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Zestawienie uzywanych oznaczes.

A — rownowaznik cieplny pracy mechanicznej,

C 4, Cp, —molowe cieplo wlasciwe czystychcieczy,

C 44 Cpp — molowe cieplo wlasciwe pary nasyconej,

C,, — molowe cieplo wlasciwe rozlworu,

Can Cp,— molowe cieplo wiladeiwe skladnikow
w roztworze,

i’/l.‘fﬂ — preznosei pary nasyeconej,
I — entalpia absolutna (zawartosé ciepla),

i — entalpia wzgledna,

L, Ly Lp — praca lechniczna,

{—L,, (—Lp) — praca uzytkowa,

(—Luz), (—Lp,) — praca uzytkowa dyfuzji,

N — praca maksymalna rozumiana jako suma
prac uzyltkowych,
ny, ny — stezenia molowe wzgledne skladnikow

w roztworze,

P, — przeznosé pary roztworuy,

Pa, Pp — cisnienia czastkowe skladnikow w roz-
tworze,

0, — cieplo wydzielone w naczyniu reakeyjnym
w procesie izotermicznym odwracalnym,
q, — cieplo wydzielone w naczyniu reakcyjnym

w procesie izotermicznym nieodwracalnym,

R — stala gazowa,
15 W :"icplo parowania czystych cieczy,
I'apy T'pp— cieplo parowania sktadnikow z roztworu,

S, Sp— molowa entropia ezystych cieczy,
S Sp,— molowa entropia skladnikéow w roz-

Lworze,
T'— temperatura w ° absolutnych (Kelwin'a),
I — temperatura w " Celsius’a,
sub sub
Al Bl . -
U, U= >_J LU,= L u— termodynamiczne cieplo
prod prod

tworzenia sie roztworu,
Ug,Ug Uypp, Upp Uy ypy, Upyr — analogiczne ciepta
czastkowe,
U, —cieplo reakeji dla naczynia reakeyjnego,
‘W —energia wewnelbrzna,
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W — praca maksymalna rozumiana jako suma
prac zewnetrznych,
W, W, Wy — praca zewnetrzna,

W, Wp, —praca zewnelrzna dyfuzji,

1 Ac, V ge — objetos¢ molowa czyslych cieczy,
Af, 1'“{‘ —Iaqul.oéé molowa pary nasyconej,

I objetosé molowa roziworu,

I

l‘_:”. V p, —objetosé molowa skladnikow w roz-
tworze,

objetosé molowa skladnikow w parze
nad roztworem.

]',-l;-, r.‘.;p R

Wstep.

Temalem pracy niniejszej bylo oswielle-
nie na modelu vant Hoffa zjawisk
I,vmmll.\_,'n:-mlit"zrl_\'rh. ktore zachodzg pod-
czas bworzenia si¢ roztworu z dwoch cieczy.

Tworzenie si¢ roztworu polgczone jesl
z dodatnim, lub ujemnym efektem cieplnym.
Jezeli zmieszamy ociecz A z ciecza B, wow-
czas oprocz sit  priveiggania istniejgeych
['u'nmilgll?\' czqsteczkami  Lej samej cieczy

Az A, Bz B), w roztworze powslang Hli\
pu\cugﬂ'dma pmnu;lif\ czasteczkami  roz-
nych cieczy (A z B, B z A). O ile wszystkie
Le sily sq sobie rowne, wowezas mieszanie
sig skladnikow zajdzie najprawdopodobnie]
bez efeklu cieplnego, w innych przypadkach
wydzieli si¢ cieplo (dodatnie lub ujemne).
Tworzenie si¢ roztworn moze by¢ polaczone
z efektem cieplnym z powodu asocjacji
lub dezasocjacji, lub zmiany stopnia asocjacji
skladnikow w roztworze, JdI\ rowniez z po-
wodu powstawania nowych skupien ma-
Lerii, zlozonych z czasteczek A i B.

Dla ulatwienia badan teoretycznych nad
roztworami i reakcjami chemicznymi w ogéle
poslugujemy sie modelami. Wyobrazalny mo-
del aparatu do wykonania odwracalnych
reakey] chemicznych, opracowal van't
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Hoffl). Prof. Cz. . Grabowski 2zmo- toda van’'t Hoffa jest wyobrazalnym pm~
dyfikowal model van't Hoffa, przystoso- ceserm odwracainym

wujac go a) do roztworéw ciektych, b) do
przypadku, gdy substraty lub produkty
reakeji znajduja sie w stanie cieklym, lub
stalym, a reakcja przebiega w fazie gazowe],
¢) do takich przemian fizyczno-chemicz-
nych, dla ktérych w muymu reakecyjnym
mamy dwie fazy ciecz i pare?).

Dzigki nadaniu realnego znaczenia funkeji
termodynamicznej zwanej praca uzylkowa
(—uvdp), oraz wprowadzeniu do termodyna-
miki funkcji zwanej entalpia (zawartosciq
ciepta) przystosowano termodynamike do
rozwigzywania zagadnlen technicznych. Prof.
(z. Grabowski?), wyjasnil blizej znaczenie
tych funkcyj dla rozwazan teoretycznych
i praktycznych, oraz omowil réznice po-
miedzy praca zewnetrzna (pdv), a praca
uzytkowa (ujemng I;ec,hm{,znq)

Praca uzytkowa 1 praca zewnetrzna,
wykonana podczas izotermicznej przemiany
dowolnego ukladu zaréwno jednorodnego,
jak 1 niejednorodnego, bedzie najwieksza,
ody badany proces bedzie zachodzit w spo-
sob odwracalny.t) Te wielkosé¢ cha-
raklerystyczng dla proccao\\ izotermicz-
nych nazywamy pracqa maksymal
n a.%). Przez prace maka)malnq mozemy
rozumie¢ zarOwno sume prac zewnetrznych

s 1 (T S
jak i sume prac uzytkowych

N==OLHE) o e (2)
wykonanych w procesie izotermicznym od-
wracalnym. Do celow technicznych jest do-
godniej korzystaé¢ z rownania (2).

W przypadku dowolnego procesu nie-
odwracalnego, zdaniem prof. Cz. Grabow-
skiego, czes¢, lub cala praca uzytkowa za-
mienia si¢ na cieplo, ktére w procesach
adiabatycznych nieodwracalnych powrdci do
c¢zynnika, ogrzewajac go. Takie zjawiska
mamy w turbinach pdl‘()\\)'{;l’l, gdzie praca
uzytkowa (—wvdp), stracona czesciowo na tarcie
pary w wirniku i kierownicach, przetwarza
siec. w cieplo, skutkiem czego para prze-
arzewa sig. Krancowy przypadek procesu
adiabatycznego nieodwracalnego stanowi pro-
ces dlawienia przeplywu, zwany procesem
Joula-Thomsona.

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

1y Z. physik. Chem. 1, 481 (1887)
Dr W. Swietostawski. Chemia Fizyczna t. III str. 325.
2) Przemyst Chem. 18, 392 (1934) (ryc. 8 1 9).
Roczniki Chem. 14, 13 (1934) (ryc. 3).
(.- >) Przemyst Chem. 18. 388 (1934)
' 4y Eucken: Grundriss der physikalischen Chemie 262(1934).
5) Przemyst Chem. 18. 390. (1934) Roczniki Chem. 14,
808 (1934).

W pracy niniejszej stosowalam zmodyfi-
kowany model van’t Hoffa, w ktéorym w na-
czyniu reakeyjnym mamy faze cieklq 1 ga-
zowa (rozdzial I, ryc. 1), oraz model do
reakey) prze-hlegamt ych w fazie ciekle]
(rozdziat 1II, rye. 2). Na tym ostatnim mo-
delu substraty wprowadzam przez blony
polprzepuszczalne, natomiast produkty tj.
rozbwor wyprowadzam bezposrednio, gdyz
nie rozni sig on od roztworu pozostatego
w naczyniu reakeyjnym. Stosowalam rowniez
zmodyfikowany model van’t Hoffa do pro-
cesow mnieodwracalnych, w tym przypadku
wprowadzatam czynnik do naczynia re-
akcyjnego za pomoca wentyla (rozdzial IV,
ryc. 3).

Miedzy modelowym ujeciem reakcji che-
micznej, a ujeciem reakcji Lworzenia, sie
rozbworu istnieje zasadnicza roznica. W przy-
padku reakcji chemicznej wprowadzamy do
naczynia reakcyjnego o bardzo duzej po-
jemnoscl (w ktorym znajdujq si¢ substraty
1 produkty reakcyj, pomiedzy ktorymi usta-
lila si¢ rownowaga), grupe czgsteczek w sto-
sunkach stechiometrycznych. Ta niewielka
ilo§¢ substratow nie naruszy stanu rowno-
wagl w naczyniu n*alu,\.]n\,m, a_pozostajac
w nim dowolnie dlugo, zamieni si¢ calko-
wicie na produkty leal{(,Jl ktore niezwlocznie
usuwamy z naczynia. To tez termodynamicz-
nym cieplem reakeji chemicznej bedzie cieplo
utworzenia si¢ 1 mola produktu reakeji
n.p. cieplo tworzenia si¢ amoniaku z wodoru
i azotu. W przypadku bLworzenia si¢ roz-
twordw cieklych wyobrazamy sobie rowniez
naczynie reakecyjne o bardzo duzej zawar-
tosei skladnikow roztworu o stezeniach
molowych wzglednych ng4 + np = 1. Za-
kltadamy, ze w roztworze ustalila si¢ rowno-
waga. Jezeli doprowadzimy do naczynia
reakcyjnego ny moli cieczy A 1 np moli
cieczy B, wowczas po zmieszaniu ustali sig
muzdm, doprowadzonymi cieczami taki sam
stan rownowagi, jaki istnieje w calym roz-
tworze. Wyprowadzamy 1 mol roztworu
nieréznigey sie od roztworu pozostalego
w naczyniu reakeyjnym. Cieplo tworzenia sie
roztworu bedzie odpowiadalo powstaniu I
mola takiej mieszaniny. Czastkowe cieplo
mieszania bedzie to cieplo odpowiadajqce
rozpuszezeniu sie 1 mola danego skladnika
w duzej ilosei roztworu. Zaleznosé pomiedzy
cieplem czastkowym, a cieplem Lworzenia
sie roztworu wynika z termodynamicznej
Leoril {l(ll(‘l'll“]dl'(_l\\ (27)

Dla ulatwienia dyskusy] matematycz-
nych w pracy niniejszej przyjelam, ze za-
rowno pary nasycone, jak i pary skladni-

kow nad roztworem podlegaja prawom ga-
zo0w doskonatych.
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zewnetrzna rozprezania, wy-

Ikon‘ana '‘przez czynnik w sta-
nie skondensowanym.

praca

Wyobrazmy sobie model (ryc. 1) ¢) skila-
dajacy si¢ z dwu yzbiornikow, z ktérych
jeden I zawiera wrzgca ciecz A, drugi ]
pare nasycona tej cieczy, z chlodnicy oraz
z naczynia reakcyjnego, zawierajacego roz-
twor dwoch cieczy A i B o skladzie ny +ng=
=1. Caly uklad znajduje sie w stalej tempe-
raturze T'. Cisnienie w zbiornikach i w chlod-
nicy =fa, preznosci pary nasyconej, a cisnie-
nie Pn w naczyniu reakcyjnym rowna sig
sumie cisnien (,Za]_slkn\\)th. Pn=ps-+ps.
W naczaniu reakcyjnym ciecz znajduje sig
w rownowadze z pary o skladzie my +mp=1.

Ja

I

Ryeina 1.

Wykonajmy myslowy obieg zamkniety od-
wracalny izotermiczny:

1) Ze zbiornika I wprowadzamy przez
blong polprzepuszcalng 1 mol cieczy A do
naczynia reakcyjnego. Roéwnoczesnie usu-
wamy z naczynia reakeyjnego do zbiornika I
przez blone pulprzepuamm]uq I mol pary
skladnika A, sprezajac ja od ps do fa.
Proces ten prowadzimy w czasie dowolnie
dlugim, mozemy wige przyjac, ze w naczyniu
reakeyjnym cisnienie i sklad mieszaniny
nie ulegng zmianie. Aby w naczyniu reakcy)-
nym zachowaé¢ rownowage pomiedzy cieczi
i parq dostarczamy do naczynia cieplo pa-
rowania skladnika A z roztworu=ru, tj.
cieplo zalezne od skladu roztworu. Oznaczmy
przez (—L.,) prace uzytkowa dyfuzji | mola
cieczy A tj. prace, ,rozprezania”’ w stanie

%) Przemyst Chem. 18, 392 (1934), Roczniki Chem
14, 13 (1934).
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cieklym spod cisnienia f4 pod ci$nienie py4,
analogiczna prace zewnetrzna oznaczmy
przez Wa,. Podezas rozpuszezania 1 mola.
cieczy wydzieli sie cieplo Qun, bedace wy-
padkowa ciepla wydzielonego w naczyniu
reakeyjnym Ugp,, oraz ciepla potrzebnego
do utrzymania stalej temperatury podeczas
nrozprezania’ cieczy ¢4 zatem:

QAxZ Usn— [ SR P e (3)

Sprezajac sie od ps do f4 para wykona
prace zewnebrzng 1 uzytkowa. Stosujge do
pary nasyconej prawa gazow doskonalych
otrzymamy:

(—La)=Was=—RTIn(fa : pa)

Aby proces sprezania byl procesem izoter-
micznym, nalezy od czynnika pobraé cieplo,
a wiec nalezy dostarczyé cieplo ujemne:

Osgpr=— R Tln(fa: pa)

W naczyniu reakeyjnym nie zostanie
wykonana zadna praca, gdyz tak ci$nienie,
jak 1 objetosé po ukonezeniu procesu po-
zostang bez zmiany.

2) Aby zamkngé¢ obieg wyprowadzamy
1 mol pary ze zbiornika II do zbiornika I,
skropliwszy ja w chlodnicy. Podezas skrapla-
nia odbieramy od czynnika cieplo, tj. czyn-
nik otrzyma cieplo parowania=-—ry, oraz
wykona prace zewnelrzng parowania = —

1(Var—Vac) fa. Poniewaz skraplanie za-
chodzi pod fs=consl., wiec (—La)=0. Dla
procesow  odwracalnych,  izotermicznych,
zamknietych:

B! N B
: YW=X(—L)=Y0=0,
wiee
iw=RTIn(fs:ps)+AVar—Vac)fa )
(_}-‘l.g');:R Iln([~. :p‘,q_) T (5)

Q‘q_.,-:f"\" L — R TIn (fq 1 !U.l) 5 ((‘J)
zatem

Uanr=ran—ra—RTIn(fa:pa)+4q4 (7)
Zachodzi lteraz pylanie, czemu rowna sie
cieplo g4, oraz jaka zaleinosc islnieje mig-
dzy cieplem mnaczynia reakcyjnego U,
a tzw. Lermodynamicznym cieplem reakeji
a) rozumianym jako roznica absolutnych
energij wewnetrznych w substralow i pro-
duktow reakeji:

=t e e e e )

b) lub jako réznica absolulnych entalpij L ;

sub

[-""I :E Irrh.‘; . . : (())
pr
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gub sub
gdzie )} u oraz Y, I'sa to ubytki energij
pr pr

wewnetrznych i enalpij ukladu?).

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

Q=5§°g—unr=§; ut YW (10)

sub
gdzie Y] ¢ jest to cieplo doprowadzone do
pr

substratow podczas rozprezania w  celu
utrzymania stalej temperatury, mniej cieplo
oddane podczas sprezania produktow, Up,
jest to cieplo oddane przez naczynie reakeyjne

sz"vsub o Wpr;
Wsub>0; Wpr<:.0;

pr

Y u przyrost energii wewnetrznej ukladu,
sub

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

sup

Un=Us+Y(@—W). . (11)
pr

Dla gazoéw doskonatych, gdy T = const.
W=q; Un = U, Natomiast dla gazéw
rzeczywistych oraz dla roztworow ==q.

Jezeli podczas badanej przemiany P==
const., wowezas otoezenie musi nie bylko
doprowadzi¢ dodatnie, lub ujemne cieplo,
lecz réwniez wykonaé¢ dodatnia lub ujemna
prace techniczng. Uwzgledniajac ten fakt,
mozemy pierwszq zasade termodynamiki
napisa¢ w postaci;

04 L=AI=Au+W+4L) . (12)

stosujac rownanie (9) 1 (12) do reakeyj
chemicznych wykonanych na modelu van’t
Hoffa, otrzymamy:

sub sub

29— Un=—U;+} (—L),
pr pr

a zatem

sub
Um=Ui—|—§[q~(—L)]=
sub
=U,+p2;(q+1.) SR (3)

skad
sub
Uu=Ur+l§(W+L) s s (14)

) Odpowiedzi na to pytanie udzielifi mi prof. Cz.
Grabowski, ktéra ponizej, wodlug mego zrozumienia
powtarzam.

22 (1938)

Ur i U, nazywa¢ bedziemy termody-
namicznym cieplem tworzenia sie roztworu
w odroznieniu od QO (10) i (12) ciepla two-
rzenia si¢ roztworu.

Dla gazéw doskonalych gdy,
q=W=(—L), zatem

Upp=Us=U, . . . ' (15)

Dla gazow 1 cieczy rzeczywistych rownanie
(15) nie bedzie shuszne. Jezeli jednak stuszne
dla gazow doskonalych réwnanie

Qrozpr:R T In UA IPA) Rty (16)
zastosujemy réwniez do  procesu dyfuzji
jednego skladnika w roztworze, jako pewne
zalozenie przyblizone, tak samo, jak stosu-
jemy prawa gazow doskonalych do par
skladnikow, to otrzymamy:

g=(—Ly=W . . . (17
W réwnaniu (7)
a=(—Lad=RTh(fs:ps) . (18)

skad wynika

T = const.

S ) S e )
s = O T =T A =T (20)

Rownanie (20) jest rownaniem ogolnie przy-
jetym w chemii fizycznej, wigze sig ono
bezposrednio z zalozeniem (16) i réwnaniem
(18). Z réwnan (3), (18), i (19) otrzymamy:

QAQ: — U.flf T (_' L_A!.x) “ . (21)
Z rownan (4) i (5) wynika:

(Lax) =Waz— A (Var—Vac) fa. (22)

II. Teoria potencjalow w za-
stosowaniu do roztworow dwu-
sktadnikowyech,

Lewis i Randell? wyprowadzili
rownanie Duhema na podstawie termody-
namicznej Leorii potencjalow. Istota wykla-
déw Lewisa i Randella sprowadza sie do
nastepujacej operacji fizyczno-chemiczne;j.
Wyobrazmy sobie ze mamy N moli roztworu,
(gdzie N jest liczba dowolnie wielka) o skla-
dzie ng +ng=1, zatem skladnika A bedzie-
my mieli Nnay=n, moli, skladnika B zas:
Nng=n, moli. Niech G bedzie dowolnym
parametrem ekstensywnym?) tj. zaleznym
od bezwzglednych ilosci  poszezegdlnych
sktadnikow w roztworze 1 niech G bedzie
funkejg temperatury. Przeprowadzajac dany
proces izotermicznie, mozemy przyjac, ze
G=f(n;, ny). Dodajmy do badanego roztwo-

8 G. N. Lewis 1 M. Randell: Thermodynamik
und freie Energie chemischer Substanzen, ttum. O, Redlich,
1927 str. 35—36.

%) Objetoé¢ roztworu, pojemnoéé cieplna, catkowita
energia wewnetrzna roztworu,



(1938) 22

ru najprzod dn; moli sktadnika A, a nastepnie
dn, moli skladnika B. Po kazde] takie]
operacji parametr G zmienia si¢ kolejno
przy statym n, i przy stalym n;, wiec ozna-
czyé mozemy:

Ga=@G:9n)y,; Gp=(G:3ny)y

Parametry czastkowe G4 i Gg wyobrazaja
intensywne wlasnosci roztworu, tj. sa one
zalezne jedynie od stezen molowych wzgled-
nych skladnikéw w roztworze, nie zaleza
za§ od ich ilosei bezwzglednych. Jezeli
dobierzemy dn, :dn,=nx :np, to po kazdych
dwoch kole_]nv(h operacjach ny i np pozosta—
nqg bez zmiany. Mozemy wiec przyjaé, ze
podezas pojedynczych kolejnych doprowa-
dzen dn; moh skladnika A i dn, moli
skladnika B.

(3G :9n4)n,=Gi; (BG:3np),=6p . (23)

Ogo6lng zmiang parametru G podczas tej
operacji wyrazi nam rownanie:

3G=03G:3n)dn; +(G:3ny)dny, =
:(;A dﬂl"i— G,grlne AT (24)
Uwzgledniajac rownanie (23) olrzymamy:

QG:(B‘G:anA)dHA+(36’13!15)(1?‘1;3:

Gadnga+Gpdng . . . (25)
Poniewaz dny=-—dnpg, wiec
G 9y —G —Gp . . (20)

Rownanie ("13) stanowi podstawe rownania
Wrewskiego (68)
Jw,f,]l hqdnmn}-‘ kolejno dodawali do roz-
tworu dny, moli skladnika A4 i dn, moli
n T
skladnika Btylerazy, ze [ “dn, + [ © dny=1
(i}

o

to ng i np pozostang bez zmiany, wigc
z rownania (24) wynika:
Gmo]IHA GA‘i_nBGB e (2?)

W réwnaniu (27) parametr G jest przeli-
czony na 1 mol roztworu. Rownanie (27)
wyraza prawo addytywnosei dla roztwo-
row, jest to rownanie podstawowe, z kbo-
rego kor?vqullam bardzo czesto w toku
niniejszej pracy.

Zrozniczkujmy rownanie (27)

3G=G,dns+Gpdnp+
+nsa2Go+npdGyg . . . (28)
zalem
3G :3ny—(Go—Gp)+
+na(@Ga:3n,)+np(@Gp:3any) . (29)
Z rownan (26) i (29) wynika
3G4:9lnny=23Gp:3lnny . (30)

Rownanie (30) stanowi podstawe rownania
Duhema (57).
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Z rownania (29) widaé, ze réwnania (26)
i (30) sa ze soba $cisle zwiqzane. O ile wigc
dla pewnego parametru G utlowodnimy
jedno z tych réwnan, to mozemy przyjac,
ze dla tego parametru i drugie rownanie
jest stuszne.

W rozdziale VI udowodnilam na modelu
van’t Hoffa stuszno$é rownan (26) i (30) dla
szeregu takich parametrow termodyna-
m]CZTl}(,h, ktore w procesach izotermicz-
nych posiadaja charakter potencjatow tj.
nie zaleza od drogi, po jakiej uklad prze-
chodzi ze stanu poczatkowego do stanu
koncowego.

IIl. Termodynamiczne cieplo
tworzienia® sale ‘toztworu;

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

UU_W=-—T(QWST)H . (31)“)
U.I’ —_N=— T(3 N:9 T)n . (32)12)

We wzorach tych zarowno N jak i 3 ozna-
czaja t. zw. prace maksymalng tj. sume
prac badz to uzytkowych (N) badz to ze-
wnetrznych (W), wykonanych przez ukfad
w procesie izotermicznym odwracalnym.

Aby oznaczy¢ ¥ i N wyobrazmy sobie
model (rye. 2) skladajacy sie:

1) Z trzech zbiornikéw pod cisnieniem = P
z ktorych jeden zawigra ciecz A (I), drugi
B, (II), a do trzeciego wyprowadzamy mie-
szanine cieczy (A 1 B) (III). Obieramy dla
wszystkich trzech zbiornikow wspaélne cignienie

P>fs>Pn=ps+pp=>{s,

aby dany proces upodobni¢ do procesow la-
buralor.\_‘]nyv ,gdzie P=1 atm (fizycznej).

2) z dwoch zbiornikéw dla substratow
reakcji, pod cisnieniami fa (IV) 1 fg (V).

3) z naczynia IFak{y]nego zawierajq-
cego bardzo duzq iloé¢ mieszaniny o skladzie
ni+ng=1;

4) z dwoch rozprezarek do skladnikow
A i B 1 sprezarki do roztworu w celu wtlo-
czenia roztworu spod ci$nienia P, do ci$nie-
nia P13), Caly uklad znajduje si¢ w stalej
temperaturze T.

Na tym modelu wykonajmy nastepu-
jacy obieg myslowy izotermiczny odwra-
calny:

1) Ze zbiornika I wprowadzamy ns moli
cieczy A do zbiornika IV 1 ze zbiornika

10) Réwnanie Helmholtza mozemy stosowaé jedynie
do reakcji odwracalnych, w ktérych przez naczynie reak-
cyine mozemy przeprowadzi¢ dowolna ilogé produktéw w
taki sposéb, aby sklad i objeto§¢é mieszaniny, oraz ciénienie
i temperatura pozostaly bez zmiany.

1) Réwnania (10) i (11)

1) Réwnania (12) i (13)

18) Przyrzadéw tych nie pokazano na rycinie,
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II ng moli cieczy B do zbiornika V; na
i np beda to stezenia molowe wzgl@dnﬂ
skladnikow w naczyniu reakcyjnym. Po-
niewaz §cisliwo$é cleczy jest nieznaczna,
wigec praktycznie mozna ja pomingé¢ zatem
praca zewnetrzna=0, i w réwnaniu Helm-
holtza (w waskich granicach catkowania
tego réwnania) prace te mozna pominaé.

Praca uzytkowa:
(—LaA)=Ana V. (P—fa);
(-—-LB)=A nB(P—fB) VBD:

2) Wprowadzamy do naczynia reakeyj-
nego w czasie dowolnie dlugim n, moli
cieczy A ze zbiornika IV i réwnoczednie np
moli cieczy B ze zbiornika V, mozemy wiec
przyjaé, ze w naczyniu reakcyjnym ny =
=const,.

Praca zewnetrzna dyfuzji (rozdzial I
rownanie 4).

We=ns[RTIn(fa :pa)+A Va—Vac)fal+
+np . [RTIn(fg:pp)+ A(Ver— Vg [5]

Praca uzytkowa dyfuzji (rozdzial T réwna-

nie 5)
(—Lz)=nsa R TIn(fa:pa)+npRTIn(fp:pp)

3) W naczyniu nie zostanie wykonana
zadna praca.

4) Wyprowadzamy 1 mol mieszaniny
z naczynia reakcyjnego do zbiornika II1.
Praca zewnetrzna = 0, praca uzytkowa:

(—L )=—AVp(Pn—P)

Poniewaz w procesie izotermicz-
nym odwracalnym praca zarowno
zewnetrzna, jJak uzytkowa
nie “zalezg *od dTiogh ‘zatem
praca maksymalna wykonana
w tym procesie bedzie réowna
pracy(zewnetrznej albo uzyt-
kowej), jaka nalezaloby wy-
konaé.aby przenie§é n, moli
cieczy A ze zbiormika I, oraz
ng moli cieczy B ze zhiornika

22 (1938)

I do zbiornika IIl bezpoéred-
dnio, lub na dowolnej innej
drodze.

W =YW =RTIn [(fa:pa)4(fs: ps)"8] +
G+AnaVar Vac)fat+Ang(Vier—Vie)fr(33)
N=DY(—L)=RTIn[(fa: pa)"a (f5: p®)Bl+
+AngVac (P—fa)+AngVpc (P—fp)—
LU A VP — PRl SEAE 3y
Przyjmujac, ze pary mnasycone podlegaja
prawom gazow doskonalych oraz laczac
(31) z (33) i (32) z (34) otrzymamy:
Uu=RT?[In(pa:fa)"4(pp: f5)"Bln:2T—x (35)
{=AnaVacfa+AngVpcfp—
—ATd(naVacfa+nsVeefs):dT (36)
Ur=R T*3[In(p.:fa)"4(ps: [5)"P]nd T+ (37)
o=AnaVac+ ngVpc— Vm) P—
— AnaVacfa+neVeefp—Vm Pn)—
— AT3[(ng Vac+np Vee—Vn) Pla:d T+

+ AT 3naVacfa+nsVacfp—

—Vum)n:aT R RN T (38)
Rownania (35) 1 (37) posiadajq znaczenie
ogélne zaréwno U,, jak 1 Uy mogq oznaczac
nie tylko cieplo tworzenia si¢ roztworu,
lecz z pewnymi oméwieniami, lub popraw-
kami moga byé stosowane i do ciepla
kazdej reakeji chemicznej. )

W pewnyeh przypadkach rownania te
moga ulec uproszezeniu. O ile rea]{c]a prze-
hwrra w temperaturze znacznie nizszej od
tempemtur krytycznych cieczy A 1 B,
wowezas  objetosci  molowe cieczy Vg
i Vpe sa bardzo male w poréwnaniu z obje-
todciami molowymi pary nasyconej Vay
i Vps, zatem w rownaniu (33) mozna je
pominaé, wtedy y=0, a

Uu=RT?3[In(p4 : f4)"4 (ps : fB)"B]a

Rozpatrzmy teraz rownanie (38).

13T (39)

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

ja¢ objetosei molowe cieczy jako niezalezne

od temperatury, zatem
3[(naVac+nsVec—Vm)Pla:3 T=0
stad
=A(naVac+ngVeec—Vn)P—
—AMmaVacfa+nsVacfp—

14) Dla reakcji chemicznej nalezaloby uwzglednié pra-
ce sprezania produktéw, ktére posiadaja wlasna preznogé
pary lub inaczej"rozumieé cieplo, U. Wedlug réwnan (35
1*37) U byloby tylko pewna czeécia x Uch, gdzie x mozna
obliczyé ze stalej réwnowagi chemicznej.
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— Vi Pn)—AT3d(naVacfat+
+neVecfe—VmPma:9T . . (40)

2) Jezeli preznosei  mieszaniny, jako
funkeja stezenia skladnikow, nie posiadaja
ani minimum, ani maksimum na izotermie
zatem f4—Ppn > 0; fp—Ppr < 0, a poniewaz
objetosci molowe cieczy sa mev\lPI]ue wigc,
o ile zachodza powyzsze warunki, to

naVacfa+neVecfs—Vm Pn=0
oraz
3(naVacfa+nsVeefs— Vm Pm)n
wtedy
a=AMnaVact+nsVpc—Vm)P (41)
3) Jezeli objetosé molowa mieszaniny
jest wlasnoscia addytywna tj. rowna sie
sumie objetosci molowych czystych sklad-
nikow, wowczas

naVac+ngVee—Va=0

9ili=0

a wieg 1
e R i T )

a wledy
h=U,=RI*3(ln K )13 T, (43)
Ky =(pa:fa)"a(ps:fe)"B . (44)

Rownanie (44) przypomina znane rownanie
na izochore van’t Hoffa'®), jednakze rowna-
nia te nie sg identyczne, gdyz: a) Rownanie
na izochore van’t Hoffa zostalo wyprowa-
dzone dla fazy gazowej, a w te] ‘-«allll"j Lempe-
raturze sklad fazy gazowej jest rézny od
skladu fazy cieklej. b) W przypadku I‘f‘ak(']l
('hemu?m‘; dnln'm\ad?mm do mnaczynia re-
akcyjnego w  stosunkach stechiometryez-
nych substraty reakeji zamieniajq sie ilo§-
ciowo na produkty reakeji. W przypadku
mieszanin cieklych doprowadzone substraty
reakeji reaguja niejako czesciowo, (wypro-
wadzona z naczynia reakcyjnego miesza-
nina moze np. zawiera¢ czasteczki proste
i zasocjowane, nie rozni sie ona niczym od
mieszaniny pozostalej w naczyniu reakeyj-
nym). Kp" nie jest wiec wlasciwie stalq
rownowagi chemicznej.

IV. Cieplo reakecji chemicznej
Lworzenia sie roztworul wydzie-
lone w naczyniu reakcyjnym
w procesie nieodwracalnym.

W rozdziale IIT wyprowadzilam wzor
na cieplo reakeji chemiczne] [worzenia sie
rozbworn w procesie odwracalnym. W labo-
ratorium 1 w technice mamy do czynienia
z procesami nieodwracalnymi. Tak wiec
procesem odwracalnym jest wprowadzenie
cieczy lub pary w sposéb wirtualny za po-

18) DrW, Swietostawski, Chemia Fizyczna, t. ITI, str. 338,
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moca pompy przez blone polprzepuszezalng
(na modelu van’t Hoffa i na modelu van’t
Hoffa zmodyfikowanym przez prof. Cz. Gra-
bowskiego); natomiast dolewanie cieczy lub
wprowadzenie pary przez wentyl przymknie-
by jest procesem nieodwracalnym. Dole-
wanie takie odbywa sie bez jakiejkolwiek
wiclocmcj pracy uzytkowej, tj. proces ten
nie moze by¢ wykorzystany na wzor pracy
dowolnego silnika. Dlatego tez prof. Cz.
Grabowski w wykladach swoich po-
stawil hypoteze, ze tak samo, jak podczas
nieodwracalnego adiabatycznego dlawienia
przeplywu, gdy i=const., praca uzytkowa
(—vdp) zamienia si¢ na mep{n (dg’), ktore
pozostaje w naczyniu, tak rowniez 1 podezas
omawianego ,,dolewania” wyobrazalna praca

ruzytkowa (—Lj4,) calkowicie zamienia sig

na cieplo.

Wyobrazmy sobie model (ryc. 3) skla-
dajacy sie z czterech zbiornikow, oraz dwoch -
naczyn reakecyjnych. W temperaturze T
znajduja sie: zbiornik I, ktéry zawiera

Rycina 3.

ciecz~ A, zbiornik II, z para nasycony A,
oraz naczynie reakeyjne I, w ktérym

na+np=1. Ciénienie w zbiornikach=f,,
ciSnienie w naczyniu reakeyjnym=P, =
=pa+pa.

Analogicznie, zbiornik IV z ciecza A,
zbiornik III z para nasycona A, oraz na-
czynie reakeyjne IT z roztworem o skladzie
ng+np=1, znajduja sie¢ w temperaturze
T-+dT. Ciénienie w_zbiornikach IIT i IV =
=fa+dfsa, w naezyniu reakcyjnym II=
W naczyniach reakeyjnych nad ciecza znaj-
duje si¢ odpowiednia para. Mimo, ze sklad
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cieczy jest jednakowy, poniewaz jednak
temperatury sa rozne, sklad pary w obu
naczyniach jest rozny.

Na tym modelu wykonajmy nastepu-
jacy obieg myslowy zamknigty:

1) Ze zbiornika I wprowadzamy przez
wenlyl 1 mol cieczy A do naczynia reakcyj-
nego / i rownoczesnie usuwamy z naczynia
reakcyjnego I 1 mol pary A za pomoca
pompy przez blone polprzepuszezalng, spre-
zajac ja od pa do fa 1 wprowadzamy ja do
zbiornika II. Aby réwnowaga miedzy para
i cieczq byla zachowana, dostarczamy do
czynnika w naczyniu reakeyjnym [ cieplo
parowania skladnika A z roztworu w tempe-
raturze T = ry,. Podezas doprowadzenia
cieczy A w sposob nieodwracalny czynnik
nie wykona pracy uzytkowej, natomiast
w naczyniu reakcyjnym [ wydzieli sig
cieplo. Czynnik otrzyma cieplo —qu,. Spre-
zajac si¢ izotermicznie para wykona prace
uzytkowa=-—R TIn(f4:pa) i otrzyma cie-
plo=—RTIn(fa:pa).

2) Ze zbiornika II wprowadzamy 1 mol
pary do zbiornika Ill, ogrzewajac ja wzdluz
krzywej granicznej o d T'. Czynnik otrzyma
cieplo =Cuapd T. :

3) Ze zbiornika [II wprowadzamy do
naczynia reakcyjnego II przez blone pol-
przepuszczalng 1 mol pary A rozprezone]
za pomocq silnika od f4 4+ dfa dopa+dpa.
Réwnoczesnie, aby sklad mieszaniny nie
ulegl zmianie, usuwamy 2z naczynia re-
akcyjnego II do zbiornika IV za pomocy
pompy, przez blong polprzepuszezalng 1 mol
cieczy A. Aby w naczyniu reakcyjnym II
byla zachowana rownowaga, odbieramy od
pary cieplo parowania czystej cieczy A
w temperaturze T-+d 7T rowne ry -+ dry.
Skroplona ciecz bedzie si¢ rozpuszczala
W mieszaninie, przy czym wydzieli sie cie-
plo Ua; + d Uxs*®) czynnik otrzyma cieplo =
~—(ran +dran). Rozprezajac sie izotermicz-
nie para wykona prace uzytkowa =

R(T+dT)In[(fs + dfa):(pa—+dpa)l,
i otrzyma cieplo=
R(T+dT)In[(fa+dfa): (pa~+dpa)].

Podezas izotermicznego wyprowadzania cie-
czy z naczynia reakcyjnego II w sposob
odwracalny czynnik wykona prace uzytkowa

(D) =—R(Thd DI [(fa-af): (pat
+dpa)l,

oraz otrzyma cieplo=

(Qaz +-d Qaz) M)

16y Réwnanie (20).
1) Qax=Uar— a2 Up;— RTIn (fa:pa); (3).
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4) Wprowadzamy 1 mol nJieug ze zbior-
nika I'V do zbiornika I oziebiajac e1 o d F:
¢.ynnik otrzyma cieplo—=— C, ¢ d W ten
sposob obieg zostal zamkniely i moze byé
powtoérzony dowolng ilogé razy. Do obiegu
tego nie mozemy jednak stosowaé réwnania
Helmholtza, gdyz wprowadzilismy ciecz do
naczynia reakcyjnego I w sposob nieodwra-
alny Poniewaz jednak (Ihl(‘g byl zamknie-
by, wiec suma energij (dodatnich
1 njemny(-.h) pobranych Rrzez
gzoynnillk - poidplositiacial e tep le
i pracy technicznej] musi bve
rowna zeru.

Y O=run—qan—RTIn(fa:pa)+
4+ Cupd T—(ran+ dran) +
4 R(T+d T)In[(fa+ dfa): (pa +d pa)] +
+ 042+ dQsr— Cacd T= Y (—L)=—
—RTIn(fa:pa)+ R(T+d T)In[(fs +
+dfa):(pa + dpa)] —R(T+AT).
In[(fa + dfa):(pa—+dpa)].
qan= Qaz—+d Qs+
—dran+R(THd T)In [(fa+
+dfa):(pa+dpa)].
Uwzgledniajac, ze:
1Y (T & TYIn (A S fa) ¢ (pia = d p)] =
=TIn(fs:pa)+d[TIn(fs:pa)],
2) (Cap—Cag)d T=dry
3) AQas=d[ran—ra—RTIn(fs:pa)] (6)
otrzymamy:
gan=0u4z—RTIn(fa:pa))=Uar (21)
an — Ui, PERS )

Laczae rownanie (4b) z podstawowym row-
naniem (27) olrzymamy:

qn — Ejf & - 3 . . (46)

Cieplo wydzielone w naczyniu reakcyjnym
w procesie nieodwracalnym ¢, roéwna sie
termodynamicznemu cieplu  Lworzenia sie
roztworu Uy, rozumianemu jako roéznica en-
talpij absolutnych substratow i produktow
danego procesu.

V. Krytyka spotykanych w li-

teraturze dowoddw rownania
Kirchhoffa.

Kirchhoffa

Ua=RT?*3[In(ps:fa)] :2
jakie spotkalam w literaturze nie sy dla
mnie przekonywajace. Jeden z nich, podany

Dowody réwnania
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w Fizyee Chwolsomna®), oparly zostal
na obiegu odwracalnym izotermicznym zam-
knigtym, ktory wykonywa czynnik wpro-
wadzony do roztworu w postaci cieczy
i wyprowadzony jako para. Obieg taki,
jak podatam (20) doprowadza nas do wzoru:

T:
U— FPAn—TA

Pozostaje wige jeszcze wyprowadzenie wzo-
ru na cieplo parowania skladnika z roztworu,
ktore bez dowodu Chwolson przyjmuje—=
=AT(Vap—Van)(@Ppa:3T)

Wyklad tego wzoru z pewnymi poprawkami
Pp— 2 (21ln pa:e T)—A VAc(d fA: dln T).
podatam przy (136).

Oprocz tego Chwolson robi dwie duze omytki,
przyjmujac: 1) jakoby w obiegu izotermicz-
nym zamknigtym wykonana zostala praca
zewnelrzna parowania, a pomijajac  od-
wrotng prace skraplania, 2) ze praca ze-
wnetrzna dolewania cieczy=0, co jeslt nie-
stuszne, jak Lo udowodnitam (4).

Po wprowadzeniu odpowiednich popra-
wek, otrzymalam na podstawie obiegu po-
danego przez Chwolsona wzor identyczny
ze wzorem (6) podanym przeze mnie, a mia-
nowicie

d Q= [ran—ra—R TIn(fa:p)] dna

Inny dowod!®), ktory spotkalam w lite-
aturze oparty zostal na rownaniu Helm-
holtza20)

Wy—Upg= T(3 Wy :2 T)

Rownanie to wynika 2z obiegu zamknie-
tego reagentow odwracalnej reakeji che-
micznej wykonanej wedlug zasad eyklu
Carnota w dwoch temperaturach.
Jezeli reakcje \\'ykc'mv\\'anw na modelu
sub

van’t Hoffa, to Uyz=), u—-Zu ro-
Znicy pomiedzy sumg energij \\(‘\\H{LILH\[‘]‘I
substratow i suma energij wewnetrznych
produktéw w tych warunkach w jakich
znajduja sie one w odpowiednich zbiorni-
kach modelu van’t Hoffa.

Zastosujmy taki obieg do czynnika w roz-
Lworze. W tym celu wyobrazmy sobie model
(rycina 4) skladajgcy sie a) z dwoch naczyn
reakcyjnych: I i II, ktore zawieraja roz-
twor o badanym skladzie w temperaturach
T{I)i(T +dT)(II), b) z czterech zbiorni-
kéw. W zbiornikach I i I'V mamy pare na-

18) 'T. IIT (1923) str. 697. Moskwa, Berlin. Z dalszych
odsylaczy (str. 722) sadzié mozna, Ze zaczerpniety on zo-
stal z oryginalnej pracy Kirchhoffa, drukowanej Pogg.
Ann. 103 177 (1858); i 104, 612 (1858); Ges. Abhandl.
str. 454.

19) Roczniki Chem. 11. 1 (1931).

20) Dr. W. Swietostawski, Chemia Fizyczna t. I
str. 87,
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sycong badanego skladnika w temperatu-
rach T(I) i (T+dT)(LV). W zbiornikach
111 11l mamy wrzacy skladnik ciekly w tem-
peraturach T (II) i (T +dT) ({1I) pod
cidnieniami fa i (fa + dfa).

Ryecina 4.

1) Przeprowadzamy 1 mol pary A ze
zbiornika I do naczynia reakeyjnego [,
rozprezajac ja od fA do pa. Aby sklad mie-
szaniny w naczyniu rpakt\m\m nie ulegl
zmianie usuwamy z naczynia reakcyjnego
[ do zbiornika I/ 1 mol cieczy A. W celu
zachowania rownowagi miedzy parg i cieczq
skraplamy dnpummlmm} pare. a) Para
rozprezajac sie \\\l\mm prace zewnelrzng=—
—RTIn(fy:pa). Aby proces rozprezenia byl
izotermiczny nalezy do |x\nmlm dopro-
wadzi¢ cieplo = R Tln(f4 : pa) b) W celu
skroplenia doprowadzonej pary pobieramy
od czynnika cieplo parowania, otrzymana
ciecz rozpuéei sie w roztworze wydzielajac
cieplo czgstkowe Uyyp. Ostatecznie czynnik
otrzyma cieplo rq — Upar=-—ran; (20).¢)
Aby zachowaé rownowage w naczyniu reakeyj-
nymm, IISU\\'{‘I]II}-’ \\-‘prt\\\'arlztln:l i'il_’('-}', Z TOZ=
tworu. W tym celu nalezy wyrownacé czastko-
we cieplo tworzenia sie rozbworu: Uyu.d)
Ciecz ..sprezajac’’ sie spod cisnienia py4 pod
cisnienie fy4 wykona prace zewnelrzng =

=—[RTIn(fa:pa) +A (Var—Vac)fal;
Aby proces ten byl izotermiczny (lmldrua-
my do czynnika ciepto
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qa=—RTIn(fa:pa); . . (18)
W przemianie tej doprowadzilismy cieplo
O=Uar—ran=ra

oraz czynnik wykonal prace zewnetrzng

=~ (Ve Viaa) fa

Zwracam uwage, Ze w naczyniu reakcyj-
nym nie zostala wykonana zadna praca,
gdyz po dokonanym procesie zarobwno cisnie-
nie jak i objetoS¢ nie ulegly zmianie (co
stanowi zasade modelu wvan’t Hoffa).

2) Przeprowadzamy 1 mol cieczy A ze
zbiornika II (T) do zbiornika III (T + dT)
po ogrzaniu o d T, czynnik otrzyma cieplo
CacdT. Jezeli proces ten zachodzi izocho-
rycznie to praca zewnetrzna=(.

3) Przeprowadzamy 1 mol cieczy A ze
zbiornika III do naczynia reaknyjnep;n 11,
rownoezesénie usuwamy 1 mol pary A z na-
czynia reakcyjnego Il do zbiornika IV,
oraz dostarczamy do naczynia reakcyjnego
Il cieplo parowania. W przemianie wyko-
nanej w temperaturze (T + d T) doprowadzi-
lismy cieplo

0+d0=—[(Uar+dUar)—
—R(T+dT)In[(fa+ dfa):(pa—+dpa)] +
+ran+dran—R(THdT)In[(fa+
+dfa):(pa+dpa)l=—(a f-dra)
oraz czynnik wykonal prace zewnetrzng—
=R(THdT)In[(fa+dfa):(pa+ dpa)l +
+ (Var—Vac)(fa+dfa)—R(T 4+
+dT)In [(fa+ dfa):(pa+ dpa)]l=
(Var—Vac)(fa+ dfa)

4) Przeprowadzamy 1 mol pary A ze
zbiornika IV do zbiornika I oziebiajac ja
o dT, czynnik otrzyma cieplo — Cy4dT.
Jezeli proces ten zachodzi izochoryeznie
to praca zewnetrzna=0.

W rownaniu Helmholtza Wy
oznacza prace zewnetrzng maksymalng (tj.
- wykonang odwracalnie), a wiec sume alge-
braicznq prac wprowadzania substratow
reakeji 1 wyprowadzania produktow. Row-
nanie to wyprowadzone zostalo na podsta-
wie pierwszej zasady termodynamiki:

sub

0=) u+4)Y W=—Un+ Wy. (47)
pr
i rownania wynikajacego z drugiej:
O =1d Wp:dT >~ (48)
ktore stosuje si¢ jedynie do zamknigtego

cyklu Carnota skladajacego sie z dwoch
przemian izolermicznych wykonanych w
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temperaturach T i(T+dT) i dwoch prze-
mian pomocniczych izochorycznych.

Jak widzimy z wykladéw powyzszych dla
naszego zamknietego obiegu w ciepl-
nym réwnaniu pelnej przemiany
izotermicznej cieplo reakeji Uy mie
figuruje, (gdyz zamieniliSmy par¢ na ciecz
tegoz samego skladnika) wiec oryginalne
rownanie Helmholtza dla obiegu zamknie-
tego nie ma tu bezpmmdmcgo zastosowa-
nia, o ile pod Uy rozumiemy cieplo rozpusz-
czania skladnika w roztworze. Natomiast
powinno byé stosowane rownanie (48), ktore
doprowadzi nas do znanego rownania Clau-
siusa 1 Clapeyrona

I‘AZA (VA{-—' V_.i'c)df,\'dh.' T (49)

Do tego samego wniosku dojdziemy rozu-
miejac, ze w d‘imm ]n?\prullxu

sub

Un= Y u=rs—Afa(Va—Vac)=
pr

=cieplu wewneltrznemu parowania.

Dodam jeszcze, #e obieg Helmholtza
musi by¢ odwracalny i posiadaé taka wlas-
nosé, ze moze by¢ powtarzany dowolna
ilo§é¢ razy, gdyz w przeciwnym wy-
padku nie moglibyémy do niego stosowad
rownania (48), jako wynikajacego z drugie]
zasady termodynamiki gdyz i rownanie to
jest udowodnione jedynie dla gazow dosko-
natych?!).

VI. Termodynamiczny dowodd

rownania Duhema 1 réwnania

Wrewskiego, wynikajgcy z mo-

delu van t Hoffia  Hownania

analogiczne do réwnania Du-

hemai doréwnania Wrewskie-
g o.

Aby udowodni¢ réwnanie Duhem a,
oraz rownanie Wrewskiego wyobrazmy sobie
model (rycina b) skladajacy si¢ z naczy-
nia reakcyjnego oraz zbiornika I dla cieczy
A i zbiornika II dla cieczy B. Naczynie
reakcyjne jest wypelnione mieszaning cieczy
A i B o skladzie ny+np=1. Ogolem znajdu-
je sie w naczyniu N moli mieszaniny. Liczba
N moze by¢ dowolnie wielka mo-
Zemy wu;'r przyja¢é, ze N— oo. Naczynie
reakcyjne oraz zbiorniki znajduja sie w stalej
temperaturze 7. Ciecze w zbiornikach znaj-
duja le pod ciénieniami f‘i 1 fB,a W naczyniu
reakeyjnym panuje cisnienie Pp,=py —]—p;;
Aby uniknaé komphlmn; w fazie gazowej,
spowodowanych zmiang stezen w  fazie
cieklej, w naczyniu reakeyjnym powinni$my

21) Na podstawie tresci zastosowania obiegu zamknie-
tego do roztworu dochodze do wniosku, ze dowéd réwna-
nia Kirchohoffa podany w Rocznikach Chemii: 11, 1 (1931)

nie jest przekonywajacy.
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mie¢ pod tlokiem jedynie faze ciekly. Na-
czynie reakcyjne zaopatrzone jest w blony
przepuszcezajace badz Lylko ciecz A% badz
tylko ciecz B.

Ryecina b.

Wykonajmy na tym modelu nastepujacy
obieg izotermiczny odwracalny zamkniety:

1) Wprowadzamy do naczynia reakcyj-
nego ze zbiornikow réwnoczesnie ny moli
cieczy A (I) oraz np moli cieczy B (II),
sklad mieszaniny nie ulegnie zmianie. Czyn-
nik wykona prace uz\tkn“q—-

=(—L)=naRTIn(fa:pa) +
+ng RTIn(fp:pp) =
na(—Lag)+np(—Lgg); . . (D)1(27)
Rownoczesnie wydzieli sie cieplo
01=0:=Ur—(—L,); (21) i (27).

2) Wprowadzamy do naczynia reakeyj-
nego ze zbiornika I 1 mol cieczy A i réwno-
czesnie usuwamy 1 mol cieczy B z nac Zynia
reakcy]nogo do zbiornika II. Sklad mie-
szaniny ulegnie zmianie, a mianowicie he-
dziemy mieli (N+-1) moli mieszaniny o skla-
dzie

(na+dnyg)f(np—dny)=1;

dni=1:(N+1)
Skutkiem zmiany skladu musimy zmienié
1 cisnienie,
Pp+ d Ppn= (pa+dpa)+ (p5+dps),
gdzie
dpa=0; dpp <=0

Czynniki wykonaja prace

=(—1Ly)=RT]|fs r(PA +dp )]—
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1 22)
—RTn /s (p3+?|_lpu)]
Wydzieli si¢ cieplo
Q:g: QAI“" QBu':: U.‘U__‘ UBI'_"(_ La)

3) Wyprowadzamy z naczynia reakeyj-
nego do zbiornika I (ny+4dns) moli cieczy
A oraz rownoczesnie do zbiornika IT (np—
—dny) moli cieczy B. Czynniki wykonaja
prace uzytkowsa=

=(—Lg)=-—(na+dns) RTIn[fs:(pa +
+dpa)]—(p—dna) RTIn [fp: (ps +
+dpp)].

Wydzieli si¢ cieplo
O 0L DR ) Al —
—[Ur+(@Ur:3ns)dnal + (—

Obecnie mamy N moli mieszaniny (nga/N+
+1—dny moli cieczy A1 ngN—1-+dny
moli cieczy B) o skladzie (ng+dng)+(ng—
—dny)=1.

4) Usuwamy 1 mol cieczy A z mnaczynia
reakeyjnego do zbiornika I i réwnoczednie
wprowadzamy 1 mol cieczy (B) ze zbior-
nika II do naczynia reakeyjnego. Proces
ten bedzie odwrotnoseia procesu opisanego
pod 2), zatem

(”""-4)=—(_“L2)='—'RTIH[fA : (pA+

e & p,,)] +R TIn[[B (pB 5 —dp BJ]
8 nd}mru znie

==0,=— (QAm“‘" Ope) =—
——[b,“— Upr—(—Lj)].

Obecnie mamy W naczyniu reakeyjnym N
moli mieszaniny o skladzie ny+np=123).
Ilosé cieczy A =naN—dn, moli, ilosé cieczy B
= ngN +dny moli.

b) Doprowadzamy dny moli cieczy A
do naczynia reakeyjnego ze zbiornika [
i rownocze$nie usuwamy dny moli cieczy B
z naczynia reakcyjnego do zbiornika I,
Czynnik wykona prace uzytkows:

(—Ly)=[RTIn(fa:pa)—
—RTIn(fp:pp) dna.

Rownoczesnie wydzieli sig cieplo:

22) Na poczatku tej manipulacji mamy ciénienia czast-
kowe pa 1ppg, na koncu (pg +dpps) i (pg + dpg), po-
niewaz zmiana ci$nienia jest niewielka, przyjmuje §rednie
T 1 o 1
cinienia (py + — dpa) 1 (pg + = dpg) .

Z
23) Dokladnie[ng — (dng: N)] + [np+ (dnag: N)] =1



60 PRZEMYSL CHEMICZNY

0y =(04:—0pr)dna=
=(Us—Upg)dny—(—Ljy).

Obecnie mamy w naczyniu reakcyjnym N
moli mieszaniny o skladzie ny+ng=1, czyli
uklad wrocil do stanu poczatkowego, zatem

Y (—L=0; X0=0,
a poniewaz
: (—L)=—(Ly)
wiee
i Ll) “|‘ (_rLa) ol (_‘ L;)=0

Po podstawieniu odpowiednich warlosci
olrzymamy

naRTIn(fa:pa) + ngRTIn(fp:ps)—

—(na+dna) RTIn[fa:(pa+ dpa)] —

—(np—dna)RTIn[fg:(ps+ dps)] +
+[RTIn(fa:pa)—RTIn(fp:pp)]dns=0.

Poniewaz fa4 i [ sa funkcjami jedynie tem-
i . . L L .
peratury, a w danym procesie izotermicznym.

(IPA=(3pA 3 ?HA)TIJ.HA,

wiec
In{fa:[pa+ @pa:dna)rdna]i=

=In(fa:pa)+1{3[In(fa:pa)lr:dnaidna.

Po odrzuceniu nieskonezenie matych dru-
giego rzedu otrzymamy:

RTngl3[In(faipa)r:dnalidng +
4+ RT ng{a[In(fg:pp)lr:dnafdns=0.
RTnad[In(fa:pa)lr:dng 4
+RTngé[ln(fp:pp)lr:@na=0 (50)

ale
RT3[In(fa:pa)lr:3na=
=[3(—Lag):9nalr; (5).
zabem
[3(—-——[;33;) :3lnny ] T
:[3 (—LBI):S]H ﬂB] i o (51)
lub

(Laz:?Inny)r=@Lpz:3lnng)r (52)

Rownania (51) oraz (52) wyrazajq row-
nanie (30) w ktorym zamiast G4 1 Gp wyste-
puja (— LA_.,:} i (—Lpg), lubh Ly 1 Lp,
Poniewaz zaréwno praca uzytkowa (— Lgg),
|ak i praca techniczna L4, dyfuzji cieczy (b)
rowna jest pracy uzytkowej, wzglednie tech-
nicznej rozprezania gazu(—~Ly), lub Lg za-
tem (51), a wiec i (30) bedzie shuszne dla
(—La)iLy.

(3La:3lnng)r=@Lp:3nng)r (53)
I_«A)Za In n,;]7~= [3 (—LB)IQIH HB] i (54)

[2¢
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Poniewaz w przypadku izotermicznego roz-
prezania gazow praca zewnetrzna W rowna
sie pracy uzytkowej (—L), zatem (b1) bedzie
stuszne i dla pracy zewnetrznej W

(dWaidalnnas)r=0@Wpg:2lnng)r (55)
7 rownania (22) wynika, ze

[0 (—Lag)® nan]r = (3 Waz:dn4)r
gdyz
O[(Var— Vac) falridna=0

zatem (D1) bedzie sluszne rowniez dla pracy
zewnebrznej Wy, dyfuzji cieczy

(3Wag:3lnng)r=(3 Wpg,:3lnng)r (56)

7 rownania (50) wynika bezposrednio row-
nanie Duhema:

@lnpa:dlnng)r=@Inpg:3lnng)?) (57)

Powyzej udowodnitam, ze rownanie (30)
bedace podstawa rownania Duhema (57)
jest stuszne dla pracy technicznej [(La (53),
Lag (52)], uzytkowej [—— L,t) (54), (— Lag)
(b1)] zewnetrzmej [Wa (BD). Wy, (56)],
wykonanej podczas izotermicznego rozpre-
zania czynnika w stanie gazowym lub ¢ iektym.
Zgodnie z (29) dla tyc h samych parametrow
l':@d;aic stuszne rowniez (26) sldnm\lam pod-
stawe rownania Wrewskiego, zatem:

OL Bn ey ek
[a(—L):3ns)y=(—La)—(—Lp) . (59)
Pl ona)n—=Liap—Lp: . = ".060)
[3(—Lg):3na]lr=(—Las)— (—Lpz) (61)
(BWiesna)n = W W o)
(OWgz:ona)r=Wae—Wg, . . (63)

Zbilansujmy obecnie cieplo wydzielone
w wyze] omowionym procesie. Uwzglednia-

jac, ze ), 0=0, oraz ze Q,=—0, otrzy-
mamy:
O+ 0+ 0;=0,
zalem
0:— 0,— (@ 0z:9n4)rdna -+
+(QA.1:"“'QH.'|") d ”A_—-U LTS (64)
wiec

(3 Qz:an)!.)?':‘_“QA:ﬂ“"QB-ﬂ A= (hi)

Rownanie (6D) jest to wlasciwie rownanie
(26), w ktorym zamiast dowolnego para-
metru G, wystepuje 0, tj. cieplo jakie
sie wydzieli w naczyniu reakeyjnym w pro-
cesie odwracalnym ubtworzenia si¢ 1 mola
roztworu. Uwzgledniajgc  rownanie  (64),

21) D uh em, Comptes rendus 102, 1449, (1886), Ma r-
gules, Sitzb. Akad. Wiss. Wien. 104, 1283, (1895). (Cytata
zaczerpnieta z: G. N. Lewis u. M. Randell Thermo-
dynamik str. 178).
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a takze, ze 2 (—Ls)=01 2 0,=0, wiec
zgodnie z rownaniem ('71) otrzymamy, ze i

M Ur=0, a wiec rownanie (65) bedzie shisz-
ne i dla Uy, czyli

(3 U;:° IIA)T..": UAI_.UBI X (66)

Rownanie (66) bedzie stuszne 1 dla U,,

sub
gdyz zgodnie z (8) U,= ) u, a w procesie
pr
izoLermicznym, odwracalnym zamknietym
S‘ u=0,
b

zatem
PUy:idna)r=Uay—Upa . (67)

lub lez ogolnie
(PU:2ns)r=Ua—Ug . . (68)

Rownanie to zostalo podane przez Wre w-
s kiego?®) w postaci odmiennej, lecz réwno-
Znacznej.

Cieplo, wydzielajace sie w naczyniu re-
akeyjnym w procesie nicodwracalnym ¢u=U;
(46), zatem rownanie (53), stuszne dla Uy,
bedzie shuszne 1 dla ¢,
wiee .

(3*'}:133’4‘,»1)':':-‘}An—93n . (hg)
W len sposob wykazalam na modelu van’l
Hoffa sluszno$é rownania (26) dla naste-
pujacych ;mmmflm\\ 0 - [65), "Ur (66)
Uy (67) i g, (69). Dla tych samych para-
metrow bedzie rowniez stuszne rownanie (30).

(@04s:0Inny)p = (2 0pg:8Inng)y (70)
(8 Uga;:eln H,\)-;-=(3 UBIZQIDHB)T (71)
(3 UAu :91n HA)';- = (9 UBuI 21n !UJ) T (?2)

(an,,:Slnn_,{)?-::(e an:’c’ln H.;-;)T (?3)
Poniewaz [,y =Pin—Ta4 (2O} 8= aE =rg
jest. funkcja jedynie temperatury, a wige
rownania (26) i (31}) bedq stuszne 1 dla ra, t).
ciepla parowania skladnika z roztworu

(Prap:elnng)r=QCrp:elnng)r . (74)
(@rm:2na)r=ran—~=ran 26) e (?5)
Oznaczmy entropi¢ czyslej cieczy przez Sy,
entropie skladnika w roztworze przez Sy,
cieplo, jakie sie wydzieli w naczyniu reakeyj-
nym w procesie odwracalnym rozpuszcza-
nia 1 mola skladnika w duzej ilosci miesza-

niny przez QOiz, woOwczas (21)
San==S84—0u4::T=84—[Uar—(—La)):T
Poniewaz rownania (26) i (30) sy sluszne
zarowno dla Uy : (66) i (71), jak i dla (—L):
(51) i (61),a S4, jest funkcja niezalezna od

25) 7. physik. Chem. 83, 546, (1913).

26) Tm= NA TAn T 1B TBp
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skltadu, zalem rownania Le beda rowniez
stuszne i dla Syup,:

(3San:3lnny)r=(: Spn:3lnng)r (76)
(a Spm:d nA)TZ San— Sbia 27) . (77)

Jan Zawidzki potwierdzil doswiad-
czalnie rownanie Duhema 28) dla roéznych
roztworow, jak np. benzenu i eczterochlorku
wegla, trojechlorku wegla i octanu etylu,
trowhlorku wegla i jodku etylu, octanu
etylu i jodku etbylu, siarczku wegla i acetonu,
chloroformu i acetonu, kwasu octowego
i benzenu, kwasu octowego i toluenu.

VII. Podziatl ciepta reakcji che-

micznej tworzenia sle TOz-

tworu i ciepta wtasdciwego roz-

tworu na czastkowe ciepta re-

akcji i czastkowe cieplta wta-
§ciwe.

Na podstawie prawa addytywnosci (27) i
podstawowego réownania Wrewskiego (68),
mozemy p()l[!.!l‘]]f zarowno Uy, jak i U,
na ciepla czastkowe:

Us=U—@U:3lnng)r;
U“=U-—(3U:Slnn4)1~ - (78)
Oznaczmy przez (, cieplo wlasciwe
roztworu, a przez Can, 1 Cp, czastkowe
ciepla  wlasciwe skladnikow w  roztworze,
wowezas, zgodnie z prawem addylywnosci
(27) otrzymamy:
(4'”3 =nNa (J‘An + np (4‘“” . g (7())
Z teorii potencjalow (26) wynika:
(@Cm:3na)r=Can—Cpn . (80)
zalem
Cain=Cn—0RCp:0lnng)y;
(;'B,,_—_:Crﬁ—(a Crn:dlnng)y o (81)
Rownanie (81) jest podobne do réwnania(78)
wynikajg one bezposrednio z termodyna-
miczne] teorii  potencjalow 1 wyrazaja
ogélne prawo podziatu:

GA=G_(QG:91nFl;;)j‘ T (82)
gdzie G jest dowolnym parametrem, posia-
dajacym w reakcjach izotermicznych cha-
rakter potencjatu.

Zrozniczkujmy rownanie (9) wzgledem T,
(@Ur:3 T)hp=ns Cac+ngCpc—Cn . (83)
Z rownan (83) i (79) wynika:

(3 UI 5 d T)n = N4 (CA(_'—CARJ —|—-
FRp\Creranlinn) o o s b kB3

“7) Sp=n4 San + ng S
2) Z. physik. Chem. 35, 129, (1900).
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Rozniczkujae rownanie

olrzymamy:
(QU:3T)a=na(@Ua;:0T)n+
+ng(@Up:3T)p .. . . . (85)
Z rownan (81), (84) i (85) wynika:
(3 Uar:2T)n= XCac;
(@Up1:3T)h=2X Cpc; - - (86)

(27) wzgledem 5T

adzie
2 Cac=Cac—Cn+ (3Cn:3Inng)r;
N Cpc=Cpc—Cm+(9Cn:dlnns)r. (87)

skad
I

A= {E Cacdl;

§
{
ﬁU.'ﬂ:fECBcdf et 18R
)
Rownanie (88) mozemy scaltkowaé, o ile

znamy:
Cac=f[(l); Cpc=f(1),

O ile znamy $rednie wartosci

Cn=1(n,1)

{:A{_'_‘, CB(;, Cm l I:a(;m-'a”;{;'jf'.
w granicach temperatur 0°—(°,
kowaniu rownania (88) otrzymamy:
AULsr=2) Cayrty
A L"_;” — -\-: C,i;grr" . 5 4 . {S();‘

hl

AU :AUpr=2Cuss: ), Coer: - (90)

po scal-

Prawo addytywnosel dla U; sluszne bedzie
rowniez w poslaci:

AUi=n s AUp;+npAdUp; . (91)

Z rownan (90) i (91) wynika:

AUr=424U1; Bigrel LRI s l\ 92)
adzie
Py = ”,-1(| +n h',\_: Crigr s ), (-'_m) 2 it (193)
oraz
AUr=AUppp . . . . (94)
gdzie '

pp="n n(l 4+ 14 Cagr: npY, (fugr) sivaeial95)
Rownanie Wrewskiego bedzie sluszne rowniez
w postaci:
[3 I[A U;) :3}'1_,;] r=AU,;—AUpg; Ii(]G)
Laczae rownania (92), (94) i (96) otrzymamy:
AU :9na)r=AUss. , (97)
gdzie

6=1:pa—1l:pp . . . (98)
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Rownanie (97) mozemy scalkowaé w gra-
nicach sktadow n,, n,, przyjmujae T =const.

[ din (AU ) =In (A Uy, : A Up)=
L tmgg T I )

ﬁU‘;’:A Wirses (100)
z mozemy okresli¢ z rownan (87), (93), (95),
(98), 1 (99).

ng

2= [1[Catr— Ctr— (3 Comar :314)] :
(na Casr+npCps—Cng)ldna . (101)

Cagrr Cpgr 1 Chpg sq Lo Srednie ciepla wilasci-
we cieczy A, cieczy B i roztworu w grani-
cach temperatur 0°—7°.
VIII. Nowy dowod rownania
Kirchhoffa. Cieplo parowania
sktadnika Zi L0z LW 0T L

Z rownan (3b), (36) i (27) wynikaja
nastepujace udzialy paramebrow skladni-
kow A 1 B w termodynamicznym cieple
reakeji Uy,

Usy=RT?*3[In(pa :fa)ln:2 T—v4 (102)
Upy=RT?3[In(pp:fp)ln:2 T—1p (103)

gdzie
ta=A[Vacfa—d(Vacfa):dInT] (104)
Tr= j-l [I;BCIB__ I'l (‘/.Bci.b'} o d ln ’I‘] (105}

O ile w rownaniach (102) i (103) zaniedbamy
czlony 14 1 yg, otrzymamy réwnanie
Kirchhoffa: Widzimy wigc ze rowna-
nie Kirchhoffa wynika z réwnania na
cieplo tworzenia sie roztworu
z dwoch skladnikow (opartego na rownaniu
Helmholtza) i z podziatu tego ciepla na udzial
w nim parametrow oddzielnych skladnikow.

W rozdziale 111 podalam réwnanie (32)

dla U,

U=N—T@N:3T), (1006)

w ktorym wedlug rownania (34)
N=N,+z . (107)
No=RTIn[fa:pa)"a(fs:ps)"8] (108)

2=A[ns (P—fa)Vac+
E— g (P—‘IB) L"B(;—EP—Pm) ]'vm] “00)
lub dzielae z na udzialy skladnikow

T=NAxs +npxp
WIee :

Ur=(Ny—3Ny:9InT)H{x—32:2InT) (111)

(110)
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Jezeli oznaczymy
g—=2— dxan it T 1] 2)

to
a="ny(@a—324:3InT)+ ng(xg—
—32p:9InT)=n 04 +npag. (113)
zalem
o4 =.’BA——-E$:|_ 12 In T Sl e {114)
ap=xp—73zp:9InT . . (115)

Z teorii potencjalow wynika
IN dny =Ny, —Np=
:{N:AO—E"\:'BU} '+- (.TA‘—LCB} a (]16)
oraz
M =N gy Akl (117)
a poniewaz

ON:o9nyg =0N,:9n4 +3x:9n, . (118)

wiee
R S S R (119)
ra—a—agxdnngy D (120:1
Zp—c—dx:dlnna.. ... [121)

Roéwnania (120) i (121) przypominaja rowna-
nia wyrazajgce podzial termodynamicznego
ciepla mieszania (78), oraz podzial ciepla
wlaseiwego roztworu na ciepla czastkowe (81)
ar=A}(P—fa)Vac—(P— Pn)Vm+
+3[(P— Pn) V] :2lnng}—Adj(P—
—fa ] V.u----ff’-—— Pu) Vo + [ P—
— Pr)Val:2Inngf:0nT .. . {122)
’1!1:4‘1“!,"—]!4} Ve —f,P— B ) Vm"i"
+A[(P—Pp) V] :2lnngl— A P—
—[B) Veec—(P— Pp) Va2 (P—
—Pp)V¥Vp]dlnng -dlnT" . .7 <" (123)

Z rownan (37) i (27), wynikaja nastepu-
jace udzialy parametrow skladnmkow A 1 B
w_ termodynamicznym cieple tworzenia sie
rozlworu Uj.

Uar=RT?3([In(ps:fa)ln:8T+as . (124)
Upi=RT?3In(pp:fp)ln:¥T+as . (125)
ey 1 agp IJI\IPQI«ljc[ row ndnid (122) i (123)
O ile w rownaniach (124) 1 (125) zaniedbamy
czlony a4 1 ap , Lo otrzymamy rownanie
Kirchhoffa, ktore otrzymaliémy z réwnan
(102) i (103) po odrzuceniu czlonow v4 1 5.

Us=RT?3([In (pa :fa)ln:3T . (126)

Upg=RT23[In (pg :fB)la:3T . (127)

Na postawie rownan (124) 1 (20)
Usi=ran—ra=

—RT23[In(ps :fa)lnid T + ax (128)

zatem

ran=RT?3[In (ps :fa)]n:39T + ra+ 24 (129)
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7. drugie] zasady termodynamiki wynika.
ra=AT(Va—Vac)dfa:dT . (130)

Stosujac do par nasyconych prawa gazow
doskonatych otrzymamy dokladne rowna-
nie Clausiusa i Clapeyrona:

I’AIRTZ(anA :dT—aAr . (131)
gdzie
i — e | L’Acde sl (132)
zatem
ran=RT?3Inpy :9 Ty + (ag— a4,) (133)
ag—0og,=AYP—fa) Vac— (P—Pp) Vpu +
4 3[(P— Pp) V] :3ln ngj— Aaj(P—
— Pp) Viu—3[(P— Pp) Vyp]:3lnng|:3In T—
— A(P—fa)dVac:dnT . . . (134)

Czlon a we wzorze na U; powstal skut-
kiem zalozenia, ze tak substraty jak i pro-
dukty reakeji znajduja si¢ pod wspolnym
cisnieniem P> fs>Pp>{fp. Zalozenie
to zrobilismy, aby myslowy proces na mo-
delu van’t Hoffa upodobni¢ do procesow
z jakimi przewaznie mamy do czynienia
w laboratorium i w technice. Z termodynami-
cznego punktu widzenia zalozZenie Lo nie jest
konieczne, gdyz kazdy zbiornik moze by¢
pod innym cisnieniem, woOwczas we wzorze
na a zamiast wspolnego cisnienia P wyste-
powalyby trzy rozne cisnienie Py, P, i Py
O ile mieszanina znajduje si¢ w lemln'tdlw
rzeé wrzenia, wOwczas Pm;P. W tym przy-
padku skladnik A nie moze pod cisnie-
niem P, istnie¢ w stanie cieklym, a wigc
wyprowadzenie wzoru na a dla temperatu-
ry wrzenia mieszaniny w zalozeniu, ze
wszystkie trzy zbiorniki na rycinie 2 znaj-
duja sie pod wspolnym cisnieniem P, by-
loby skomplikowane i malo celowe. Dla tego
lez w celu obliczenia a dla temperatury
wrzenia mieszaniny, aby moc stosowac row-
nanie Helmholtza, zalézmy, ze:

W —fa=dfa; Py—fp=dfs;
1o &gl e 2
W tym przypadku a— 0, a wigc
Uga—hT 9[In(pa:fa)] 8T, (135)

zalem
ran—=RT?*3Inps":8T—AV 4cdfa:dInT (136)
Jezeli temperatura wrzenia mieszaniny pod
cisnieniem P, jest znacznie nizsza od Lem-
peratury krytycznej skladnika A, wowczas
Vac posiada wartos¢ nie wielka, w tym
przypadku mozemy wiec przyjac, ze

Fan = T2alnpa 50T o (137)

Chwolson podal wzoér na cieplo parowania
skladnika z roztworu
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ran=R T?3]n pa @ T
— AW 4nopal 30T Fon 1 i(138)

Jezeli porownamy wzor Chwolsona z wypro-
wadzonym przez nas réwnaniem (136), doj-
dziemy do wuioﬂ-'.l(u, ze wzor Chwolsona
nie jest termodynamicznie uzasadniony. Na-
Lomiast ;mdanv przez Chwolsona prZ\bll-
zony wzor na cieplo parowania skladnika
z roztworu jest idenlyczny 2z roéwnaniem

(137).

IX. Termodynamiczne uzasad-
nienie prawa Doroszewskiego.

Badajac cisnienia czastkowe skladnikow
w roztworach wody w alkoholu metylowym,
alkoholu etylowym i alkoholu propylowym
Doroszewski 80) * zauwazyl, ze ,sto-
sunek cisnien czastkowych zarowno wody
jak i odpowiedniego alkoholu w dwoch do-
wolnych temperaturach jest wielkoscia staly
i rowna si¢ stosunkowi preznosci par na-
syconych wody lub alkoholu w tych samych
temperaturach, czyli, ze zarowno woda, jak
i alkohol zmieniajg swoje ci$nienie czystko-
we w stosunku niezaleznym od skladu”.
Na potwierdzenie tego prawa Doroszewski
przytacza liczhowe w artosci stosunku cisnien
czistkowych dla alkoholu 1 wody. Em-
piryezne prawo Doroszewskiego mozemy wy-
razi¢ nastepujacym rownaniem:

Tas Tan—pase nu s = const =S I3 R)
We wzorze tym oznaczaja: fa; preznosé
pary nasyconej cleczy A w temperaturze
Ty, pay cisnienie (h[‘nlkl)\\i‘ sktadnika A
w mieszaninie w lej samej] temperaturze.
Analogicznie fa, 1 pas 0zZnaczajq Le same war-
Loscei dla temperatury 7T,.

W rozdziale VIII wyprowadzilam row-
nanie Kichhoffa 7 poprawkami na Uy
(LORysavisielly i i(d24).

Usy=RT23[In(pa :fa)ln:? T—1a (139)

Upr=RT%3[In(pa:fa)ln:0 T +aa (140)
‘Rownania (_III-I} i (123) okredlaja va 1 ay4.
Calkujge rownania (139) 1 (140) w grani-
cach temperatur T, i T; obrzymamy po-
prawione rownanie Doroszewskiego.

(Pds:Pay)n=¢€*(fan :fay) . . (141)
“2
= (1: R)[[(Uar—a.): T?]d T=
i‘l

T,
adiik R{[ Uisibpa): THAT: (142)
Tu

2 Chwolson. Fizyka t. 1II str. 697.

) Dorosze wski Fizyczno-chemiczne wlasnosci roz-
twordw wodno-alkoholowych (ros) Moskwa 1912, str. 97 — 99,
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Poniewaz a4 i 14, jako funkeje objetosci
molowych cieczy, posiadajg w temperatu-
rach znacznie nizszych od temperatur kry-
tycznych danych cieczy, warto$ci niewielkie
W ['mrc:’m-naniu Z UA; i UM (126) zatem
mozemy je pominaé i przyjaé, ze

U r— o, — U
T,
—(1:R) [(Ua: THAT =
J
=(Uagr:R)(AT: T, T,) . (143)

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

By =0 |_} gdy clecze mieszajq sig
bez wyraznego efektu cieplnego,

2) gdywyraz (A T: T, T,) posiada wartosé
nieznaczng. Odchylenia od prawa Doroszew-
skieco beda Lym wieksze, im wieksze bedzie
cieplo mieszania, oraz im wigksza bedzie
roznica temperatur (7,—T,).

Catkujac rownanie (133) olrzymamy:

{P.-\g : p,-"-l}n =1 SRRl (]‘H‘J

a whedy

. R) f [(Fan—aa = aie): T d B (145

ic

Jezeli zamiast rownania (133), scalkujemy
uproszezone rownanie (137), to
T,
y=(1:R) ’ (Fan: T A T=rs,s(AT: T, Ty)(146)
A

Rownania (141) i (144) posiadaja znaczenie
ogolne, sa shuszne dla wszelkich roztwordw
[mthhh gdy rownanie Doroszewskiego (141)
ustalone zostalo empirycznie tylko dla roz-
tworow wodnoalkoholowych.

Oprocz empirycznego prawa Doroszew-
skiego istnieje szereg rownan, pozwalajacych
obliczyé cignienia czgstkowe skladnikow, jak
np. rownanic Margules a8t

Dy ==fa Hi%e "8 ik e e L (147)

gdzie o sa to stale. Doroszewski zaznacza,
ze dla alkoholu 1 wody mozna je uwazac
za niezalezne od temperatury.

Poprawione rownanie Doroszewskiego
mozemy napisa¢ w nasle¢pujacej postaci:

pa=faerts; et—py :fa,

fAnlpA sq ‘to preznos¢ pary nasyconej
i cignienie czqstkowe danego skladnika w do-
wolnej temperaturze. Oznac.zm}

eh——e e T e (148:}

M) Doroszewski: Fizyczno-chemiczne wlasnodei
roztworéw str. 91,
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wowezas
Pa—{lierestiset— ) n &eltrmoy (149)

Jezeli porownamy rownanie (148) z réwna-
niem (149), to dojdziemy do wniosku, ze

z—x=z—0aglnng=0 (ns, T) . 150)

Zalozenie, ze w rownaniu Margulesa a jest
niezalezne od temperatury, jest niesluszne.

W pracy Herzfelda i Heitlera
pt. Preinosci pary i rozpuszezalno$é rolwo-
row dwusktadnikowych®®), podany zostal wzor
na preznosé pary roztworu dwuskladniko-
wego:

P —pny e GRDU2) |
+ pa(l—z)e"®RDZ .. (151)

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

Pp={f4nye~®RT)np L
+ fB ng e—(MRT)n* 4 A Koy el (152)

We wzorze tym X oznacza cieplo parowa-
nia, przypuszczam. ze jest to cieplo paro-
wane roztworu, gdyz autorzy zaznaczaja, ze
winno byé lyp.

Czy rownanie (151) jest termodynamicznie
uzasadnione. nie wiem, z omawianej pracy
trudno bylo misig¢ zorientowaé. Przypuszczam,
ze praca ta jest skrotem pracy. Uba/elnmjbz.u,
na ktora jednak autorzy si¢ nie powo-
luja. Istnieje jeszcze szereg empiryecznych
metod 1 wzorow, pozwalajacych obliczyé
badz Lo cisnienia czgstkowe skladnikow,
badz tez prezno$¢ pary mieszaniny, ktore
ze wzgledu na ich empiryezny charakter
pomijam.

Na zakonczenie uwazam za swoj mily
me\'ialzek podzigkowaé¢ Panu Profesorowi
Inz. Czestawowi Grabowskiemu
za Jego pomoc naukowsq, wyrazona w licz-
nych wskazowkach, oraz cennych uwagach
krytycznych, udzielanych mi szczodrze pod-
czas opracowywania niniejszego tematu.
Réwniez skladam podzigkowanie Panu Pro-
fesorowi Dr Wojciechowi Swieto-
stawskiemu zaJego cenne uwagi i na-
der zyczliwe ustosunkowanie sie do mojej
pracy.

Zestawienie wynikow

Poslugujac sie zmodyfikowanym mode-
lem van’t Hoffa, pojeciami o pracy tech-
nicznej i entalpii i termodynamiczna teorig
potencialow:

1) ustalono nowy wzér na prace zew-
netrzng dyfuzji cieklego skladnika w roz-
tworze;

) Z. Elektrochem., 31, 536 (1925).
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2) wyprowadzono na podstawie termody-
namicznej teorii potencia}éw rownania sta-
nowigce podstawe rownan Duhema 1 Wrew-
skiego 1 wykazano, Ze miedzy tymi réwna-
niami istnieje Scista wspolzaleznosc;

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

4) ustalono dwa wzory na cieplo powsta-
wania roztworu z dwoch cieczy dla dwdch
przypadkow, a) gdy cieplo to jest algebraicz-
na sumg entalpij absolutnych substratow
i produktow i b) edy jest sumg odpowiednich
absolutnych energij wewnetrznych:

H) okreslono cieplo mieszania cieklego
skltadnika z roztworem w procesie nieodwra-
calnym;

6) wyprowadzono réwnanie wyrazajace
prawo podzialu funkeyj termodynamicz-
nych posiadajacych charakter potencjalow
i na tej podstawie podzielono termodyna-
miczne cieplo tworzenia si¢ roztworu oraz
cieplo wlasciwe roztworu na ciepla czast-
kowe;

7) opracowano nowa metode wyprowa-
dzenia réwnania Kirchhoffa na cieplo do-
lewania skladnika do roztworu, przy czym
okazalo sig, ze do rownania tego nalezy
wprowadzié pewna poprawke;

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

9) podano termodynamiczny dowod prawa,
ktore Doroszewski wyprowadzil na postawie
swych doswiadezen dla roztworow wodno-
alkoholowych z dowodu tego wynika, ze
prawo to po wprowadzeniu poprawki ter-
modynamicznej posiada charakter ogolny
oraz wyprowadzono nowe roéwnanie, wyra-
zajace podobnie jak i prawo Doroszewskie-
go stosunek cisnien czastkowych skladnika
w roztworze w dwoch dowolnych tempera-
turach.

ZUSAMMENFASSUNG

Die Grundlagen der Thermodynamik
der Lésungen im Lichte des van't Hoff’schen

Modells.

Unter Benutzung des von Prof. Czestaw Grabow-
ski abgeinderten van't Hoff’schen Modells, sowie
der Begriffe der technischen Arbeit und der Enthalpie wie
auch der thermodynamischen Potentialtheorie bringt die

Verfasserin folgendes:

1) Ein neuer Ausdruck wird gegeben fiir die #dussere
Arbeit der Diffusion eines fliissicen Bestandteils in einer
Lésung.

2) Aus der thermodynamischen Potentialtheorie wird
eine Gleichung abgeleitet, welche die Grundlage fiir die
beiden® Gleichungen von Duhem und von Wrewski
ergibt. Dabei wird, gezeigt dass zwischen den genannten
beiden Gleichungen gegenseitige Abhingigkeit besteht, indem
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immer, wenn fiir einen beliebigen Parameter einer dieser
beiden Sitze bewiesen wird, dann auch der andere Satz,
fiir diesen Parameter gleichfalls zu Recht besteht.

3) Aus dem wvan't Hoff'schen Modell wird, (ohne
Beriticksichtigung der Theorie der thermodynamischen
Potentiale) , eine Ableitung dieser beiden bekannten Glei-
chungen von Duhem und von W re ws ki, sowie einer
ganzen Reihe neuer analoger Gleichungen gegeben.

4) Zwei Ausdriicke fiir die Wairmeténung, die bei
der Bildung einer Lésung aus zwel Fliissigkeiten in Er-
scheinung tritt, werden abgeleitet. Jeder der beiden Aus-
driicke gilt fiir einen der beiden folgenden Fille:
a) wenn diese Wirme die algebraische Summe aus den
absoluten Enthalpien der Reagenten und Produkte dar-
stellt, b) wenn dieselbe gleich der Summe der entsprechen-
den, absoluten, inneren Energien ist.

5) Die Mischungswirme wird bestimmt, welche in
einem irreversibelen Vorgang der Vermischung eines
fliissigen Bestandteils mit der Lésung enisteht.

6) Eine Gleichung wird abgeleitet, welche dem Ver-
eilungesetz von thermodynamischen Funktionen, die den
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Charakter von Potentialen tragen, Ausdruck gibt. Auf Grund
dieser Gleichung werden die thermodynamische Bildungs-
wirme von Lésungen sowie die spezifische Wirme der
Lésung in partielle Wirmen aufgelést.

7) Ein neuer Weg zur Ableitung der Gleichung von
Kirchhoff, fir die beim Hinzufiigen eines fliis-
sigen Bestandteils zur Lésung entstehende Wirme, wird
angegeben, wobel es sich zeigt, dass eing gewisse Korrektur
dieser Gleichung notwendig ist.

8) Ein neuer verbesserter Ausdruck fiir die Verdamp-
fungswirme eines fliissigen Bestandteils aus der Losung wird
angegeben.

9) Der vom Doroszewski, aus Versuchen tber
wiisserige Alkohol-Lésungen, abgeleitete Satz, wird thermo-
dynamisch bewiesen und auf Grund dieser Ableitung ge-
zeigt, dass dieser Satz, nach Einfithrung einer termodynami-
schen Korrektur, allgemeinen Charakter besitzt. Es wird da-
raufhin eine neue Gleichung entwickelt, welche dhnlich wie
der Satz von Doroszewski das Verhiltnis der Par-
tialdrucke des Bestandteils in der Losung bei zwei belie-
bigen Temperaturen ausdrickt.

Odbarwienie naturalnych zywic ekstrahowanych’
Sur la décoloration des résines naturelles d’extraction
Inz, Kazmmierz HOLOWIECKI
Chemiczny Instytut Badawezy — Dzial Wegla Aktywnego
Komunikal 95%)
Nadeszlo 11 grudnia 1937

Wiele zywic naturalnych, otrzymanych
roznymi metodami, posiada mniej lub wiece]
ciemne zabarwienie. Fakt ten ubrudnia,
a czasami uniemozliwia zastosowanie ich
w przemyslach, ktore, j. np. przemysl la-
kierniczy lub papierniczy, wymagaja je-
$niejszych gatunkéw. Fabryki, pracujace
metodami ekstrakcyjnymi, radza sobie cze-
sami, stosujac specjalne sposoby ekstrakeji,
niezawsze jednak z powodzeniem.

Prawie wszystkie zywice ekstrahowane,
daja si¢ uszlachetni¢ droga odpowiedniego
odbarwiania lub bielenia. Istnieje szereg me-
tod pozwalajacych na przeprowadzenie tych
operacyj. Do rozwinigcia i opracowania tych
metod przyczynity si¢ najwiecej amerykarn-
skie wytwoérnie Hercules Powder Comp.
w Wilmington (USA) oraz Newporl Indu-
slries-Inc. w Milwaukee (USA).

Ogélna eharakterystyka metod odharwiania
i bielenia zywie.

Metody te sq bardzo roézne. Dzieje'si@ Lo

dla tego, ze pod nazwa ,,zywic’’ rozumiemy

olbrzymia grupe wieloskladnikowych mie-
szanin, ktore chemicznie réznig si¢ miedzy
soba bardzo znacznie, a Lylko pewne cechy
fizyczne spowodowaly zaliczenie ich do jednej
wspolnej grupy zywic. Sposoby, jakie rozwi-
nely sie z biegiem czasu, mozna podzieli¢
na trzy glowne grupy:

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

Rentowno$é ich zalezy od zapotrzebowa-
nia jasniejszych gatunkow zywic i ich ceny,
od uprzemyslowienia kraju, ceny srodka
czyszezacego i od warunkow lokalnych.

A. Metody mechaniczne, sto-
suje sie w celu oczyszezenia powierzchni
zywic srodkami mechanicznymi.

B. Metody chemiczne opie-
raja sie na reakcjach utlenienia, redukeji lub
innych, ktorych mechanizm dzi§ jeszcze jest

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

2) Referat wygloszony 2 maja 1937 na I Zjesdzie Inzy-
nieréw Chemikéw R.P. w Warszawie.
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nieznany. Jako odezynnikéw uzywa sie po-
laczent a) organicznych, jak: fenole (rezorcy-
na), oraz b) nieorganicznych, jak: kwasow,
lugéw i soli. Zaletq ich jest niewielki koszt
1 tatwe wykorzystanie produktéw odpadko-
wych. Wada za$ jest chemiczne oddzialy-
wanie na Zywice, oraz korozja aparatury.
Mechanizm odbarwiania lub bielenia tymi
srodkami nie zawsze daje si¢ poznaé, dla
tego trudno czasami przewidzie¢, czy dana
metoda bedzie skuteczna.

a)Metody odbarwiania §rod-
kami organicznymi:

1) Meloda odbarwiania kwasem szezawio-
wym: W celu uwolnienia kalafonii od silnie
barwiacych polaczen zelaza, dziala sie wedle
patentu amerykaniskiego Newporl Co®) na
stopiong lub rozpuszezona zywice stalym
sproszkowanym kwasem szczawiowym lub
cybtrynowym na goraco w ilosciach do 39.
Tworza si¢ przy tym bezbarwne zwigzki
zelaza.

Podobny sposob odbarwiania zywic po-
daje H. Gillet?.

2) Melody fenolowe: Tutaj do odbarwiania
zywie, w szezegolnosci ekstrahowanych, jak
np. kalafonia—stosuje sie¢ fenol, jego homo-
logi lub rezorcyne. Hercules Powder Co,
stosuje roztwory fenoli z mala ilodcia wody;
roztworami tymi dziala na 159, roztwor
zywic w eterze naftowym?®). Wedle palen-
tow amerykanskich stosuje sie roztwory
fenolu zakwaszone kwasem szczawiowym®).
Inny sposob, ktory ma zastosowanie na
wielka skalg do odbarwiania prawie wszyst-
kich zywic (kalafonii w szczegdlnodci), po-
lega na mieszaniu rezorcyny (269%,) z ogrza-
nym roztworem zZywicy w elerze naftowym?).
Po ostudzeniu opada rezorcyna z zanie-
czyszezeniami. Podobnie mozna stosowad
909, roztwory wodne rezorcyny. Metoda
rezorcynowa rozwinela si¢ w ostatnich latach
ogromnie i dzi$ posiada szereg odmian za-
strzezonych ~patentami®). Odbarwianie re-

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

1) Pat. franc. 684873.

5) Pat. amer. 1800834.

8) Pat. amer, 1757588 (1928).

™) Pat. amer. 1810170, pat. franc. 657945.

8) E. Fischer, Farbe u. Lack 210 (1936).Pat. niem.
523938 (1928), oraz pat. amer. 1791633 (1927), 1810170
(1927), 1810222 (1927), 1901626 (1930) i 1990367 (1932),
dalej pat. franc. 657945 (1928) i pat. szwed. 82371 (1928).
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zorcyna jest najprawdopodobniej skutkiem
dzialan redukeyjnych i rozkladowych réwno-
czeénie’).

3)Inne melody odbarwiania Srodkami or-
ganicznymi: Nadmieni¢ tu nalezy, ze istniejq
metody odbarwiania §rodkami, ktére nie wy-
wieraja zadnego dokladnie okredlonego dzia-
lania utleniajacego lub redukcyjnego, jak
wielowodorotlenowe alkohole np. glikol lub
gliceryna.

b) Metody odbarwiania §rod-
kami nieorganicznymi.

Liczna jest ilo§¢ $rodkéw nieorganicz-
nych stosowanych do odbarwiania zZywic.
W zetkniecie z roztworami zywicznymi wpro-
wadza sig np. ciala utleniajace (J,, Cl, itp),
redukujace (SO, itp.), alkaliczne ’(NHg,
NaOH), kwasne (H,SO,), oraz inne j.np.
NaCl, BF;.

1) Odbarwianie $rodkami utleniajqeymi:
Jako przyklad stuzyé moze odbarwianie wol-
nymi chlorowcami. Wprowadza si¢ gazowy
Cl, do roztworu benzynowego zywicy'?).
Po utworzeniu sie osadu odfiltrowuje sig
cze$¢ benzynowa 1 poddaje koncowej rafi-
nacji substancjami adsorbujacymi. Powyz-
szy cel daje si¢ osiagna¢ przez dodatek wolne-
go jodu (0,19%) do zywicy w 150—3000 1),

2) Odbarwianie s$rodkami redukcyjnymi:
Szezegolnie aktywnym odezynnikiem jest
plynny SO,. Dziala sie nim pod ci$nieniem
na zywice rozpuszczone w destylatach nafto-
wych j. np. benzynie, eterze naftowym'?).
Drzialanie jego jest czesciowo redukeyjne,
czesciowo ekstrakeyjne. E. Fischer opi-
suje inne jeszeze metody odbarwiania §rodka-
mi redukcyjnymi'®).

3 Inne sposoby odbarwiania érodkami nie-
organicznymi: Zasliguje tu na uwage metoda
P.Rufimskiego®!). Kalafonie stopiong skl6-
ca sie i gotuje z roztworem wodnym NaCl.
Roéwniez inne chlorki metaliczne znajda tu
zastosowanie, j.np. chlorki SnlV, Al, Zn itp.
Hercules Powder'®), przed destylacja proznio-
wa traktuje zywice 0,3—19%, B(OH;), B,0,
lub boraksu.

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

10) Pat. kanad. 272392 (1926).

11) Pat. amer. 1957788 (1929).

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

14) ref. Chem. Zentr. 1935, II, 132,

16) Pat. amer, 1852245,
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Ze sposobow polecajacych prace alka-
liami godne uwagi sa:metoda amoniakalna
1 lugowa.

Wspomnieé¢ nalezy jeszcze o nowej me-
todzie odbarwiania zywic sosnowych, sto-
sowane] przez firme, Columbia Naval Slores
C0%"), ktora dla pojasnienia zywicy rafinuje
roztwor jej w gazolinie kwasem siarkowym.
Tak otrzymana zywica posiada procz jasniej-
szej znacznie barwy, podwyzszony punkt
topliwosdci, oraz wiekszy sredni ciezar czq-
steczkowy. Bardzo ciekawa metode opraco-
wala I.G. Farbeninduslrie'”). Polega ona na
dzialaniu gazowego fluorku boru, ktory wpro-
wadza si¢ do rozbtworu zywicy w cztero-
chlorku wegla lub innym odpowiednim roz-
puszczalniku.

C. Metody fizykochemiczne.

Szezegolnie szerokie zastosowanie znajdu-
ja fizykochemiczne metody odbarwiania opar-
te na: a) selektywnej rozpuszczalnosei, b) se-
lektywnej adsorbceji, oraz ¢) metody destyla-
cyjne, fotochemiczne i elektrolityczne. Zaleta
tych metod jest mala korozja urzadzen
a przy odpowiedniej pracy takze male straty
zywicy; wada zas jest to, ze rentownosé
procesu jest wybitnie zalezna od warunkow
lokalnych.

a) Metodyodbarwiania opar-
te na selektywnej rozpusz-
czalnosci.

Korzysta si¢ tutaj z roznej rozpuszczal-
noéci zywic i cial barwnych w wielu rozpusz-
czalnikach przewaznie organicznych. Bodaj
ze najwazniejszgq grupe stanowia metody,
oparte na wlasnosciach rozpuszezajacych fur-
furolu, ktory stuzy do wymywania substancy]
ciemno zabarwionych. Poniewaz furfurol
otrzymuje si¢ w Ameryce na wielka skale
z odpadkow celulozowych, jako produkt
uboczny wiec metody te maja zastosowanie
na wielka skale techniczna. W ten sposob
oczyszezaja 1 rozjasniaja kalafonie. Wedle
E. Fischera') poza furfurolem sg sto-
sowane i inne rozpuszezalniki, jak alkohol

16) Pat. amer. 2017866 (1930).

17) Pat. niem. 564897 (1931).

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

LS rs cher: [ c:
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furanowy®), anilina®), chlorhydryna®) itp.
dalej mieszaniny dwuskladnikowe rozpusz-
czalnikéw, jak czterochlorek wegla—woda®),
benzol-alkohol, trzyskladnikowe j.np. benzol-
alkohol-woda. Z nieorganicznych rozpusz-
czalnikow stosowanym bywa plynny SO,
pod ciénieniem *!). Pewna odmiana metod
rozpuszcezalnikowych, sq sposoby, w ktorych
barwnik zostaje wytrqacony przez rozcien-
czenie rozpuszezalnikiem?®). Wymienié¢ na-
lezy tez niskowrzace weglowodory (ponizej
159 takie jak propan, butany itp, ktorymi
mozna oczyscié zywice w 600 *¢),

Hall *) uwaza, e ciemne zabarwienie
kalafonii, pochodzi od polaczen weglowoda-
now z cialami zywicznymi. Ciala te rozkla-
daja si¢ przy destylacji zywicy dajac pro-
dukty bardzo ciemne. Polaczenia te rozpusz-
czajq sie w wodzie 1 dlatego przez wymy-
cie zywicy goracqa woda (95°) mozna je
usungciotrzymac jasniejsze gatunki kalafonii,

b) Metody o dbarwiania §rod-
kami adsorbe¢yjnymi; Na zja-
wisku selektywnej adsorbeji oparty jest caty
szereg metod odbarwiania zywic, wedle kto-
rych stosuje si¢ rozne §rodki odbarwiajace,
jak wegle aktywne, ziemie odbarwiajgce
naturalne 1 sztuczne, ziemie okrzemkowe,
krzemionka oraz ich mieszaniny. Wiele zywic
utleniajacych sig w czasie odbarwiania trzeba
chroni¢ przed dostepem powietrza. Mozna
np. z wielkim powodzeniem stosowaé gazy
obojetne, jak €O, N, itp. Wybor rozpusz-
czalnika oraz temperatury odbarwienia musi
by¢ w kaizdym poszczegélnym przypadku
dobrany tak, by raz pochloniete ciala barwne
nie przechodzily ponownie do roztworu, co
zdarza sie, gdy proces odbarwiania prowadzi
sie dos¢ dlugo. W mniektorych metodach
odbarwiania nie stosuje si¢ rozpuszczalni-
kow, lecz odbarwia sie stopione zZywice).

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

20) Pat. amer. 1715084 (1926).

21y Pat. amer. 1715083 (1926).

22) Pat. amer. 1715086.

28) Pat. franc. 716282 (1931).

24) Pat. holend. 21192 i pat. amer. 1715084,

25) Pat. niem. 424031 (1924).

26) Pat. amer. 1806973.

21) Hall, Ind. Eng. Chem. 29, 637 (1937). Streszczenie;
Przeglad Chem. 1. 277 (1937).

) Autrey, pat, amer, 1559399,
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W pierwszym przypadku, w celu odbar-
wienia zywicy suspenduje sie w jej rozbworze
odpowiednia ilos¢ adsorbensu. W drugim
przypadku, filtruje sie na urzadzeniach fil-
trujacych przez warstwy cial odbarwiaja-
cych®). Oczywiscie, ze w ostatnim przypadku
efekt odbarwienia zalezy od czasu styku
roztworu zZywicy z warstwa adsorbensu, tj.
od szybkosci filtracji. Optimum temperatur
reakeji lezy pomiedzy 60—100°. Czesto sto-
suje si¢ odbarwianie weglem akbtywnym lub
ziemiami odbarwiajacymi, jako ostatni etap
oczyszezania np. po odbarwieniu chemicz-
nym.

¢) Inne’ metody fizyko-che-
miczne: Destylacja w prozni z parg
wodna  rowniez znajduje zastosowanie

w  technice oczyszczania 1 odbarwiania
zywic. Wedle E. Fis ¢ h era®) na podobne;j
zasadzie opiera si¢ np. sposoéb Mibaco. Po-
dobnie dluzsze ogrzewanie w prozni przyczy-
nia sie do rozjasnienia kalafonii, lub innych
zywic. Rowniez metody fotochemiczne majq
zastosowanie w tej dziedzinie, np. sposob
bielenia na sloncu.

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

Metoda Chemieznego Instytutu Badawezego
W Chemicznym Instytucie Badawczym
opracowano metode odbarwiania kalafonii
ekstrahowane] w zastosowaniu do surowcow
1 produktow krajowych.
~ Metoda ta oparta jest na wyzyskaniu
wlasnosei odbarwiajacych dwuskladnikowych
mieszanin adsorbensow (np. ziemi odbar-
wiajace] 1 wegla aktywnego), ktore wyka-
zujq dodatnie odchylenia od prawa addy-
Lywnosci.

Badania wykazaly, ze stosunkowo naj-
lepsze wyniki uzyskuje sie, stosujac miesza-
niny o skladzie ca 759, ziemi odbarwiaja-
cej i 209, wegla odbarwiajacego®). Jednakze,
ze wzgledu na wysoka cene wegla aktywne-

29) Pat. amer. 1905493 (1930).

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

81) Do do$wiadczenn uzywano wegla aktywnego odbar-
wiajacego otrzymanego w Ch. I. B., ziemi odbarwiajace]
»Supersileton’’, wyrobu Slaskich Zakladéw, Koksowni
w Katowicach—oraz ziemi odbarwiajacej, otrzymanej w
Ch. I. B. przez aktywacje krajowych bentonitéw,
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20, uzyto mieszaning adsorbensow o skladzie
959, ziemi odbarwiajacej i b9, wegla od-
barwiajacego bez wielkiej szkody dla od-
barwienia.

Specjalne znaczenie przy odbarwianiu
kalafonii ekstrahowanej posiada dobor od-
powiedniego rozpuszezalnika. Zbadano sze-
reg rozpuszezalnikow, z ktorych najlepszymi
okazaly sie: czterochlorek wegla oraz ben-
zyna zawierajaca okolo 159, pentanu (np.
benzyna lotnicza).. Ostatni rozpuszcezalnik
jako stosunkowo tani, najlepiej nadaje si¢
do tego celu.

Proces odbarwiania kalafonii ekstraho-
wanej prowadzi¢ nalezy z uwzglgdnieniem
szeregu czynnikow fizyko-chemicznych ta-
kich jak: stezenie barwnika w kalafonii,
stezenie kalafonii w rozpuszezalniku, tempe-
ratura, szybkos$ci reakcji odbarwiania, wply-
wy cial obeyeh itp.

Z przeprowadzonych badan dadza sig
wyciagna¢ nastepujace wnioski:

1) Efekt odbarwienia zalezy od ste¢zenia
ciala barwnego w kalafonii oraz od ilodci
uzytej mieszaniny adsorbenséw. Poczatko-
wo odbarwianie jest 'znaczniejsze, pdznie]
coraz mniejsze (rycina 1).

o)
L S|
s /
/ Q=4rg)
r-io&
ti2
20 R-_:g
' 9, priesy odbarw
10 18 30 40 S0 S0 % g
Ryecina 1

Zaleznosé efekiu odbarwienia kalafonii krajowej
typu ,,E* od ilodci uzytej mieszaniny odbarwiajacej.

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

Najlepsze wyniki uzyskano dla roztwo-
row zawierajacych okoto 509 kalafonii w roz-
puszczalniku. : ;

3) Optymalna temperatura reakcji waha
si¢ w granicach 65—90°, Temperatura zbyt
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Rycina 2

Zaleznoge efektu odbarwienia od stezenia kalafonii
W rozpuszczalniku,

niska przedluza czas odbarwiania, za wy-
soka dziala szkodliwie, najprawdopodobniej
z powodu ponownego wydzielania juz po-
chlonigtej substancji barwnej do roztworu
(rycina 3).
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Rycina 3
Zaleinosé efektu odbarwienia kalafonii krajowej
typu ,,E od temperatury.

4) Szybko&é odbarwiania zalezy od calego
szeregu takich czynnikéw, jak temperatura,
stezenie barwnika w kalafonii, stezenie kala-
fonii w benzynie, ilos¢ i sklad mieszaniny
odbarwiajace;j.

Wielki wplyw na szybkos¢ odbarwiania
wywiera sposéb dawkowania mieszaniny od-
barwiajacej. Stosujac cala ilos¢ mieszaniny
odrazu, nie wykorzystujemy w peli zdol-
noéci odbarwiajacych mieszaniny, lecz czas
odbarwiania jest krotki i wynosi tylko ok.
15 godziny. Stosujac dawkowanie miesza-
niny adsorbenséw porcjami, prowadzimy pro-
ces znacznie ekonomiczniej, lecz czas reakeji
dla kazdej poreji wynosi, godziny, co znacznie
przedluza trwanie calego procesu odbarwia-
nia. Np. stosujac dawkowanie mieszaniny
odbarwiajacej w 4-ch porcjach—za najlepszy
czas reakcji, nalezy przyjaé 2 godziny
(rycina 4).
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Reakeje odbarwienia prowadzi sie tak,
by pary rozpuszezalnika stanowily ochrone
roztworu przed zetknigciem z powietrzem.
Szkodliwe dzialanie wywiera obecnosé wody,
ktora, dodana np. w wiekszej iloSci, moze
zupelnie zahamowaé reakeje. Roztwor od-
barwionej zywicy zostaje odciagniety od
osadu, a rozpuszczalnik odpedzony. Goraca
zywice do czasu ostygniecia nalezy chronié
przed zetknieciem z powietrzem.

Wyniki odbarwienia przedstawiaja sie
nastepujaco:
0x

o
o

f

TRy 2 4
Rycina 4
Zeleinogé efektu odbarwienia od c¢zasu Llrwania
reakeji odbarwienia.

£ aodz

Typ K ;I}'p - Iloéé uzyte] mieszaniny
kalafonii zdluml‘ odbarwiajacej %)
surowejt?) 5 niirwle- w % wagowych kalafonii

E J=T N S gl S
E W. W. 30 = 285z -+ 1,5 w.

Ziemie odbarwiajace probowano zastapic
bentonitami krajowymi, aktywowanymi me-
toda Ch. I. B. z dobrym wynikiem. Miesza-
ning zuzytg mozna regenerowad, ekstrahujac
ja goracym alkoholem. Otrzymuje si¢ zdatny
do ponownego uzytku adsorbens obok re-
sztek ciemnej kalafonii.

SUMMARY

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

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

a) The application of deviations from the law of ad-
ditivity of decolorizing power, in case of the mixtures of
the two adsorbing agents such as charcoal and decolorizing
earth.

82) Wzorowane wedlug skali amerykarnskiej.
33) Przez ,,z"" oznaczono ziemie odbarwiajaca ,,Supersile-
ton'", za$ przez ,,w’’ wegiel aktywny odbarwiajacy.,,Ch.I. B.".
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b) The selection of a suitable solvent as, for example,
gasoline containing about 15 percent of pentane.

¢) The proper selection of concentration of the rosin
in the solution.
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d) The application of individual amounts of the decolori-
zing mixture, which depend upon the intensity of hue of
the rosin before and after the decolorizing by the gradual
addition of the adsorbing mixture.

Wiadomosci biezace

Nouvelles du jour

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

Rada Instytutu Technologii Kauczuku juz od szeregu
lat usilowala zorganizowaé S$wiatowy zjazd, w celu prze-
dyskutowania calego szeregu palacych problematdow.

Dzial Kauczukowy Amerykanskiego Towarzystwa
Chemicznego zglosit udzial w pracach Konferencji, Na-
tional Bureau of Standards réwniez wysyla delegacje.

Pozadane jest, aby materialy zgloszone na zjazd byly
oryginalne i mialy znaczeniée praktyczne. Uczestnicy zjazdu
beda mieli okazje nie tylko wystuchania szeregu ciekawych
referatéw oraz udzialu w dyskusji, lecz réwniez beda
mogli zwiedzié szereg fabryk wyrobéw kauczukowych, labo-
ratoriéw badawczych fabrycznych 1 naukowych.

W celu ozywienia konferencyj naukowych, Komitet Or-
ganizacyjny wyznaczy dla kazdej sekcji specjaliste (General
Reporter), ktérego obowiazkiem bedzie wyciagnaé¢ z kazde-
go referatu najwazniejsze punkty do dyskusji. Streszczenia
referatéw ukaza si¢ na dlugo przed zjazdem, aby uczestnicy
juz uprzednio mogli si¢ zapoznaé z treScig referatéw, co
pozwoli zaoszczedzié¢ wiele czasu 1 umozliwi rozszerzenie
dyskusji.

Na Konferencji tej, Anglicy w sposéb wladciwy rasie
anglosaskiej, przypuszcza ,,generalny atak'' na pewna grupe
probleméw, aby najlepsze mézgi zebrane na zjedzie z ca-
tego $wiata, definitywnie rozwigzaly palace kwestie i daly
trwale podstawy dalszego postepu w tej dziedzinie wiedzy.
Dlatego tez program zjazdu podzielony zostal na dwie cze-
éci, z ktérych wazniejsza jest symposium o metodach ulep-
szania i sposobach oceny trwalosci gumy.

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

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

Druga cze$é¢ obejmuje tematy zwigzane z chemig 1 fizy-
ka oraz technologia lateksu i gumy. Wyodrebniona jest
sekcja pochodnych kauczuku i ich zastosowania. Sekcja su-
rowcéw przemystu gumowego obejmuje nietylko surowce
zasadnicze, lecz réwniez rozpuszczalniki, lakiery oraz sub-
stancje stuzace do wykonczania wyrobow gumowych, poza
tem fibry i materialy tekstylne. Sekcja produkeji poszezegél-
nych artykuléw obejmuje: opony, pasy, kable elektryczne
i izolacje, obuwie, artykuly sportowe i zabawki, weze gumo-
we, czeSci mechaniczne, drogi 1 posadzki, pomoce chirur-

giczne, wyroby tekstylno-kauczukowe, gabki, kauczuk twar-
dy, itd. W oddzielnej sekcji oméwiona bedzie strona
mechaniczna produkcji. Wreszcie organizacja i administra-
cja fabrykacji kauczuku wypelni posiedzenia ostatniej sekcji.
Termin nadsylanai artykuléw uplywa 31 marca 1938 r.,
przy tym nalezy adresowa¢: The Secretary,—Institution of
the Rubber Industry,—12, Whitehall, London, 8. W. I.
Mieczystaw Wojciechowshi

Miedzynarodowy Kongres Odlewniczy w roku 1938

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

Wstepne prace organizacyjne posunely sig. tak daleko,
ze mozna juz obecnie zakomunikowaé przewidywany prze-
bieg prac Kongresu.

Otwarcie Kongresu nastapi dnia 8 wrzeénia 1938 r.
w Warszawie, przy czym dnie 8, 9 i 10 poswiecone beda
pracom Kongresu, posiedzeniu Comité International des
Associations Techniques de Fonderie oraz jego komisjom
jak réwniez zwiedzeniu zakladéw przemystowych w War-
szawie 1 okolicy,

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

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

Adres sekretariatu: Centre économique paneuropéen.
Wieden. Hofburg.

Rozdzial ziarnistych materialéw na zasadzie przy-
czepnosci (Pickverfahren).

Prof. E. Birbrauer znany badacz proceséw flo-
tacyjnych i autor wielu publikacy] w tej dziedzinie, oglo-
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sit!) interesujaca prace o nowych mozliwosciach w
technologii oczyszczania od zloza surowcéw mineralnych.
Woprawdzie metody flotacyjne rozwiazuja 2z powo-
dzeniem prawie wszystkie zagadnienia wzbogacania,
stosuja sie one jednak wylacznie do surowca dogé
wysoko rozdrabnianego (dla wegla ok. 3 mm, dla rud
ponizej 1 mm), rozdrabnianie za$ stanowi bardzo powazne
obciazenie kosztéw flotacji (ok. 50%, kosztéw wlasnych).
Jezeli wiec jest moznosé oddzielenia cennego mineralu od
zloza bez zbytniego rozdrabniania, wzbogacanie takiego su-
rowca oplacaloby si¢ prowadzi¢ na innej drodze. Opracowa-
ny przez autora proces nadaje sie wlasnie do tego celu i to
dla takiego przypadku, w ktérym brak réznic we wlasnos-
ciach magnetycznych, lub w ciezarze wlaciwym nie pozwala
na zastosowanie oczyszczania magnetycznego lub w plucz-
kach, niska za§ cena surowca wyklucza wybieranie reczne.
Autor w pomysle swoim oparl sie na znanym juz sposobie
oczyszczania piaskéw diamentowych od kwarcu, polegaja-
cym na stosowaniu mas przylepnych olejowych lub tluszczo-
wych. Ze wzgledu na duze réinice w strukturze powierz-
chni diamentu i kwarcu, segregacja przebiega tu zadowalajaco;
pomyslem autora bylo ogélne zastosowanie tego sposobu
przez wprowadzanie sztucznych réznic powierzchniowych

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

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

1) Metall. u. Erz. 34. 599—611 (1937).

23 (1938)

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

Uwidocznione na rysunku walce obciagniete sa gabka
gumowa; walec gérny powleczony jest masa klejaca. Dzwignia
z ruchomym ciezarem e pozwala na regulacje docisku obu
walcéw. Przy pomocy tej instalacji autor przeprowadzil
segregacje mieszaniny grubych ziarn fosforytowych i kwar-
cowych, uzyskujac dla ziarn o $rednicy 5—15 mm stopien
oczyszczenia 86%, dla ziarn 15—30 mm—949%. ;

Takich rezultatéw dotychczas nie osiagano innymi
metodami. Poza tym do$wiadezenia wykazaly daleko idaca
niezalezno$¢ wyniku od wielkosci ziarn i ksztaltu powierz-
chni; ta ostatnia cecha podkresla silniej charakter procesu
oparty na wlasnodciach przylegania, zaleznych ocd chemicz-
nej budowy powierzchni. Préby oczyszczania omawiang
metoda szpatu zelaznego daly 100%-wa wydajnosé szpatu;
dobre réwniez wyniki uzyskalo oddzielanie wegla od tupkéw,
czego nie mozna bylo dokonaé w pluczkach.

Co do kosztéw, zdaniem autora, metoda moze latwo
wspolzawodniczy¢ z wigkszoécia dotad stosowanych.

S. Lipcayriski.

Obiektywna warto§¢ spoleczna zdrowia i Zycia
ludzkiego zostala niejednokrotnie obliczona. Ote np.
L. Dublin z Tow. Ubezp. Metropolitan w New Yorku
oblicza, ze érednia warto$¢ amerykanskiego nowonarodzone-
go chlopea wynosi 9 300 del., dziewczynki 4 600 dol., mez-
czyzny 25-letniego 32 000 dol. Obliczenia te. oparte z jednej
strony na kosztach wychowania dziecka i wydatkéw konsum-
cyjnych, a z drugiej strony na wartosci wytworzonych w przy-
szloci dobr i oczekiwanych zarobkéw, — muszqg byé roz-
patrywane w §wietle rzeczywistodci gospodarczej] w danym
okresie; w przvtoczonym zestawieniu uderza nas moze
wysokos¢ cyfr, lecz obliczenie bylo dokonane w okresie
najwiekszej prosperity i zreszta chodzi nie tyle o same cyfry,
ile 0 zasade, ktéra dla kazdego kraju i kazdych warunkéw
koniunktu-alnych znajdzie inng wykladnie.

Profesor Nicholson z Londynu, wesp6l ze wspomnia-
nym L Dublinem, okreslaja warto§¢ zywego materialu
ludzkiego na sume przewyzszajaca pieciokrotnie zasoby ma-
terialne danego kraju, czyli Ze warto$é gospodarcza czlowieka
mozna wyrazi¢ pieciokrotna suma bogactwa narodowego,
przypadajaca na jednego mieszkanca kraju.

Bezpieczenstwo i Higiena Spawacza.

Nakladem wydawnictwa , Bezpieczefistwo i Higiena
Pracy’” Organu Publikacyjnego Kola Inzynieréw Bezpie-
czenstwa Pracy przy Stowarzyszeniu Technikéw w Warsza-
wie, ukaze sie w najblizszym czasie broszura p. t. ,,Bezpie-
czenstwo i Higiena Spawacza'’, opracowana w porozumie-
niu ze Stowarzyszeniem dla Rozwoju Spawania i Ciecia
Metali w Warszawie. Cena broszury wyniesie 80 gr., a przy
zamowieniu wiekszej ilosci 50 gr/szt..

Z uwagi na celowos¢ rozkolportowania mozliwie duzej
ilosci egzemplarzy tej broszury wéréd spawaczy oraz per-
sonelu pomocniczego, zwracamy uwage zainteresowanych na
powyzsze. Adres wydawniciwa: Warszawa, Polna 40,
tel. 835-83.

Drukarnia Techniczna, Sp. Akc., Warszawa, Czackiegn 3/5, tel.: 614-47 i 277-93,
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