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Les mesures de certaines constantes physiques de quelques hydrocarbures el de leurs isomeéres géométriques
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I. Wstep.

W  poprzednich artykulach wykazalem
ze w seril homologiczne] normalnych weglo-
wodorow nasyconych (22), normalnych alko-
holi alifatycznyeh (23) i octandow normal-
nych alkoholi alifatycznych (24), poczaw-
szy od przedstawiciela serii zawierajgcego
conajmniej kilka atomoéw wegla (w przy-
padku octanéw poczawszy od pierwszego
¢ztona) dodanie grupy CH, do normalnej
grupy alkilowej, w wyniku ktorego po-
wstaje nastepna wyzsza grupa normalna
alkilowa, wywoluje wzrost wspolczynnika
ci$nienia normalnego w przy-
blizeniu o 0,0029°C: na milimetr stupa rte-
tl. Poniewaz wielko$¢ tego wzrostu oka-
zala  si¢ niezalezna od natury chemicz-
nej zwigzku, upowaznito to autora do po-
stulowania addytywnosci efektu grupy CH,
na wspopezynnik di/dp. Jedynie n-nonan,
kton, posiada temperature wrzenia 150,81°C.
1 wspolezynnik di/dp rowny 0,0497°C na
milimetr stupa rteci, wykazuje pewne od-
thylenie od tego prawa.

Dla dalszego potwierdzenia wyzej postu-
lowanego prawa, bardzo wazne jest zba-
danie szeregu izomeréw strukturalnych.

W ’nty]\ul(, niniejszym opisane sg po-
miary wspolezynnika di/dp pieciu izome-

WCZII},Ch heksanow: n-heksanu, 2-metylo-
pentanu, 3-metylopentanu, 2,3-dwumety-
lobutanu, i 2,2-dwumetylobutanu; szesciu
lZDI‘Il('I‘)bZl‘lyth heptanow nhoptdnu, 2,3-

-dwunu,tvlopcnianu, 2,2-dw unwtv]nl'lenl'anu,
d-etylopentanu, 3- metyloheksanu i 2,2,3-troj-

metylobutanu; d\\u uome'ryl znych okta-
now: n-oktanu i 2,24- -trojmetylopentanu;

—_—

') Praca prz-dstawiona przez National Bureau of Sian-
dards, Department of Commerce, Washington, D. C., Ame-
Wkanbqu Akademii Nauk.

dwu izomerycznych nonanéw: n-nonanu i
2,0-dwumetyloheptanu, oraz trzech izome-
rycznych ksylenow. Poza tym dla poroéwna-
nia podane sa dane uzyskane przy uzyciu tej
samej metody pomiaréw przez E. R,
Smitha w National Bureau of Stan-
dards w Waszyngltonie dla izomerycznych
nonanow 2 -metylooktanu, 3-metylooktanu,
4-metylooktanu 1 2,6-dwumely I()]lf‘pLdIlll
W pracy niniejszej podane sg rowniez wy-
niki uzyskane na temperatury wrzenia wy-
zZe] wymie nmnwh zwigzkow oraz tempera-
tury krzepnigcia izomerycznych heksanow.

II. Metody

Do oznaczania temperatur wrzenia za-
stosowano technike (‘l)llil(llrl(‘“\l?llq W.
S\\IQLOHld\\-‘)l\lt’gU (15) i porow-
naweza metode z uzyciem wody jako sub-
stancji  wzorcowej. Szezegoly dotyezace
wykonania oznaczenia Lemperabury wrzenia -
1 wspolezynnika dif/dp podane byly zwigile
w poprzednich publikacjach (22;2). Do obli-
czania normalnej temperatury wrzenia sto-
sowano rownanie (22).

pomiarodw.
L]

W=k g 00— -

W rownaniu tym {; oznacza normalng
temperature wrzenia badanej substancji,
I's temperature wrzenia substancji uzyskang
bezposrednio w pomiarze, 1", temperature
wrzenia wody uzyskang przez pomiar pod
tym samym ci$nieniem pod jakim wykona-
ny byl pomiar substancji badanej. Stosunek
Al, /AL, dla ciénienia normalnego  obliczo-
no z temperatury wrzenia substanc)i bada-
nej i thpcratury wrzenia \\ody pod tym
samym cisnieniem, troche¢ ponizej i troche
powyzej cisnienia 1 atmosfery.
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Temperatury wrzenia otrzymane przez
bezposredni pomiar korygowano przy po-
mocy ekstrapoldc]q aby zmniejszy¢ wplyw
zanleczyszczen stosowano metody ekstrapo-
lacji uprzednio 0pisane (22;25).

Wszystkie pomiary temperatury wyko-
nalem przy pomocy termometru oporowe-
go platynowego i mostka Muellera, kali-
browanych w National Bureau of Standards
w  Waszyngtonie.

III. Substancje uzyte.

[zomeryczne heksany uzyte w niniej-
szej pracy byly to preparaty otrzymane na
drodze syntetycznej. Preparatéow tych las-
kawie uzyczylimi pp. L. Cramer i M. J.
Mulligan (6) z General Motors Corpo-
ration. Kazdy z preparatow zbadany byl
na czysto§¢ w ebuliometrze znormalizowa-
nym typu W. Swietostawskiego
(15). Préba ebuliometryczna, ktéra oparta
jest na pomiarze réznicy A{ pomiedzy
temperaturq wrzenia cieczy 1 skraplania
si¢ pary badanej substancji wykazala wy-
sokq czystosé uzytych preparatow. Wszyst-
kie substancje byly piatego lub czwartego
stopnia czystosei wedlug skali czystosei
wFr.m-.adzone] przez W. Swietostaw-

kiego.

Izomeryczne heptany otrzymalem od p.
G. Calingaerta z Ethyl Gasoline Cor-
poration. Chociaz preparaty te nie byly
najwyzszego stopnia czystosci, byly jednak
dos¢ dobre do precyzyjnych pomiarow wspol-
czynnika di/dp gdyz stala ta jest malo
wrazliwa na wplyw niewielkich ilosci zanie-
czyszezen.  Probka 2,2-dwumetylopentanu
uzyczona laskawie przez F. W. Rose,
Jr., z American Petroleum Institute, Re-
search Project 6, byla preparatem piatego
a wigc najwyzszego stopnia czystosei.

Probke n-nonanu, otrzymalem od p. S.
T. Schicktanza, a izomeryczne ksy-
leny od pp. J. D. Whitea i F. W. Ro-
sego, Jr., pracownikéw badawczych Ame-
rican Petroleum Institute (A. P. I.). Dane
przytoczone w niniejszej pracy dla 2,2,4-
-trojmetylopentanu zaczerpniete sy z nie-
dawnej publikacji E. R. Smitha i H.
Mathesona (14).

IVWyniki pomiaréw i wnioski.

I. Tzomeryczne heksany. Da-
ne uzyskane dla izomerycznych heksanow
podane sq w tablicy 1, w ktorej dla kazde]
substancji podalem réznice miedzy tempe-
raturq wrzenia cieczy i skraplania si¢ pary,
normalng temperature wrzenia, wartosé
wspolezynnika d#/dp czyli wzrost tempera-
tury wrzenia badanej cieczy odpowiadaja-
cy zmianie cisnienia o 1 mm slupa rteci
przy cisnieniu 1 atm. oraz warto$¢ wspol-

- wiek wigkszych rdznic cisnien.
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czynnika df; /d#, to jest stosunek zmiany
temperatury wrzenia substancji badanej dg
temperatury wrzenia wody w ywolanych prze;
niewielkie zwigkszenie lub zmniejszenie ci§-
nienia; stosunek dif; /df, otrzymuje sie¢ bez
pos’rednio w wyniku pomiaru poréwnaw-
czego.

Wartoéé di/dp dla n-heksanu obliczong
ze stosunku llts/dpw podanego w poprzed-
nim artykule (21) przy zalozeniu wartos
0,036858°C na mm slupa rteci na wspok
czynnik  di/dp wody, podanej prze
Beattie i Blaisdell (1). Liczba ta
uzywana byla do obliczania wspdlezyn
nika di/dp wszystkich zbadanych w niniej-
szej pracy weglowodorow.,

TABLICA 1
Dane dotyczace izomerycznych heksanéw

Substancja Temp.
normalna iani dit/dp
At temp. dt /di, wody |P =160
wrzenia -
°'C o Lie °C/mm

2-Metylopentan
e 1,1261 100,888

0,002 60,26, 1,1236 100,000 | 0,0414
1,1182 98,022
3-Metylopentan
1,1374 100,961
0,005 63,254 1,1354 100,000 [ 0,0418
1,1319 08,334
2,3-Dwumetylobutan
1,1346 101,091
0,004 58,02, 1,1311 100,000 | 0,0417
1,1286 08,428
2,2-Dwumetylobutan
1,1188 101,137

0,609 49,80, 1,1163 100,000 | 0,0411
1,1129 98,503
n-Heksan
1,1383 101,075

0,005 68,73, 1,1363 100,000 0,0419
1,1324 | 97,948
Srednio  0,0416

Dane na stosunek di; /dp, pozwalaja
obliczy¢ poprawke na normalnq tempera-
tur¢ wrzenia substancji przy pomocy réw-
nania 1, w granicach cisnien wyrazonych
przez temperature wrzenia wody, lub nawet
przy zastosowaniu ekstrapolacji dla cokol-
W przy-
padku stosowania ekstrapolacji dokladnost
wynikow maleje ze wzrostem réznicy ok
snien. Liczby uzyskane na stosunek dt, /dls
mogq byé rowniez uzyte do obliczen war-
tosci wspoblczynnika di/dp odpowiadajqce-
go dowolnemu ci$nieniu w podanych gra-
nicach cisnien. Do tego celu sluzy nasbe-
pujace rownanie (15):

(ﬁ il _‘”_) ®)
dp'/s dip “\dp

LALY'&LUH preparatow izomerycznych heksa-
now uzytych w niniejszej pracy potwierdzi-
to badanie krzywych krzepniecia.




(1939) 23 PRZEM YSL

Krzywa krzepnigcia 2-metylopentanu by-
la praktycznie plaska.  Wzrost krzywej
krzepnigcia obserowowano jedynie na samym
poczatku pomiaru, po zaszczepieniu cieczy
krysztalami, a bardzo slaby spadek tempe-
ratury zanotowano jedynie przy koncu po-
miaru, gdy mieszanina cieczy z krysztatami
byla tak lepka, ze mieszanie substancji by-
lo niemal niemozliwe. Oczywiscie w tych
warunkach wymiana ciepla nie byla dosé
dobra aby rownowaga cieplna mogla sig
ustali¢. Ksztalt krzywej krzepnigcia 2-me-
tylopentanu wskazuje na wysoka czystosé
badanego preparatu. Wiece] niz dwie Lrze-
cie probki krystalizowalo w stalej tempera-
turze ok. 0,003°C. Wynik ten jest w calko-
wite] zgodnosci z proba ebuliometryczng
ktora wykazala roznice miedzy temperaturg
wrzenia cieczy 1 skraplania pary wynoszg-
ca zaledwie 0,002°C, co rowniez pozwala
zaklasyfikowaé badany preparat jako bar-
dzo czysty.

Plaski ksztalt krzywej krzepnigcia do-
wodzi, ze badana substancja zawiera jedy-
nie drobne ilosci zanieczyszezen, ktore mo-
ga by¢ usunigte droga frakcjonowanej kry-
stalizacji. Mala rézinica pomigdzy tempe-
raturami wrzenia cieczy 1 skraplania sig
pary mierzona w ebuliometrze réznicowym
wskazuje, ze preparat badany zawiera je-
dynie drobne ilosci zanieczyszezen, ktore
moga byé usuniete przez destylacje. Ponie-
waz bardzo male jest prawdopodobienstwo
istnienia zanieczyszezenn majacych zaréwno
temperatury wrzenia jak 1 temperatury krzep-
nigeia niemal takie same jak i substancja ba-
dana, przeto mozna twierdzié, ze preparat
2-metylopentanu uzyty do pomiaréw byl
istotnie bardzo czysty, a warto$é—153,7,°C
znaleziona na temperature¢ krzepnigcia zda-
je si¢ by¢ pewna.

Temperatury krzepnigcia 3-mebylopen-
nu nie mozna bylo oznaczyé ze wzgledu na
przechladzanie si¢ substancji do takiego
stanu, ze ciecz stawala si¢ bardzo lepka,
co uniemozliwialo mieszanie.  Wszystkie
wysitki wywolania krystalizacji przez za-
szczepienie lub przez miejscowe silne ozie-
bienie pozostaly bez pozadanego wyniku.

U 2,3-dwumetylobutanu i 2,2-dwumety-
lobutanu zaszczepienie krystalizacji bylo row-
niez bardzo trudne, z tego powodu tempe-
ratury krzepniecia tych zwigzkow—132,7+
+1°C i —102,041°C nie moga byé podane
z wigksza dokladnoscig jak—+1°C.

Biorge pod uwage wysoka czystosé ba-
danych substancyj, z wyjatkiem 2,2-dwu-
metylobutanu, nalezy przypuszczaé, ze po-
dane temperatury wrzenia nie powinny od-
biega¢ wiecej niz o 0,01°C od rzeczywistych
temperatur wrzenia tych zwiazkow.

Wartosei na di/dp moga byé bardzo
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nieznacznie zmienione przez zanieczyszcze-
nia, a mozliwe jest ze jedynie dane dla
2,2-dwumetylobutanu z tego powodu mo-
ga by¢ obarczone bledem przekraczajacym
blad samego oznaczenia.

Dane tablicy 1 wskazujq na to, ze wartosé
wspolezynnika di/dp dla izomerycznych hek-
sanéw znajduja si¢ w poblizu wartosci
éredniej 0,0416°C/mmHg, przytem odchy-
lenia spowodowane prawdopodobnie prze-
grupowaniem lancucha nie przekraczaja
==1'9%:

Dane autora uzyskane dla izomerycznych
heksanéw poréwnane sq w tablicy 2 z da-
nymi z literatury.

TABLICA 2
Poréwnanie danych dla izometrycznych heksanéw
normalna
temp. temp. | dt/dp
Autor o ; krzepn. |p=760
rzenia oC C/
o jmm
2-Metylopentan
Chavanne '(5). & = - & « .- | 60,2 - e
Mamaan (12) oo e o 60,5 - —
Bruun i Hicks-Bruun (4) . | 60,4 —143%0,5| —
Edgar i Calingaert (8) . . | 60,2 - - =
Crammer i Mulligan (6) 60,22 do
60,26 — —
Wojciechowski 60,26 5 —153,7; | 0,0414
3-Metylopentan
Chavanne (S LI 1=t 63,2 — —
Maman (13). w08 s L 62,7 — -
Bruun i Hicks-Bruun (4) . 63,3 —118+0,5] —
Edgar Calingaert (8) . . . 63,2 L —
Cramer i Mulligan (6) . . 63,16 do
63,21 —" ——
Wojciechowski - 1 63,256 | - 0,0418
2,2-Dwumetylobutan
Ghavanne (5) % o 49,7 — —
NMampsn(12) s o 52,9 - —
Cramer i Mulligan (6) . . | 49,80 do
49,82 —_ —_
Wojciechowski . . . . . 40,804 —102,0 |0,0411
2,2-Dwumetylobutan
Chavanne: (5) =0 e ows = m 1S58 | - -
Wamars (1218 el e S n R l - =
Bruun i Hicks-Bruun (4) . 58,0 | —135; -—
Edgar i Calingaert (8) . . | 38,1 | — -
Cramer i Mulligan (6) . . | 57,82 do|
58,02 — ==
Wojciechowski . . . . . 58,022 —132,; |0,0417

2. Izomeryczne heptany. Dane
uzyskane dla pigciu izomerycznych hepta-
now podane sa w tablicy 3.

Dane na temperatury wrzenia zawarte w
tablicy 3 sa wynikami uzyskanymi w po-
miarach przeprowadzonych z precyzja do
+0,001°C, jednak dokladnosé przytoczonych
liczb jest znacznie nizsza ze wzgledu na dosé
duzy wplyw znacznych ilosci zanieczyszezen
jakie znajdowaly sie¢ w badanych probkach.
Zanieczyszczenia te spowodowaly wzgled-
nie duze warto$ci na Af, réznice migdzy
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: TABLICA 3
Dane dla izometrycznych heptanéw
Normalna Temperatura ;
. dt/dp
At temp. dt. dt wrzenia —760
iC wrzenia s Mlw wody eé‘ =
0, oC /mm
2,2-Dwumetylopentan
1,1951 100,759
0,002 79,210 1,1920 100,000 0,0439
1,1875 97,755
2,3-Dwumetylopentan
1,2198 100,670
0,127 89,94, 1,2170 100,000 0,0449
1,2130 97,972
3-Etylopentan
1,2179 100,726
0,040 93,368 1,2156 100,000 0,0448
1,2123 97,384
3-Metyloheksan
1,2105 100,746
0,029 91,874 1,2078 100,000 0,0445
1,2040 97,838
2,2,3-Trojmetylobutan
| 1,2174 100,041
0,090 80,96; | 1,2154 100,000 0,0448
1,2126 97,948
n-Heptan (14)
1,2179 100,034
0,001 98,414 1,2168 100,000 0,0448
1,2128 98,018
Srednio 0,0446
temperaturami wrzenia cieczy 1 skraplania

pary, jak np. 0,127°C w przypadku 2,3-
-d\&um(,[\,lopulLanu Z tego tez powodu
przytoczone dane na it‘mpudlurv wrzenia
mogq sie rozniéc od uecx\\usluh Lempe-
ratur wrzenia badanych substancyj o kilka
setnych stopnia lub wiecej. Jedynym wy-
jatkiem jest preparat 2,2-dwumetylopenta-
nu, ktorego Al w \,’Il(hlh) zaledwie 0,00200,
a to W\ka?lljt‘ na Jego wysoka czystosé,
i dlatego podana liczba na jego. Imnp{-mturg
wrzenia 79,210°C moze si¢ rézni¢ od rzeczy-
wiste] temperatury wrzenia 2,2-dwumetylo-
pentanu nie wigcej jak o kilka tysigeznych
stopnia. F. W. Rose, Jr. uzyezyl mi las-
kawie drugiego preparatu Zl,‘l-(l\utmr'l\[n—
pentanu, ktory wykazal Al réwne 0 L0030,
a ktory mial te mperature wrzenia 79,208°C.
Zgodnos¢ danych uzyskanych na tempera-
tury wrzenia dwu preparatow o roznym po-
chodzeniu jest réwniez dowodem ich wy-
sokiej czystosei.

Najprawdopodobniej  preparaty zanie-
czyszezone sq izomerycznymi weglowodora-
mi a w bym pr!\'padku zanieczyszczenia ma-
ja jedynie nieznaczny wplyw na wspol-
czynnik df; /df,, a tym samym ina wspol-
czynnik di/dp, aczkolwiek moga znacznie
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wplywaé na temperature wrzenia badanej
substancji. Oczywiste jest, ze badane pre-
paraty izomerycznych heptanow sa dosé
czyste, aby mozna bylo przeprowadzié na
nich precyzyjne pomiary wspoélezynnika
dt/dp, .

Wyniki pomiaréw umieszczone w tabli-
cy 3 dowodza ze w przypadku izoheksandw,
podobnie jak i w przypadku izoheptanow,
wspolezynnik di/dp rozni sie stosunkowo
niewiele od wartosci $redniej wynoszycej
w tym przypadku 0,0446°C/mmHg. Roézni-
ca pomiedzy $rednimi warto$ciami na wspol-
czynnik di/dp dla heptanéw i heksanow
rowna jest 0,0030°C/mm, przy tym wartosé
ta ]PHL charakterystyczna w poréwnaniu
z roznicami spotykanymi w poszezegolnych
grupach izomerow.

W tablicy 4 poréwnane sq wyniki auto-
ra z danymi uzyskanymi przez innych.

TABLICA 4
Poréownanie danych dla izomerycznych heptanéw

Normalna
temperatura |[dt/dp p=760
wrzznia

Autor

2,2-Dwumetylopentan

Edgar i Calingaert ()32 78,9 -
Brooks, Cleaton 1 Carter(%) 79,23 0,0445
Wojciechowski . 79,210 0,0439
2,3-Dwumetylopentan
Edgar i1 Calingaert [8) 89,7 —
Wojciechowski : 89,9 0,0449
3-Etylopentan
Edgar i Calingaert (b} 93,3 ' --
Wojciechowski ; 93,37 ‘ 0,0448
3- Metyloheksan
Edgar i Calingaert (‘s) 91,8 —
Wojciechowski 5 91,88 0,0445
2,2,3-Tréjmetylobutan
Edgar i Calingaert (8) 80,9 —
Wojciechowski S 80,9 0,0448

3. Tzomeryczne oktany. Wy-
niki pomiaréw temperatur wrzenia 1 Wbpul-
czynnikow di/dp dla n-oktanu i 2,2,4-troj-

molylupl_ntflnu ogloszone byly w
nich publikacjach (22;14).

uprzed-
Dane dotyczace

ich temperatur wrzenia 1 wspolezynnika
(ll/dp dla porownania przytoczone sq w tabli-
cy 9. Roznica miedzy wspélezynnikami d#/dp
oktanow i heptandw wynosi 0,002+ 1“bjlnnlll

jest wiec (‘hdlaktmya[vczna W porownamu

z odchyleniami od

warlodei $redniej spoty-

kanymi w ramach poszczegélnych grup izo-

merow.

4. Tzomeryczne nonany.
pomiary temperatur

prowadzone zostaly

Prze-

wrzenia i wspolezynnika di/dp dla n- nonanu

i 2,5-dwumetyloheptanu.

Do pomiarow
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TABLICA 5

Dane na temperatury wrzenia i wspolczynniki dt/dp
dla 2,2,4-tréjmetylopentanu i n-oktanu

Normalna
At temperatura
wrzenia

de, /dt,, dt/dp p=760

2,2,4-Tréjmetylopentan (14)

0,001 | 99,23, || 1,2619 | 0,0465
n-Oktan (22)
0,008 | 125658 | 1,288 7i 0] 0,0475

Srednio 0,0470

uzyto dwu preparatow n-nonanu o roznej
czystosei, co umozliwilo obliczenie przy po-
mocy ekstrapolacji temperatury wrzenia czy-
stego nm-nonanu. Preparat 2,5-dwumetylo-
heptanu uzyczony byl laskawie przez p. J.
D. White’a, ktory oddzielnie oglosit
dane na jego temperature wrzenia (21).

Dane dotyczgce izomerycznych nonanow
podane sa w tablicy 6. Wartosei liczbowe
podane dla 2,6-dwumetyloheptanu, 2-mety-
looktanu, 3-metylooktanu i 4-metylooktanu
uzyskane zostaly przez E. R. Smit h a#).

TABLICA 6
Dane dotyczace izometrycznych nonanéw

Normalna Temperatura dt/d
At temp. d.. [d,; wrzenia ‘0_760
wrzenia wody B
n-Nonan
1,3515 100,924
0,016 150,81%) 1,3498 100,000 0,0497
1,3460 97,902
2,5-Dwumetyloheptan
1,3276 100,623
0,033 135,208 1,3265 100,000 0,0489
1,3238 | 98,445

2,6-Dwumetyloheptan

0,024 |13521 | 1,329 | 100,000 | 0,0490
2-Metylooktan

0,044 | 143,26 | 1,342 | 100,000 | 0,0495
3-Metylooktan

0,028 | 144,18 | 1,346 | 100,000 | 0,0496
4-Metylooktan

0,013 | 142,49 | 1,334 | 100,000 | 0,0492

Srednio  0,0493

Aczkolwiek preparatéw n-nonanu nie mozna
zaklasyfikowaé jako substancji o wysokim
stopniu czystosel, gdyz wedlug skali S wi e-
tostawskiego nalezaly do czwartego
lub trzeciego stopnia czystosci, jednak moz-

. %) Dane te ogloszone s3 w artykule: J. D. White
1A R Glasgow, Jr. (19).
*) Liczba otrzymana przez ekstrapolacjg
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liwe bylo i w tym przypadku ekstrapolo-
wanie temperatur wrzenia w sposéb poprzed-
nio opisany (2b). Ta droga otrzymana
wartos¢é 150,81°C na temperaturg wrzenia
n-nonanu niepewna jest w drugim znaku
dziesietnym; r6zni sie ona stosunkowo nie-
znacznie od liczby 150,6°C podanej przez
Edgarai Calingaerta (8). Niepew-
noéc co do temperatury wrzenia 2,5-dwumety-
loheptanu 135,21°C znajduje sie w grani-
cach kilku setnych stopnia.

Wspolezynniki di/dp prawdopodobnie sa
lekko zmienione przez zanieczyszczenia, ale
bezwatpienia nie w takim stopniu, aby
réznica pomiedzy danymi na te stala dla
obu izomerycznych nonanéw poddanych ba-
daniu mogla wynosié¢ 0,0008°C/mmHg. Réz-
nice te nalezy przede wszystkim przypisaé
wplywom konstytucyjnym.  Pomimo to,
w przyblizeniu charakterystyczna wartosé
wspolezynnika dif/dp tak jak w przypadku
serii izomerycznych heksandéw, heptanow
lub oktanéw, obserwowana jest 1 w przy-
padku nonanéw. Roznica 0,0023°C/mmHg
pomiedzy $rednimi wartosciami dla nonanow
1 oktanow jest charakterystyczna w porow-
naniu do indywidualnych odchylen od war-
tosei Sredniej obserwowanych dla poszceze-
gélnych izomeréw. Roznica pomiedzy naj-
mniejszq wartoscia 0,0489 dla nonanow i
wieksza dana 0,0475 z liczb uzyskanych
dla oktanéw jest rowna 0,0014, a wiec jest
dostatecznie duza, w poréwnaniu do odchy-
len w poszezegolnych seriach, aby uznaé ja
za charakterystycznag.

5. Izomeryczne ksyleny. Prze-
prowadzone roéwnies pomiary temperatur
wrzenia i wspolezynnikow di/dp dla trzech
izomerycznych ksylenéw.  Spos6b prepa-
rowania i oczyszczania tych zwigzkéw opi-
saliJ. D. White i F. W. Rose, Jr. (20).
Preparaty uzyte w niniejszej pracy byly
czwartego i trzeciego stopnia czystosci wed-
lug skali Swietostawskiego. Dane
na temperature wrzenia skorygowano na
wplyw zanieczyszezen.

W tablicy 7 zawarte sa dane dla trzech izo-
merycznych ksylenow.

Ze wzgledu na to, ze temperatury wrze-
nia korygowane byly przez ekstrapolacje,
aby zmniejszy¢ wplyw zanieczyszczen znaj-
dujgcych sie¢ w badanych preparatach na
uzyskane wyniki, przytoczone dane na tem-
peratury wrzenia prawdopodobnie nie ro6z-
niq sie wiecej jak o jedna setna stopnia od
rzeczywistych temperatur wrzenia ksyle-
now. Dane liczbowe odnoszace sie do m-ksy-
lenéw m-ksylenu sa oznaczone dokladniej niz
dla pozostalych gdyz preparat uzyty do po-
miaréw byl czwartego stopnia czystosei.

Wspdlezynnik di/dp w przypadku ksy-
lenéw ma rowniez charakterystyczng war-
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TABLICA 7
Dane odnoszace sie do trzech izomerycznych ksylendw
Temp.
Normalna| _ ~ = Temp.
At temp. .\;;zen;a dt, [dt, | wrzenia @?g{)
wrzenia | SFOTYE0- wody |PT

wana

o-Ksylen

1,3510 | 101,001
0,034 | 144,466 144,50 1,3499 | 100,000 | 0,0497
1,3483 98,503

m-Ksylen

1,3344 | 100,633
1,3331 | 100,000

0,009 | 139,091 | 13910 | 13304 | “osisar | 00491
13267 | 96,757
p-Ksylen
1,3349 | 101,979
0,036 | 138,402 | 138,4, | 13328 | 100,806 | .4,

1,3316 | 100,000
1,3297 | 98,793

Srednio  0,0493

to§é. Dane dla m- i p-ksylenow sa takie
same i rowne 0,0491°C/mmHg, podczas gdy
liczba dla o-ksylenu jest cokolwiek wyzsza.
Warto jest podkresli¢, ze érednia z wartosci
stosunku di/dp dla ksylenéw, wynoszaca
0,0493°C/mmHg, jest wigksza od danej dla
toluenu a roéownej 0,0463°C/mmHg, o te
sama wielko&é, ktora wydaje si¢ byé cha-
raklcrystvbzna réznit,'[ miedzy sasiednimi
grupami izomeréw w szeregu alifatycznym.
W tablicy 8 poréwnane sa dane autora
z danymi zaczerpnietymi z literatury.
W tablicy 9 zestawione sq dane na tem-
peratury wrzenia i wspolezynniki di/dp uzys-
kane i przedyskutowane w niniejszej pracy.
Analiza danych na wspélezynnik di/dp dla
serii izomerycznych weglowodoréw zesta-
wionych w tablicy 9 prowadzi do wniosku
ze przegrupowaniu czasteczki
towarzyszy zmiana wartoéci
wspolczynnika df/dp, jednak
bardzo mata w poréwnaniu z
charakterystyczna réoznica ob-
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TABLICA 9
Zestawienie uzyskanych temperatur wrzenia
i wspélczynnikéw df/dp

Temperatura
: ; dt/dp
Substancja wrnzg:ma 9C/mm
Izomeryczne heksany
n-Mekgan - ln sl 68,73 0,0419
2-Metylopentan . . . . . 60,264 0,0414
3-Metylopentan . . . . . 63,256 0,0418
2,2-Dwumetylobutan . . . 49,804 0,0411
2,3-Dwumetylobutan . . . 58,022 0,0417
Izomeryczne heptany
n-Heptan . . . b 08,414 0,0448
2,2- Dwumetylopentan X = 79,21 0,0439
2,3-Dwumetvlopentan ., . 59,9 0,0449
3-Et)rlopentan R Yy 93,34 0,0448
3-Metyloheksan . . . . . 91,88 0,0445
2,2,3-Tréjmetylobutan 80,96 0,0448
Izomeryczne oktany
DG LED R P e asraetis s 125,658 0,0475
2,2,4-Tréjmetylopentan . . 99,23, ,0465
1zomeryczne nonany
DEINONRAD oo g e g 150,8; z 0,0497
2-Metylooktan . . . . . 143,26 0,0495
3-Metylooktan . . . . . 144,18 0,0495
4-Metylooktan . . . . . 142,44 0,0492
2,5-Dwumetyloheptan . . 135,2; 0,0489
2,6-Dwumetyloheptan . . 135,24 0,0490
Izomeryczne ksyleny
[P T e U A 144,50 0,0497
mEKevlen® S0 o s 139,10 0,0491
poiCeylen i Lo 138,44 0,0491

serwowang miedzy difdp dla
jednej grupy lzomerow oraz
nastepnej, wyzszej. Niewiel-
kie odchylenia od wartosci
uzyskanych dla odpowiednich
zwigzkow normalnych spowo-
dowane sa wplywami konsty-
tucyjnymi. Wniosek powyzszy jest
roéwniez sluszny 1 w przypadku trzech izo-
merycznych ksylenow, ktore traktowane byly

TABLICA 8
Poréwnanie danych dla ksylenéw
o0-Ksylen i m-Ksylen p-Ksylen
normalna normalna normalna
Autor temperatura dt/dp temperatura dt/dp temperatura dt/dp
wrzenia °C/mm wrzenia 9C/mm wrzenia °C/mm
oC C C
Mathews (13)0ien Jin 142,6 do 139,3 do 1384
; 142,8 139,4
Int: Cnt S Tables (1078 e i 144
Huffman, Parks i Daniels (9) . . . 144,5 139,0
White 1 Rose _(2(]) ........ 1444 139,10 138,4
Timmermans i Martin (17) 138,40 0,041 do
0,042
Timmermans i Henaut-Roland (16) 5 139,30 0,049 :
Wiojcrechowakifres s et 5 144,50 0,0497 139,10 0,0491 138,44 0,0491
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jako przedstawiciele weglowodoréw aroma-
tycznych.

Wyniki niniejszej pracy w dalszym ciagu
potwierdzaja w pierwszym przyblizeniu a d-
dywnoéé wspotczynnika di/dp,

ostulowana juz w poprzednich pracach
F22;23).

Powyisze dane pozwalaja wyciagnaé dal®
sze wnioski. Wiadomo, ze regula Trou-
tona (18) nie jest sluszna. Odchylenia
dla roznych zwiazkoéw sa tak duze, ze trudno
jest uwazaé¢ za wielkos¢ staly stosunek
Ln/T, molowego ciepla parowania do tem-
peratury bezwzglednej, nawet w pierwszym
przyblizeniu. Rezultaty przytoczone w ni-
niejszej pracy wskazuja, ze stosunek ten,
przedstawiajacy entropig parowania, ma nie-
mal stala warto§¢é w przypadku izomeréw

strukturalnych.- Istotnie w rdéwnaniu
Ln _ Vo— Ve
T Siixidi/dp

rawa strona ma te samg wartoéé dla zwiqz-
6w izomerycznych, gdyz ich wspoélezyn-
niki df/dp sa niemal takie same a objetosci
molowe pary i cieczy dla izomerow sq row-
niez niemal identyczne. Na tej podstawie
mozna twierdzié, ze entropia paro-
wania izomerow struktural-
nych ma warto§é statla.

Autor pragnie podzigkowaé Dr. E. R.
Smithowi za laskawe interesowanie
si¢ niniejsza pracq, oraz Funduszowi Kul-
tury Narodowej w Warszawie za pomoc
finansowaq.

Streszczenie.

Zinierzono temperatury wrzenia i wspél-
czynniki df/dp dla serii izomerycznych weglo-
wodoréw, oraz temperatury krzepnigcia dla
izomerycznych heksan6w. Uzyskane dane
potwierdzaja postulowane w poprzednich ar-
tykutach prawo addytywno$ci wspolezynni-
ka di/dp. W niniejszej pracy wykazane jest,
te przegrupowanie czasteczki ma jedynie
niewielki wplyw na wsploczynnik di/dp,
a to upowaznia do twierdzenia, ze entropia
parowania izomeréw strukturalnych ma te
samg warto$é.

SUMMARY.

Some Physical Constantsofa Few Hydro-
carbons and Their Structural Isomers.

Boiling points and rates of change of boiling points
with pressure of a series of isomeric hydrocarbons and the
freezing points of some isomeric hexanes were measured.
The data confirm the rule postulated in a previous paper
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that the coefficient dt/dp is approximately an additive property
and show that the rearragement of a molecule does not
greatly affect the magnitude of the dt /dp coefficient. From
this latter fact, the entropies of vaporization of structural
isomers have substantially the same value.
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Stoma 1 wlokno Inu
Sur le chaume et la fibre de lin
W. KRASZEWSKI i 5. GINSBURG
Zaklad Chemii Technicznej Uniwersyletu Stefana Batorego w Wilnie

Nadeszlo 14 stycznia 1939

Obszar uprawy Inu w piecioleciu 1931 —
1935 wynosit 106 000 ha. Srednie zbiory
w tym okresie eczasu daly siemienia 52 000
1 wlokna 32000 ton, a Polska zajmowala
pod wzgledem produkeji piate miejsce.

Uprawa Inu, zwlaszcza na kresach
wschodnich pozostawia jeszcze duzo do zy-
czenia, zaréwno wydajnoé¢é z ha jak row-
niez i jako§é Inu polskiego nie moze wspol-
zawodniczy¢ na razie naprzyklad z Inem
belgijskim, ktérego cena jest dwu, a nie-
kiedy nawet czterokrotnie wigksza, niz pol-
skiego. Mozna mieé¢ nadzieje, ze dzieki pra-
cy Wilenskiego Towarzystwa Lniarskiego
zarowno wydajnosé jak i jakosé polskiego
Inu wkrétce si¢ podniesie.

Przygotowanie slomy Inianej do wyo-
sobniania wiokien odbywa sie przewaznie
na drodze fermentacyjnej, znanej juz w cza-
sach starozytnych. Fermentacje przeprowa-
dzaja w rozny sposob: przez roszenie. mo-
czenie biale—w wodzie biezgcej, zotte—w
dolach, niebieskie—w szlamie ze zmiang wo-
dy i ezarne—w szlamie bez zmiany wody.
Gléwna ujemnq strona procesu fermentacyj-
nego jest dlugi okres trwania i wobec tego
starano sie go zastapi¢ sposobami, ktore by
przyspieszyly rozpad zwiazkow zlepiajacych
w lyku poszczegolne wlokna. W tym celu
zastosowano przede wszystkim wyzsza tem-
perature, a nastepnie rézne zwiazki chemicz-
ne jak: nadmanganian potasowy, siarczan
amonowy, wodorotlenki, szczawian sodowy,
mydto itp. Ale i zwigzki chemiczne maja
swoje ujemne strony, poniewaz w wiekszym
lub mniejszym stopniu oslabiaja wytrzyma-
loé¢é mechaniczng wiokna.

Zbadane przez mnas proby slomy, lyka
1 wiokien otrzymalismy z Lniarskiej Centra-
nej Stacji' Doswiadczalnej w Wilnie.

Nr 1,8loma gat. I, plon z 1936 r. z maj.
Budy. Gleba zbielicowana glina, przedplon
owies, nawozenie: superfosfat azotniakowa-
ny 150 kg, soli potasowej 200 kg na ha.

Nr 2. Stoma gat II, plon z 1935 r. z Zakl.
doswiadezalnego Topola—Blonie. Gleba éred-
nio zwiezla, bielica spiaszczona, przedplon
marchew pastewna na oborniku, nawozenie:
40 kg P,Og w supertomasynie 309%-owej,
60 kg K,0 w kainicie 10%-owym i 20 kg
N w azotniaku 21 9%,-owym na ha.

Nr 3, Sloma gat. III, len wolozynski, plon
z 1935 r. Zaklad doswiadczalny Hanusow-
szezyzna. Gleba bielica nadrzeczna, przed-

lon =ziemniaki, nawozenie: 30 kg P,0
A

w 30 %-owej supertomasynie, 30 kg
K;0 w 10%-owym kainicie i 15 kg N
w 20 %-owym azotniaku.

Nr 4, Sloma gat. IV, len wolozynski, plon
z 1935 r. Zaklad doswiadczalny Koneczewice,
Gleba gliniasto-piaszczysta, przedplon buy-
raki cukrowe na oborniku 1 q, superfosfaty
16 9%-owego 6 q, kainitu 10%:-owego 90 kg,
siarczanu amonowego 21 9%-owego, 1 q sa-
letrzaku 15,5 %:-owego i saletry wapniowej
15,5 %-owej 50 kg. Nawozenie na ha :80 kg
27 9%-owej supertomasyny, 400 kg 10 %-owego

-kainitu, 100 kg azotniaku i 150 q wapnia

defekacyjnego.
Nr 9, Lyko Iniane, dekortykowane, plon
z 1936 r, maj. Budy. Gleba zbielicowana

glina, przedplon owies, nawozenie na ha:

150 kg superfosfatu azotniakowanego, 200 kg
soli potasowe;j.

Nr 24, Wyczeski moczone, plon z r. 1935,
material mieszany z dzialu  przerobki
L. ¢. S§. D. Sloma moczona w basenach
z ciepla wodg o temperaturze 26—28° miedlo-
na na miedlarce na sze$é par walcow, trze-
pana na trzepakach mechanicznych, czesana
na grzebieniach angielskich.

Nr 25. Wyeczeski slane, plonz 1935 r. ma-
terial mieszany z dzialu przerébki L. C. S. D.
Sloma moczona w basenach z ciepla woda
o temperaturze 26—289, miedlona na mied-
larce na sze$¢ par walcow, trzepana na trze-
pakach mechanicznych, czesana na grzebie-
niach angielskich.

Nr 26, Wl6kno Iniane czesane, plon
z 1935 r. material mieszany z dzialu prze-
robki L. €. S. D., sfoma moczona w basenach
z ciepla woda o temp. 26—28°, miedlona
na migdlarce na szesé par walcow, trzepana
na trzepakach mechanicznych, czesana na
grzebieniach angielskich.

Nr 21. Wiokno Iniane syrec, plon z 1936 r.
pole dodwiadczalne w Berezweczu. Gleba
szezerk mocny, przedplon ziemniaki, nawo-
zenie na ha :40 kg K,O w soli potasowe]
23 Y-owej. 30 kg P,0; w 16%-owej super-
tomasynie 1 15 kg N w saletrzaku. Slane
na lace od 8/VII do 25/VII, miedlone na
mi¢dlarce na szes¢ par walcow.

Nr 22, Wiékno Iniane—targan moczony,
pole doswiadczalne Berezwecz, plon z 1936 .
Gleba szczerk, przedplon ziemniaki, nawo-
zenie na ha : 40 kg K,0, 30 kg P,04125 kg N
z saletrzaku.
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Nr. 23. Targan slany, pole doswiadczalne
Berezwecz. Gleba szezerk moeny, przedplon
szenica, nawozenie na ha:40 kg K,O,
30 kg P,O; 1 25 kg N. Slany na tace od 8/VII
do 25/VIL.

Wszystkie proby byly badane w sposdb
jednakowy. Pentozany oznaczaliémy meto-
da Tollensa, ligning metoda K oni-
ga, celuloze metoda Cros s-Bevana.
Po oznaczeniu wyciggu benzenowo-alkoho-
lowego, pozostalos¢ byla dzielona na dwie
czesel 1 suszona w Lemperaturze pokojowej.
W jednej byl oznaczony wyciag wodny

rzez lugowanie w ciggu 45 minut na lazni

wodnej 200 em?® wody, w drugiej wyciag
1 %-owym lugiem w taki sam sposob. Wy-
niki przerachowano w stosunku do pierwot-
nego produktu.

Jezeli rozpatrzymy zestawienie skladu
chemicznego slomy Inianej nr 1, 2 1 3,
ktore byly ocenione jako I, II, i III gatu-
nek, to przede wszystkim rzuca si¢ w oczy
fakt, Ze ze wzrostem zawartosci celulozy
spada ilos¢ wyciagu benzenowo-alkoholowe-
go, natomiast wzrasta ilos¢ wyciagu wodne-
go, lugowego 1 ligniny. Jezeli by to spostrze-
zenie zostalo potwierdzone na obszerniej-
szym materiale, to mozna by wysnué¢ wnio-
sek, ze lepsze gatunki slomy Inianej zawie-
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raja wiece] zwigzkow zlepiajacych wiékna
i ligniny, ktora odgrywa role srodka usztyw-
niajacego. Ale juz nr 4 stanowi wyjatek,
na podstawie skladu chemicznego nalezalo
by go zaliczy¢ do gatunku trzeciego.

Précz Inu przeznaczonego do wyrobu
wlokna, ktorego nasienie, jako nie dojrzale,
nadaje sig tv]ko do wyrobu oleju, jest upra-
wiany len nasienny, ktory zbiera sie do-
piero po zupelnym dojrzeniu nasion. Lody-
gi takiego Inu sa rozwidlone, daja krotsze
1 ﬂ'lllbeP wlokno i nie nadaja si¢ do prze-
robu sposobem fermentacyjnym, poniewaz
proces rozkladu zwigzkow zlepiajacych od-
bywa sie nierbwnomiernie. Sfoma Inu na-
siennego nie jest wyzyskiwana, chociaz
przedstawia wartosciowy surowiec. W kra-
jach produkujacych len nasienny sloma je-
go jest uwazana jako bezwartosciowy od-
padek 1 przewaznie spalana. W 1923 r.
spalono w Stanach Zjedn. milion ton.

Angielska firma M. Gibb, posiadajgca fa-
bryke wyrobow Inianych, zainteresowala sie
stlomg Inu nasiennego i po pigcioletnich pro-
bach opracowala sposéb wyosobniania wio6-
kien, nadajacych sie do przednnla Wedtug
A. H. Kridela?) przerob slomy metoda

1) A, H. Kridel, Chimie & Industrie 37, 224 (1937).

ZESTAWIENIE WYNIKOW.

Stoma i tyko gljtr]i gh:;f] gi.rISII gﬁf?\f i

s T AT G T B e e e e 8,36% 8,65% 9,13% 9,44% 8,34%
Pabiltk i s ; g 2,46 ,, 2T5, 2,30,, 3,85, 2570 5
Wyciag benzenowo- alkoholowy 29755 3,64 ,, 4,32,, 4,79 ,, 7155,
Witclag, wodny, Bt o Srasle o RN T uas L 12,67 = 10,57 ; 8,86, 9,02,, 7,93 ,,
Wyciag 1% -owym lugiem ., . . . . . . .. 2419 ;1°23,02 5, [F 1889 123,06 116,055
Pentarany SR i WS e e 18,68 ,, 18,66 ,, 18,23 ,, 19,61 ,, 15,49 ,,
Lignina 24,04 ,, 22525, 19:2155 18,71 ,, 14,45 ,,
(B ghFIay o ey o i s o~ St s e Sl G A A B 45,260, . 10,97, ||L 8883, | 40,15 | 5142,
Fentozanow w celulozigir s m s r e e b s Ehnn s 13,02% | 14,64% | 15,10% | 15,10% 7,85%
Popiotu e T e SO T B e ol i T 0,76 ,, 0,40 ,, 0,87 ., 0,74 ,, 0;55,;
Witékno i1 wyczeski Nr 21 Nr 22 Nr 23 Nr 24 Nr 25 Nr 26

Wilgaa LETEN WIS E P DAL (LI btk 8,36% 8,40% 8,25% 7.83% 7.87% 7,54%
Popist : iy 1,31, 1327, 1,60 ,, 0,95 ,, 15330, 1,00,,
Wyciag benzenowo-alkoholowy . . . . . . . . . . 3,815 53105 4,40 ,, 3,94 ,, 4,43 ,, 319,
Wyciag wodny AN 2,59,, 2,48 ,, 1,40 ,, 2:937, 6,18 ,,
Wyciag 1%-owym lugiem . . . . . . . 14,57,, | 1646, | 16,02, | 902, | 1278, | 1049.,
Pentozany i it | S 14,32 ,, 16,57 ,, 11,68 ,, 4,07 ,, 4,03 ,, 4,57 ,,
Lignina 13,88 ,, 18,46 ,, 1777, 3,98 ,, 8,09,, 543 ,,
Celtilozd srysta Wt WL STE I SR e 5172 5 05551220 10515345 0| L8500 a5 1B S8 2088,
Pentozanéw w celulozie 8.12% 8.88% 9,79% 0,00 ,, 0,00 ,, 2,39%
Popiotu I s e cse e Sl gagar i S el s P DR e 0,38y 0 PR 800)
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Gibba odbywa sie w sposob nastepujacy:
sucha slome Inu nasiennego, albo innego
wprowadza si¢ miedzy dwa walce gladkie,
ktore splaszczaja lodygi. Nastepnie splasz-
czona sloma dostaje si¢ miedzy system wal-
cow z miekkiej stali, zlobkowanych, ktéryeh
zlobkowanie jest stopniowane w taki spo-
sob, ze czesci zdrewniale lodyg lamig si¢ na
krotkie kawatki.

Z tej czgdci maszyny lodygi przesuwaja
si¢ miedzy walce, pokryte kauczukiem i za-
opatrzone w zaczep i sprezyne przeciwdzia-
fajaca. Urzadzenie takie powoduje miarowy
ruch boczny, niezaleznie od ruchu obrotowe-
go. Dzieki takiemu wurzadzeniu skruszone
zdrewniale czasteczki slomy zostaja usunie-
te. Nastepnie lodygi dostaja sie¢ pod szezot-
ke spiralng z drutu stalowego, obracajaca
si¢ z wigksza szybkoscia, niz cylindry przed
i za nig. Szezotka ta w}cmbu]e rozdrobnio-
ne czgstki zdrewnialych czesci i przenosi
wlokna na grzebien, z ktorego dostaja sie
na greplarke.

Oczyszezone od czeéei zdrewnialtych wlok-
na przechodza nastepnie do zbiornikéow za-
mykanych, zaopatrzonych w przewody pa-
rowe; w zbiornikach tych wlokno znajduje
sig pod cisnieniem. W pierwszym zbiorniku
znajduje si¢ specjalny srodek emulgujacy,
stanowiqcy sekrel wynalazey. Z tego zbior-
nika, w ktorym =zostaje usunieta wigksza
czed¢ zwiazkow zlepiajacych, wlokno prze-
chodzi do nastepnego, w ktérym zostaje
usunieta reszta tych zwigzkow. W trzecim
zbiorniku odbywa si¢ mycie widkna, a w
czwartym nasycanie specjalng emulsja, kto-
ra zast¢puje wosk usuniety podczas po-
przednich zabiegow z wldkien.

23 (1939)

Nasycone emulsja wldkno dostaje sie na-
stepnie miedzy dwa cylindry, pokryte plot-
nem, ktére wyciskaja nadmiar wody. Z cy-
lindrow tych wiokno spada na przesylacz,
ktory doprowadza je do suszarni, zaopalrzo-
nej w pasy bez konca. Jednocze$nie wtla-
cza si¢ do suszarni powietrze, ktore porywa
wysuszone wldkno 1 kieruje na powierzch-
ni¢ cylindra, na ktorej wlokno rozpada sie
na oddzielne fibryle. Jezeli wiokno ma shu-
zy¢ do wyrobu papieru, to w zbiorniku trze-
cim umieszeza si¢ plyn bielacy, a w czwar-
tym kwas. Wlokno, otrzymane tym sposo-
bem, nie jest oslabione i moze stuzyé do wy-
robu przedzy.

Kora i naskorek slomy lnianf‘j zawierajg
do 109, wosku, tyko od 0,5 do 2,5%. W py-
le odp'nla)qr)m przy czesaniu wlokna za-
wartosé wosku dochodzi do 69, i przy ilo-
sci 100 ton rocznie oplaca sie jego wyoso-
bnianie?). Wosk ten jest zblizony do wosku
pszczelnego, topi sie w 67,3—70°, posiada
liczbe kwasowosci 17,5 do 23,8 i zwigzkow
niezmydlajacych si¢ powyzej 209,.

W handlu spotyka sie wosk z Inu: ir-
landzki, holenderski, rosyjski i kanadyjski,

ZUSAMMENFASSUNG.

Verfasser geben eine Zusammenstellung der Resultate
von Untersuchungen an Stroh, Bast und Fasern verschiedener
Flachsproben und weisen darauf hin, dass eine Isolierung
des Wachses aus grisseren Mengen des beim Hecheln der
Flachsfasern abfallendes Staubes lohnend sein kénne.

Wilno. Institut fiir technische Chemie der Stefan Batory Universitiit

) J. Wiertelak Arch. Chem. Farm. II, 27 (1934).

Termiczny rozpad metanu oraz warunki pirogenetycznej jego
kondensacji na weglowodory wyzsze')

La décomposition Lhermique du méthane et le régime nécessaire a4 la condensation en hydrocarbures
plus lourds
WALDEMAR LEEG
Zaklad Chemii Fizycznej U. J. K. we Lwowie
Nadeszlo 31 stycznia 1939

Juz w dawnej literaturze chemicznej
znajdujemy wzmianki, ze przy termicznym
rozpadzie metanu na wegiel i wodér wyste-
puja male ilosci weglowodoréw nienasyco-
nych.

Berthelot? w r. 1862 podaje, ze

1) Referat wygloszony na III Zjeidzie Chemikéw we
Lwowie 24 — 26 czerwca 1933,

) Berthelot. Compt rend. 54. 515 (1862).

w rurze kwarcowej dopiero w temperaturze
1300 — 1350° metan rozklada sie w 98,39%
na wegiel G i wodoér H i ze powstaja przy
tym male iloSci weglowodorow nienasyco-
nych. Tenze autor podaje, ze przy powol-
nym przeplywie metanu przez rury ogrzang
do czerwonego zaru powstaja male ilosc
benzenu i naftalenu. Przypuszczal on, zei
benzen 1 naftalen powstaly z acetylenu, a ten
ostatni powstal z metanu,
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Zachowanie sie metanu w podwyzszone]
temperaturze bylo badane przez Mayera
i Alt mayera3). Stwierdzili oni, ze me-
tan przepuszczany przez ogrzane rury
z predkoscia v = 0,2—0,3 cm3/min, w szcze-
golnosci przy uzyciu takich katalizatorow
jak Ni, Co, Fe, rozpada si¢ podlug réwnania

GH4 — G “I‘?Ha-

Wyniki doswiadczen Mayera i Altmayera:

t°C. | 300 | 400 | 500 | 600 | 700 | BOO | 850 | 1000

9 CH,| 96,9| 86,2| 62,5| 31,7| 11,9| 44| 1,6| 0,38

9% Ha| 3,1] 13,8] 37,5| 68,3 | 88,9| 95,6 | 98,4| 99,62

Autorzy ci dochodza do nastepujacego
do$wiadczalnie stwierdzonego réwnania na
stala réwnowagi;

p (CH,) _ 4050
p*(Hy) /4
— 0,0006424 T + 4,617

Zastosowanie twierdzenia Nernsta prowa-
dzi, jak poZniej zobaczymy do zblizonych
rezultatow.

Bone i Govard?!) ogrzewali metan,
w czasie od 1—60 minut. Stwierdzili oni,
ie nienasycone weglowodory tworzyly sie
w bych warunkach tylko wtedy, gdy konco-
we stezenie metanu przekraczalo 609, Stad
wnioskowano, ze przez odpowiednie skroce-
nie czasu ogrzewania mozna niedopuscié do
calkowitego rozpadu metanu a zatem do-
prowadzi¢ do mozliwego lqczenia si¢ grup
CH,,- CH,, CH ze soba. Z grup tych droga
kondensacji powstalyby produkty zlozone
z wyzszych weglowodorow.

Reasumujac to widzimy, ze predkosé
przeplywu gazu, a zatem czas dzialania pod-
wyzszonej temperatury oraz jej wysokosé
stanowi¢ moga o wydajnodci 1 jakosci piro-
genetycznie skondensowanych drobin.

Fischerd) wspélnie z H. Pichle-
rem, K. Mayerem i HL Kochem,
w r. 1928 prowadzili podobne doswiadczenia
w réznych temperaturach i z réznymi predko-
§ciami przeptywu. Przy predkosci przeplywu
od 4-—70 litréw na godzing w temperaturze
900 — 11609 otrzymywali oni produkty
ciekle, ktorych skltad w procentach ciezaro-
wych przedstawial sig nastepujaco: W temp.
1=1100° i predkosci przeptywu v=68 li-
trow/godz. ciekly produkt powstaly sklada
si¢ z 7,89, polaczen nienasyconych reaguja-

log K = log

— 3,027 log T —

*) Ber. 40. 2134 (1907).
%) J. Chem, Soc. 93. 1197. (1908).
*) Brennstoff-Chem. 9. 309 (1928.)
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cych z Br 61,19 benzenu, 12,69% tolu-
enu 3,99 ksylenu i 14,69, naftalenu.

W produktach fazy gazowej stwierdzono
obecnosé acetylenu zas wegiel € wydzielony
w rurze okazywal cechy grafitu. W pracy
tej zauwazono tez, ze rozcienczenie metanu
innymi gazami jak CO, CO,, N, wymagalo
wyzsze] temperatury azeby doprowadzié¢ me-
tan do tego samego stopnia rozkladu. Stwier-
dzono nadto, ze dostateczna wydajnosé ciek-
tych produktéw uzalezniona jest od stosowa-
nia wysokiej temperatury, a mianowicie
w granicach 900—1160°, Ze wzroslem tem-
peratury wydzielanie si¢ wegla szybko wzra-
stalo, jednak wydzielanie to mozna zmniej-
szy¢ przez odpowiednie zwiekszenie predko-
sci przyplywu gazu.

R. Wheeler i W. Wood® 1928
stwierdzili, ze rozpad metanu w danej tem-
peraturze postepuje z ' poczatku bardzo
predko, potem coraz to wolniej. Przy meto-
dzie cyrkulacyjnej zauwazono to samo. Ciekle
produkty powstawaly tylko w poczatkowych
minutach. Przy doswiadezeniach z przeply-
wajacym metanem byly warunki pracy po-
dobne jak u Fischera. Predkosé przeptywu
byla tutaj znacznie mniejsza. Przebywanie
metanu w rurze reakeyjne] waha si¢ miedzy
1,3 do 20 sekund. Ponizej 875° nie wyste-
powaly zadne ciekle produkty. Najlepsze wy-
niki otrzymano w temp. f = 1050% z 1 m?
metanu powstalo 50 g cieklych produktow
co wynosi 7%. Roznicy przy uzyciu rur
kwarcowych i porcelanowych nie zauwazo-
no. Rury miedziane wywieraly bardzo maty
wplyw na rozpad mebanu w kierunku reakeji
CH, = C+2H,, rury zZelazne mialy tak wiel-
ki wplyw na rozpad metanu na wegiel C
1 wodor H, ze produkty ciekle wogole nie
tworzyly sie. Rozcienczenie metanu azotem
nie przeszkadzalo w tworzeniu si¢ produk-
tow cieklych, rozcienczenie natomiast wo-
dorem zmniejszalo ich ilogé. Przy zawartosdci
309%, wodoru otrzymano tylko czwartq czesé
cieklych produktow, z tej samej ilosei metanu
przy b09%, wodoru ilo&¢ tychze spada do 0,05.
Doswiadezenie powyzsze zgadza sie z do-
$wiadczeniem Fischera. Autor zaznacza, ze
przy rozcienczeniu metanu wodorem powsta-
ja male ilosci kondensatu cieklego, ale moz-
na je zwigkszyé przez podniesienie tempe-
ratury.

Kurt Peters i Karol Mayer?)
zastosowali jeszcze wyzsze temperatury i
krotsze czasy ogrzewania. Czysty metan
w temperaturze od 1110—1550° przy czasie og-
rzewania t=od 0,25 do 0,004 sek. zamienia
sie na acetylen CoH, w ilosci 11—36%, me-

%) Chem. Zentr. I. 1559 (1929).
") Brennstoff. Chem, 10. 324 (1929).
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tanu. Przy wyzszych temperaturach siegaja-
cych do 30000 i jeszcze krotszych czasach
ogrzewania © = 0,0001 sek. wzrasta procent
wytworzonego acetylenu do maksymalnej
wartosci 66,59,. Zastosowanie zmniejszonego
ci$nienia nie ma specjalnego znaczenia, jedy-
nie przy czystym metanie zapobiega osadza-
niu sie wegla na rozgrzanych czesciach apa-
ratury.

Literatura termicznego rozpadu metanu
jest wiec bardzo rozlegla. Co do wynikow
ostatecznych—niema tu zgodnosci. Pocho-
dzi to stad, ze tak predkos¢ rozpadu jak
1 rownowaga pomiedzy metanem i wodorem
w “ysokle] mierze zalezne sa od rodzaju apa-
ratury w ktorej przeprowadza sie reakcje
oraz od warunkow przeplywu gazu przez
przestrzen reakcyjna.

Ostatecznie jednak mozna przyjac, ze
wyjsciowymi stadiami nastepczych konden-
sacji sqa produkty pierwotne] pirolizy meta-
nu wedlug czterech glownych przypadkow
jego rnzpadu:

2CH, = 20 +4H,—42000 gkal
2CH, = C,H,+3H,—91000 gkal
2CH, = C,H,+2H,—56000 gkal
2CH, = C,Hg+ H,—14000 gkal

Kazda reakcja chemiczna jest zaleina
z dwoch wzgledow od temperatury; 1) za-
rowno co do przesunigcia stanu réownowagi
wyrazajace] si¢ wartoscig stalej

o i

[a]" [a]™

ktora jest funkcja temperatury okreslong

rownaniem izochory ¢ = — RT? d{i# oraz

2) ze wzgledu na predkosé, z jaka réwno-
waga w danej temperaturze si¢ ustala, tj.
wspolezynnikow obustronnych szybkoéei re-
akeji ky i k.

Azeby zorientowaé sie, ktora z wymie-
nionych powyzej reakeyj endotermicznych
ma w danej temperaturze najw 14:1\919 szanse
przesunigcia sig na strong prawa réwnania
chemicznego porownajmy wartosci liczbowe
stalych K w roznych temperaturach, obli-
czone teoretycznie z ciepla reakcyj za po-
mocq twierdzenia Nernsta®). Z twierdzenia
tego mamy do obrachowania powyzszych re-
akcy] nastepujace wyrazenia:

[CH,* _ 919

S EHCOSTS (o

log K;, = log — 35log T — 1,4

RIS T

[GH, 2 19912,5
log K,,, =1 — — 351 T—3
G R TR T Siaiog

!) Nernst. Theoretische Chemie. 12—15 Wyd. Stuttgart
1926 str, 813,

23 (1939]
CH,? 12253,7
log Ky, = log [CH,] == —1,75log T—
[CoH,]. [H,) T
CH 30()3
o i [CH, ) G

[CQHB] [Hz] i1l

Z zestawienia na tablicy widaé, ze prze-
de wszystkim beda zachodzity te reakeje,
ktorych stale réownowagi K maja wartosel
najmniejsze. A zatem w temperaturze 300—
9000 bedzie metan rozpadal si¢ na wegiel (
i wodor H, w Lemperaturze 700 — 15000
powstaje acetylen C,H,, od 800—26000
powstaje etylen C,H,, w temperaturach naj-
wyzszych moglby powstawaé etan CgH,.

Z’#/»/”Mf e

500

Toog

Soo

2 20 40 6o 8o oo

% forfpFostge (4 “

Rycina 1.
Zaleznoéé stopnia dysocjacji metanu od temperatury.

Na umieszczonym powyzej wykresie wi-
dzimy zwiazek jaki zachodzi pomiedzy stop-
niem dysocjacji lBI‘m]GZI‘lBJ metanu a tempe-
raturq dla wyzej wymienionych reakeyj.
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Rycina 2. Oczyszczanie metanu do do$wiadczen w

temperaturze 400 -

900°.

Rycina 3. Aparatura [. do doswiadezen
TABLICA 1
Zestawienie stalych réownowagi K w temperaturze =
= 300 — 3000°
Tem- .
pera- K, K, K, | K,
tura |
3001 96942 1762000
400° | 227,47
500°| 2,401 72945
600° 1 0,06742 616140000 | 25620
700°] 0,003864 33200000
800°| 0,0003612 91300 130760 5675,5
900°| 0,0000492 1706
1000°| .0,0000089 60,98 1557 2023
1100°] 0,00000205 1352
1200° 0,2701 59,52 952,8
1400° 0,00417 4,822 538,3
1509° 0,0006951 |
1600° 0,0001506 0,6536 343,2
1800° 0,00004027 | 0,1280 238,6
2000° 0,00000105 | 0,03288 175,7
22000 0,0104 137,6
2400° 0,00386 111,2
2600° 0,001633 92,47
2800° 0,0007661 78,84
3000° 68,525
Czedcé doswiadczalna.

1. Opis aparatury do doswiad-
czen w temp. t=400—900° metoda
jednorazowego przeplywu.

Pierwsze do$wiadczenia wykonalem w
temperaturach niskich i érednich tzn. 400—
900° metoda jednorazowego przeptywu. Me-

w temperaturze 400—900°.
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tan uzywany do do-
swiadczen oczyszezano
przepuszezajac przez ba-

terig pluczek z wo-
da bromows, lugiem
potasowym, pirogallo-

lem, kwasem siarkowym
i osuszano w wiezy z

chlorkiem wapnia jak
wida¢ na rycinie 2.
Metan do doswiad-

¢zen pobierano z bom-
by, regulujac przeplyw
wentylem redukeyjnym.
Gaz przechodzil prze cia-
gomierz (Strommungs-
messer) 1 wechodzil do
rury reakcyjnej (z ma-
sy Phytagorasa) o sre-
dnicy otworu 5 mm.
Rura ta byla ogrzewa-
na na dlugosei 180 mm.
zapomocq elektrycznego
piecyka oporowego.Tem-
perature przestrzeni re-
akeyjnej mierzono ter-
moelementem  umiesz-
czajac styk termoele-
mentu  w  Srodku  tej
przestrzeni. 7Z rury re-
akcyjnej gaz  wcho-

dzil do aparatu elektrostatycznego dla chwy-

tania

kondensatow,

poczem  przechodzac

przez naczynie z weglem aktywnym, wcho-
dzil do zegara mierzgcego ilosé przepuszezo-
nego gazu w litrach. (Rycina 3).

Prgllknéé przeplywu v wynosita 5 litrow
I'worzenia sie produktow cieklych
w tych temperaturach nie zauwazono. Ana-
lizy gazow wykonano na aparacie zestawio-
nym przez W. Kemule w jego pracy nad
fotochemiczna kondensacja weglowodorow?).

Wyniki pomiarow z do$wiadezen w tem-
peraturze 400—900° metoda jednorazowego
przeplywu zestawiono w tablicy 2.

na godz. ’

TABLICA 2
Warunki Sklad procentowy uchodzacego gazu

dogwiadczenia Cozl Q; :C, H.|| Hg_ cO |C1 H, CH.| N,

Gaz l
nieogrzany |0,00| 1,42| 0,00, 0,95 0,00 0,95|95,24{1,42
.g 400° 0.00{ 0,83| 0,00/ 6,25 0,00/ 0,00[92,09 0,83
E 600° 0,00{1,34| 0,00|11,61|0,00{ 0,00|86,61| 0,44
En 800° 0,39| 1,56| 0,00|17,58 0,00, 0,00]80,08 0,39
ée‘ 900° 0,88( 1,75| 0,00| 28,51/ 0,00{ 0,00,69,2 |0,88

Doswiadezenia

rach

(10000 — 13000)

%) Roczniki chem.

w wyzszych temperatu-
wykonalem metoda

10. 275. (1920).
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Rycina 4. Aparatura do oczyszczania metanu do do§wiadczen w temperaturze 1000—1300°,

nie jednorazowego, lecz wielokrotnego prze-
plywu w ten sposéb, ze gaz okresowo
przeplywal przestrzen reakcyjna tam i z po-
wrotem.

Metan CH, uzywany do tych do$wiad-
czen pobierany byl z bomby i oczyszezany
metoda, podana przez W. Kemule').

Rycina 4 przedstawia urzadzenia do
oczyszczania metanu wyze] wskazana meto-
da. Sklada sie ono z pieca elektrycznego opo-
rowego, w ktérym ogrzewano do tempera-
tury 3600 rury z tlenkiem miedzi CuO 1 zre-
dukowang siatka miedziang Cu. Zanieczysz-
czenia metanu, weglowodory wy#sze i nie-

.

CHEMICZNY
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Aparatura do do-
$wiadezen w temperaturze
= 1000 — 13000 skladaly
si¢ z pieca oporowego sili-
towego moggcego dawag
temperature do 13500, W
piecu ulozona byla rura R,
patrz schemat na rycinie5,
Rura byla z masy Phyta-
gorasa obok niej tkwil
w Ipiecu termoelement 7,
do mierzenia temperatur,
Piec zaopatrzony byl w wi-
doczna na fotografii opor.
nice, ktora mozna bylo re.
gulowac temperature. Obok
pieca znajdowaly sie dwa

naczynia N, do wymrazania kondensatéw,
umieszczone w naczyniu Dewara celem za-
nurzania w mieszaninie oziebiajacej. Mie-
szaning ozighiajagca stanowil staly bez-
wodnik weglowy z eterem. Temperatura tej
mieszaniny wynosila—80°. Nastepnie znaj-
dowaly si¢ manometr M, naczynko z P,0,
1 kurky IG5, K, Kz Ky G
Urzadzenie do wielokrotnego zwrotnego
przepuszczania gazu przez przestrzen reak-
cyjng skladato si¢ z dwu pipet P, jak na ry-
_cinie D, o pojemnosci 1000 ecm?® kazda, za-
wieszonych na wale poruszanym motorem
elektrycznym S. Jako cieczy zamykajace]
uzywalem
czystej rteci.
Srednica o-
Lworu  rury
reakcyjnej
wynosila s=
0,5—0,57 cm.
dlugosé prze-
strzeni reak-

cyjnej = 20

Rycina’5. Schemat aparatury do do§wiadczeri. Wydajnosci kondensatu w granicach temperatur 1000 —1300°,

nasycone, spalaty sie w tych warunkach, tlen
chwytata zredukowana siatka Cu. Nastepnie
gaz przechodzil przez pluczki z lugiem po-
tasowym, gdzie pozbywal sie¢ dwutlenku we-
gla i byl osuszany kwasem siarkowym, chlor-
kiem wapnia i w koncu P,0;. Tak oczyszezo-
ny metan zawieral tylko male ilosci azotu N,.

) W. Kemula: Przemyst Chem. 12. 411 (1928).

H‘ﬂ_ﬂ :
L Il cm.  Pojem-

nosé¢ objetos-
ciowa apara-
tury wynosila
F=1378cm?
Pierwsze do-
$wiadezenia
w  wysokich
temperatu-
rach robilem
z predkoscia
przeptywu
v= 30 l/godz.
Czas ogrzania gazu wynosil © = 0,47 sek.
Temperatura reakeji wynosita {=1000—1300°.

Doswiadezenia zestawione sa w tabli-
cach 3 i 4. Z tablicy 3 wida¢, ze ze wzrostem
temperatury ilos¢ wodoru H, w fazie ga-
zowe]j rosnie, iloé¢ zas metanu CH, ma-
leje. Widoczne wiee, ze coraz to wigksza
ilo$é metanu dysocjuje.
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TABLIGEA 3
Zestawienie wynikéw z do§wiadczedh w temperaturza 1000 — 1300°C (faza gazowa)
do bl gl foade | 8 5 a Skiad fazy gazow. Skiad fazy gazowej
E E?i 2 & € “: é ‘é ﬁ przed doswiad. po doéwiadczeniu
= ) ] Sy 2 : .
% | ¥ | g8 |82 |¢ ke | E3g ;
5 Eﬂ Eg E% Eg 28 E«%E o/ CH o N o C,H o, H, 1:;;(:1.[ o0 N
B 1 e | i e ¥, A 2 /
iR e R el o e, KRN T B (e S 8 e 1 T S B B
55 0,47 | 1000 | 744 895 120,3 2940 97,59 2,41 1,88 47,58 48,39 4,15
49 0,47 | 1050 | 690 870 126,1 1260 96,99 3,01 1,39 64,07 32,87 1,68
51 0,47 | 1100 | 753 1003 133,7 720 96,17 3,83 0,81 70,32 25,61 2,25
6 0,47 | 1200 | 762 1121 147,1 420 97,28 2,72 0,63 77,14 20,00 - 4,22
46 0,47 | 1300 | 787 1292 164,3 180 497,20 2,79 0,32 80,38 17,37 1,93
57 0,47 | 1000 939 1103 1174 1899 98,00 2,00 1,46 47,62 49,82 1,10
54 0,47 | 1100 | 804 | 1046 130,0 510 96,52 3,48 1,42 65,25 29,79 3,54
59 0,94 | 1000 | 724 855 118,1 1260 97,03 2,97 1,64 45,72 50,00 2,63
65 0,94 | 1050 739 924 125,0 890 98,23 1,77 1,58 55,56 41,27 1,58
61 0,94 | 1100 743 975 131,2 549 97,91 2,09 1,96 69,93 28,68 0,32
63 0,94 | 1100 | 990 | 1287 130,0 245 99,02 0,98 1,74 61,32 36,59 0,34
UWAGA: Za azot uwazano resztg pozostaly po spaleniu weglowodoréw.
RSB TGN
Zestawienie wynikéw z doSwiadczen w temperaturze 1000 — 1300° (faza ciekla)

g é‘-g‘ D2zstylat w temp. do 170°C czeéé ciekla Pozostaloéé stala -

o o8 v

'g 3§ ) Sklad procentowy OE & Sklad procentowy .g.,fé
2 §.9 2 & ) z S 2
o = 3 o ]
- :§ gﬂ & :§ o o/ H, E"E ﬁ X :{é o C 9 H, 3'2
Z =R = 5 : O35 OR) = { ' 2.2
s 1,791 0,2807 91,57 8,43 78,26 0,8717 0,0228 02,48 7.53 16,94
49 1,660 0,2958 91,92 8,08 80,20 0,8637 0,0749 02,66 7,34 22,33
ol 1,811 0,4590 91,98 8,02 76,46 0,8870 0,0675 93,33 6,67 29,07
46 1,893 0,2843 92,22 7,78 77,64 0,8521 0,0696 63,91 6,09 18,70
57 2,259 0,3489 92,09 7,91 78,37 0,8489 0,0609 92,71 7,29 18,14
54 1,954 0,3066 92,17 7,83 78,25 0,8574 0,1111 93,33 6,67 21,64
59 1,742 0,2095 92,82 7,18 76,66 00,8566 0,0399 93 :!0 6,90 14,31
65 1,778 0,4323 01,65 8,05 79,40 0,8707 0,0870 , 9:"45 6,55 29,21
61 1,787 0,4628 91,91 8,00 82,63 0,8666 0,0771 0‘3'19 6,61 30,20
Q3 2,381 0,5094 91,94 8,06 74,76 0,8447 0,1349 93':1_4 6,56 27,06

W fazie gazowe] wykryto tez male ilosci tego p; tj. zlaczonych ze soba przestrzeni

etylenu CyHy. Tlosé etylenu ze wzrostem
temperatury rowniez maleje, z czego mozna-
by wnioskowadé, ze powstaje on przez uwo-
dornienie . acetylenu: CyH, 4+ Hy = CyH,.

Reakcja ta jest egzotermiczna a wiec na-
lezy wnioskowaé, ze réwnowaga jej w wyi-
sze] temperaturze przechyli si¢ na strone
acetylenu. -

C,H, 4 H, S C,H, +- 45100 Kkal. "

[C.H,] . [H,] 45100

432122 —28

Acetylenu w fazie gazowe] nie wy-
kryto, co tlumaczy¢ nalezy tym, ze skonden-
sowal si¢ on na benzen CgHg (patrz sklad
fazy cieklej w tablicy 4).

Postep reakcji wobec niezmiennie zacho-
wanej objetosci aparatury V ujawnial sie
przyrostem poczatkowego cisnienia catkowi-

]()g =

reakeyjne] i reszty aparatury. Im tempera-
tura doswiadezenia {° byla wyzsza tym ten
przyrost ciénienia p; z postepem reakeji
w czasie byl wigkszy, czyli ogoélnie

P 1000 < P 1300

(Czas trwania doswiadezenia az do usta-
lenia sie rownowagi maleje z temperaturg {°
bardzo szybko. W temperaturze 10000 wy-
nosil © = 2940 minut w temperaturze t=
1300° zaledwie 180 minut a wigc z 49 go-
dzin na 3. Zauwazono tez, ze ze wzrostem
temperatury wzrasta ilo§¢ wydzielonego we-
gla C.

Wybortemperatury reakeji.
Azeby stwierdzi¢, ktora temperatura jest
najodpowiedniejsza dla otrzymania najwigk-
sze] wydajnosci kondensatu, przy jak naj-
mniejszym wydzielaniu sie wggla uwzgled-
ni¢ nalezy co nastepuje:
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W gre wchodza tu dwie rywalizujace ze
soba mozliwe reakeje.

I. CH,=C 4 2H,
1 obj. — 2 obj.

II. 6CH,=C¢Hs+ 9 H,
1 obj. — 1,5 obj.

Dla pierwszej reakeji z 1 objetosci gazu
wylbwarza si¢ 2 objetosci produktu gazowe-
go, dla drugiej zas 1 objetosé po wykrople-
niu CgHg daje 1,5 objetosci. A zatem dla
wzmozenia reakeji II, nalezy dobra¢ warun-
ki reakcyjne takie przy ktorych dylatacja
fazy gazowe] jest mozliwie najmniejsza.
Umieszczony ponizej wykres (rycina 6) wska-
zuje, ze temperatura {=1100° odpowiada
najwydatniejszej iloci kondensatu, przy moz-
liwym jak najmniejszym wydzielaniu si¢ we-
gla, przy czym predkos¢ przypltywu o =
30 1./godz. Krzywa A przedstawia teore-
tycznie obliczony zwiazek miedzy procen-
tem roztozonego metanu wedlug reakeji II,
a wzrostem cis$nienia. Krzywa B wykreslo-
na jest z danych tablicy 3. Widoczne stad,
ze optimum wydajnosei kondensatu CeHg

przypada tu na temperature 11000,
.
< =30 —:%— z r‘thZ'_
N
__'Q o
3 7
% @
Q - P
i\ ba
] P
o
TPoo
4o
Jo e
o359
En
/; v
To
& St ooy

% *;z_"qa.wya Oy

Rycina 6.
Zestawienie wynikow z dogwiadczers
w temperaturze 1000 — 1300° (faza ciekla).

Ciekle weglowodory wymraza-
no w U rurkach, zakonczonych u dotu zbior-
nikiem na kondensal, ?anurzunych W mie-
szaninie stalego bezwodnika weglowego z ete-
rem. Po skoneczonym doswiadeczeniu zbiorniki
z kondensatem odtapiano. Kondensaty roz-
destylowywano; 1) na produkty ciekte do
temperatury 170° 2) i na pozostatodé
stala.

Produkty ciekle powtdrnie des-
tylowane przechodzily w temperaturze 80°—

CHEMICZNY
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100° do kalibrowanych objetosciowo i zwa-
zonych rureczek 1 oznaczano w ten sposob
ich gestosé. Nastepnie dzielono je na kilka
czesel i oznaczano: 1) sklad procentowy 9
C i 9% H przez spalanie, 2) ciezar droblno“y
M metoda Wiktora Mayera, 3) preznos¢ pa-
ry nasyconej p, oznaczano w przyrzadzie
opisanym przez W. Kemule). Wyniki
pomiaru preznosci par nasyconych przedsta-
wiono na rycinach 7, 8, 9 i 10.

ﬁ m /L?
£80

24

2oo

160

Y2

&o

44

2o 'f‘, Go Jd
7o
Rycina 7.

Krzywe preznoéci par nasyconych p kondensatu
z do§wiad. Nr 51.

Z danych w tablicy 4 widaé, ze ciekla
czes¢ kondensatu odpowiadata benzenowi co
tez jakosciowo stwierdzono otrzymujac zen
nitrobenzen.

Pozostalos§é stalag spalano celem
oznaczenia skladu procentowego C i H. Od*
powiada on naftalenowi C, Hsg.

Z tablicy 4 wida¢, ze ilosé naftalenu
CioHg rosnie z Lcmperatutq [lo§¢ benzenu
CgHg z poczatku rosnie przy temperaturze
1100° osigga optimum wydajnosci, potem
maleje.

Doswiadezenia prowadzone z predkoscia
przeplywu » = 18,75 1./godz. czyli czasie

1) W. Kemula. patrz: Dysertacja, Lwéw, 1927.
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Rycina 8.
Przyrost ciénienia gazu p z postepem reakcji
w doswiad. Nr 51.

,-b L 1 ;‘_{9
GBo
Yoo
820
o
oo 4og )
T 200,
Rycina 9,

Przyrost ciénienia gazu p z postepem reakcji
w dos$wiad. Nr 61.

ogrzania gazu t=(0,94
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Iloé¢ kondensatu pozostaje ta sama. Zwiek-
sza sig¢ jednak ilos¢ naftalenu. W wyiszych
temperaturach jednak gdy koncentracja
wodoru przekracza 509, w stosunku do
metanu ci$nienie zwigkszone przeszkadza
dysocjacji i kondensacji metanu.

TABLICA 5

Szczegolowe dane z niektérych doswiadczedn wyko-
nanych metoda wielokrotnego przeplywu

4?30

1150

e

o

ﬂ!&ﬁ}

‘oo Loo 3oco

sek., wykazuja, ze ro-
wnowaga ustala sie
predzej przy mniej-
szej predkosei prze-
plywu. Tu daje sig tez
zauwazyc, ze przy po-
wolnym ruchu gazu
tworzy si¢ znacznie
wiecej naftalenu.
Podwyzszenie ci-
$nienia w tempera-
turze 10009 malo
wplywa na ilosé¢ zdy-
socjowanego metanu.

Rycina 10.
Przyrost ci§nienia gazu p
z_ postepem reakcji w dosw.
Nr 63. -

Czas Cisnienie U 3
w min. |wmm Hg a8
0 744
85 751
180 769
300 792
Nr 55 360 801 Candensat
temp. 1000° 480 817 s ‘?am
predkoéé prze- 780 838 5 ;éltje ;
plywu 30 1/h 90 | 847 1
1320 860
1860 876
2400 889
2940 895
0 690
15 692
90 711
L
Nrdd = 210 772 ; .
temp. 1050 330 701 Kondensat
predkosé przi- 385 809 barwy zéltej
phywu 30 1/ 510 823 |
750 5340
1260 870
0 753 |
15 800 |
30 847 |
Nr 51 60 894 |
( |
temp. 1100° iﬁ (’;_:: |  Kondensat
predkosé prze- ":lU 958 | barwy czer-
plywu 30 l/h 300 | 972 ‘ wonej
480" 1"~ 987"
660 1001 |
780 1003 |
e e T on L 20 N NG O iy ey
. 0 787 |
15 989
temNr T(;om 30 1168 Kondensat
2 dlf::;‘é e 60 1252 barwy ciem-
P f wus “l]:’rl f;; 90 | 1281 no czerwonej
Lt e 120, Bilee i 1287 0
1804 | =1202 |
TABLICA 6.

Preino$ci par nasyconych p, w temperaturze 10—60°
kondensatu (cze$é ciekla) z doSwiadczenia Nr 51.

Ogrzewanie

Ogrzewanie Ozigbianie po odpompowaniu
'I'_nc | pf tﬂC pl tnc p‘
10 47 10 59 10 41
20 67 20 85 20 60
30 94 35 137 30 90 -
40 137 40 123
50 201

60 271 € Fk
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Omoéwienie wynikow

1. Pierwszy og6lny wniosek z powyi-
szych doswiadczen jest ten ze potwierdzajq
one w zupetnosci dane, ktore dawniejsza lite-
ratura przedmiotu podaje co do dzialania wy-
sokiej temperatury na metan CH,. W szcze-
golnosci stwierdzitem, ze szybko §é ro z-
padu metanu poczatkowo najwigksza
maleje az do ustalenia si¢ réwnowagi pomie-
dzy nieroziozonym a powstalym z niego wo-
dorem. A wigc po pewnym czasie metan w da-
nej temperaturze przestaje si¢ rozkladaé:
rozklad ten jednak mozna posunaé dalej
przez podniesienie temperatury.

2. Z pracy Fischera widzimy, ze
rozclenczenie metanu za pomoca obojetnych
dlan gazow, jak CO, CO,, czy tez N, takze
dziala hamujaco na rozpad i kondensacje
metanu.

Dalej widzimy z prac Mayera i Alt-
mayera, ze metan przepuszczany bardzo
powoli przez ogrzane rury, wtedy kiedy to
czasteczki metanu maja jak najwieksza moz-
nosé¢ zetknigeia si¢ ze $cianami rury, rozpa-
da si¢ na wegiel G i wodor H,. Metan prze-
puszczany przez ogrzane rury szybko, wte-
dy gdy zderzenia drobin metanu ze §ciana-
mi rury sq znacznie rzadsze, daje acebylen
C,H, (praca Kurt-Petersa i Karl
Mayera), wzglednie przy powolniejszym
przeplywie ten ostatni kondensuje sig na ben-
zen. GgHg Z powyiszych danych wynika
wniosek, ze czasteczki metanu wtedy ulega-
ja zmianie czyli reaguja, gdy zderzaja sig
same ze soba lub tez ze Scianami naczynia
1 zderzenia te maja odpowiednio wielka ener-
gie kinetyczna. Zderzenia czastek metany
CH,4 z czastkami H,, CO,, CO, i N, nie daja
w temperaturach do 1550° zadnego rezul-
tatu.

3. Metan zamkniety w naczyniu czy tez
plynacy przez rury w zwyczajnej tempera-
turze nie ulega zmianie, bo choé czasteczki
jego zderzajq sie ze soba i1 ze §cianami na-
czynia jednak ich energia kinetyczna jest
za mala do ich aktywacji. Jezeli jednak pod-
niesiemy temperature, energia kinetyczna
czgstek wzrosnie i te z nich, ktore wedlug
krzywej rozkladu predkosci Maxwella maja
juz dostateczna predkosé czyli odpowiednio
wielka energi¢ kinetyczna te moga ze sobg
reagowaé. Na skutek tej reakcji metan roz-
ciencza si¢ wydzielajacym si¢ wodorem 1
prawdopodobienstwo, ze czasteczka metanu
zderzy si¢ z druga czasteczka metanu lub
ze $ciang naczynia, maleje. Prawdopodo-
bienstwo, ze czasteczka metanu rozcienczo-
nego wodorem zderzy si¢ ze §ciana naczynia
okresla wzér:

uy Py kb

Wi ———121
! uy Py 4 ug Pyt

23 (1939

gdzie u,—jest predkoscia Srednia metany
CH, w danej temperaturze, P;—procentem
objetosciowym metanu CH,, wuy, — predko-
sciq srednia wodoru H,, P,—procentem wo-
doru H,, k—wspolezynnik proporcjonalnogei
zalezny od aparatury. Ze wzoru widaé, ze
ze wzrostem temperatury jezeli P, roénie
a P, maleje to prawdopodobienstwo zderze-
nia maleje. Z drugiej strony srednia predkosé
czgsteczek rosnie z temperaturq i wedlug
krzywej rozkladu Maxwella coraz wigksza
ilos¢ z posréd uderzajacych zdolna jest do
reagowania. Te dwa czynniki dzialajace
w przeciwnych kierunkach doprowadzajq
uklad do réownowagi.

Podobnie ma si¢ sprawa ze zderzeniem
sie ze soba dwu czastek metanu rozcienczo-
nego wodorem. Prawdopodobienstwo to okre-
sla wzor:

u P?
(uy Py uy Py)*-

Tu tez jak poprzednio prawdopodobien-
stwo zderzen maleje ze wzrostem tempera-
tury, z drugiej strony ilo§¢ czastek z posréd
zderzajacych sie zdolnych do reagowania
ro$nie. Znowu mamy dwa czynniki dziataja-
ce w przeciwnych kierunkach, ktorych wy-
nikiem jest rownowaga ukladu.

Im wolniej ptynie metan przez rury tym
wigksze prawdopodobienstwo, ze czasteczki
jego zderza sig¢ ze §cilang rury czego wyni-
kiem bedzie rozpad metanu na wegiel i wo-
dor. Im predzej metan przeplywa przez ru-
re reakcyjna tym wieksze prawdopodobien-
stwo, ze zderza sie jego czastki ze soba.

Nalezy teraz rozwazyé jakiego to rodza-
Ju zderzenia te by¢ moga. Przestrzenna bu-
dowa metanu wedlug teorii Langmuira-Le-
visal?) przedstawia si¢ w ten sposob, ie
atom wegla znajduje si¢ w $rodku czworo-
$cianu umiarowego a na jego narozach znaj-
duja si¢ atomy wodoru, ktére maja pewna
sfere dzialania. Moga tu zachodzié tray
glowne przypadki zderzen.

1) Naroze zderzy si¢ z narozem wtedy
od dwu drobin metanu odrywa si¢ 1 drobi-
na wodoru i powstaje etan CyHg.

2) Para narozy jednej drobiny metanu
zderzy si¢ z para narozy drugie] drobiny
metanu; wtedy odrywa sig 2 drobiny wo-
doru i powstaje etylen C,H,.

3) Trzy naroza jednej drobiny metanu
zderzq si¢ z trzema narozami drugiej dro-
biny metanu; wtedy odrywa sie 3 drobiny
wodoru i powstaje acetylen.

Z zasad mechaniki wynika, ze prawdo-
podobienstwo zderzenia tego trzecie-
go rodzaju w stosunku do tamtych
dwéch = 1, podezas gdy dla tamtych =0.

"Vl =

ke

13) Patrz: W. Swietostawski—Chemia fizycsna
Tom IV.
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A zatem zderzenia si¢ drobin metanu ze
soba powinno prowadzi¢ zawsze do powsta-
nia acetylenu C,H,, co jest zgodne z do-
$wiadczeniem.

Istnienie rodnikow CH,, CH, i CH w tem-
peraturach do 13000 jest mato prawdopo-
dobne. Bo jezeli ogrzewamy gaz czyli wkla-
damy wen pewna ilo$¢ energii, to energia ta
rozklada si¢ na: energie kinetyczna, rotacyj-
ng, oscylacyjna i elektronowa. Aby mogly
powstaé rodniki, to energia oscylacyjna mu-
sialaby przekroczyé energie wiazania C—H,
co staé¢ si¢ moze w temperaturze o wiele
wyzszej bo warto$é wiazania C—H wedlug
badan Fajansa') i innych wynosi
70 000—100 000 kal.

Z rozumowania powyZszego wynika, ze
etan CyHg z rodnikow CH; mogiby powsta-
waé tylko w bardzo wysokich temperatu-
rach np. ok. 20000 zgodnie z twierdzeniem
Nernsta.

Niniejszym wyrazam serdeczne podzigko-
wanie p. Prof. Dr Wiktorowi Kemuli za licz-
ne rady i wskazowki udzielane mi podczas
wykonywania tej pracy.

Streszczenie wynikow.

1) Metan w temperaturach od 300—
900° rozpada sig na wegiel C i wodér H,
przy ktorej to reakcji wplyw katalityczny
majq §ciany naczynia,

) M. Trauts. Lehrbuch d. Chemie, Berlin, 1922
str. 964.
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2) W temperaturach od 900 — 13000 przy
szybkim przeplywie, kiedy ten wplyw kata-
lityczny scian jest do pewnego stopnia usu-
nigty, metan kondensuje si¢ w pierwszym
rzedzie na acetylen C,H,.

3) Acetylen kondensuje si¢ na ben-
zen CgHg (3 CoHy — CgHg) lub naftalen
CioHg zaleznie od predkosci przeplywu.

4) Male ilosei etylenu C,H, sa wy-
nikiem wtérnej reakcji uwodornienia aceby-
lenu (C,H, +2 H — C,H,).

5) Otrzymanie wyiszych weglowodoréw
alifatycznych w temp. od 300—1300° na
drodze ich pirogenezy z metanu nawet przy
uzyciu katalizatoréw nie jest prawdopodobne.

ZUSAMMENFASSUNG.

Die thermische Zersetzung von Methan

und die Bedingungen der Rekonden-

sation derSpaltsticke zu héheren Kohlen-
wasserstoffen,.

1) Methan zerfillt bei Temperaturen von 300—900°
zu C und H,. Bei dieser Reaktion ist der katalytische Ein-
fluss der Gefisswinde merkbar,

2) Bei Temperaturen von 900 —1 300° und bei schnellem
Durchfluss der Gase, wodurch der katalytische Einfluss
der Gefiasswinde behindert ist, kondensieren sich die Methan-
spaltstiicke in erster Linie zu Azetylen.

3) Azetylen kondensiert sich zu Benzen oder Naphtalen
,e nach der D uarchflussgeschwindigkeit.

4) Kleine Mengen Aethylen stammen von der Neben-
reaktion C.H,+H,—C,H,.

5) Die Enstehung von héheren aliphatischen Kohlen-
wasserstoffen bei Temperaturen von 300—1700° auf die-
sem pyrogenetischen Wege ist auch bei Benutzung von
Katalysatoren unwahrscheinlich,

O pomiarach kalorymetrycznych.
Sposoby spalania cial stalych i cieczy.

Mesures calorimétriques. Les méthodes de combustion des substances solides et des liquides.
Tapeusz Jerzy KALINSKI i Czeszaw FIJALKOWSKI
Chemiczny Instytut Badawczy. Dzial Analityezny.
Komunikal 109.
Nadeszto 5 kwietnia 1939

Do najczesciej] wykonywanych oznaczen
przy analizowaniu paliw 1 materialow ped-
nych nalezy pomiar ciepla spalania. Juz
nawet niezbyt duza pracownia analityczna
prowadzgca u siebie ten dzial badan wykony-
wa w ciggu roku tysigce oznaczen. Tetno
zas zycia przemyslowego i1 handlowego na-
rzuca zawsze kazdej pracowni dwa podstawo-
we warunki: duzq dokladnosé i szybkosé
wykonywania pomiaréow. Stad wylania sie
dla kalorymetrii w analizie technicznej nie-
odzowna koniecznogé gruntownego przemy-
Slenia wszystkich czynnosci wykonywanych
przy pomiarze, usprawnienia i celowego
przystosowania urzqdzen kalorymetrycznych,
by zachodzace procesy fizyko-chemiczne po-
sladaty jaknajbardziej sprzyjajace warunki

prawidlowego przebiegu, co w konsekwencji
pozwoli na skrocenie czasu trwania pomiaru
do istotnej koniecznosci. Oczywista, wiee
ze jakos¢ aparatury, gra tu wazng role.
Szczegblnie praktyczne i sprawne w uzyciu
okazujq si¢ nowoczesne precyzyjne bomby
kalorymetryczne, calkowicie wykonane ze
stali nierdzewnej, recznie zakrecane bez
uzycia kluczy na gwint o duzym skoku.
Pozwalaja one na mechaniczne przy$pie-
szenie wykonywania oznaczenia, co daje
si¢ odezu¢ zwlaszeza przy analizach seryj-
nych. Setki pomiaréw przeprowadzone w
Dziale Analitycznym Ch. I. B. na tym typie
bomb wykazaly duze ich zalety.

Szybkie wykonywanie pomiaréw w zad-
nym wypadku nie moze zmniejsza¢ ich do-
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kladnosci. Nawet przy najszybciej wykony-
wanej pracy rozbieznos¢ rownoleglych ozna-
czen nie moze przekroczy¢ 30 kal. Przy
prawidlowo dzialajacej aparaturze i dobrym
opanowaniu przez analityka znaczna wigk-
sz08¢ rownoleglych pomiaréw zgadza sie
migdzy soba w granicach do 10 kalorii.
Czas wykonywania pojedynczego pomiaru
waha si¢ od 30 do 60 minut, z tym jednak
zastrzezeniem, ze spalaniu w bombie pod-
lega material staly. Ciecze wymagaja znacz-
nie dluzszego czasu, $rednio dwukrotnie
dluzszego, ze wzgledu na zmudne czynnosci
przygotowawcze.

Podane wyzej liczby dotyczace zgodnosci
rownoleglych oznaczen i czasu trwania poje-
dynczego pomiaru nie daja jeszcze pojecia
o sprawnosci kalorymetrii.  Miarq spraw-
nego dzialania jest jaknajmniejszy odsetek
nieudanych pomiarow. Najezestsza przyczy-
ng tych niepowodzen jest nie calkowite spa-
lenie si¢ substancji analizowanej, co latwo
daje si¢ rozpoznac juz po specyficznym za-
pachu spalin, i po pozostaloéci w bombie.

Dosé wazng role przy spalaniu odgrywa
tygielek, niezaleznie czy dokonujemy po-
miaru ciepla spalania cieczy eczy tez ciala
stalego. Nie spelnia on wprawdzie funkeji,
jakie pelni ruszt w palenisku, jednak forma
jego winna byé¢ tak dobrana, by nie tamowala
dostepu $wiezego tlenu w miare spalania
sig substaneji badanej. Tygle znajdujace
siec. w handlu najczesciej nie odpowiadaja
temu zasadniczemu celowi.  Ich smukly
i gleboki ksztalt ma zabezpieczaé przed
ewentualnym rozpryskiwaniem si¢ ciala spa-
lanego; a przeciez 1stote procesu, zachodza-
cego na tyglu bomby, stanowi spalanie.
Tygiel wigec musi byé przystosowany przede
wszystkim do tego celu,

Rycina 1 podaje w naturalnej wielkosci
przekroj tygielka; ksztalt jego jest kolisty.
Plaska, mozliwie szeroka forma, boki roz-
chylone pod katem 45° $wietnie umozli-
wiaja doplyw tlenu w miare spalania sig
ciata. W bombie umieszczony on jest na
pierscieniu  przymocowanym do jednej z
elektrod. Jako material na tygielki najbar-
dziej] nadaja sie metale; do spalania ciat
stalych stop chromoniklowy; dla cieczy
platyna.

Pomiar ciepla spalania cial statych da-
je sie przeprowadzi¢ bez wigkszych trudnosci,
stosunkowo szybko i z duza dokladnoscia.
Bomba kalorymetryczna — jak wiadomo—
szczegolnie nadaje si¢ wlasnie do tego typu
spalann. Najprosciej jest spala¢ substancje
odpowiednio rozdrobnione (dla paliw
1000 oczek/cm?) w stanie luznym — nie-
sprasowanym. Spalanie ciala pod postacia
pastylki i to lekko sprasowanej stosujemy
z koniecznosci w tych jedynie wypadkach,
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gdy ilo§¢ substancji niezbedna do pomiaru
wypeinia znaczna czesé tygla wskutek swe-
go malego ciezaru objetosciowego. Pastyl-
kowanie bowiem wszystkich ciat do spala-
nia posiada duzo stron ujemnych, a zadnej
prawie zalety. Przede wszystkim wymie-
ni¢ nalezy znaczng strate czasu tak samo
na pastylkowanie jak i na czyszczenie pa-
stylkarki, dla kazdej nowej substancji. Na-
wel po bardzo dokladnym wyezyszczeniu

Ryecina 1.

istnieje weigz mozliwosé wprowadzenia mimo
to zanieczyszczef. Dla uzyskania wige zu-
pelnej pewno$eci wylania si¢ koniecznosé
zmudnego ,,0skrobania” calej powierzchni
kazdej pastylki tuz przed wazeniem, by
usunaé ewentualne zanieczyszcezenia. Przy
codziennych seryjnych pomiarach kalory-
metrycznych, pastylkowanie moze spowo-
dowaé¢ daleko grozniejsze nastgpstwa, a mia-
nowicie pomieszanie pastylek roznych prob.
Malenka cho¢by nieuwaga sporzadzajacego
pastylki wystarcza, by proba X zostala
spalona jako Z. Juz ten wzglad stanowl
catkowicie dostateczny powod do zarzu-
cenia pastylkowania cial. A przeciez to
nie wszystko. Sprasowanie substancji by-
najmniej nie ulatwia spalania. Jak wyka-
zaly liczne doswiadczenia réwnolegle, pa-
tylki spalaja si¢ znacznie gorzej niz sub-
stancja luzna, gdyz posiadaja zmniejszond
powierzchnie spalania pozbawione sa wsku-
tek sprasowania odpowiedniej przestrzenl
miedzy czastkami paliwa stalego, konieczne]
dla dopltywu tlenu, ulatwiajacego spalenie,
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i wreszcie, co najwazniejsze, bardzo czesto
pekaja w czasie spalania. Jezeli odprysk
pastylki spadnie z tygla, pociaga to za soba
nieuchronne zepsucie pomiaru, o czym do-
wiadujemy si¢ dopiero po rozkreceniu bom-
by. Uzywanie glebokich tygli nie zabez-
piecza przed rozrzutem, gdyz pekanie za-
chodzi dosé gwaltownie.

Te wszystkie niedogodnosci i ewentualne
irodla bledow daja sie latwo ominaé przez
spalanie cial w stanie luZznym. W tym wypad-
ku znaczne ustugi oddaje mozliwie cienki wo-
reczek kolodionowy oczywiscie dokladnie
uwolniony od resztek eteru, alkoholu iwody.
Cialo spalane odwazamy wprost w woreczku
o znanym ciezarze. Woreczek musi byé caly,
bez dziur. Ilosé ciala do spalania tak dobiera-
my by przyrost temperatury uktadu kalory-
metrycznego byl zblizony do przyrostu jaki
zaszedt w czasie cechowania bomby wzorco-
wym kwasem benzoesowym (okoto 1,5°C). Zna-
jomosé zawartosci wilgoei i popiotu w paliwie
ulatwia orientacje co do wielkosci nawazki. Po
nawazeniu zawigzujemy woreczek drucikiem
do zapalania (platynowy, chromoniklowy, ze-
lazny o ¢ 0,20 mm) i umieszczamy wraz z
tyglem w bombie, konce za$ drucika przymo-
cowujemy do starannie oczyszczonych (kaz-
dorazowo) koncow elektrod. (Rycina 2.)
Sprawdzamy czy woreczek lezy na tyglu,
gdyz w przeciwnym wypadku nastepuje roz-
rzut po zapaleniu. Tuz przed zakreceniem
bomby przekluwamy woreczek w gornej
czesei — umozliwia to dostep tlenu w cza-
sie ladowania.

Podany tu sposéb postepowania przy
spalanin cial stalych zostal wyprébowany
przy doswiadezalnym przestudiowaniu wszel-
kich mozliwych w tej dziedzinie metod.
Tablica 1 podaje dla ilustracji wyniki sze-
regu rownolegtych spalan przeprowadzonych
w sposob wyze] opisany.

TABLICA 1.

i ¢ I pomiar Il pomiar Réznice
Rodzaj paliwa Kal/kg Kal/kg Kal/kg
Antracyt 8 246 8217 29
Koks 6932 6924 8

AL 7 482 7 490 8

i 7724 7 728 4
Pétkoks 6 449 6461 12
Wegiel 5923 5016 7
% 6472 6 480 b

1% 6 595 6 596 1

* 6624 6627 3

it 6951 6942 9

ot 6 948 6 948 0

5 7168 7164 4

i 7694 7694 0

v 7772 7 794 22

" 7804 7792 12
Torf 4 607 4 608 1
Wegiel brun. 5365 5385 20
Eupek 5780 5781 1
- 1721 1739 18
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Oznaczenie ciepla spalania cieczy w bom-
bie kalorymetrycznej polqczone jest ze znacz-
nymi trudnosciami tak natury techniczne]
jak 1 teoretycznej. O ile trudnosci techniczne
w ten lub inny sposéb daja si¢ pokonaé, to
teoretyczne zawsze powodowaé beda pewna
niedokladnos¢ pomiaru. Ciecz spalana u-
mieszezona w bombie paruje wolniej lub
szybciej zaleznie od preznosci pary. Wpraw-
dzie ci$nienie wytwarzane tlenem w bombie
zmniejsza wydatnie szybkosé parowania, to
jednak nie uniemozliwia go zupelnie. Juz
tworca bomby kalorymetrycznej, Ber-
t helotl), zauwazyl, ze pary cieczy spa-
laja si¢ wedlug innych réownan stechio-
metrycznych niz same ciecze. W. Swie-
tostawski?) wskazuje, ze gazy spalaja
sie prawidlowo przy teoretycznej domiesz-
ce tlenu badz nieznacznym jego nadmiarze.
Przy duzej domieszee tlenu spalanie gazow
nie jest zupelne i tworzy¢ si¢ moga réwniez
produkty spalenia niedajace si¢ jasno zde-
finiowaé. W tych warunkach uzyskanie
absolutnej dokladnosci jest wykluczone.

Tworzgqca sie nad ciecza spalana faza
gazowa moze byé Zrodlem innej jeszcze
niedokladnodei. Jezeli zasieg jej wyjdzie
poza sfere objeta stozkiem plomienia cieczy
spalanej, to spalanie jej nie nastapi, chyba
ze ubworzy sie z nie] mieszanka palna.
W tym ostatnim wypadku spalanie nastapi,
podobnie jak to zachodzi w cylindrach sil-
nika- spalinowego. Badania Zubow a?)
wykazaly, ze nawet tak latwo palne gazy
jak wodér w duzym rozcienczeniu tlenem
po za sfera stozka plomienia nie podlegaja
spaleniu. Majac.powyzsze na uwadze, roz-
ni uczeni dazyli do ograniczenia powstaja-
cych stad niedokladnosci i do opanowania
trudnosei natury technicznej réznymi spo-
sobami. Trudnoéci techniczne sprowadzaja
sie: do opanowania strat przez parowanie od
chwili zwazenia poreji cieczy; do zmniej-
szenia mozliwosei wytwarzania si¢ zbyt obfi-
tej fazy gazowej w bombie wreszcie do umoz-
liwienia zapalenia si¢ i calkowitego spalenia
cieczy badanej.

Wedlug metody Berthelota?), ulep-
szonej nastepnie przez Th. W. Richard-
s at) ciecz badana podlega spaleniu w szklane]
ampulce z zatopiona, mozliwie krotka szyj-
kg.  Rozsadzenie ampulki przeprowadza
sie przy pomocy dodatkowej malej pastylki
jakiego$ ciala stalego o dokladnie znanym
cieple spalania (parafiny, cukru i tp.).
W momencie pekania ampulki nastepuje

1) Traité pratique de calorimetrie chimique. Paris. 190€
290.

%) Termochemie Lipsk 1928, 74

) Z. rus. fiz.-chem. obszcz. 38, 1123, (1906).

4) J. Am, Chem. Soc. 31, 281, (1909)
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eksplozja ktora grozi nie zupelnym spaleniem
jezeli clecz pry$nie na zimne Sciany bomby.
Inny sposob spalania réwniez pomyshu
Berthelota!) zmodyfikowany przez Z u-
b o wa®) polega na spalaniu w platynowym
tygielku z bocznym tubusem zamykanym
szezelnie koreczkiem platynowym.  Tubus
sluzy do wprowadzenia cieczy; wierzch tygiel-
ka zamyka sie uprzednio hermetycznie przy-
klejong cienka plytka z kolodium, ktora sie
przekluwa tuz przed skreceniem bomby.
Przygotowanie tygielka jest zmudne; cal-
kowite uwolnienie kolodium od eteru,
alkoholu i wody trwa kilka dni. W razie
nieszczelnosei wprowadza sig poprawke na
ciecz wyparowany. W przypadku spalania
mieszanin oczywiscie przede wszystkim ulat-
niaé si¢ bedzie najbardziej lotny skladnik.
Keller®) spala ciecze o wysokie]
preznosci par w specjalnych rurkach szkla-
nych z wtopionym drucikiem platynowym.
W. A. Roth?) a nastepnie P. E. Ve r-
kade®) przeprowadzajq spalanie w szkla-
nych ampulkach o dhligich wloskowatych
niezatopionych szyjkach, zamknigtych je-
dynie kropelka oleju parafinowego.
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stygla parafina zapobiega uchodzeniu par
cieczy.

Wedlug M. Richtera i Marg.
Jaeschke!) spos6b spalania cieczy w
kapslach zelatynowych'') posiada swe stro-
ny ujemne. Obaj ci autorzy podaja metode
spalania w tyglu platynowym z wrebem.
Po nalaniu cieczy spalanej otwor tygla za-
mykaja cienka blony kolodionowa, przewia-
zang 1 przymocowana do tygielka, ponizej
wrebu drutem do spalan.

Jak widaé z tego pobieinego przegladu
roznych sposobow spalania cieczy, sprawa
nie jest tak prosta, jakby to moglo sie wy-
dawac.

Spalanie cieczy wysokowrzacych da sig
przeprowadzic¢ stosunkowo latwo w naczynku
szklanym lepiej platynowym o stozkowo
rozchylajacych sie na zewnatrz pod katem
459 Sciankach. Naczynko ksztaltem tworzy
odwrocony stozek $cieby. Do naczynka na-
lewamy potrzebna do spalania ilo¢ cieczy
i umieszczamy ostroznie w odwazonym,
bezwzglednie calym, woreczku kolodiono-
wym. Woreczek po zmarszczeniu u gory,
zawigzujemy mocno drucikiem do spalan

Rycina 2.

H. Starczewska® modyfikuje spo-
sob Verkadego, stwierdzajac, Zze na-
daje si¢ on jedynie do pomiarow ciepla
spalania cieczy malo lotnych. Zamiast am-
pulek z dligimi kapilarami uzywa ampulki
z krotkimi (2—4 mm) szyjkami, ktore
zamyka kropla roztopionej parafiny abso-
lutnie wolnej od cial lotnych i o dokladnie
znanym cieple spalania. Zamkniecie za-

8 Z. rus. fiz. chim. obszcz. 30, 926, (1898)

%) Chemiker Ztg. 49, 677, (1925)

) Ginsberg 1 Lasse, Z. Elektrochem. 30, 417.
(1924)

) P.E. Verkadei]. Coops. Rec. Trav. chim.
Pays. Bas. 45, 545, (1926)

%) Przemyst chem. 14, 457 (1930)

Rycina 3.

Rycina 4.

0 znanym cigzarze i zawieszamy calosé
na haczyku szalki wagi analitycznej. Po
zwazeniu pozostawiamy woreczek na wadze
przez 5—10 minut i ponownie dla kontroli
wazymy. Jezeli ciezar nie ulegl zmianie,
badz ewentualna zmiana nie przekracza
0,5 mg to mozemy uwazaé, ze woreczek
jest szezelny. Zdejmujemy z wagi i szybko,
jednak ostroznie by nie wylaé cieczy z na-
czynka, umieszczamy woreczek z zawarto$cia
na tygielku bomby. Dalsze postepowanie
analogiczne jak przy spalaniu cial stalych.

1) Angew. Chem. 10, 146 (1938)

1) Holde, Kohlenwasserstofféle und Fette 1933 str.

83 1 Lunge Berl, Chemisch-technische Untersuchungs-
methoden 1933, Berlin,
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Rycina 3 ilustruje sposéb spalania cie-
czy wysokowrzacych. Podany sposéb jest
bardzo prosty 1 pozwala na osiagnigcie
dobrych wynikéw, gdyz woreczek chroni
przed stratami i uniemozliwia dyfuzje par
cieczy do atmosfery tlenu. Przy cieczach
trudno zapalnych — tuz przed skreceniem
wylewamy nieco cieczy z naczynka do wo-
reczka.

Tablica 2 podaje wyniki szeregu spalan
przeprowadzonych opisanym sposobem.

TABLICA 2.
Cieplo spalania olejéw napedowych.
Nias el Pomiar 1 Pomiar II Réinice
Kal/kg Kal/kg Kal/kg
5] 10772 10779 i
2 10 602 10 627 25
3 10626 10623 3
4 10173 10143 30
5 8 805 8 815 10
6 9063 9 065 2
7 11192 11202 10
8 10 867 10 869 2
o 10320 10320 0
10 7 760 71755 5
11 10 867 10 869 2
12 10 320 10320 0
13 7 760 71755 5

Jezeli przez kilkakrotne zmiany worecz-
ka nie uzyskano szezelnoéei i kontrolne waze-
nia wykazuja strate na ciezarze, wowczas
albo uwzgledniamy poprawke na straty przez
wyparowanie w czasie od zwazenia do skre-
cenia bomby, albo, co pewniejsze, zmienia-
my metode spalania.

Spalanie takich cieczy daje si¢ uskutecz-
ni¢ w cienkosciennej kulistej ampulce z wlo-
skowatq szyjka niezbyt dluga (1—2 cm).
Trudnoéé stanowi tu przygotowanie odpo-
wiedniej ampulki. Pojemno$é jej winna by¢
3—4 razy wieksza od objetosci cieczy spa-
lanej; &cianki odpowiednio cienkie; szklo
amputki musi byé przejrzyste, wolne od
jakichkolwiek wzdeé, chropowatosei i skaz,
gdyz sq to zwykle miejsca uprzywilejowane
do tworzenia sie¢ mikro-otworkow. Ciecz
spalanag wprowadzamy ostroznie do odwa-
zonej ampulki, po czym szyjke wystawiona
przez otworek oslonowej plytki azbestowej
zatapiamy dokladnie malenkim plomieniem.
Przy bardzo lotnych cieczach czynnodei te
wykonujemy bez dotykania rekami gdyz
cienkie scianki amputki latwo moga peknaé
nawet od tak slabego ogrzania. Zatopiona
ampulke kladziemy wprost na szalce wagi
1 wazymy (dla kontroli szezelnosci pozo-
stawiamy przez 10 minut na szalce i znow
wazymy). Ampulke umieszczamy w zwa-
zonym woreczku kolodionowym (rycina 4)
szyjka ku gbrze, zawiazujemy woreczek
drucikiem do spalan i umieszczamy na ty-
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gielku platynowym w bombie. Zaleznie
od mocy $cianek ampulki peka ona podeczas
ladowania tlenem jui przy 4 —10 atm.
Przy zgniataniu ampulki przez cisnienie
tlenem dzialanie sil jest dosrodkowe; z dru-
giej strony przed ewentualnym rozprys-
kiem cieczy zabezpiecza réwniez woreczek
kolodionowy. Gdy tylko nastapi zgniecenie
ampulki, co przewaznie daje sig sltyszeé,
mozliwie szybko uzupelniamy tlen do 25
atmosfer, by w ten sposéb zmniejszyé lot-
no$é substancji spalanej co utrudni powsta-
wanie zbyt obfitej fazy gazowej. Dalej
postepujemy normalnie.
Tablica 3 podaje szereg spalan.

TABLICA, 3.
Ciois Pomiar 1 Pomiar II Réznice
Kal/kg Kal/kg kal/kg.
Benzyna .. 11 602 11 583 19
Alkohol etyl. . 7070 7039 31
Acetontgieie 7 376 7 391 15
Mieszanka lek-

R 8 858 8 864 6
Alkohol met, 5 366 5352 14
Eter etylowy 8 706 8719 13
Benzent = .o 10118 10131 13

Streszczenie

Po ogdlnych uwagach o pomiarach ciep-
la spalania paliw w bombie kalorymetrycz-
nej przy analizie technicznej, opisano spo-
soby spalania cial stalych i ciekltych.

Najlepsze wyniki przy spalaniu cial sta-
lych osiagano przez wazenie i spalanie w wo-
reczku kolodionowym w stanie luznym—
niespastylkowanym (rycina 2).

Spalanie cieczy wysokowrzacych prze-
prowadzono w malerikim naczynku szklanym
lub platynowym umieszczonym w worecz-
ku kolodionowym o calych §ciankach. Wo-
reczek zawiazany jest szczelnie (u gory)
drucikiem do spalan (Rycina 3).

Ciecze niskowrzace (latwo lotne) spalane
sa w cienkiej ampulce szklanej zatopionej,
ktéra peka pod ci§nieniem juz przy 4—10
atm. podeczas ladowania bomby tlenem.
Doérodkowe dzialanie sit przy zgniataniu
ampulki oraz woreczek, zabezpieczaja przed
rozpryskiem cieczy (Rycina 4).

ZUSAMMENFASSUNG

Ueber kalorimetrische Messungen.

Nach einigen allgemeinen Bemerkungen {iber die
technische Bestimmung der Verbrennungswirme in der
kalorimetrischen = Bombe werden einige Verfahren der
Verbrennung von festen und fliissigen Stoffen beschrie-
ben.

Die besten Ergebnisse bei festen Stoffen wurden  er-
halten, wenn Wigung und Verbrennung in einem Kollo-
diumbeuytelchen und zwar in Pulverform, nicht in Form von
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Pastillen ausgefiihrt wurden. Die Verbrennung von schwer
fliichtigen Stoffen wurde in einem winzigen Glas-oder
Platingefdss vorgenommen. /

Dieses befand sich in einem ganzwandigen Kollodium-
beutel der oben mit Verbrennungsdraht dicht zugebunden
war (Fig. 3).

Leichtfliichtige Stoffe werden in eine sehr diinnwan-
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dige und sehr kleine Phiole eingebracht und verschmolzen,
In der Bombe brechen diese Phiolen bereits unter einem
Aussendruck von 4—10 atii beim Laden der (Bombe mit
Sauerstoff) zusammen. Die nach innen gerichteten Krifte,
welche die Phiole zerdriicken, sowie der Kollodiumbeute,
in welchem sie sich befindet, verhiiten ein Verspritzen der
Flissigkeit.

O odwracalnych parach soli

Sur les paires reversibles de sels?)

(Komunikat Lymezasowy)

Tapeusz KUCZYNSKI

Nadeszlo 3 kwietnia 1939

W mojej publikacji pod tym samym ty-
tutem!) wspomniatem przy koncu o mozli-
wosci konwersji azotanu potasowego z siar-
czanem magnezowym na azolan magnezu
1 siarczan potasowy, wzglednie sole pod-
wojne,

Uklad powyzszy czteroskladnikowy opra-
cowal szezegolowo Benrat h?),

Z badan Benratha wynika, ze trwa-
la para soli w tym ukladzie jest siarczan
magnezu i azotan potasowy, natomiast nie
trwalyq azotan magnezu i siarczan potasowy.

Eksperymentujac w malej skali otrzy-
malem przed rokiem rezultaty, ktore wska-
zywaly na wynik przeciwny, ze trwala para
soli jest raczej azotan magnezu obok siar-
czanu polasu, wzglednie soli podwojnej.

Powod otrzymanych przeze mnie wyni-
kow wynikl z faktu zauwazonego juz uprzed-
nio przez Benratha, szezegilnej zdol-
noscl przesycania sie roztworow soli dwu-
wartosciowych, a specjalnie azotanu magne-
zu; wreszeie w bym ukladzie, krzywe wspol-
egzystencji azotanu potasu i szenitu prze-
biegaja nieco anormalnie. Wskutek tego
przy eksperymentowaniu w malej skali
w krotkich przeciagach czasu, uzyskiwano
ogromne przesycenia, powodujace wylraca-
nie si¢ nastepeze azotanu magnezu.

Przy przejsciu obecnie do badan &cislej-
szych w termostacie w wiekszych ilosciach
okazalo sig, ze stany rownowag trudno zresz-
ta osiagalne, odpowiadaja przynajmniej ja-
kosciowo doswiadczeniom Benratha.
Whprawdzie mogloby sie udaé pracowaé w fal-
szywym stanie rownowag, ukltad nawet ,,prze-
wrocié”, to jednak wobec powyzszego faktu,
nie moznaby osiaga¢ w sposéb prosty
100 %-owej wydajnosci konwersji azotanu

) Przemys! chem. 22, 425, 1938.

?) Z. anorg. allgem. Chem. 184, 4, 1929; 189, 1. 1930;
1972, 1931,

potasowego z siarczanem magnezowym, ale
wprost przeciwnie pracujac w tym ukladzie
moznaby konwertowaé¢ w sposob ilosciowy
azolan magnezu z siarczanem potasowym
na saletre potasowq i siarczan magnezu, sto-
sujac izotermiczng, opanowang krystalizacje.

Sprawa ta wymaga jednak doktadnego
zbadania, przede wszystkim na skutek latwo
wystepujacych przesycen i calego szeregu
drobnych trudnosei eksperymentalnych.

Pomimo trudnosci eksperymentowania,
praca ta przedstawia pewna wartosé i pod-
jeto ja dla dokladnego opracowania.

Konwersja ta jest interesujgca w techni-
ce jak to wynika z licznych patentéw?).

Stosunki polskie sq nieco inne, nie po-
siadamy bowiem czystych pokladéw magne-
zytowych. Wprawdzie firma Tesp przerabia-
jac langbeinit wedlug pat. pol. 19402 otrzy-
muje siarczan potasowy i technicznie czysty
tlenek magnezu wolny od szkodliwych zanie-
czyszezen, nadajacy sie do fabrykacji azo-
tanu magnezu, to jednak produkecja ta malo
zreszta rentowna dopiero w przyszlosci mo-
ze dojs¢ do cyfr powazniejszych, uprawnia-
jacych do myslenia o nowych rynkach zby-
tu siarczanu potasu i tlenku magnezu.

Siarczan magnezu takze nie jest produ-
kowany jeszcze w Polsce wedlug znanych
sposobowt), pomimo dos§é¢ znacznego jego za-
potrzebowania do najrozmaitszych celow
technicznych.

Opracowanie zatem szczegolowe powyi-
szej konwersji azotanu magnezowego z siar-
czanem potasowym z uniknigeciem kosztow
odparowania przy pomocy krystalizacji opa-
nowanej moze mie¢ pewne znaczenie do-
piero ewentualnie w dalszej przyszlosei.

3) Np. Pat. am. 2024370 =z 12.IV. 1932, 17.XIL
1935; Pat. niem. 573429 zr. 1934 Pat, ang. 377131 z r. 1934

%) Z. Stanisz, Przemysl chem. 24, 25 (1934)
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TORF AZOTOWANY
Sur la tourbe azoteé
Mgr Jerzy SZNAJDER
Nadeszto 9 lutego 1939

Dzialanie nawozéw organicznych, jak obornik, guano
maczka migsna itp. polega na tym, ze poza dostarczeniem
glebie skladnikéw odzywezych, zmieniaja one jej wlasnosci
fizyczne i fizyko-chemiczne. Cena ich jednak kilkakrotnie
przewyzsza ceng nawozéw azotowych nieorganicznych, co
w znaczne] mierze ogranicza ich szersze zastosowanie.
Wizglednie dobre wyniki daje stosowanie taniego torfu.
Uzywa sie tu torf nizinny, o wysokim stopniu rozkiadu,
w ktérym zawarto§é azotu, szczegdlnie dla torfowisk pol-
skich dochodzi do 3%/o i ktéry zawiera poza tym niewielkie
ilodci innych waznych dla gleby skladnikéw jak K, P i Ca.
Torf stosowany lacznie z nawozami mineralnymi, dzieki
wielkiej zawartoéci humusu spulchnia glebe 1 zwieksza jej
chlonnoéé i porowatosé.

Skuteczno§é jednak torfu, jako nawozu azotowego
w poréwnaniu z obornikiem o takiej samej zawarto§ci azo-
tu jest 3 do 4 razy mniejsza. Dzieje sie to wskutek tego, ze
znaczna czes$é azotu zawartego w torfie wystepuje w posta-
¢i zwigzkéw nierozpuszezalnych w wodzie, a te ulegaja da-
leko :rudniej procesowi nitryfikacji. Azot za§ zwigzkéw
organicznych staje si¢ przyswajalnym dopiero po nitryfi-
kacji, to jest zamianie azotu amonowego i amidowego w azo-
tanowy, naskutek biologicznego dzialania bakterii nitryfi-
kacyjnych, Wedlug S. W. Souci!) w torfie azot roz-
puszczalny znajduje si¢ w biatku, lub w produktach jego
rozkladu hydrolitycznego, jak: alanina, leucyna, asparagina,
kwas asparaginowy, kwas glutaminowy, prolina, histydyna,
tyrozyna i lizyna; azot za§ nierozpuszczalny, prawdopodo-
bnie w kwasach humusowych pod postacig pigcio, lub sze-
scio czlonowych pierécient w rodzaju pirydyny lub pirolu,
te ostatnie zwiazki sa nadzwyczaj oporne na dzialanie mi-
kmor_ganizméw; wreszcie pod postacia aminokwaséw i ami-
déw.

Sklonilo to instytucje naukowe i wielu badaczy do
szukania metod, ktére pozwolilyby chemicznie zwiekszyé
w torfie zawarto§é azotu przyswajalnego i stworzyé w ten
spos6b tani i wysokowartodciowy nawéz organiczny. Arty-
kul niniejszy ma na celu wlaénie zwrécenie uwagi na ba-
dania i wyniki osiggniete przez autoréw zagranicznych;
winno to zacheci¢ do podjecia podobnych prac na terenie
Polski.

Wigkszoéé opatentowanych metod polegala na bez-
poSrednim dzialaniu amoniaku na torf surowy, wysuszony
na powietrzu. Réznily sie te metody przewaznie warun-
kami procesu, a wigc temperatury, ciénieniem i stezeniem
amoniaku. Fenstal i Bayers stosowali np. wodny
roztwor amoniaku ogrzewajac z nim torf w autoklawach.
B. Tanzi% mokre bryly torfu poddawat dzialaniu amo-
niaku gazowego, wzglednie na suszony i mielony torf dzia-
fal wodnym amoniakiem w zamknietych kotlach. zaopa-
trzonych w mieszadla. Wilgotna mase przechowywano
kilka dni w silosach w celu dojrzewania. Nastepowato wte-
dy catkowite zwigzanie amoniaku i nastepnie dopiero pro-
dukt suszono. Podobne warunki stosowali S. O. Wolf-

Y) Die Chemie des Moores. 1938. F. Enke, Stuttgarts
) B. Tanzi, pat. wloski 319545 (1933)

kowitsch, 5. S. Dragunow i A. N. Rosnow-
skajal), a péZniej §. 8. Dragunow i A. N. Sase-
datelewa?). Ci ostatni zauwazyli, ze gdy proces dzia-
lania amoniaku na torf jest prowadzony pod zwyklym ci-
énieniem, to wigZe sie troch¢ wigce] amoniaku anizeli to
wypada z zawartosci kwaséw humusowych. Przy zwiek-
szeniu za§ ciénienia, ilo§¢ zwigzanego amoniaku odpowia-
da zawartoéci grup COOH i OH razem. J. J. Susser?)
stosowal ciénienie 14 atm. i temperaturg 200°. Nie dawalo
to jednak wymaganej zawarto§ci N. Dzialaniem NH,; na
torf w piecu elektrycznym w temp. 280—300° bez doply-
wu powietrza otrzymal on po 3 godz. ogrzewania zawar-
to§é 8% azotu. Przy takim samym czasie dzialania i przy
doplywie powietrza, osiggnigta zostala zawartos¢ 17% N
w ostatecznym produkcie. C. Ehrenberg® uzywal
précz amoniaku kwasu weglowego, wzglednie kwasu we-
glowego 1 gazéw, lub roztworéw zawierajacych NHj, sto-
sujac wysokie temperatury i ciénienie. Franc i Caro’)
przed dzialaniem amoniaku poddawali torf utlenianiu.
Ehrenberg i Heyman® uzywali mieszaniny NH,
z gazami zawierajacymi tlen, stosujac przy tym ciénienie
50 atm i temperature 200—250°,

Wiaéciwie zagadnienie azotowania torfu dopiero
w nalezyty sposéb postawili i przypuszczac nalezy juz cal-
kowicie technologicznie rozwiazali badacze amerykanskiego
Laboratorium Gleboznawczego w Waszyngtonie: W. 5.
Scholl, R.O.E. Dawis, R.R. Miller,L.B. Ho-
ward, L. A. Pink, G. E. Hilbert. W badaniach
rozpoczetych przez W. S. Scholla i R. O. E. Davi-
sa?) stosowano amoniak giekly‘ Z réznych stosunkéw ilo-
éciowych NH, do torfu, najlepszym okazal si¢ stosunek
1 : 1. Temperatura optymalna bylo 200° cignieniem 60 atm,
a czas ogrzewania 4 godziny. Zauwazono, ze wigkszy wplyw
na proces azotowania torfu ma temperatura i wilgotnosé
torfu, aniZeli ciénienie.

W metodzie tej otrzymywano produkt o zawartosci
7--20%, azotu. Gléwnym skladnikiem czesci rozpuszczal-
nej w wodzie byl mocznik, gdyz warunki stosowane tutaj
podobne byly do warunkéw niezbednych przy syntezie
mocznikal?). Mamy tu bowiem dzialanie powstajacego z roz-
kladu kwaséw humusowych CO, na NH,;, co powoduje
tworzenie sie karbaminianu amonowego—produktu po-
czatkowego do syntezy mocznika. Nasunelo to autorom
myél aby zwigkszy¢ procent mocznika w produkcie azoto-

) pat. rosyjski 39783 (1933).

Yy Narodny Komisariat tiazeloj Pro-
myszlennosti S.5.S. R. Trudy naucz.
Inst. Udobrenijam Insektofungisidam 127, 53 (1936).

5 Trudy naucz. Inst. Udobrenijam Insektefungisi-
dam 127, 62 (1936).

%) Pat. niem. 581558 (1933)

7) Pat. niem. 689041, (1930) pat. angielski 347641,
349041, 1931.

8) Pat. niem. 507320 (1929)

%) Ind. Eng. Chem. 25, 1074 (1933).

19) Ind, Eng. Chem. 22, 289 (1930),
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wania przez dodatek gotowego karbaminianu do produktéw
poczatkowychl1),

Do mieszaniny torfu z cieklym NH,; dodawano wiec
karbaminianu amonowego i ogrzewano w autoklawie do
temperatury 179—181° w ciaggu 4 godzin. Otrzymano wte-
dy produkt zawierajacy 20—38%, N na sucha substancje,
w czym ilo§¢ mocznika dochodzila do 709%. Wigksza cze§é
zwigzanego azotu powstawala w postaci zwigzkéw roz-
puszczalnych w wodzie. Najwigksza wydajno§é mocznika
otrzymywano w temperaturze wyzszej. Podwyiszenie tem-
peratury ze 155° do 180° zwieksza wydajno§¢ mocznika
z 389, do 63% przy nadmiarze amoniaku dochodzacym
do 270%. Produkt zawierajacy mniejszy procent mocznika
byt sypki, a przy zawartodci 67 —70%, nalezalo go juz przed
rozsiewaniem kruszyé i mleé. Juz z tak pobieznego opisu
metody widaé, ze jej technologiczne zastosowanie mialoby
znaczne trudnoéci do pokonania.

Sklonilo to L. B. Howarda, L. A. Pinka i G. E.
Hilberta!?) do dalszych préb. Mialy one na celu usta-
lenie warunkéw, jakie sprzyjaja wijzaniu azotu w postaci
zwigzkéw rozpuszczalnych, warunkéw latwiejszych do za-
stosowania w przemysle od poprzednich. Wielkim ulepsze-
niem metody bylo uzycie 29,19 -owego wodnego amonia-
ku w miejsce uprzednio stosowanego cieklego, co obnizylo
niewiele wydajnosé. Stosowanie zaé zmiennego czasu ogrze-
wania, poza ustaleniem najlepszej wydajnoéci, pozwolilo
wyjaéni¢ cze§ciowo przebieg reakcji zachodzacych w pro-
cesie opisywanym.

Na torf dzialano taka sama wagowo iloscia 29,1%-
owego NH,, ogrzewajac w autoklawie 4 godziny w tempe-
raturze 180°. Produkt otrzymany suszono na powietrzu
a nastepnie w prézni. Cze$é produktu poddawano anali-
zie, reszte za§ poddawano ponownemu dzialaniu NH,
w warunkach jak uprzednio, lecz w ciagu 24 godzin. Wy-
niki otrzymane z obu préb podaje ponizsza tablica:

zh 1 Yoo
28 | oonlae | 8 [88a,%
(o Yuel Bseg B
Préba ‘3;—? E%E wgg Eg NB?E
OR Zad | Zsz za ZE'U%E
w % na torf w % na ogélny N
1 7,9 LIS 9,8 1,2 2,3
11 10,5 17,7 3,7 7,6 3.9

Widzimy wiec, ze z dluZszym czasem ogrzewania
wzrasta troche procent ogélnej zawartosci azotu, lecz
gléwnie dzieki zwiekszeniu sie ilo§ci azotu nierozpuszczal-
nego, procent azotu rozpuszczalnego pozostaje prawie bez
zmiany. Azot rozpuszczalny w wodzie oznaczano na zimno,
aby unikngé hydrolizy. Jesli dluzszy czas ogrzewaé azoto-
wany torf z 20%-owym HCI, to iloici azotu rozpuszczo-
nego wynoszg odpowiednio 44,7% 1 38,3% dla obu prébek.

Przy dluzszym czasie ogrzewania wzrasta procent mo-
cznika i N amidowego (poza mocznikiem), wzrost ten jest
réwnowazony spadkiem zawartoéci N w postaci soli amo-
nowych. Z wynikéw tych autorzy wnioskuja, ze powstawa-
nie mocznika i innych amidéw poprzedzane jest przez po-
wstawanie soli amonowych kwaséw humusowych wedlug

1) R.O.E. Davis, W. 5. Scholl, R. R. Mil-
ler, Ind. Eng. Chem. 27, 69 (1935).
1) Ind. Eng. Chem. 27, 1508 (1935).

28 (1989

reakcji (1), ktére nastepnie przy dluzszym ogrzewaniu do.
piero si¢ rozkladaja wedlug reakcji (2) droga dekarboksy.
lacji z dalszym tworzeniem si¢ mocznika lub przez od.
szczepianie wody, co prowadzi do amidéw innych, ni;
mocznik. Ta druga reakcja ma wieksze znaczenie.

R.COOH+NH,— RCOONH,; . ... ... v
RH+CO,+NH, ™% CO(NH):+H,0
/
R.C()ONH.\
RCONH,+H:O . . . . . . S e

Sluszno$é tego wnioskowania potwierdza réwniez fakt,
ze produkt otrzymany z préby I po dluzszym staniu wy-
kazuje mocny zapach NH,, w prébie Il za$ zupelnie tego
nie zauwazono. Wynika to stad, Zze sole amonowe kwaséw
humusowych, jako sole bardzo stabych kwaséw, latwo od-
szczepiaja NH;. Widzimy wige, Ze cheae otrzymaé wigkszg
wydajno§¢ mocznika musimy proces prowadzié¢ dluzszy
czas, co sprzyja przejéciu soli amonowych w amidy; uni-
kamy przez to réwniez strat NH, przy magazynowaniu
nawozu. Przedluzony czas ogrzewania prowadzi jednak do
zwigkszenia procentu azotu nierozpuszczalnego, w wyniku
skomplikowanych kondensacji i polimeryzacji prowadzg-
cych do zlozonych pierScieniowych zwigzkéw azotowych,
lub prawdopodobnie wskutek przylaczania sie amoniaky
do nienasyconych wigzan.

Torf jest produktem rozkladu gléwnie ligniny i w cze-
éci weglowodanéw. Proces rozkladu, zwany procesem hu-
mifikacji, lub torfienia, zachodzacy pod wplywem czynni-
kéw atmosferycznych, biologicznych lub chemicznych, na-
lezy do proceséw bardzo skomplikowanych, prowadzi je-
dnak zawsze do cial o charakterze kwaséw (kwasy humu-
sowe). Jak widaé z poprzednich wywodéw stosowanie torfu
z wigkszg iloéciq grup karboksylowych wplywa dodatnio
na dalszy proces podwyizszajac wydajno§é azotu rozpu-
szczalnego. Zrozumiale wigc jest, Ze torf o wigkszym stop-
niu rozkladu bedzie si¢ nadawat bardziej do azotowania.

Badania waszyngtonskiego Laboratorium Gleboznaw-
czego!®), wyswietlajac charakter chemiczny omawianego pro-
cesu, usitowaly wykazaé jakie skladniki torfu podlegaja dzia-
taniu NH;. Mozna bylo przypuszczaé, ze pewne wytyczne
da¢ moze badanie dzialania amoniaku na czyste wyodreb-
nione produkty poczatkowe procesu torfienia, a wiec na li-
gning, celuloze, skrobie i glukoze. Produkty dziatania NH,
na te ciala proste udaje si¢ bowiem latwiej wydzieli¢ w sta-
nie czystym, anizeli produkty z torfu, ktéry stanowi skom-
plikowana mieszanine wielu cial.

Dla poréwnania prébki torfu, ligniny, celulozy, skrobi
i glukozy ogrzewano w autoklawie z cieklym NH, w sto-
sunku 1 :1 do temperatury 180° w ciggu 24 godzin. Na-
stepnie produkty otrzymane ekstrahowano kolejno eterem,
woda, alkoholem, 2%-owym HCI, 20%-owym HCI i 10%-
owym NaOH. Z wyciqgéw tych odparowywano rozpusz-
czalnik i w pozostaloci oznaczano N,

Okazalo sig, ze produkty dzialania cieklego amoniaku
na torf, lignine i skrobie przedstawialy podobne do siebie
ciala stale o barwie ciemno brunatnej, zawierajace odpo-
wiednio 12,2%; 9,1% i 5,4% azotu. Réwniez duzy procent
azotu zawieral produkt azotowania glukozy. Najmniej NHs

%) L.A. Pink, L.B. Howard, Ind. Eng. Chem.
27, 440 (1935).
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wiaze si¢ z celuloza (0,8—2,2%). Produkt utworzony ma
wyglad jasno Zélty, co wykazuje, ze celuloza zachowuje
sig ze wszystkich wymienionych cial wzgledem NH,; naj-
oporniej. Najwigksza cze$é rozpuszczalnego azotu wydzie-
jla ekstrakcja wodna. Wyciagi wodne zawieraly okolo
§5% N (catego N) z torfu azotowanego, 50% =z ligniny,
715% z glukozy. Z prostych cial organicznych wykryto
« nich jedynie mocznik, ktérego procent z produktéw azo-
towania wynosit 15,5% dla torfu, 18,1% dla ligniny i 4,5%
dla skrobi (catego N).

7 badan tych wyprowadzono wniosek, Ze przy azoto-
saniu torfu czynny udzial biora gléwnie czesé ligninowa
torfu, a w czeéci tez i weglowodany. Najbardziej opornie
a6 zachowuje sie celuloza.

Torf azotowany otrzymany wedlug wyzej wymienio-
nej metody, pod wzgledem whasnosci fizycznych odpo-
wiada catkowicie wszystkim wymogom, jakie stawiamy na-
wozom sztucznym. Z wygladu podobny jest do torfu zwyk-
lego, troche jednak ciemniejszy i ciezszy, od torfu wysuszo-
nego na powietrzu. Jest niehigroskopijny, nie zlepia sig,
daje si¢ tatwo proszkowaé, a stosowany w nawozach mie-
sanych, jako $rodek rozcienczajacy, przeciwdziala zbryla-
niu sig, podtrzymujac warunki latwego rozsiewania.

Miernikiem wlasnoéci chemicznych jest jego stopief
nitryfikacji (jakiemu podlega nawéz pod wplywem bakterii
gleby). Wedlug R, O. E. Davisa, R. R. Millera
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iW.S. Scholla'®) waha sie on dla réznych torféw azo-
towanych od 13,4 do 319%. Przy tym azot rozpuszczalny
przyswaja sig réwnie szybko jak azot w (NH,),50,. Azst
nierozpuszczalny w czeéci réwniez podlega nitryfikacji.

Widaé stad, ze torf azotowany moze by¢ wartoscio-
wym nawozem azotowym organicznym. Dzieki swej duzej
zawartosci humusu podnosi znacznie fizyczne wlasnodci
gleby, a dzieki duzej zawartoéci azotu przyswajalnego mo-
ze byé pozyteczny dla roélin, zwlaszcza okopowych.

Olbrzymie zloza torfowe, jakie pokrywaja niemal 1/10
czebé Polski i amoniak syntetyczny, sa to surowce, ktére
pozwalaja przypuszczaé, ze zagadnienie azotowania torfu
winno byé powaznie brane pod uwage w polskiej gospo-
darce torfowej. Wskazuje na to réwniez charakter torfowisk
polskich, ktére w 90% sa torfowiskami niskimi i jako takie
przewaznie malo nadaja si¢ do wyrobu koksu, do przero-
bu smél, jak réwniez nie stanowia wysoko wartociowego
materialu opatowego. Do azotowania nadaja si¢ natomiast
zupelnie dobrze. Mozna mieé nadzieje, ze taki, otrzymany
w kraju organiczny nawéz azotowy, méglby osiagnaé opla-
calno§¢ nawet dalszych transportéw. Mechanizacja wydo-
bywania torfu postgpujaca w Polsce dosy¢ szybko, w zwiaz-
ku z rosnacym zainteresowaniem torfem jako materiatem
energetycznym, winna przyépieszy¢ aktualno$é zagadnienia
azotowania torfu.

14) T. Amer. Soc. Agron. 27, 729 (1935).
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Analiza polarograficzna I.

Les progrés de la chimie analytique.
Analyse polarographique I.
Mieczysaw MICHALSKI

Nadeszlo 28 marca 1939

Analiza przy pomocy kroplowej katody rteciowej, mi-
mo pewnych trudnoéci technicznych, znajduje w labora-
torium chemicznym coraz to szersze zastosowanie. Swiad-
azy o tym coraz to wigksza ilo§é prac z dziedziny polarogra-
fii stosowanej, ukazujacych sie w réznych czasopismach
europejskich i ostatnio — amerykanskich, oraz nowe tech-
niczne urzadzenia i ulepszenia polarografu.

Jedna z firm niemieckich, po opracowaniu nieco ulep-
szonego modelu polarografu na wzér czeskiego pierwo-
Wzoru Heyrovskiego wypuszeza na rynek w 1938 r. nowy
maly model polarografu, nadajacy sie do seryjnych analiz
ilodciowych,

W amerykanskich czasopismach ¥*) ukazaly si¢ prace
% zastosowaniem do jakoéciowe]j i ilosciowej analizy metoda
polarograficzng —oscylografu  katodowego.

Zamiast zwyklych wezéw kauczukowych lub sztywnych
i szklanych, laczacych zbiornik 1teci z kapilara, stosuje
Slg dzi§ specjalnie weze mipolamowe, wolne od siatki, przy
@ym wyplyw rteci przerywa si¢ za pomoca kurka umiesz-
tZonego nad kapilara.

Szereg innych ulepszeni technicznych, pewne zmiany
e
') Ind. Eng. Chem. Anal. Ed. 10, 339 (1938).

) Trans. Elektrochem. Soc. 73, 193 (1938).

w metodach opracowanych przez innych autoréw oraz
nowe metody analizy polarograficznej podaje K. Schwarz
w swej obszernej pracy: Przepisy do analizy polarograficz-
nej®).

H. Hohn w swojej monografii*) podaje opracowang
przez siebie metode analizy mosiadzu, opublikowang réw-
niez na innym miejscu®). Metoda ta wymaga jednak, we-
dlug Schwarza uzupelnien: Oznaczenie niklu metodg Hohna
daje dobre wyniki w wypadku, jesli zawartoé¢ niklu wynosi
= 19%,. Oznaczenie manganu zostalo catkowicie pominiete.
W zwiazku z tym autor podaje nastepujacy, nieco zmienio-
ny przepis na analize polarograficzna mosigdzu: Rozpuscié
0,5 g mosigdzu w malej ilosci HNO,, odparowaé¢ do sucha,
doda¢ 2 ecm® HNO; i 20 cm® wody. Osad zawierajacy kwas
metacynowy odsaczyé, przemy¢ i zwazyé. Przesacz zadaé
15 em® amoniaku i 5 em® 1 n-(NH,): CO;, rozcienczyé.
do 100 cm?, ochlodzi¢ i mieszajac dodawaé 10 em® 3%, H,0,
Ogrzaé krotko do wrzenia (nadmiar H,O,!) przesaczy¢ do
kolby miarowe] na 250 cm?® dopeinié do kreski. Roztwér
nr 1.

Osad zawiera Mn, Fe i Pb—przesagcz Cu, Ni i Zn.

" 4 Z anal. Chem. 115, 161 (1939
5) Chemische Analysen mit dem Polarographen, Berlin 1937,
*) Z. Elektrochem. 43, 127 (1937).
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Osad wraz z sgczkiem przenie§é do parowniczki, zadaé
HCI (1 :1) i ogrzewaé do calkowitego rozpuszczenia. Od-
saczyé do parowniczki, odparowaé dwukrotnie z HCIl do
suchoéci, zadaé¢ 1 cm® HCI, przenie§¢ do kolby miarowej
na 25 cm?, dopelnié¢ do kreski. Roztwér nr 2.

Oznaczenie Cu i Zn. 5 cm?® roztworu nr 1
zadaé 5 cm?® podstawowego roztworu CP), zdjaé krzywa.
Ze wzgledu na koincydencje Zn i Ni, ktére tworza wspél-
na falg, nalezy od sumy Ni + Zn odjaé¢ otrzymang nastep-
nie warto§¢ na Ni.

Oznaczenie Ni. Zawarto§é Ni=>0,1%,. 5 cm® roztworu
nr 1 zadaé kroplami HCI (1 : 1) do slabo kwasénej reakcji
i dopetni¢ woda do 6 ecm?®. Nastepnie dodaé kolejno: 1 em?®
2m—KCN i1 1 em?® 2 m—NH,OH. Zdjaé¢ krzywa. W razie
zawarto$ci Ni <<0,19%, nalezy, przygotowujac roztwér nr 1,
rozcienczy¢ go do 50 em?, a nie do 250. Dalszy bieg anali-
zy—bez zmian.

Oznaczenie Fb Pb — 4cifle wedlug przepisu
Hohna.

Oznaczenie Mn. 2 cm?® roztworu nr 2 zadaé 8 cm?®
roztworu podstawowego C,; i zdja¢ krzywa miedzy 1,5
a 2 V, nakladajac na potencjometr napiecie 2 V. Sklad roz-
tworu C;: 12 cm® stezonego amoniaku, 12 ¢ NH,CI, 3 cm?®
roztworu tylozy (wedlug Hohna) i 100 cm?® wody.

W dalszym ciagu pracy autor podaje bardzo prosta
i szybka metode oznaczania kwasu askorbinowego (witami-
ny C). Autor otrzymal dobrze dajaca si¢ mierzyé fale kwasu
askorbinowego, taczac kroplowa elektrode rteciowa z dodat-
nim biegunem akumulatora (kroplowa anoda), zdejmujac
krzywa z roztworéw zawierajacych jako roztwér podstawowy
mieszaning dwu réwnych czesci 1 m—CH,COOH i 1 m—
—CH,COONa. Celem otrzymania krzywej wzorcowej autor
poleca przygotowaé $wiezy roztwér 20 meg handlowego
kwasu askorbinowego w 50 ecm?® Tak przygotowany roz-
twoér dodawaé po 1 em?® do 10 em? roztworu podstawowego,
kolejno zdejmujac krzywa polarograficzna, zaznaczajac linie
zerowa. Swiezo wyciéniety sok z owocéw kwasnych w ilosci
1 cm?® zmieszaé¢ natychmiast po wyciénieciu z 5 cm? roztwo-
ru podstawowego i szybko zdjaé krzywa. Zmetnienie roztwo-
row lub wystepowanie klaczkéw nie wplywa ujemnie na wy-
nik analizy. Owoce nie kwasne lub jarzyny, w ilogci 10—
30 g, nalezy rozetrzeé z taka samg iloscia roztworu podsta-
wowego, odstawié na 5 minut, przenie$¢ na prase, wycisnaé,
zdja¢ krzywa. Na potencjometr polarografu nalozyé 2 V
napiecia. Wyniki otrzymane metoda polarograficzng sa,
wedlug autora, zupelnie zgodne z wynikami otrzymanymi
w analizie miareczkowe].

Nastepnie autor podaje polarograficzna metode ozna-
czania rteci 1- i 2-wartosciowe], przy uzyciu roztworu pod-
stawowego o skladzie: 20 g KJ, 35 ¢ CH,COONa, 50 cm?®
roztworu tylozy, 500 cm® wody.

5 em?® slabo kwasnego roztworu analizowanego zadaé
5 cm? roztworu podstawowego, 1 cm?® 1 m roztworu siarczy-
nu sodowego. Zdjaé krzywa polarograficzna, zaznaczajac
na zdjeciu linie zerowa. Metoda ta autorowi udalo sie ozna-
czy¢ 1 mg Hg w litrze roztworu. Obecno$é¢ innych ciezkich
metali, przede wszystkim Felll i Pb wplywa ujemnie na
wynik analizy.

%) loc. cit.
) Mikrochemie, 25, 217 (1938),

23 (193

Zjawisko tlumienia tzw. maksimum tlenowego w obe,
noci cial powierzchniowo-aktywnych pozwala na oz,
czenie stopnia czystodci wéd uzytkowych. Jako roztwoy
podstawowego uzywa autor 0,01 m—KCl, nastawionego p,
najczystszej wodzie destylowanej. Pierwsze zdjecie, celey
otrzymania poréwnawczego maksimum tlenowego, nalej
wykona¢ z roztworu 5 cm?® 0,01 m—KCIl w 5 cm® destyl,.
wanej wody. Nastepnie rozciericza si¢ 5 cm® roztworu pog.
stawowego réwnag iloscig analizowanej wody 1 mierzy maks.
mum. Jako jednostke stopnia zanieczyszczenia autor przyjmy.
je stlumienie tlenowego maksimum poréwnawczego do D
towy, przy czym wode analizowana rozciericza sie tak dly.
go woda destylowana, mieszajac ja nastepnie z réwna iloki;
roztworu podstawowego, az otrzyma si¢ na zdjeciu stly.
mienie maksimum do polowy. Ten sposéb postepowani
daje najlepsze wyniki. W wypadku analizowania wody
bardzo czystej, jesli stlumienie maksimum nie osiagni
w pierwszym zdjeciu polowy jego wartodei, nalezy pry.
gotowaé krzywa wzorcows, stopniowo rozcienczajge 0,002
roztwér zelatyny,

Metode polarograficzng poleca réwniez autor do oz
czania azotandéw 1 azotynéw np. w mieszaninie kwaséw
nitrowania. Autor podaje nastepujacy przepis: 5 cm?® kwas
do nitrowania zobojetni¢ roztworem NaOH Ilub KOH
w kolbce miarowej na 500 cm? i dopelnié do kreski.

Oznaczenie NO’,, a raczej sumy NO’; + NO';. 2 em'
otrzymanego roztworu zadaé 10 c¢cm® roztworu podstawe
wego o skladzie: 21,1 g octanu lantanu, 24,4 g BaCl,
200 em? tylozy, 1800 em?® wody. Zdjaé krzywa przy maly
czulodei galwanometru (ok. 1/300), miedzy 1,4 a 22 V.

Oznaczenie NO’,. 5 em?® roztworu zadaé 5 cm?® roztwo-
ru o skiadzie: 1 Mol LiCl, 1 Mol CH;COOH, 0,01 Mok
CH,COONa, 1000 em® H.O, zdjaé krzywe, prz czyuloii
galwanometru ok. 1/100, miedzy 0,6 a 1,6 V. Celem otrzy-
mania krzywe] wzorcowej stosuje sie roztwory KNO,
i KNO,; o stezeniu 0,02 m.

W koricu autor podaje kilka technicznych ulepszet
Pierwsze z nich to urzadzenie do ,,cechowania’’ polarografu.
Urzadzenie to sklada sie z trzech odpowiednio dobranych
oporéw, zalaczonych do zaciskéw galwanometrowych pray
polarografie. Pozwala ono na zmiane wiasciwej czulo
galwanometru w sposéb ciagly, przy czym urzadzenie upu-
stowe do stopniowych zmian czulogci galwanometru zupel
nie nie traci na dokladnosci. Tego rodzaju urzadzenie pe-
zwala na wyeliminowanie klopotliwych, zabierajacych zbjt
wiele czasu, powtérnych wyznaczan krzywych wzorce:
wych przy zmianie kapilary, czy zmianie odlegloci galwi:
nometru od bebna polarografu,

Drugim udogodnieniem i ulatwieniem metody jest P
danie sposobu przygotowania pary identycznych kapilar ni
kroplowa katode, przy czym autor zwraca uwage na firme
Schott u. Gen.. Jena, ktéra dostarcza juz gotowe, cucl;::cmviedl'l-'le
na kroplowe katody, kapilary.

Trzecim udogodnieniem technicznym jest opisane przet
autora automatyczne urzadzenie, pozwalajace na utrzj*
manie poziomu rteci nad katodq na stalej wysokoéci, z do-
kiadnosécia =1 mm. Doplyw rteci z naczynia zapasoweg
do gléwnego naczynia, gdzie ma byé utrzymany niezmieny
poziom rteci, reguluje plywak, unoszacy sie na rteci w &
czyniu gléwnym, ktéry swa wydluzona, gérna czefcia 2
myka przewezenie, laczace naczynie « z rtecig zapas”
wg z naczyniem gléwnym. Spadek poziomu ¢
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w naczyniu gléwnym, powoduje opadniecie plywaka,
, wiec 1 otwarcie dolnego wylotu naczynia z rtecia
ppasowd. Nieco rteci spada przez przewezenie do naczy-
nia gléwnego, poziom rteci si¢ podnosi, plywak podchodzi
do gory i zndw zamyka przewezenie. Jest to urzadzenie
b, proste, a niewatpliwie pozyteczne.

W koricu komunikuje autor o mozliwoéci stosowania
anody srebrnej, zamiast wymagajacej cigglej zmiany rte-
¢, anody rteciowej, czy tez nieco klopotliwych w uzyciu
anody kalomelowej lub siarczanowej. Srebrny drut o prze-
kroju | mm, nawiniety kilkoma spiralami na dolnej czgsci
kapilary, stanowi doskonaly i praktyczna anode. Ksztalt
krzywych polarograficznych zdjetych w obecnosci anody
srebrnej jest zupelnie identyczny z krzywymi, otrzymanymi
w obecnosci anody rteciowej.

Nalezaloby dodaé na tym miejscu, Ze specjalnie opra-
cowang anodg srebrna stosuje juz od szeregu miesigcy
w swych badaniach polarograficznych Fizyko-Chemiczny
Oddzial Dzialu Analitycznego Chemicznego Instytutu Ba-
dawczego.

Forsche E. H. w swej pracy: Uproszczenie me*ody
polarograficznej przez wprowadzenie ilorazéw fal, podaje
bardzo ciekawa metode, eliminujaca caly szereg trudnosci
eksperymentalnych i znakomicie podnoszaca odtwarzalnosé
wynikow, otrzymanych metoda polarograficzng.

Wartoéé pradu dyfuzyjnego, czyli wysokosé tzw. pola-
rograficznej fali, jest proporcjonalna przede wszystkim do
stezenia redukujacego sig na kroplowej, rteciowej katodzie,
jonu. Ponadto warto§é pradu dyfuzyjnego zalezy w duze)
mierze od szybkosci dyfuzji skladnika roztworu, ulega-
jacego redu'ccji, od wielkodci powierzchni oraz szybkosci
tworzenia si¢ i odrywania kropel rteci. Oczywiscie na
szybkosé dyfuzji wplywa ze swej strony temperatura,
lepkoé¢ roztworu oraz stezenie obojetnych elektrolitéw
obeych, obecnych w nadmiarze w roztworze.

Autor przeprowadzil badania nad zalezno$ciq wielkosci
pradu dyfuzyjnego oraz czasu tworzenia sie i cigzaru kropli
rteci, 6d lepkosci roztworu. Zachwujac niezmienny sklad
roztworu: 10 cm® Po(NOy). (7,240r Pb w 1000 cm?) 2,5 cm?
2nHNO,, 25 cm?® 2nKNO,0 krople 0,01 m chloro-
wodorku morfiny —rozciericzone od objetosci 50 cm®—autor
zmienial jego lepkos¢, dodajac raz 20 cm® nasyconego roz-
tworu cukru, raz 10 cm® gliceryny. Zdjecia krzywych wyko-
nywano w temperaturze 20--1°C. Lepkoéé, mierzona wi-
skozymetrem, najwieksza w roztworze z gliceryna, czas
tworzenia si¢ kropel naogél ten sam, ciezar kropel rteci
zmienny, jednak nie réwnomiernie ze zmiang lepkosci.
Wartosé pradu dyfuzyjnego (wysoko$é fali) Pb nie zmienia
sie proporcjonalnie do cigzaru kropel rteci, lecz wyraznie
maleje ze wzrostem lepko$ci roztworu, przybierajac kolejno
wymiary 2,40 —2,00 i 1,85 cm. Liczby, wyrazajace procen-
towo spadek wartosci pradu dyfuzyjnego Pb w poréwnaniu
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do liczb wyrazajacych odwrotnosci czasu wyplywu roztworu
(pomiar wiskozy), wykazuja 4cisla proporcjonalnogé spadku
wartoéci pradu dyfuzyjnego Pb do wzrostu lepkosci roztwo-
row. :

Dane powyisze podkreslaja koniecznoéé §cislego prze-
strzegania tych samych warunkéw doédwiadczenia w anali-
zie polarograficznej, co pocigga za soba liczne trudnodci.
W zwigzku z tym autor prébuje wyeliminowaé wplyw
szkodliwie oddziatywujacych na odtwarzalnoéé pradu dyfu-
zyjnego czynnikéw, dodajac do analizowanego roztworu
inny, o podobnych wlasnosciach jon, zawsze w tej samej
ilosci, jako substancje poréwnawcza. Jesli zmiany lepkosci,
wielkosci powierzchni 1 szybkosci tworzenia sie kropli Hg
na warto§¢ pradu dyfuzyjnego obu podobnych kationéw
wplywajg w jednakowej mierze, to celem oznaczenia jedne-
go z kationéw wystarczy oprzeé si¢ na liczbowym stosunku
wartoéci pradéw dyfuzyjnych (wysokoser fal) obu kationéw
w tym samym roztworze.

Autor przeprowadzil badania nad roztworami, zawiera-
jacymi rézne iloéci Pb (NO,): w obecnosci zawsze tej sa-
mej ilosci Cd (NOjy)s, jako kationu poréwnawczego. Wyli-
czone ilorazy zmierzonych w cm pradéw dyfuzyjnych Pb:Cd,
jako funkcja zawartoéci Pb, przedstawiaja si¢ na wykresie
w postaci linii prostej. lloraz z wysokoéci pradéw dyfuzyj-
nych Pb : Cd praktycznie nie ulega zmianie przy stosowa-
niu roznych wysokoéei slupa rteci w kroplowej katodzie
{od 60 do 90 cm). Na wartoé¢ liczbowa ilorazu nie wplywa
réwniez zwigkszenie lepkosci roztworu. Dodatek gliceryny
lub roztworu cukru ilorazu nie zmienia.

Na podstawie wykresu zaleznosci wartosci liczbowej
ilorazu pradéw dyfuzyjnych Pb :Cd autor przeprowadza
oznaczenie ilosciowe Pb w sposéb nastepujacy: Do roztworu
badanego, dodaje 2 cm? tego samego roztworu Cd, jakiego
uzyl do wyznaczenia krzywej wzorcowej, dodaje obeych, obo-
jetnych elektrolitéw 1 dopzinia do 50 ecm?, zdejmuje krzywg
polarograficzng dwukrotnie, przy réznych wysokosciach stu-
pa rteci, z wymierzonych wysokosci pradéw dyfuzyjnych
Pb 1 Cd oblicza ilorazy i1 z ich §redniej wartoéci odczytuje
na wykresie ilo§¢ Pb.

Autor przeprowadzil réwniez badania nad niezmien-
noscia ilorazu fal w zaleznosci od rodzaju uzytych kapilar.
Krzywe polarograficzne, tego samego roztworu, zdjete przy
uzyciu trzech réznych kapilar, przy czym zmieniano réwniez
w szerokich granicach wysokos§é slupa rteci, daly w wy-
niku $rednie wartosci ilorazéw wysokosci fal Pb : Cd — 2,10—
2,10—2,09!

Opracowana przez autora metoda pozwala na wyelimi-~
nowanie wplywéw lepkoéci roztworu, wielkoci powierzchni
i szybkoéci tworzenia si¢ kropli Hg oraz zmiany kapilary,
na odtwarzalnoéé krzywych polarograficznych.

Opisane nowe metody i ulepszenia techniczne w analizie
polarograficznej niewatpliwie przyczynia si¢ do dalszego roz-
woju i praktycznego zastosowania metod polarograficznych.
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ZE SPRAWOZDAN POLSKIEJ AKADEMII UMIEJETNOSCI

Comples-rendus de I‘Académie Pulonaise des Sciences et des Lettres |

Czt. W. Swigtostawski przedstawil wlasng pra-
ce pt. Przyczynki do poznania zjawisk krytycznych.

Autor opisuje przyrzad umozliwiajacy utrzymywanie
w jednej z jego czeSci w sposéb ciagly zjawisk krytycznych
lub zjawisk, ktére je poprzedzaja lub po nich nastepuja.
Dzigki obserwacjom dokonanym przy pomocy tego przy-
rzadu mozna bylo stwierdzié, ze zjawiska, zwane dotych-
czas krytycznymi, charakteryzuja raczej stan przedkrytycz-
ny. Przejécie natomiast cieczy w pare lub pary w ciecz
w punkcie krytycznym lub pod ciénieniem wyzszym niz
krytyczne zachodzi w sposéb niedostrzegalny dla obserwa-
tora.

Czl. L. Marchlewski przedstawit prace, wyko-
nang wspélnie z p. WL. Bednarczykiem, pt. Absor-
bowanie $wiatla nadfiolkowego przez substancje organiczne
(XLVIII).

Autorzy badali widma azyn i zwiazkéw pokrew-
nych, ktére byly otrzymane dawniej przez L. Marchle w-
skiego i jego wspélpracownikéw. Indofenazyna, produkt
kondensacji izatyny z o-fenylenodwuaming, badana byla
dawniej pod wzgledem optycznym, ale tylko w sposéb ja-
koéciowy (Bull. Acad. Pol. 1902). Obecnie autorzy zasto-
sowali metode Spekkera-Hilgera i stwierdzili, ze
zwijzek ten absorbuje w czeéci krétkofalowej widma, po-
wodujgc trzy smugi:

I maksimum 2685 A log ¢ 4,55
minimum 2440 A log ¢ 3,66

IT maksimum 3570 A log ¢ 4,18
minimum 2950 A log ¢ 3,17
1T maksimum 3950 A log s 3,53
minimum 3810 A log & 3,45

o-Amino-fenilo-chinoksalina, ktéra rézni sie od indofenazy-
ny brakiem ukladu indolowego, przejawia tylko dwie smugi
absorpcyjne:

I maksimum 3035 A log & 3,85
minimum 2700 A log & 3,63
II maksimum 3635 A log & 3,93
minimum 3220 A log ¢ 3,68

Dla poréwnania autorzy badali réwniez alloksazyne. Zgodnie
z wynikami innych badaczéw zauwazyli, ze widmo tego
zwigzku sklada sig¢ z trzech smug:

I maksimum 2545 A log « 4,63
minimum 2255 A log ¢ 3,96

II maksimum 3310 A log & 3,66
minimum 2990 A log ¢ 3,29
III maksimum 3880 A log ¢ 3,59
minimum 3580 A log s 3,41

Widmo alloksazyny podobne jest do widma indofenazyny.

Kondensujgc alloksan z o-fenylenodwuaming w obec-
noéci octanu sodowego, otrzymuje sig ureid o budowie otwar-
tej, przejawiajacy widmo zupelnie podobne do widma o-
aminofenilo-chinoksaliny, a mianowicie (w wodnym roz-
tworze):

23 (19

I maksimum 3010 A log ¢ 3,62
minimum 2760 A log ¢ 3,28
II maksimum 3835 A log & 3,20
minimum 3570 A log ¢ 3,06

Ze wzgledu na wielkie podobieristwo konstytucyjne p
faczen pochodnych azynowych alloksanu i izatyny autargy
uzyskali droga syntezy polaczenie o wzorze prawdopodoh.
nym:

CH,(CH.OH),.CH,. OH

;/'\';/N\C/N\C/CH%MH.
11 |

Zwigzek ten autorzy uzyskali kondensujac izatyne z ribi.
tylo-o-ksylileno-o-dwuaming. Jest to substancja pseudo-
krystaliczna barwy czerwonej, rozpuszczalna w kwasach
z barwg z6ltg. Badanie widmowe wykazalo wielkie podobies-
stwo widma tego zwigzku z widmem indofenazyny, a z-
tem i alloksazyny:

I maksimum 2760 A log ¢ 4,52
minimum 2410 A log ¢ 3,75
Il maksimum 3760 A log & 4,14
minimum 3100 A log & 3,24

.. 4120 A log & 2,94

W zwigzku z dawniejszymi badaniami nad widmami cu-
kréw redukujacych, ktére z wyjatkiem fruktozy wykazaly
ciggle widma absorpcyjne, autorzy badali obecnie zacho-
wanie si¢ optyczne sorbozy, cukru, ktéry daje sie latwiej
oczyszczaé anizeli fruktoza. Okazalo sig, ze ten cukier, po-
dobnie jak fruktoza, powoduje absorpcje selekcyjna, a mia-
nowicie smuge z maksimum przy 2770 A log & = 0%3.
Wobec tego nalezy przypuszczaé, Zze smugi absorpeyjne,
zauwazone przy badaniu licznych preparatéw fruktozy, wy-
wolane byly przez sama fruktoze, nie za§ przez jej zanie-
czyszczenia,

Czh. L. Marchlewski przedstawil prace, wyko-
nang wspélnie z p. ]. Cholewinskim, pt. Absorbo-
wanie Swiatla nadfiolkowego przez substancje organiczne
(XLIX).

Badano widma indyrubiny i indygotyny. Indyrubing
pochodzenia syntetycznego oczyszczono przez krystalizowa-
nie w anilinie i sublimowanie w prézni. Roztwér alkoho-
lowy tego zwigzku przejawia widmo absorpcyjne w obsza-
rze pomiedzy 2100 — 4800 A zlozone z trzech smug z ma-
ksimami w granicach:

2415 A log € 4,045 minima 2290 A

2000 A ,, 4205 , 2609 A
3635FA S 3 el L I R0 A
. 4250 A

Zupelnie podobne widmo przejawia roztwér chloroformowy.
Autorzy stwierdzili zupelna zgodno§é z prawem Beera.

Indygotyna, oczyszczona w sposéb analogiczny jak in-
dyrubina, badana byta tylko w roztworze chloroformowym
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z powodu jej trudnej rozpuszczalnoci w alkoholu. Auto-
rzy zauwazyli tylko dwie smugi z maksimami

2885 A log ¢ 4,245 minimum 2630 A
3350 A ,, 3,850

Opierajac si¢ na powyzszych danych mozna okregla¢ zawar-
toéé stosunkowa obu barwnikéw w mieszaninach, np. w mo-
czu.

Czl. J. Nowak przedstawil wlasng prace pt. Zagad-
nienie granic polskiego zaglebia naftowego w fliszu karpackim.

W poszukiwaniu $rodkéw metodycznych, ktére by po-
awolily odtworzyé mozliwoéci potencjalne polskiego zagle-
bia naftowego, a zwlaszcza jego terytorialnej rozciaglosci
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w obrebie fliszu, autor dochodzi do wniosku, iz do tego
celu nadajg sie nastgpujace stwierdzenia:

1) Poludniowe granice prowincji naftowej w polskich
Karpatach sgsiaduja na calej dlugosci ze znang strefy szczaw
karpackich, w ktérej to strefie nie s znane wystapienia wy-
datniejsze nafty. Réwnoleglosé¢ scista granic strefy naftowe;j
i strefy szczaw na dlugoéci przeszlo 450 km wskazuje na
zwiazki przyczynowe, zachodzace miedzy obu obszarami.

2) Rozmieszczenie anomalii grawimetrycznych w Kar-
patach wskazuje polozenie stref gleboko zapadnietych. Nafta
karpacka wystepuje wedle doéwiadczen dotychczasowych
w siodlowatych wypietrzeniach fliszu spoczywajacego w owych
gleboko zapadnietych strefach.

Wiadomosci biezace

Nouvelles de jour

Konkurs

na érodki do niszczenia trwalych gazéw bojowych.

Przedmiotem konkursu sa érodki lub sposoby szybkie-
go i skutecznego niszczenia lub usuwania trwaltych gazéw bo-
jowych, ktére bylyby skuteczniejsze, latwiej dostepne lub
prostsze w zastosowaniu, niz dotvchczas znane.

Moga to byé nowe érodki, niszczace gazy bojowe na
shutek reakcji chemicznej, masy chlonne, rozpuszczalniki,
lub tez §rodki, ktérych dodanie przyspiesza proces odkaza-
nia (jak np. emulgatory). Moga réwniez by¢ stosowane
do celéw skutecznego odkazania rozmaite procesy fizyczne,
jak dzialanie temperatury, pary itp. Srodki te lub sposoby
przeznaczone sg do odkazania terenu, budowli rozmaitego
rodzaju, érodkéw transportowych, umundurowania i opo-
rzadzenia zolnierskiego z uwzglednieniem wyrobow ské-
rzanych, broni i amunicji, przyrzadéw precyzyjnych, jak
np. instrumenty pomiarowe, lekarskie, optyczne itp., ludzi
1 zwierzat, Zywnosci 1 paszy.

Wobec wielkiej réznorodnosci obiektéw, przedmiotem
konkursu moze by¢ nietylko §rodek uniwersalny, lecz i §rod-
ki nadajace si¢ do odkazania jednej lub kilku wyzej wymie-
nionych grup.

Proces niszczenia lub usuwania powinien przebiegad
szybko i gwarantowa¢ dokladnoéé odkazania.

Zuzycie odkazalnika lub proponowany sposéb powinny
byé oszczedne, a uzycie proste i latwe.

Odkazalnik albo sposéb nie powinien wywieraé nisz-
czjcego dzialania na odkazane przedmioty, szczegélnie na
sprzet, ludzi i zywnoséé a $rodek chemiczny nie moze po-
siada¢ wlasciwosci trujacych.

Produkcja odkazalnika powinna byé, o ile mozliwe,
oparta na surowcach krajowych, znajdujacych si¢ w iloci
dostatecznej do masowej produkcji, poza tym produkcja
szczegblnie odkazalnikéw nieruchomodel 1 érodkéw  tran-
sportowych nie powinna by¢ zbyt kosztowna.

Nagrody za prace zostaly wyznaczone w wysokosci
3000, 2000, 1000 i 500 zlotych. Ponadto beda udzielane
dyplomy honorowe.

Termin skladania prac uplywa dnia_i-go paz-
dziernika (godz. 24) 1939 1oku,

Szczegdlowych informacji w sprawie konkursu udziela
w godzinach sluzbowych Kierownik Kancelarii Insty-
tutu Przeciwgazowego.

Zebranie odczytowo-dyskusyjne w sprawie koro-
zji. Staraniem Sekcji Przemyslu Nieorganicznego Zwigzku
Inzynieréw Chemikéw R. P. (Filii Zarzadu w Warszawie)
odbedzie si¢ dnia 3 czerwca b. r. o godzinie 15.30 w no-
wym audytorium chemicznym Politechniki Warszawskie]
(Gmach Technologii, ul. Koszykowa 75) zebranie odczyto-
wo-dyskusyjne na temat:

Walka z korozjq w przemysle chemicznym ze szczegdl-
nym uwzglednieniem przemystu chloru i jego zwigzhéw.

Program zebrania obejmuje nastepujace referaty i ko-

munikaty :

1. Inz. M. Laszczewski (Z. F. Z. A., Moécice): Za-
chowanie sig tworzywa metalicznego i niemetalicznego wo-
bec chloru i jego zwigzkéw. 2. Dr Inz, M. Smiatowski
(Inst. Met., Warszawa): Korozja stali kwasoodpornych
w rozcienczonych roztworach HCl oraz NaCl. 3. Dr W.
Kuczyniski (W, W. A., Skarzysko): Odpornoéé réznych
tworzyw na dzialanie roztworéw chlorku cynkowego. 4. Prof.
Dr Inz. . Feszezenko-Czopiwski (Huta Baildon, Katowice):
Wyniki prac Huty Baildon nad tworzywami odpornymi
przeciwko dzialaniu HCl. 5. Prof. Dr Adam Skapski
(Akademia Gornicza, Krakéw): Ogélny rzut oka na za-
gadnienia korozji pod wplywem chloru i jego zwigzkéw.
6. Inz. J. Zigborak (Z. F. F. i L., Warszawa). Farbyi la-
kiery jako powloki ochronne w przemysle chemicznym.
7. Z:liwa kwaso- i lugoodporne produkcji Zjednoczonych
Fabryk L. Zieleniewski i Fitzner-Gamper w Krakowie,

Guma z Guayule. Kalifornijska Guayule (Parthenium
argentatum) wyhodowana z dzikiej meksykanskiej, moze daé
z hektara 0,7—0,8 t gumy. Wlochy w roku zeszlym roz-
poczely préby hodowli tej rosliny w Sardynii, Kalabrii,
Salerno i Cyrenaice. Podnosza sie juz glosy dajace wyraz
obawie; ze hodowla ta bedzie stanowié¢ konkurencje dla
przyszlej wloskiej produkcji kauczuku syntetycznego.
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23 (1939)

Ksiazki 1 czasopisma nadestane do redakcji

Livres et journaux regus par la rédaction

Kalendarz Chemiczny na rok 1939/40 wydany na-
kladem Zwiazku Inzynieréw Chemikéw Rzeczypospolite]
Polskiej, Warszawa 1939 r. stron 552 1 dwa osobne wykre-
sy; 16% cena 5,40 zl.

Wydawnictwa tego typu sa bardzo popularne za gra-
nicg. O zapotrzebowaniu na tego rodzaju wydawnictwa §wiad-
czy choéby fakt, ze Kalendarz wydany nakladem Zwiazku
Inzynieréw Chemikéw w 1937 r. zostal rozsprzedany w cia-
gu kilku tygodni. W r. b. ukazal sie réwniez wydany na-
ktadem Zw. Inzynier6w Chemikéw Kalendarz Chemiczny
na rok 1939/40. Caltkowicie przerobiony i znacznie rozsze-
rzony (552 strony). Kalendarz ten zawiera nastepujace dzialy:

Dzial informacyjny o organizacjach, instytucjach
1 szkolnictwie chemicznym w Polsce.

Dzial ogdlny tablice 1 wzory najpotrzebniejsze w la-
boratorium i fabryce.

Dzial fizyko-chemiczny podstawowe prawa fizyko-
chemiczne. -

Dzial wlasnosci zwigzkdéw nieorganicznych 1 organicz-
nych — nazwy, wzory, cigzary czasteczkowe 1 wlasnogci
okolo 1500 zwigzkéw chemicznych,

Ponadto w dziale tym sa zestawione wlasnoéci alka-
loidéw, hormondéw 1 witamin.

Dzial analityczny — dane dotyczace analizy chemicz-
nej, odpowiednie tabele, obszerna bibliografia chemii ana-
lityczne) oraz spis norm chemicznych polskich oraz zesta-
wienie wymagan dla wazniejszych artykuléw technicznych-
wg P. N. 1 P. N. W.

Dzial materialoznawstwa opis wlasnosci fizycznych,
chemicznych oraz technologicznych: metali, stopéw, za-
praw 1 cementéw, materialéw ceramicznych, szkla, drewna,
materialow plastycznych i kauczuku.

Obszernie potraktowano odpornoéé na korozje.

" Dzial technologicany — zawiera nastepujace rozdzialy:
transport cial stalych, rozdrabianie, mieszanie, rozdzielanie,
paliwo, wymiana ciepla, chlodzenie i skraplanie, ogrzewa-
nie, odparowywanie, destylacja 1 rektyfikacia, suszarnictwo,
krystalizacja, adsorpcja i absorpcja, ekstrakcja 1 lugowanie.
Dzial ten jest bogato ilustrowany (64 rysunki) oraz zao-
patrzony w szereg tablic 1 wykreséw.

Dzial przemystowo-prawny — zestawienie prawa prze-
myslowego oraz rozdzial podwiecony zagadnieniom bezpie-
czenstwa 1 higieny pracy. Wreszcie dzial ostatni zawiera
spis czasopism z zakresu chemii i nauk pokrewnych znaj-
dujacych sie w 9 najwigkszych bibliotekach polskich oraz
skréty tytuléw przyjete przez Polskie Towarzystwo Che-
miczne. :

Stowniczek pospolitych i handlowych nazw produktéw
chemicznych zamyka bogata tre§é kalendarza.

Karty dzialowe oraz obszerny skorowidz ulatwiaja zna-
komicie orientacje.

Kalendarz Chemiczny odda niewatpliwie cenne ushi-

gi inzynierom chemikom pracujacym w nauce, przemyéle
lub handlu oraz zawodom pokrewnym.

Kalendarz w cenie zl 5,40 jest do nabycia w Zwigzky
Inzynieréw Chemikéw R. P., Warszawa, ul. Krucza 14,

Inz, Edmund Chwascinski. Kolejowa Sluzba Dryo-
gowa. Dwa tomy str. 518 i 363 pod red. inz. Gidlewskiego,
Wydawnictwo Techniczne Ministerstwa Komunikacji Nr 11,

Chemika zainteresowaé moga, szczuple zreszta, roz-
dzialy o materialach budowlanych, oraz wskazéwki na
istniejace przepisy i urzedowe wymogi budowlane. Cie-
kawy jest réwniez podany na koricu spis alrahatyczny pol-
skich urzedowych wyrazen technicznvh,

J. A. Hedvall. Reaktionsfihigkeit fester Stoffe. Lipsk
1938, Verlagsbuchhandlung J. Barth.

Wieksza czesé dzialéw przemystu chemicznego polega
na przerébee ciat stalych. Poznanie dokladne ogélnych praw
dotyczacych zdolnodci reakeyjnych cial stalych lezy u pad-
staw nalezytego opanowania i zrozumienia kazdego proce-
su technologicznego.

Profesor J. A. Hedvall, wykladajacy technologig
na Politechnice w Géteborgu, z racji swego stanowiska, jak
‘malo kto inny odczuwal potrzebe mozliwie tresciwego i za-
razem przystepnego przedstawienia przedmiotu. Autor
w spos6b nader umiejetny wywiazal si¢ ze swego zadania,

Podzial tresci i sposéb ujecia odpowiada w zupelnoge
zamierzonemu celowi. W pierwsze] czeéci zaznajamia autor
czytelnika z podstawowymi zasadami krystalochemii. Glow-
ne rodzaje wiazan chemicznych i siatki krystalograficznej
ich wzajemne zaleznosci, polimorfia, energia siatkowa i jej
przemiany, oto tytuly najwazniejszych rozdzialéw tej czeel.

Nastepne rozdzialy wprowadzaja nas w nowa dziedzi-
ne zaleznosci miedzy budowa materii i kinetyka chemicz-
na. W sposéb nader gruntowny autor omawia przejawia-
nie si¢ wiasnosci charakterystycznych siatki krystalograficz-
nej w zdolnoéciach reakcyjnych ciala stalego.

Znajdujemy tam zaréwno oéwietlenie teoretyczne po-
wstajacych probleméw, jak wplywéw polaryzacyjnych i de-
formacyjnych, zaleznoéci energetyczne, jak i szczegdlowe
opisy pewnych specjalnie waznych przypadkéw. Tej ostat-
niej kwestii poSwigcona jest ostatnia trzecia cze§é pracy.
Uwzglednione sa wszystkie wazniejsze typy reakcyj w sta-
nie stalym, problemy z metalurgii, reakcje krzemianéw,
tlenkéw, powstawanie stalych roztworéw, dyfuzja i prze-
wodnictwo elektryczne, kwestia aktywnosci w fazie stalej,
reakcje powilerzchniowe.

Wszystkie podawane przyklady sa dobierane z poéréd
prac bedacych na warsztacie w wiekszosci zakladéw nau-
kowych. Otrzymujemy wigc jednoczeénie przeglad zainte-
resowan biezacej chwili. Podawane odnoéniki do literatury ory-
ginalnej daja czytelnikowi obszerny material do dalszych
studiéw.

Mieczyslaw Blumental
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		Formularze





		Nazwa reguły		Status		Opis



		Oznakowane pola formularza		Zatwierdzono		Wszystkie pola formularza są oznakowane



		Opisy pól		Zatwierdzono		Wszystkie pola formularza mają opis



		Tekst zastępczy





		Nazwa reguły		Status		Opis



		Tekst zastępczy ilustracji		Zatwierdzono		Ilustracje wymagają tekstu zastępczego



		Zagnieżdżony tekst zastępczy		Zatwierdzono		Tekst zastępczy, który nigdy nie będzie odczytany



		Powiązane z zawartością		Zatwierdzono		Tekst zastępczy musi być powiązany z zawartością



		Ukrywa adnotacje		Zatwierdzono		Tekst zastępczy nie powinien ukrywać adnotacji



		Tekst zastępczy pozostałych elementów		Zatwierdzono		Pozostałe elementy, dla których wymagany jest tekst zastępczy



		Tabele





		Nazwa reguły		Status		Opis



		Wiersze		Zatwierdzono		TR musi być elementem potomnym Table, THead, TBody lub TFoot



		TH i TD		Zatwierdzono		TH i TD muszą być elementami potomnymi TR



		Nagłówki		Zatwierdzono		Tabele powinny mieć nagłówki



		Regularność		Zatwierdzono		Tabele muszą zawierać taką samą liczbę kolumn w każdym wierszu oraz wierszy w każdej kolumnie



		Podsumowanie		Pominięto		Tabele muszą mieć podsumowanie



		Listy





		Nazwa reguły		Status		Opis



		Elementy listy		Zatwierdzono		LI musi być elementem potomnym L



		Lbl i LBody		Zatwierdzono		Lbl i LBody muszą być elementami potomnymi LI



		Nagłówki





		Nazwa reguły		Status		Opis



		Właściwe zagnieżdżenie		Zatwierdzono		Właściwe zagnieżdżenie










Powrót w górę

