, treéciwie opra-
cowane rozdzialy: O badaniu opakowania, o drewnie, o gwoz-
dziach, o typach skrzyn, o tasmach stalowych, o skrzyniach
ze sklejki, o klatkach, o beczkach, o opakowaniu z tektury fa-
listej, o belach i belowaniu, wreszcie wazne rozdzialy o wy-
tycznych opakowania eksportowego wazniejszych towardw,
o oznaczeniu kraju pochodzenia, przepisy o cechowaniu prze-
sylek do réznych krajéw, 1 o opakowaniu i oplatach celnych,

Dobre strony ksiazki sa: obfity materjal, dobre ilustracje
dobry papier, przyjemny dla wzroku druk, i stosowny format.
Podkreslié nalezy wysilek autora kazdej pierwszej ksiazki
z jakiej$ dziedziny, zmuszonego nieraz szukaé terminologji po
rzadkich publikacjach w czasopismach fachowych, lub co
trudniejsze kué nowe terminy fachowe. W niniejszem dzietku
znajdujemy sporo nowych lub ,mlodych’ okreslen, np.
klatka, sila wiazaca gwozdzi, otaémowanie skrzyni, wiazanie
tréjdrozne, cechowanie i t.p. Taki nowotwér moze nieraz ra-
zi¢ ucho np. na str. 94 uzyto okreslenia ,,papier wodo-od-
porny’’. Czy proponowane w niniejszej pracy nowe terminy
sle przyjma rozstrzygnie samo Zycie.

Na uznanie zasluguje réwniez pilna praca autora nad
zaznajomieniem sie z licznemi zagranicznemi publikacjami
problemu, rozrzuconemi nieraz po rzadkich perjodykach.

Nie brak niestety w niniejszem dzietku réwniez pewnych
niedociggnieé. Rzuca sie przedewszystkiem w oczy brak dy-
spozycii, tak ze autor musial czesto w dzieltku, i tak krétkiem,
rozdzialy powtarzaé, np. na stronie 50 mamy rozdziat o ta-
émach stalowych, tak samo na str. 94 autor wraca do tasm,
i dziwnem sie zdaje, Zze tam dopiero podaje, gdzie te tasmy
mozna naby¢. Pozostawia do Zyczenia réwniez jasnosé stylu,
np. na str. 95 znajdujemy taki lapsus: papier parafinowany
gatunku natronowego t. j. z celulozy natronowej (zapewne
z masy celulozowej alkalicznej) koloru naturalnie brazowego
i dwustronnie parafinowanego (czy kolor parafinowany?).
W calym dzietku widaé pospiech, ktéry, acz czgsto wskazany,
w tym wypadku przyniést niekorzy$é samej sprawie. Niepo-
trzebna jest réwniez rycina 25 na stronie 51. Niemniej, drobne
te usterki, ktére przy nastepnem wydaniu fatwo moga byé
usuniete, nie przeszkadzaja, Ze praca sama jest na czasie i nie-
watpliwie przyniesie korzysci tak eksporterom, jak i polskiemu
prestizowi wogéle. Ksiazka ta powinna sie znalez¢ jako pod-
- recznik w dziale wysytkowym kazdej fabryki i kazdego przed-
sigbiorstwa handlowego, gdyz najbardziej rutynowany handlo-
wiec zawsze sie czego$ z niej dowie, a zastosowanie sie do
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nakre§lonych zasad przyczyni sie do poZadanego osiggniecia
norm opakowania przyjetych w handlu $wiatowym.
Dr. J. Wiertelak.

Inz. Stefan Laguna. Supertomasyna. Poznai 1933
str. 28. 8°. Odb. ,Nawozéw Sztucznych’ marzec 1933.
Poznan.

Autor zaznajamia czytelnika z nowym nawozem fosfo-
rowym, wypuszczonym pod nazwa supertomasyny przez
Panstwowa Fabryke Zwiazkéw Azotowych w Chorzowie.
Jest to produkt o wlasciwosciach posrednich pomiedzy su-
perfosfatem a tomasyna. Stosunki rozpuszczalnodei kwasu
fosforowego sa w tych zwiazkach nastepujace: superfosfat
posiada kwas fosforowy w postaci rozpuszczalnej w wodzie,
supertomasyna rozpuszczalny w cytrynianie amonowym,
tomasyna w kwasie cytrynowym. Nowy nawdz zawiera
24% PgOy 1 ok. 40%, wapna, Sprzedawany bywa réwniez
w postaci rozciericzonej (16 wzglednie 30%). Jak widaé
jest to nawoz zasadniczo typu tomasyny latwiej jednak przy-
swajalny i podobny ze swych cech do wyrabianego od dhuz-
szego czasu w Niemczech renaniafosfatu. To tez w dalszej
czeécl pracy autor omawia wyniki praktyczne otrzymane
w rolnictwie z renaniafosfatem, poniewaz nowy nawéz cho-
rzowski niema jeszcze za soba potrzebnego w tym wzgledzie
czasu, Wobec wysokich stawek celnych na tomasyne nowy
produkt znajdzie z pewnoscia szeroki pokup.

Dr. K. Celichowski i inZz, D. Starzenski. Wyniki
Doswiadezen Polowych Rolniczego Zakladu Doswiadczalnego
Wielkopolskiej Izby Rolniczej w Petkowie w r. 1932. Poznan
1932, str, 24,

Skrét sprawozdinia.

Dr. Celichowski i Dr. Karlowska. Doswiadczenia
polowe z nawozami azotowemi Panstwowej Fabryki Zwiqzhdw
Azotowych w Chorzowie przeprowadzone w Wielkopolsce.
Poznan 1933, str. 23.

Oto jeden z ciekawszych wynikéw pracy: Kolejnoéé
dzialania poszczegélnych nawozéw (w uszeregowaniu po-
dlug wzrastajacych nadwyzek plonéw) jest nastepujaca:
azotniak, saletra sodowa (najmniej rentowna z powodu naj-
wyzszej ceny), siarczan amonu, saletrzak, wapnamon, azot-
niak w kombinacji z saletrzakiem.

Dr. H. Ruebenbauer, Miejski Zaklad badania Zywnoéi
i przedmiotdw ugythu w pieddziesigcioletnim rozwoju. Warsza-
wa, Franciszek Herod, 1933, str. 32.

Sprawozdanie historyczne 1 ze stanu obecnego zakladu
badann miasta Lwowa.,

Wiadomosci biezace

Nouvelles du jour

III Zjazd Zwiazku InZynieréw Chemikéw Rzeczy-
pospolitej Polskiej.

W dniach 14, 15 i 16 b, m. w lokalu Slaskich Technicz-
nych Zakladéw Naukowych w Katowicach obradowal III
Zjazd delegatéw Zwiazku Inzynieréw-Chemikéw Rzeczypo-
spolitej Polskiej. W Zjezdzie wzielo udziat 23 delegatéw Za-
rzadu Gléwnego i Zarzadéw Okregowych: warszawskiego,
slaskiego, lwowskiego, poznanisko-pomorskiego, radomskiego
i krakowskiego.

Zagait Zjazd przeméwieniem prezes Zarzadu Gléwnego

inz. Przedpelski, poczem delegaci wybrali przewodnicza-
cego Zjazdu w osobie inz. Koéciukiewicza z okregu &las-
kiego.

Przed rozpoczeciem obrad Zjazd Jjednogloénie uchwalit
wniosek inz. Przedpelskiego aby uprosi¢ wielkiego chemika
Polski, prof. dr. inz. Ignacego Moscickiego o przyjecie
godnoéci pierwszego honorowego czlonka Zwiazku. Réwno-
cze$nie Zjazd wyslal depesze holdownicza do Pana Prezy-
denta.

W wyniku trzydniowych obrad, w toku ktérych oméwio-
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no szereg spraw organizacyjnych Zwiazku, dokonano wybo-
réw do nowego Zarzadu Gléwnego, ktéry ukonstytuowal sie
nastepujaco: prezydjum — prezes inz. J. Milewski, Wice-
prezesi— inz. E. Kwiatkowski i inz. B. Przedpelski, se-
kretarz — inz. M. Glowacka, skarbnik — inz. M. Maczy#i-
ski, czlonkowie Zarzadu: inz. St. Bakowski, inz W. Ba-
dzynski, inz. M. Chaniecki, inz. A. Eukowski, inz.
B. Nawrocki, inz. T. Sibera i dr. L. Suchowiak.

Ze wzgledu na obszerny zakres spraw, poruszanych na
III Zjezdzie Delegatéw wyczerpujace sprawozdanie z prze-
biegu obrad podamy w nastepnym numerze Przemystu Che-
micznego.

Okreg Warszawski Z. I. Ch. Rp. Z inicjatywy Zarzadu
Okregu Warszawskiego Z. I. Ch. Rp. odbylo sie 20 kwietnia
1934 r. w politechnice Zebranie Organizacyjne Chemicznej
Spéldzielni Wytwérczej na ktére przybylo okolo 5o os6b.
Zebraniu przewodniczyt kol. Pfanhauser; sprawe z prac ko-
misyj przygotowawczych zdali za komisje techniczna kol.
Otwinowski, za statutowa kol. Suchowiak. Czlonkéw nowej
Spéldzielni zapisalo sie ponad 35-ciu, ktérzy odbyli natych-
miast zebranie organizacyjne Czlonkéw Spéldzielni, na
ktérem uchwalono projekt statutu oraz dokonano wyboru do
Rady Nadzorczej Spétdzielni.

Dalsze zapisy na czlonkéw Spéldzielni beda sie dokony-
waly w siedzibie Okregu Warszawskiego (Polna 3) w godzi-
nach urzedowych. Przynaleznoéé do Zwiazku I. Ch. Rp. nie
jest wymagana przy wstapieniu do Spéldzielni.

Z inicjatywy Okregu Radomskiego Zarzad Glé-
wny Zwiazku Inzynieréw Chemikéw R, P. organizuje
wycieczke na tegoroczna ,,ACHEME", ktéra odbedzie
sie 18—27 maja r.b. w Kolonji nad Renem. Wszel-
kich informacyj udziela i przyjmuje zapisy inz. W. Czerwinski,
Pionki P.W.P. oraz Zarzad Gléwny w Warszawie, Al
Ujazdowskie 47, m. s, tel. 9-70-00, od 18 — 19. Koszt wy-
cieczki wyniesie lacznie z utrzymaniem i przejazdami ok.
300. — zb. (w tem paszport zl. 85.—) Wycieczki prywatne:
Reisebiiro Hagemann —W. Bad Aachen.

VII Achema (Ausstellung fiir chemisches Apparatewe-
sen) zapowiada sie w tym roku szczegélnie okazale, Zapo-
wiadana jako Achema — Odbudowy Spolecznej. Goscié be-
dzie powyzej 250 firm specjalizujacych sie w réznych dzia-
fach budowy aparatury chemicznej. Réwnoczesnie odbedzie
sie zjazd Dechema (Deutsche Gesellschaft fiir chemisches
Apparatewessen) z gléwnym tematem: Siedziby badati apa-
ratury chemicznej dla nauki i przemyslu. Zapowiedziany jest
réwniez zjazd Zwiazku Chemikéw Niemieckich (V.d. Ch.),
1 ckolo 20 innych Zwiazkéw i Towarzystw. Zapowiedzieli wy-
kiady: Prof, Eucken, Dyr. Prof, dr. Gramberg, Prof. dr.
Terres, Prof. dr. Koeninger, wszyscy na temat: Badania
W dziedzinie aparatury chemicznej naukowej i przemysltowej.
Dr. inz. K. Roesch i dr. phil. A. Clauberg: Trwale stale
W aparaturze chemicznej. Dr. Engelhardt: Nowsze sposoby
adsorbeyjne przy procesach rekuperacyjnych i rafinacyjnych,
Dr. Spangler: O cieczach przenoszacych cieplo w aparaturze
chemicznej, Dr. Theo Frantz: Opracowanie aparatury do
koncentracji kwasu siarkowego z krzemionki jako wynik ba-
daf naukowych i przemystowych. Dr. ing. S. Kiesskalt:
Predkosé osuszania w przemySle i jej powigkszenie przez
Metode pulsacyjng. Dr R. Hanel: Nowsze badania sto-
pf).w chromo-niklowych przydatnych w aparaturze che-
micznej. Dypl, ing. Herr: Postepy przemyslowego badania
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rentgenograficznego ze szczegélnem uwzglednieniem wiel-
kiej aparatury chemicznej. Dr. F. Kistner: Najnowsze
wyniki badan rentgenograficznych w ceramice, o szczegél-
nie chemicznych aparatéw ogniotrwalych - i kwasotrwatych

Kazdy z uczestnikéw otrzymuje rocznik Achema za lata
1931 — 34,

Sekcja Chemiczna Instytutu Naukowej Organizacji
i Kierownictwa odbyla dnia 11 kwietnia r. b. swoje zwyczajne
posiedzenie pod przewodnictwem inz. M. Bornsteina. Inz.
Wilhelm Grossman, wyglosit referat p. t. Zasady organi-
zacji racjonalnej gospodarki smarnej w wighszych zakladach
przemystowych.

Prelegent zaznaczyl we wstepie, Ze opanowanie towaro-
znawczej oceny materjaléw smarnych napotyka na duze
trudnosci, majgce Zrédlo w niewystarczalnoci dotycheza-
sowych metod analitycznych, jako instrumentu do tej oceny.
Sprawa ta posiada dla przemystlu duze znaczenie, poniewaz
brak Scistych metod daje si¢ dotkliwie odczué whsnie przy
organizacji gospodarki smarnej.

Nastepnie inz. Grossman oméwit kolejno poszczegélne
fazy organizacji tej gospodarki, poczawszy od wypracowania
t. zw. planéw smarowania i tabel polecajacych, a skoficzywszy
na doprowadzeniu oleju do punktu wlasciwej konsumcji.
Prelegent zatrzymal si¢ dluzej na sposobach magazynowania
i transportu przetworéw smarnych w obrebie wiekszych za-
ktadéw przemyslowych, rozpatrujac te zagadnienia praktyczne
z punktu widzenia ochrony czystoéci materjalu i przeciw-
dzialania wszelkiemu marnotrawstwu. Ta czeéé referatu
ilustrowana byla przezroczami, ktére pokazywaly celowe urza-
dzenia magazynowe i dystrybucyjne, stosowane przewaznie
w Ameryce i bedace wyrazem doskonaloéci techniczpej. u nas
w tej dziedzinie dotychczas niespotykanej.

Dla chemika najbardziej interesujaca w referacie inz.
Grossmana byla cze$é, poswiecona metodom pielegnacii i re-
generacji olejéw pracujacych lub zuzytych w ruchu fabrycz-
nym.

Narazie niema $cislejszych kryterjéw, ktéreby pozwolity
ustali¢ granice uzywalnoci poszczegélnych olejéw. Albo
przyjmuje si¢ tu konwencjonalne normy, oparte na obserwacji,
albo tez zaklada sie a priori pewien okres uzywalnosci oleju,
niekiedy okreslony zupelnie dowolnie.

Stopiefi zmeczenia olejéw smarnych uzywanych okresla
sie zazwyczaj przez réwnolegle oznaczenie wzrostu liczby
kwasowej i liczby zmydlenia, oraz przyrostu cial nierozpusz-
czalnych w benzynie normalnej, czyli t. zw. ,,asfaltéw twar-
dych" lub tez przyrostu ,liczby smolowej".

Dla jednostek i zespoléw maszynowych, posiadajacych
smarowanie obiegowe jak wielkie silniki spalinowe i turbiny,
badZ tez wypelnienie olejowe, jak transformatory, powinny
byé prowadzone karty ewidencyjne. Zapisywane w nich w
okreslonych odstepach czasu wyniki wspomnianych oznaczen
pozwalaja doéé dokladnie kontrolowaé przebieg procesu sta-
rzenia sie oleju.

Doswiadczenie ruchowe uczy, Ze oleje, wycofywane na
pewien czas z ruchu, jakgdyby na urlop, i klarowane przez
odstawanie i filtracje lub wirowanie, wykazuja dluzsze okresy
uzywalnoéci, anizeli oleje pozostawione w ruchu bez stoso-
wania takich zablegéw regeneracyjnych.

Celowa pielegnacja olejéw, zwlaszcza turbinowych i trans-
formatorowych, nietylko przedluza okres uzywalnodci, lecz
takze wplywa na lepsza konserwacje urzadzeri, a ponadto
zwigksza znacznie bezpieczenstwo ruchu.
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W dziedzinie smarnictwa panuje u nas jeszcze wiele
przesadéw tecchnicznych, do czego przyczynia sie¢ w duzym
stopniu brak ustalonej terminologji oraz norm.

Te luke wypelni wkrétce wydawnictwo P. K. N.-u, obej-
mujace zaréwno ,,Normy wlaéciwosci przetworéw naftowych”
jak i ,,Normalne metody badania’ tychze.

Te pozyteczne i dlugo oczekiwane wydawnictwa po uka-
zaniu sie zostana oméwione na lamach , Przemystu Chemicz-

nego'’.

III Polski Kongres Drogowy. Najciekawsza dla che-
mikéw czeécia Kongresu byly referaty wygloszone na sekcji
nawierzchni asfaltowych.

Wiyniki z prac z materjalami bitumicznemi w wojew.
Slaskiem, referowal Inz. Dylewski. Z doSwiadczen tych
wynika, Zze najgorsze rezultaty otrzymano przy stosowaniu
na drogach smoly preparowanej bez domieszek. Rzecz ta ma
swe wytlémaczenie w specjalnym charakterze smét kontynen-
talnych europejskich, ktére w Zaden sposéb nie moga do-
réwnaé¢ smolom z wegli angielskich. Nieco lepsze wyniki
otrzymano przy stosowaniu smoél stabilizowanych asfaltami,
a najlepiej zachowywaly sie na drogach same asfalty, Naogél
jednak dzigki ruchowi mieszanemu w warunkach polskich,
systemy powierzchniowych utrwalaii nawierzchni nie daja
dobrych rezultatéw. Jako sposéb majacy dzi§ najwiekszg
przyszloéé, poza cigzkiemi nawierzchniami bitumicznemi, re-
ferent uwaza t. zw. dywaniki, robione z asfaltowanych i smo-
lowanych gryséw.

Sprawe wspolpracy i dostosowania sie rafineryj nafty do
przemystu drogowego omawial Inz. Grossman. Zdaniem
referenta, mozliwosci dostosowania przez przemyst naftowy
zaréwno ilosei produkcji, jak 1 jakodci do wymagan sa w zu-
pelnoéei wystarczajgce dla przemyshu, drogowego, pozada-
nem byloby jedynie wczesniejsze oglaszania planéw robét
drogowych, tak aby rafinerje mogly swa produkecje w odpo-
wiednich kierunkach nastawiaé.

Pierwsze w Polsce préby z asfaltami zimnemi t. zw.
nasphalte de coupage'’ zrobione przez dzial asfaltowy rafi-
nerji ,,Galicja” przedstawil inz. Urman. Wedlug tego refe-
ratu asfalt odpowiedniej jakosci uplynniony przez dodanie
lzejszych frakeyj ropnych, traci po wylaniu go na droge szybko
swoéj stan plynny, powracajac do stanu normalnego asfaltu,
o dobrych wilasnosciach lepigeych. Doédwiadezenia poczynione
z temi asfaltami przy budowie odcinkéw prébnych przez
firme ,,Galicja’ daly bardzo obiecujgce rezultaty.

Najciekawszg z punktu widzenia chemicznego praca byta
praca Prof. Pilata i inz. L. Millera nad uszlachetnieniem
asfaltéw parafinowych. Wedlug obserwacj zebranych przez
autoréw istnieja w asfaltach boryslawskich parafinowych
pewne skladniki nierozpuszczalne w benzynie, ktére znacz-
nie pogarszaja wlasnoéci asfaltu. Usuniecia tych skladnikéw
mozna dokonaé badZ to przez rozpuszczenie asfaltu w ben-
zynie, odsaczenie osadu i odpedzenie rozpuszczalnika, badZ
tez przez dodanie do asfaltu §rodkéw homogenizujacych be-
dacych jednoczeénie rozpuszczalnikami dla asfaltu i omawia-
nych skladnikéw. Otrzymane w ten sposéb produkty z gor-
szych asfaltéw parafinowych sa juz bardzo zblizone do nor-
malnych asfaltéw drogowych.

Prace D.I B. nad polskiemi materjalami drogowemi
przedstawili inz. Skalmowski i inz Maczyriski. Prace
te ida obecnie w kierunku badari nad wzajemnym stosunkiem
i zachowaniem sie réinych materjaléw kamiennych wobec
réznych asfaltéw. Z prac tych okazuje sig, ze niejednokrotnie
przyczyn zlego zachowania sie nawierzchni szukaé nalezy
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w pewnych dotad malo zbadanych wlasnoéciach materjatéw
kamiennych, jak np. zjawisku przyc-epnosci i zdolnoéciach
emulgujacych, jakie niektére kamienie wobec asfaltéw wy-
kazuja.

Ostatni z referentéw inz. Limbach przedstawil prace
prowadzone przez firme ,,Polmin' nad wynalezieniem i do-
stosowaniem sposobu budowy nawierzchni bitumicznych przy
uzyciu asfaltéw parafinowych, nieuszlachetnionych.

Catoksztalt obrad tej Sekcji wykazal, Ze chemja stosowana
zdobywa sobie tutaj jeszcze jedna dziedzine. M. M.

Kauczuk chlorowany. Na zgromadzeniu towarzystwa
. Deutsche Kautschukgesellschaft' w pazdzierniku r. ub.
Dr. A. Nielsen wyglosil szczegélowy referat o kauczu-
ku chlorowanym, ktérego nie nalezy myli¢ z chloroprenem,
zwanem przez niektérych réwniez chloro-kauczukiem,
Najlepiej chlorowaé roztwér kauczuku chlorem gazowym.
Reakcja ta wykazuje niejakie analogje z procesem wulka-
nizacji. Tak jak tam nie mozna uniknaé¢ powstawania siar-
kowodoru, tak przy chlorowaniu kauczuku powstaje zawsze
chlorowodér. Reakcja ta daje produkty trwale jak dlugo
zawartoéé chloru w produkcie gazowym utrzymuje si¢ przy
okoto 65%. Powyzzj 68% chloru nastepuje rozpad drobiny
kauczuku. Trwaly kauczuk chlorowany nie wykazuje w
swoich wlaéciwosciach, zadnych analogij z kauczukiem
wulkanizowanym. Jest on surowcem nowego typu, ktéry
najwiecej jeszcze przypomina estry celulozy, naprzyklad
nitroceluloze. Rozpuszcza sie on w chlorowcopochodnych
weglowodorach, w aromatycznych weglowodorach, w est-
rach lub ich mieszaninach i w tych roztworach stosuje
sie gléwnie do lakieréw. Dodatnie jego cechy to niepal-
noéé, wysoka plastycznoéé, odpornoéé na czynniki biolo-
giczne i owady, jak réwniez na Zrace kwasy i gazy.

Nowa namiastka kauczuku., Przed wyze] wymie-
nionem gronem méwil A. H. Smith o nowej namiastce
kauczuku powstajgcej dzialaniem czterosiarczku sodu na
dwuchloroetan i posiadajacej budowe CsH,S;. Substancja
ta daje sie wulkanizowaé tak jak kauczuk i uplastyczniaé
zwiazkami zasadowemi w szczegdlnoéci dwufenilogwanidy-
na. W przeciwienstwie do kauczuku nowy produkt jest
odporny na dzialanie rozpuszczalnikéw, $wiatla slonecz-
nego oraz wobec czynnikéw utleniajgcych.

Préby produkcji helu we Wioszech. Wyziewy ga-
zowe ze zrodel boraksowych toskariskich reprezentuja w
same] tylko okolicy Larderello nastepujace iloéci dziennie:
CO,; 327937 m®, H,S 8650 m®, H, 6045 m®, CHy 5340 m?,
N; 3340 m*, He 8 m*. Bezwodnik weglowy zuzywany jest
do wyrobu cieklego lub stalego CO,, poczem gaz skom-
prymowany do 200 atm i dokladnie osuszony przechodzi
do urzadzen skraplajacych i rektyfikujacych, gdzie naste-
puje skroplenie i oddzielenie metanu i azotu od wodoru
i gazéw szlachetnych. Skroplony azot splywa po ‘wymien-
niku ciepla a ulatniajge si¢ oddaje swoje frygorje i po-
woduje wykroplenie si¢ metanu z nadchodzacych gazéw
sprezonych. Metan odprowadza sie osobno. Azot wraca
do kola, nadmiar za§ przekraczajacy 2/3 mieszaniny gazéw
odpuszcza sie. U czola kolumny deflegmacyjnej uchodzi
wodér i gazy szlachetne w gléwnej mierze hel.

Vandenbergit. Jestto nowy mineral uranowy, nazwa-
ny tak od nazwiska odkrywcy, zawierajacy znaczne ilogci

radu, znaleziony w kopalni Chincolobwe w Belgijskiem
Kongo.

Drukarnia Techniczna, Sp. Ake,, Warszawa, Czackiego 3 5, tel.: 614-67 i 277-98,
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