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Zestawienie uzywanyeh oznaezern:

A —rownowaznik cieplny pracy mechanicznej,

a —wyraz w rown. van der Waals‘a, zmienny,

|l.i e (1] ] E‘L'ﬁy,

Cp— molowe cn-p}o wiageiwe pod statem cisnie-
niem p, 0

Cv—molowe cieplo wlasciwe w statej objetosei v,

I —zawartos¢ ciepla (entalpja),

It —stosunek Cp/Cuv.

I. — praca techniczna, dlL = Aadp,

n  —ilo§¢ moli tmgenta,

N — poprawka na rownanie termodynamiczne ga-
zow rzeczywistych; skomplikowana funkeja
dwu parametrow termodynamicznych,

p — ci$nienie,

0 —ilo&c rlepla,

S —entropja,

T —temperatura w ° absolutnych (Kelwina),

i = temperatum w © Celsjusza,

Jp, , Up—cieplo reakeji pod stalem cisnie-
mem p, w stalej temperaturze T i w stalej
objetosgei v,

U —energja \wwngtrmn ukladu (U,— energja
poczatkowa ukiadu),

v — objetosc,

W —praca zewnetrzna, dW = A pdv.

Po wojnie Swiatowej szybki rozwo6j me-
tod technicznej syntezy amonjaku nie
pozwolil mimo rozlicznych prac uczonych
europejskich 1 amerykanskich na réwno-
czesne opracowanie teoretyczne podstaw
fizyko-chemicznych. Dlatego tez celem ni-
~ niejszej pracy bylo opracowanie w ogdélno-
$ei metody termodynamicznej badania reak-
cyj gazowych, a w szczegolnosci—obliczenie
statych gazowych dla technicznej reakcji
syntezy amonjaku na zasadzie wyprowadzo-
nych wzoréw, uwzgledniajac konsekwentnie
t. j. od samych podstaw prawa gazow rze-
czywistych (np., podlegajacych réwnaniu
van der Waals’a) i zestawienie uzyska-

nych wynikéw z danemi eksperymentalnemi..

Okazalo si¢ w ciagu pracy, ze mimo pew-
nych niedomagan teoretycznych (np., brak

rown. termodynamicznego gazow rzeczywi-
stych) zgodno&é teorji z praktyka, odnosnie
do stalych gazowych oraz stalej rownowagi,
jest zupelnie dobra.

1. Zestawienie podstawowych wiadomoSci

z termodynamiki ze szezegélnem uwzglednie-~

niem proeeséw izotermieznych. Zasadnieze
wiadomosei o gazach.

Aby do wlasciwej pracy nie wprowadza¢
zasadnu'zych wiadomosci z termodynamiki
oraz wzoréw, ktére wymagaja zawilych wy-
kladow matematycznych, dlatego zestawimy
je ma poczatku, a w dalszym eciagu pracy
na wiadomosci te powolywac sie bedziemy.

a) Praca zewnetrzna czyli praca,
zuzyta na pokonanie sil zewnetrz-
nych. Jezeli jaki¢ uklad podlega elemen-
tarnej (t. zn. stan koncowy uktadu lezy nie-
skonezenie blisko stanu poczatkowego) prze-
mianie termodynamicznej, wtedy ilo¢ do-
prowadzonego do ukladu ciepla dQ idzie na
wykonanie pracy dW i na zmiane energji
wewnetrznej ukladu dU, a zatem zgodnie
z plerwszy zasada termodynamiki mozna
napisaé:

dO=AdW A+ dU .. = . (1)
a po scalkowaniu:
2
Q:UE—UI-{—A{dW. S la

Widzimy wiee, ze czes¢ doprowadzonego
do ukladu ciepla podczas pewnej przemiany
termodynamicznej moze by¢ zuzyta na wy-
konanie pracy zewnetrznej W. W szczegile

*) Tresé niniejszego artykutu zreferowalem na
posiedzeniu Polskiego Towarzystwa Chemicznego
w dniu 4 maja 1933 r. L. K.
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przez pra('@ zewnetrzna (lub praca sil ze-
wnetrznych ) Tozumiemy pokonywanie przez
uklad cisnienia zewnetrznego p, gdy zmienia
on swoja objetos¢ od v, do v,. Wogole pra-
ce zewnetrzng czynnik wykonywa podezas
rozszerzania sie lub kurczenia, co wymaga
oczywiscie pokonywania cisnien, jakie wy-
wieraja na czynnik sily zewnetrzne. Zatem
elementarna praca zewnetrzna, czyli praca
zuzyta na pokonanie sil zewnetrznych (ci-
énienia p) wyrazi sig:

dW.— Nepidny < s i 2)
a po zcalkowaniu:

Uy
W Afpdu (22)
L

p

‘ pdv

L A

dv 3
1. Elementarna praca 2. Praca zewnetrzna.
zewnetrzna.

Zaleznie od tego, czy objetosé czynnika
wzrasta czy maleje (dv =0) praca zewnebrz-
na p-dv moze byé dodatnia lub ujemna.
Na wykresie praca zewnetrzna wyrazi sie
polem miedzy krzywa przemiany 1—2
r/Q(lm,ml punktow 1 12 oraz osig objeto-
§ci v (rycina 1 1 2).

b) Praca techniczna.

Jezeli czynnik podlega przemianie ter-
modynamicznej od stanu 1 do 2, to prace
zewnebrzna W, wykonang podczas tej prze-
miany, mozemy wyrazi¢ w sposob nastepu-
jacy (rycina 2):

2
W = p,v, + Afv- dp—pyv; . (3)
1
2
Prace, wyrazong przez calke AJ v-dp na-
1

zywa¢ bedziemy praca tec hniczna L, gdyz
wlasnie w tej formie wyraza si¢ praca
uzytkowa w maszynach i silnikach. Pra-
ca ta bywa wykonywana poza czynnikiem
(e ntmzcnm) i powoduje wzrost lub
spadek cisnienia, wywieranego z zewnalrz
na czynnik. Rowniez praca techniczna v-dp,
zaleznie od tego, czy cisnienie zewnetrzne
rosnie czy malme (dp = 0) moze by¢ dodat-
nia lub ujemna t.zn., ze wyobrazalny uktad
skladajacy si¢ z (‘z.ynmka 1 z pewnych ele-
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mentow otoczenia, ktore utrzymujq czyanik
pod okreslonem cisnieniem, moze od dalsze-
go otoczenia pobieraé prace techniczng lub
tez ja oddawaé¢ (ujemna praca techniczna),
np., na rycinie 2 praca techniezna

a9

°

A [v-dp<0,
1
gdyz pole wzrasta, gdy p maleje tj. dp<

Wykres przﬂdstamd elementarng 1 raﬂm-
witq prace techniczng (ryc. 3 i 4).

p 0 \
2
AR
| D,
g \ ﬂdp\ 1
vap gh b,
v v

3. Elementarna praca
techniczna,

4. Praca techniczna.

¢) Zawartoscé ciepla czyli ental-
pJa.

Jezeli rozpatrzymy uklad, skladajacy
sig z czynnika, zawartego w naczyniu pod
tlokiem, to podczas pewnej przemiany ter-
modynamicznej uklad taki nietylko pobiera
cieplo od otoczenia (dodatnie lub ujemne),
lecz rowniez 1 prace techniczna v-dp=0
(co m'lpnwiarla pobraniu réwnowaznej ilosci
ciepla A-v-dp). Wedlug pierwszej zasady
I,m'modyndmllu pobrane llepin idzie na przy-
rost energji wewnetrznej 1 na \\yknname
pracy zewnelrznej, zatem bilansujac zjawi-
ska energetyczne, omawianego procesu, otrzy-
mamy:

Energja, pobrana od otoczenia. Energja: zawarta w ukladzie

dQ + Av-dp=dU + Apdv + Avdp =
=dU +Ad(pv)=dl . . . (4)
i po scalkowaniu:
B R o R B

Funkcje I termodynamika techniczna na-
zywa zawartoscia ciepla w ukladzie (Wirme-
inhalt) lub wartoscia cieplna ukladu, liczo-
ng od jakiego$ punktu zerowego, nd]]l‘plf‘_[
od 0°K). Ostatnio na funkcje I 5p0t3 ka sig
coraz czesciej wyra-
zenie entalpja (En-
Lhalpie).  Poniewaz
energje wewnetrzng
mierzymy od pewne-
go, obranego punktu
zerowego (0°C lubnaj-
wlasciwiej od 0° K),
zatem od tegoz punk-
5. Entalpja. tu musimy rowniez
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liczyé zawarto$é cieplna, gdyz wyraz pp jako
wartos¢ absolutna nie zalezy od obranego
stanu zerowego. Dwa dowolne parametry
termodynamiczne wystarczajado okreslenia
I, wskutek zalezno$ci, wyrazonej réwnaniem
charakterystycznem

filpa L )i=10s;

zalem
I=f(p,v)=¥(p,T)=¢(T,v) i t. d.
Jezeli oznaczymy:
(U +Apyo)=I i (Uy+Apyvy)=1,,

to wtedy pierwsze prawo Lcnnodynamikl
wyrazl sig w nastepujacy sposob (réwn-
(la) i (3):

2

0=T,—T; +A [dW=
1

= B L MR B v, — A j v-dp=
a9 1
l=L—L—A-[vdp. . . (5)
1
a dla przemiany elementarnej:

dQ=dl—Avdp . . . (ba)

Blizsze rozpatrywanie funkeyj W, L i I
dla réznych przemian (p=const, v= const
1 t. d.) opuszczamy z braku miejsca; w dal-
szym ciagu pracy rozpatrzymy tylko pro-
cesy izotermiczne t. j. zachodzace wtedy,
gdy T =-const.

d) Entropja.

Wprowadzimy jeszcze pojecie entropji,
ktore w termodynamice odgrywa taka sama
role, jak parametry p, v, T. Pojecie to do
termodynamiki wprowadzil pierwszy Cla u-
sius, rozpatrujac dowolny, odwracalny pro-

14 ; P
T=const
2
Q=const. Q=const
_4 T:Eéfrwsf3
v i

6. Cykl Carnot’a. 7. Obieg Clausius'a,

ces zamkniety. Mianowicie stwierdza on, ze
kazdy taki proces termodynamiczny moze-
my rozlozy¢ na elementarne obiegi Car-
not’a (2 izotermy i 2 adiabaty). Poniewaz
dla kazdego takiego elementarnego cyklu
Carnot’a:
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dQ1, 2 an,4=
Ty, 2 Ta, 4

jako bezposrednia konsekwencja drugiej za-
sady termodynamiki (z rozpatrywania skutku
uzytecznego silnika z dowolnym czynnikiem),
zatem dla calego obiegu:

0,

?:0, calka Clausius’a . . (6)
Funkcja @=ds zostala nazwana entro-

T
pja. Liczymy ja tak samo, jak eénergje we-
wnetrzng U, ientalpje I —od jakiegos obra-
nego punktu zerowego (czyli jej przyrost
lub ubytek, a nie absolutna wartos¢, o ile
punkt zerowy nie jest 0° K). Zatem entropja,
jak funkeje U, I, nie zalezy od drogi prze-
miany, a tylko od stanu poczatkowego
1 koncowego czynnika. S jest rowniez funk-
cja parametrow termodynamicznych, przy-
czem dwa wystarczaja dla jej okreslenia.
Wyciagamy stad wniosek, ze zmiana entro-
pji moze by traktowana jako jeden z czyn-
nikow, charakteryzujacych termodynamicz-
ny stan czynnika. Poniewaz dwa parametry
charakteryzuja zupelnie stan czynnika, wigc
zastosowano w termodynamice paramety T i8S
jako spélrzedne, do wykazywania réznych
procesow  termodynamicznych. Cieplo, do-
prowadzone odwracalnie do ukladu, na ta-
kim wykresie wyrazi si¢ polem:

()7 W el e T
pod krzywa przemiany.
Wymiar entropji
jest ten sam, co cie-

pla wlasciwego (na
jednostke czynnika).
7 wzoru na ilosé cie-
pta jako f(T, S) (7) T0S
widzimy zupeing ana-
logje miedzy wzorem

‘na prace zewnebrzng, S

\\'_y]ionﬂuﬂpI‘ZCZ(‘Zy‘II- 8. Cieplo na wykresie

nik entropowym,
AW = Dpady T e (2]

e) Proces odwracalny. _
Wszystkie rozpatrywane przez nas pro-
cesy uwazamy za odwracalne, ktore zacho-

dza  wtedy,  gdy

2 4 nie:%kmiczenic malej
zmianie jednego pa-

\ rametru  odpowiada

8 rowniez nieskoncze-

nie mala zmiana pa-
rametru drugiego,
przyczem proces mu-
si zachodzi¢ w oby-

[ 4

9. Przemiana odwracalna.



dwu kierunkach po jednej i tej samej dro-
dze. Na wykresie (rycina 9) proces odwra-
calny wyraza si¢ jedna krzywa ciagla.

f) Gaz doskonaly.

Pod gazem doskonalym rozumiemy gaz,
nlelst,mejacy w rzecaywmtoau ktory pod[c~
ga rownaniu Clapayron’a:

PRttt (3]
:5;. . (8a)

Jesli wezmiemy rozniczke z rownania
termodynamicznego gazu doskonalego:

d(pv)=p-do+v-dp=R-dT . (9)

to dla procesu izotermicznego (T =const.)
bedziemy mieli:

prdv+v-dp=0. . . . (9)
ey =y d DI (9 a)
dWimamdla im0 aws (9b)

Dla gazu doskonalego wigc w procesie
izotermicznym pobrana praca zewnetrzna W
rowna sie technicznej pracy oddanej L.

Dalej mozna dowiesé, ze dla gazu do-
skonalego (U)r=const., a zatem i (I)p=
const. [z rownan (4a) i (8)].

Mianowicie wyprowadZmy zalezno§é pomiedzy ener-

gja wewnetrzna U a parametrami termodynamicznemi p,
T, v, i 8. Na podstawie pierwszej zasady termodyna-

miki U=f (p, v, T); na podstawie II-ej zasady termod.—

S=uv(p v, T), zatem U=W (p, v, T, S), przyczem
zgodnie z réwnaniem charakterystycznem gazéw dwa nie-
zalezne parametry okreslaja termodynamiczny stan czynnika.
Daje nam to_mozno§¢ wyprowadzenia dalszych wnioskéw

z zupelnych rézniczek funkcyj U i S, wyrazonych suma
rézniczek czqstkowch dwu parametréw. A wigc dla ozna-
czenia funkeyj Uis wystarczy np., gdy U ={ (v, T)
iS=f@ 1Y

Wtedy ich réiniczki zupelne beda:

a0 = (aU) dT +( ) Bt aiiad)

dS-(S,?,) dT-]—L-—) edv . . (1)

W rozwazaniach termodynamlcznych nieraz Spctyk
sie nastepujaca metoda. Jezeli a jest funkcja dwéch nie
zaleznych zmiennych x, v, to

a d
G e (_6.;_1>y. dz -+ (-6%):: dy, oraz jezeli stwier-

dzamy, ze da = b-dz | ¢ - dy, to wyciaggamy
stad wniosek, zZe \%) =b i (g—:—)zz c. Jezeli
pierwsze z tych réwnan zrézniczkujemy jeszcze raz po y*

a drugie po x, to z lewej strony tych réwnan otrzymamy
den tyczne wyrazenia, zatem:

2a £ [6{)) i ( e
az - 0y \dy /=~ \oz/y
Zastosujmy metode te do znalezienia zaleznosa mie-
dzy U, a parametrami termodynamicznemi. Wiemy, ze

202 PRZEMYSL CHEMICZINY

17 (1933)

dla dowolnej przemiany elementarnej ilosé doprowadzo-
nego lub odprowadzonego ciepla wyrazi sie réwnaniem:

dQ =dU +Ap-dv . (1) do =T -dS . (3)

dU Apdv

s i

Podstawiamy za dU jego zupelm«; rézniczke, réwn. (10)

dS:;I-l; (3.[1,']) dT—]—,l \_( —|—A-p_|—du (12)

Z poréwnania réwn. (22) z réwn, (11) moZzemy na-
pisaé:
S 1 du
(tﬁ) +dT = T (ﬁ)u dT
1

(r)v [ gg)T—}_ APJ i

A po odpowiedniem zrézniczkowaniu:
s _1 20 _r 20 oy
dT-0v T dT-dv daT . dv dT Ju
1 |7/au
= Kaﬂﬁ A
2
l (6 U) 4 A p—‘ 1 ostatecznie:

%)TZ L dl‘>_p] (13)

A (8=

. /dp o
Dla gazu doskonatego T \3T v p—=0
HR
v
(% o =0 i (U)T const.. . . (14)

i w ten sam sposéb mozna dowiesé, ze dla

U
(@ =0 (=

W dowolnym procesie izotermicznym cie-
plo doprowadzone zostaje zuzyte na prace

zewnelrzna plus przyrost energji wewnetrz-
nej (1). Poniewaz dla gazu doskonalego:

(BU

B i const;

) ~dp=0,

zatem:
el
dQ — AL P (

to znaczy doprowadzone cieplo zostaje zu-
zyte jedynie na prace zewnetrzna:

Q=W=—L . . . (15

Wspomnimy jeszcze pokrotce o cieple
wlasciwem gazu doskonalego. W technice
pod cieplem wlasciwem rozumiemy ilosé cie-
pla, potrzebna do ogrzania 1 mola gazu
(rzadziej kg) o 1°C. Zatem dla przemiany
elementarnej mozna napisaé:

cuw(gg) TR )

1) W. Schiile, Techn. Thermod. II {rg20], str. 16,
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dla procesu izochorycznego, v= consl.
°Q :
Cp-—-(—a--,f--)p Al

dla procesu izobarycznego, p= const.
Uwzgledniajac rownaia (1) i (2) dla prze-
miany izochoryeznej mozemy napisac:
aU :
(.*Uz(%)v BT it

a dla izobarycznej:

3u v
CP :(W)p ‘+‘ AP : (‘37}‘)p o e (17‘1)

Odejmijmy réwnanie (16a) od réwna-
nia (17a):

v
CP—-CU__AP'(W)D e )

gdyz wedlug rownanania (14) U jest funkeja
tylko temperatury. Dla gazu doskonalego:

(ﬁ) Lol
U

3
zatem

Cp== CoamARis wensgrana(19)

Na podstawie kinetycznej teorji gazow
przyjmujemy, ze dla gazu doskonalego
Cp=const. i Cv=const.t. j. nie zaleza od
temperatury. Stosunek Cp : Cv oznaczamy li-
tera k.

2. Gazy rzeezywiste.

Okazalo si¢ na zasadzie rozlicznych do-
$wiadcezen, ze termodynamiczne rownanie ga-
zu doskonalego (8) dla gazow rzeczywistych
to jest takich, z ktoremi mamy praktycznie
do czynienia, nie jest sluszne 1 moze dawadé
nawet znaczne odchylenia, a dopiero w bar-
dzo duzych rozcienczeniach (gdy v-—  lub
p—0) gazy rzeczywiste zblizaja si¢ do ty-
pu gazu doskonalego. Wszystkie proby wy-
prowadzenia ogoélnego réownania termodyna-
micznego gazow rzeczywistych dadza ujac
sie¢ w jedna forme:

oy =R N sbengn 1 (20)

gdzie N jest skomplikowana funkcja dwu
z parametrow p, v, T. Porownywajac row-
nanie to z réwnaniem charakterystycznem
gazu doskonalego (Clapayron’a):

pv=RT" ol 267 (B)

stwierdzamy, ze funkcja:N przedstawia nam
odchylenia w zachowaniu sig gazow rzeczy-
wistych w poréwnaniu z gazem? doskona-
tym. :

Dla jasnoéci obrazu przytaczamy - kilka prostszych
réwnan charakterystycznych gazéw rzeczywistych, wypro-
wadzonych przez réinych autoréw oraz jedno skompliko-
wane, wyprowadzone przez M. Jakoba dla powie-
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trza; ma by¢é ono sluszne w granicach o— 700 aim.
i—140°C -~ 200°C.

1. Van der Waals:
£ IRT UG
Pyt vt

(p—l—%)(v—-—b)zRT
LT n:
(p+a) 0—b) =RT
3. Clausius:
AT~ "—B
[']D_i—-_('u—f—nt:‘)2

LN Ll

]-(v—b):RT

pu=RT —c:p

5. Rankine, Thomson, Joule:

a
pv:RT+T.v
6. Dupré:
p(v+c)=RT
7. Kuprjanoff (dla NHy):
""Bl—-oo WL = Y, 6o
i S (T/100)®  (T/100)"
8. M Takob;
iKY il VR, e U,
Wi 10l p g -10"+B 10"+C 103+
%
+D+E'F'
1016 1016
A:a.F' B=b- e

108

‘10b 1ot 102
C= C"Tr+d'TTT+e‘—T-—3+f'T+g.
10*
=

o i s ol 102
D=h— +="‘T§'+J'—T"+k'?+l,

3 2
Al i) 7t A e
ettt m’—i_rIl 104+q 2"

Stale maja wartoSci nastepujace:

R =:129;20;
a = — 0,0007274, b= 0,059509,
¢ = —0,20201, ' d=% 0128;
e =—0,15203, ¥ =" 0,04L36T;
g=—0,0054611I, h= —o0,0019131,
{ = || D}0T0220, j =—o0,14762,
k= o0,0008973, [ = 0,00065708,
m=  0,00000035, n = — 0,00000045,

q = 0,0003106.

Z przytoczonych tu réwnan najwazniejsze jest réw-
nanie van der Waals’a (1873), ktére do dzi$ zo-
stalo forma matematyczna, odtwarzajaca nam ogdlnie (a na-
wet zupelnie dokladnie po wprowadzeniu pewnych po-
prawek) zachowanie si¢ kazdego gazu az do stanu nasycenia
i krytycznego oraz pozwala objaé zjawiska wrzenia, prze-
sycenia oraz stan ciekly. Reszta réwnan, a jest ich dosy¢
duzo (np., Chwolson w podreczniku fizyki, t. III,
str. 633, [1923] podaje ich 41; wedlug prof. K. Jabl-
czynskiego, Roczniki Chem. 8 [1932], samo réwna-
nie van der Waals'a doczekalo si¢ ponad 50 odmian)
posiada przewaznie charakter empiryczny ‘1 stosuje sie
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w waskich granicach p, T, a wiec nie posiada szerszego
zastosowania, gdyz nie obejmuje caloksztaltu zjawisk.

Poniewaz wszyscy Lf'xmodynami('y uzy-
wajq rownania van der Waals’a do wy-
kazywania roznych wlasnodci gazéw rzeczy-
wistych, przeto przyjrzymy si¢ mu nieco
blizej. Poréwnujac je

z rownaniem (8a) od gazu doskonalego wy-
ciagamy nastepujace wnioski:

1) Cisnienie gazu rzuzymsteﬂo na scia-
ny naczynia zdaJe sig by¢ mniejsze niz cis-

nienie gazow doskonalych o wyraz

raza on zatem niejako sile przyciagania sie
czasteczek gazu, a wiec w dzialaniu na obje-
tos¢ wyraz ten powigksza cisnienie gazu

r—=-2 i dlatego n: a sie ,,cisnienie
opi=rgi go nazywa sie ,cisnieniem

wewnetrznem'* lub | cisnieniem przycigga-
nia si¢ czgsteczek'; wzrasta on silnie ze
zblizeniem si¢ czasteczek (t. j. gdy wzra-
sta p).

2) Objetosé gazu rzeczywistego zdaje sie
byé mniejsza o b; wyraza to te wlasnosé
gazu rzv{zy“l%l.ego ze jego czasteczki po-
siadaja pewna objetos¢ i dla jednolitych
czgsteczek gazu b jest rowne czberokrotnej
objetosei tych czasteczek.

Jesli chodzi o wyrazy a i b, to wedlug
samego van der Waals'a?) ¢ mialo byée
zup(‘lme niezalezne od temperatury, za$ co
do b—pewnosci tej nie mial. Okazalo sie
jednak, przy poréwnywaniu obliczen z wy-
nikami doswiadczalnemi, ze a i b sa ZMien-
ne w szerokich granicach ciénieni i tempe-
ratur. Najnowsze prace prof. K. Jabl-
czynskiego?) wykazaly, ze wlasnie b jest
stale w szerokich zakresach cignien i tem-
peratur (co zreszta jest rzecza zrozumiala,
jesli przypomnimy sobie, ze przedstawia ono
czterokrotng objetosé wlasciwg czasteczek
gazu), zas a=[(p, T) i moze mieé dla nie-
ktorych gazéow w pewnych warunkach na-
wet wartosci ujt,mne, np.: dla wodoru, helu,
neonu t. j. dla gazoéw, o niskiej temperatu-
rze krylycznej. Zatem, moch 0 réwnaniu
van der Waals'a, ]ako o rownaniu cha-
rakterystycznem gazow 140(*zymsty(h be-
dziemy zawsze przyjmo“ah Ze znamy za-
leznos¢ a=f (v, T). Wahania a zawarte sa
w granicach do kilkudziesieciu 9/, (zalez-

%) Van der Waals; ,Die Kontinuitat i t. d.",

str. 62, [1881].

%) K. Jablczynski, Roczniki Chem. 12. 773.
(1932), 13. 75. [1933].

a . v
F, \\y- .

nie od rodzaju gazu); zatem zredukowane
rownanie van der Waals'a?)

(w ktorem zaczek r oznacza parametr zre-
dukowany), wyprowadzone zostalo w zalo-
zeniu, ze a 1 b sq stale i maja takie same

= Qjr— CONSL: U=li-=—Cconst:

wartosei jak punkeie krytyeznym jest nie-
co niedokladne, szezegolnie w wigkszych od-
daleniach od punktu krylycznego. Jednakze
praktyeznie postlugujemy sie nim, bardzo
czesto, gdyz Jest bardziej dogodne w uzyciu
niz rownanie niezredukowane,

Jesli chodzi o ciepla wlasciwe Cp 1 Co ga-
zow rzeczywistych, to stwierdzi¢c musimy,
ze sy to skomplikowane funkcje p, T.

Cp. Sluszne beda tu réwnania (17a)

%)ﬂ, iy g e L]

gdyz wynikaja z ogélnych zasad termodynamiki.

Postugujac sie uproszczona metoda badan proceséw
termodynamicznych prof. Cz. Grabowskiego, mo-
zemy na Cp wyprowadzi¢ jeszcze jedna zalezno§é. Mia-
nowicie dowolna przemiang termodynamiczna zawsze mo-
zemy zastapi¢ przez dwie przemiany czastkowe, np., izo-
baryczna i izotermiczna tj. przemiany zachodzace pod sta-
lem ci$nieniem p = const. i w stalej temperaturze
T = const. Rozpatrzmy wiec taki cykl z 4-ch prze-
mian na Wyerale T—Sip—wv. Zrycin 10 1 IT wWy-
nikaja nastepujace zaleznoSci:

&
i g
Lty 4
5 \/.
o Q
T /_ I=const.
2 (05, 3

S

10. Przemiana izobaryczna 11. Przemiana izobaryczna
i izotermiczna. 1 izotermiczna,

1—2 chlodzenie gazu (spadek temp. pod stalem cis-

nieniem),

2—3 rozprezanie izotermiczne (wymagajace ogrze-
wania);

3—4 rozprezanie izobaryczne (ze wzrostem tempe-
ratury);

4—1 sprezanie izotermiczne, wymagajace pobierania
ciepla).

Poniewaz obydwie przemiany na wykresach T — §

i p— v sa réwnoznaczne, zatem:
@T), - 08)p = — A+ (@), - @p)p - - (24)
1—2 2—3 1—2 2y
T <0 08>0 dv<0 dp<0

1
— - = —

) W. Swigtostawski, Chemja fizyczna, II,
str, 28.
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AR dp
( = A5 e (24a)

a") (05> S SRl

Z definicji ciepla wlasciwego (réwnanie (17)) 1 en-
tropji (réwnanie (7)) dla przemiany izobarycznej wynika
réwnanie (23), zatem mozemy napisaé:

dQ = Cp - (IT) p =

o
= TSl (oga) 7] /}3‘«‘
R-———-
Cp“ Y d_s g e e ! |
i _(dT - @b - i
o=T(5%)p 7
Otrzymanych w ten a2k (351;
sposdb réwnan (24b) i (23b) : '.
bezposrednio ze soba zesta- S

wi¢ nie mozemy, lecz do-
piero po odpowiedniem 12. Graficzna interpretacja
zrozniczkowaniu: Cp na wykresie entropowym,

as
e (0"1:)___ 6p) A ﬂ*’S

JT? 0T |p\Bp- 0T )1 @10

acp N\ _ Js s
i op) ’3 (BT f’] (()p 3T )y, r 339

Prawe strony tych dwu réwnan s3 identyczne, zatem:

dCp ’)
5o )e= = AT ()« -
a po scalkowaniu:
7.
Co=Crox + AT [ (G2) - dp . G50

Cv. Jeéli w sposéb analogiczny, jak przy Cp rozpa-
trzymy metodq prof. Cz. Grabowskiego przemiang
izotermiczng i izochoryczna, to otrzymamy zaleznosé:

as
@ (()‘T s b‘v—)'r' SRS 2h)

Dla elementarnej przemiany izochorycznej przyrost

Wynosi:
dQ =Cv-(dT), =T-(@S), . . . (27

o _ (28
i eI DA i L e

Z zestawienia réwnan (26) i (27a) w odpowiedniem

zrozniczkowaniu otrzymamy :
P ) 27]}
( T2 ) ot ( )

(OC ‘J)

Cp — Cv. Jeéli do réwnania (r1):

as 35
e e ToV I St - dT
g8 61;)1‘ “(aT)u

wstawimy réwnanie (26) i (27a), a nastepnie pomnozymy
je przez T, to na elementarny przyrost ciepla dla dowol-
nej przemiany termodynamicznej, otrzymamy:

dQ:T-ds=A-T-<g%) .dv F Cv-dT. (23)

%) Analogiczny wzér, uzvskany na innej, dluzszej dro-
dze podaje W. Schiile, Techn. Thermodynamik, II,
str. 30 [1920].

8 Jak w odnoéniku 4.
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Z ryciny 13 widaé, ze
dla elementarnej przemiany 7T
izobarycznej réwnanie (28)
mozna napisac:

T-dS)p=T - (aij -dv+

+T-( g?)u- 0T) - G8)

13. Przemiana izobaryczna
zastapiona izochoryczna
1 izotermiczna.

T‘(OS)P = Cp- (aT)P =

L dp -
= AT‘(?’T‘)‘; du + CU'(OT)p el 3 R (ZBb}

a zatem:

Cp—C-u—AT< ) ( 220 5 i)

Zastanowmy sie blize] nad ciep}ami wla-
§eiwemi gazow rzeczywistych na zasadzie
wyprowadzonych zaleznosci.

Przedewszystkiem musimy stw1erdzlé Ze energ]a we-
wnetrzna U dla gazéw rzeczywistych nie tylko jest funkcja

temperatury (jak dla gazu doskonalego); mianowicie za-
stasujmy réwnanie van der Waals‘a do ‘réwnania (13):

a
. il
EJT -u—b T
p—+a

i —T-p
au ( 1"‘ a
LY A | —m—=F— |=A. 2 |

dv )T A i v (0)

Poniewaz a=f (p, T) zatem U dla gazéw rzeczy-
wistych jest tez funkcja v, T; a dopiero gdy v —
( é:?gj'r réwniez (30) dazy do zera (gaz rzeczywisty zbliza

v

sig wtedy do stanu granicznego, jakim jest gaz doskonaly).

Jesh chodzi o Cv gazow rzeczywistych,
to na zasadzie rownan (16a) i (27b) stwier-
dzamy, ze jest ono tez nie tylko funkcja
temperatury, lecz i cisnienia (objetosci). Mia-
nowicie na zasadzie rownania (27b):

R P AR PR
(aT')u— e Al g

A=) o

3 Cv :
gdy v— o, wtedy T =const., a zatem
54y ; &

gaz rzeczywisty zbliza si¢ do gazu dosko-
na'ego.

")y Jak w odnoéniku 4, str. 27.



206

Bardziej skomplikowana jest sprawa cie-
p'a wh pod stalem cisnieniem Cp gazéw
reeczywistych, ktore jest rowniez f(p, T),
jak to wynika z rownania (25). Mianowicie
z rownania van der Waals’a:

_3_?__) R
Y LT v u) + 2('.:!)

v* v?

zatem rownanie (25) przedstawia si¢ jako:

aC; 9 qu—3 ] )

(_._'_Ef_fj) S av ——(1(1.’)13 :

op It a 2 ab
b o

Cp=(Cpo)r+

6 abv—*—2 qv—3 G
E ——.dp (2ba)

a 2ab1?
[.“ e ]
v

e

R

Z wyprowadzonego wzoru dla Cp gazow
rzeczywistych widzimy, ze wartosé jego wzra-
sta wraz z cisnieniem i temperatura. Gdy
za§ v—o t. . p—0, wtedy gaz rzeczy-
wisty zbliza sie do doskonalego, = gdyz
Cp—(Cpo)r; wobec tego przez (p, rozumieé
bedziemy cieplo wlasciwe gazu rzeczywiste-
go, gdy jego p—0, wiec gaz zbliza si¢ do
stanu doskonalego.

Jesli chodzi o rzeczywisty bieg krzywych
Cp w poblizu nasycenia pod niewielkiemi
cisnieniami, to najlepiej ilustruje go ryci-

Krzywa
" gran. pary
I X

/ - ’\ c
//’ Cﬂo "8[
=0° N = K

14. Bieg krzywych Cp dla gazéw pod niskiemi ciénieniami
1 w niskich temperaturach.

na 148). Im wigcej para przegrzana zbliza
si¢ do stanu gazowego to jest im mniejsze
jej cisnienie w stalej temperaturze lub im
wyzsza temperatura pod stalem ciénieniem,
to Cp zblizaja sie coraz bardziej do warto-
$ci granicznej Cp,. Zatem pod niewielkiem
cinieniami Cp w stalej temperaturze wzra-

8 W. Schiile, II, [1920], str. 32.
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staja wraz z cignieniem i w nizszych tem-
peraturach wzrost ten jest wiekszy. (Obraz
taki dla Cp daja wszystkie badane gazy,
jak para wodna, powietrze, NHy, CO,i t. d.).

Wyprowadzmy ogélny wzér na Cp gazow
rzeczywistych i na zasadzie tegoz zanalizu-
jemy bieg krzywych w zaleznosci od cignie-
nia i temperatury.

W zaloZeniu, Ze gaz rzeczywisty pod b. malem cié-
nieniem zbliza sie do gazu doskonalego [(Cv)p = (Cup)p =
== const. | — wzér (29) bedziemy mogli napisaé:

dp “d

oraz (19).
(CPU)T e (CUU)T = AR

Zatem:

d 7}
C}’J = (CPU)T = A a‘%)u' (J;’ p‘—‘ A-R

i dp du ol
Cp = (Cpp)r + AT - UTT)!:' (i’f'f‘),, A-R=
R -3

== (CP:-}f‘f; AR . | —— i e br—— 1] =
w—b) (p— 5 +2F
22 o
' el
RT
= (CPU)T + AR . — = Ir-’ _\l_ — 1 =
RT D '\{ T 1’/ T,
IR 1 9
= (CPU)T =t vRE = S (32)

_75_._2
2a (I = )
v

lub biorac za podstawe réwnanie zredukowane (22), jako

dogodniejsze w uzyciu (dla ktérego: v = IR e
I : 8 pk-uvk 1"}\
e b Rl o BbiUA :
i, T STE
g AR 9
Cp = (Cpu)T e TTi)
At T )
I
s
Ur
Cheae  wige otrzymaé  ogdlne pojecie

0 biegu krzywych Cp dla gazow rzeczywi-
stych, wezmy za podstawe réwn. (32) lub (33),
przyczem na osi rzednych odkladamy war-
Losci éo
Cpy 1t
ratury. Poniewaz w obliczeniach poshugiwa-
lismy sie rown. zredukowanem, aby wyeli-
minowa¢ wpltyw a i b oraz otrzymaé obraz
ogolny niezaleznie od rodzaju gazu, przeto
na osi odcigtych odkladamy temperatury
zredukowane (rycina 15).

Jeszeze lepiej zaleznosé Cp od cisnienia
i temperatury gazow rzeczywistych przed-
stawia rycina 16, otrzymana z réwnania (33),

, za§ na osi odcigtych tempe-

9) Podobne wzory dluzsza droga wyprowadza W.
Schiile, II, str. 34.
1) W. Swietostawski, II, str. 20.
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przyczem Cp, jako funkcje temperatury
(aczkolwiek mckl orzy autorowie nieslusznie

Rycina 15,

przyjmuja Cp, = consk.) “okreslano w na-
sf.g{;113<1{y sposob (dla dowolnego gazu): po
wykresleniu w duzej skali I\r?ywe] Cp dla
1 alm na zasadzie danych doswiadezalnych
lub opartych na nich wzoréw, odejmowano
poprawki, wyliczone z wzoru (33) dla 1 alm,
okreélony w ten sposob bieg krzywej Cp,
jest b, podobny do 1 dl!]l szezegblnie

C,
10 Yo,

g

gl
8 <
7

el
200 400 600 800 000 1200

Rycina 16.

w wyzszych tclnpel'aturatll (ryc. 14 i 16).
Po znalezieniu Cpy = f (T) dla danego gazu,
okreslenie Cp dla do\mlneﬂ'o ci$nienia i tem-
peratury nie przedstawia zaclnych trudnosei.

Z rycin 14 i 16 widzimy, ze dla cis-
niefi nizszych od krytycznego krzywe Cp
zaczynaja si¢ na krzywej granicznej pary
i wykazuja typowy bieg dla krzywych Cp,
jak to doswiadczalnie stwierdzono najpierw
dla pary wodnej '), a potem dla powie-

1 H. Gréber, S. Erk, Die Grundgesetze der
Wiirmeiibertragung, [1933 str. 248. W. Schiile,
Techn., Thermodynamik, I [1 922], str. 64,
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trza 12), amoniaku 1%), dwutlenku wegla 1)
i1t,d. Im wyzsze ciSnienie, tem odpowia-
dajagca mu krzywa Cp zaczyna si¢ wyze]
na krzywej granicznej, nastepnie po dosé
gwaltownym spadku (tem wigkszym, im ci$-
nienie lezy blizej krytycznego) 1 po przej-
$ciu pewnego nizu — wzrasta wraz z tempe-
ratura (linjowo dla najprostszych gazéw).
Gorng granice tych krzywych stanowi izo-
bara kryty(,zna przyczem _teoretycznie, jak
wynika z réwnan, (25a) i (33), w pllnk(ll‘
krytycznym Cp — co, a prakbycznie oblqga
dosy¢ duza warto$é. Wartosci Cp dla cisnien
wyzszych od krytycznego wzrastaja wraz
z tempemturq do pewnego maksymum, ktore
jest tem mniejsze, im wugksze W porownanm
z krytycznem blerzpmy cisnienie; dla cisnien
bardzo wysokich (=1000 aim) maknymum
to znika 1 wartosci Cp w nizszych tempe-
raturach zblizaja si¢ do Cp,. Po osiagnigciu
maks. nastepuje spadek do pewnego nizu,
a dalej — wzrost z temperaturg. Do tempe-
ratur bardzo wysokich da si¢ zastosowac
ogblna zasada: im wyzsze cisnienie, tem wyz-
sze cieplo wlasciwe gazu Cp.
Skomplikowany bieg krzywych Cp dla
ga?nw rzoczy\wstyoh daje sig latwo wyjas-
ni¢ na zasadzie wyprowadzonych zaleznosci
na dowolnym wykresie termodynamicznym
dla gazu rzeczywistego. Wezmy tylko naj-
wiecej uzywane wykresy p—ov 1 T—S5 (ry-
ciny 17 1 18). Na zasadzie réwnania (25)

Vel

¥

18. Wykres T. — S 'dla
gazu rzeczywistego.

17. Wykres p-v dla
gazu rzeczywistego.

i wykresu na rycinie 17 mozemy doj$é do
wniosku ogélnego, ze maksymum ciepla wla-
Sciwego znajdziemy w punktach, w ktérych
izotermy wyginaja sie nad punlxi,em k1y~
tycznym (miejako punkty przegiecia); tak
samo minimum wystapi znowu w drugim pun-
keie wygiecia sig izoterm. Podobmc Z TOW-
nania (23) i wykresu 18 stwierdzamy, ze
maksymum tych wartosci wystapi w pun-
ktach wygiecia sig izobar, a minimum w pun-

1%y M. ten Bosch, Die Warmetibertragung, [1927],
str. 158. H. Hausen, Forschungsarbeiten, zesz. 274.

18) Osborne, Stimson, Sligh i Cragoe, Scient.
Pap. A. 8. Bur. Standart, [1925], t. 20, str. 66.

14) Wykres I—T, Plank-Kuprjaneff, str. 6o,
rys. 15.
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ktach o najwiekzej krzywiznie na izoba-
rach.

Zgodnosé przebiegu krzywych doswiad-
czalnych z obliczonem wedlug réwn. van
der Waals’a pozwala przypuszczaé, ze row-
nanie to pr zynajmniej w {}rzybluf‘mu daje ich
rzeczywiste wartosci. Bylyby one identyczne
z rzeczywistemi, gdybysémy znali zaleznosé
a={(p, T) dla kazdego gazu i uwﬂrlf-d:mall
Jja w obliczeniach.

Tak samo mozliwe sq pewne bledy w okres-
laniu Cp,, gdyz dane doswiadczalne dla
I atm czesto miedzy soba réznia sie dosy¢
znacznie i tylko z pewnem przyblizeniem da-
ja ujac¢ sie w pewna krzywa.

3. Ciepla wlaseiwe wodoru, azotu
i amonjaku,

Poniewaz w dalszym ciagu pracy niniej-
szej beda nam potrzebne ciepla wlasciwe
Cp dla Hy N, 1 NH,, wigc zajmiemy sig
przedewszystkiem odpowiedniemi obliczenia-
mi. Trudnosei techniczne w przeprowadza-
niu oznaczen Cp w duzych zakresach cis-
nien i temperatur sprawily, ze bieg krzy-
wych Cp, szezegdlnie w poblizu punktu kry-
tycznego jest nieznany (dane eksperymen-
talne 1 to wahajace sig w do$é szerokich
granicach sg tylko  dla 1 alm). Nie majqc
wige moznosci oznaczenia Cp=f(p, T) na
innej drodze dla potrzebnych nam gazow,
ucieklismy sie do obliczen na drodze teo-
retyeznej. Z wyprowadzonych uprzednio row-
nan na Cp:(17a), (23b), (25a) wynika, ze
cheac okreslic Cp={f(p, T), musimy znac
przedewszystkiem réwnanie charakterystycz-
ne danego gazu. Poniewaz najbardziej zbli-
zone do rownania termodynamicznego ga-
zO0w rzeczywistych jest rownanie van der
Waals’a, przeto zastosowalismy je do obli-
czen (w formie zredukowanej) wedlug row-
nania (33)%). W ten sposob oliczylismy Cp
dla wodoru, azotu i amonjaku w szerokich
zakresach cisnien (do 3000 aim) i tempera-
tur (do 1200°K), a wiec w zacznie szerszym
zakresie warunkow niz te, w jakich zacho-
dzi lub zachodzi¢ by mogla techniczna syn-
teza NH,; podstawe do obliczania Cp, =7 (T)
stanowily dane doswiadczalne na Cp dla jed-
nej atmosfery.

Obliczenia nasze wykonane zostale dla

15) Wzorem tym postugiwal sie R. Nitchmann
[Chemické Listy, [1928], 8, str. 169, wz. (120)] do wy-
liczenia Cp dla Hs, Ny i NHy w granicach temperatur
400% — 600°C i cisnien 100 — 300 atm. Jako wielkosci
wyjéciowe byly przez niego uzyte:

Cpo = const. R Tk pk atm

Hay 3,405 420,6 31 11

Na 0,249 72 I kg 30,26 126 34,59
gazu

NH; o053 49,79 406 116

17 (1933)

nastepujacych cisnien: 1, 10, 20, 50, 100,
200, 300, 500, 800, IOOO, 2000 i 3000 atm.
Potrzebne do obliczania objetosel zreduko-
wanych v, objetosei krytyczne vy, wyliczo-
no z gestosci krytycznych dj, glem® wedlug
I‘ukerlngala)

Hy,—0,031 g/em®, N, —0311 g/em?,
NHy;— 0,236 g/em?®.
Przyjmujac objetoscimolowe (09, 760 m/m)
dla wodoru 2,0154 g — 22129 em3, dla azo-

tu 28,016 g— 22402 em® i dla amoniahu
17,031 g — 22095 em® wyliczyliémy nastepu-

jace molowe objetodei krytyczne {u :’—?)
‘
H,—63,013 cm?, N, —93.3 em?®
i NHy — 71,165 cm?.
Jako dalsze wartosci wyjéciowe byly zu-
zyle:

- Pk TJ'.' R
Pickering  Pickering  Nitschmann
Hy 12,8 33,3 120,6
N, 33.6 136.1 30.26
N 12 405,6 49,79

W obliczeniach przyjeto 0° K= —273°(.,
Przyjmujac rownowaznik cieplny pracy me-
—5aa = 0,0023425, otrzyma-
1969 — 0,0023425, olrzyma
my, ze iloczyn AR dla poszczegbdlnych ga-
zow przedstawia sie w sposob nastepujacy:

H, 420,6.2,0154.0,0023425 =

= 1,985669 Kal/mol
N, 30,26-28,016.0,0023425 =

= 1,98688 Kal/mol
NH; 49,79-17,031.0,0023525 =

= 1,98637 Kal/mol.

chaniczne] A =

Wszystkie wartodei Cp odnosza si¢ do
1 mola gazu.

Poniewaz réwnanie (33) daje nam moz-
nosé obliczenia tylko poprawki, o ktore roz-
nia (’p po roznemi ciénieniami od Cp, w tejze
temperaturze, przyczem z wykladow mate-
matycznych wynika, ze Cp, % const., lecz
Cpy=1{(T), przeto przed przystapieniem do
obliczen Cp trzeba znac zaleznosé Cp,=f (T)
Robiliémy to metoda graficzna (podana na
koncu rozdziatlu 2), przyczem niezgodnosé
danych doswiadczaleych na Cp dla 1 alm
jest godna uwagi; krzywa Cp=1 alm wypo-
srodkowuje wszystkie te dane, lecz to wea-
le nie przesadza kwestji, ze odpowiada ona
rzeczywistosel,

1) Pickering, Phys. Chem. 28, [1924], str. 97
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a). Wodbér.

Na Cp, dla wodoru znaleziono nastepu-

jace danel’):
16°C—6,871; —76°C— 6,374
1 — IRI9C —5,328.

‘Wobec zbyt malej ilosci tych danych,
nalezalo okreslic Cp,=/f(T) wyzej wspom-
niana metoda graficzna, przyczem dla 1 alm
uwzgledniono nastepujace dane:

1. Pomiary Scheel'a i Heuse'go!)
dla wodoru:

16°C —6,871; —76°C.— 6,375
i —181°C—5,338.

2. Z tablic Landolt’al®):

—28% do 9°C 6,85 Regnault
120do 198°C. 6,87 Regault
0°C 1 afm 6,85 Lussana,
0°C. 30 alm 7,64 Lussan a.

3. Wykres, oparty na danych E u-
cken’a dla wodoru w niskich temperatu-
rachi®):
00K. —4,99; 40°K.—50; 80° K.—5,17;

100K, —5,75 1 160°K. — 6,56.
4. Wedlug Nernst’a20):
RI3VK. —6,9; 373° K. —6,93; 473° K. —7,17;
773° K. — 7,35.
H. Wyliczone z wzoru Le wis’a?):
Cp=106,50-+40,0009T.

6. W nowej pracy Schiilego?) ma-

my wzory:

Cp=6,871 + 0,000713 ¢

Cp = 6,726 + 0,000713 T
przyczem wartosé 6,871 dla 16°C wzigta jest
z tabllic P. T. R.

7. W termodynamice
mamy wzor:

Cp=3,4+ 0,0005267 na 1 kg H,
Cp=06,852-410,00106f na 1 mol H,
dla 0°C 1 760 mm
Cp=34-+341 na 1 kg H,

179y Handbuch der Physik, X: Thermische Eigen-
schaften der Ssoffe, [1926], str. 340.

18) Landolt—Bdrnstein, [1924], str. 1074—75.

19 W. Schiile, Technische Thermodynamik, II,
[1930], str. 44.

2y W. Nernst, Grundlagen des neuen Wirme-
satzes, Halle, [1918].

&) Liewis i Randall, Termodynamic, [1923],
str. 8o.
; 2y W. Schiile, Neue Tabellen und Diagramme
1t. d., [1929], str. 44.

) W. Schile,
[1921], str. 57. :

Sehilegost)

Technische Thermodynamik, I,
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Wyliczono z wzoréw wartoéei na Cp dla
1 alm zestawiamy w tablicy 1.

TABLICA 1.

Ciepla wlasciwe Cp dla wodoru pod cis-
nieniem 1 aim,

5. 100°K 300° 500° 7000 900° 1100°K
6,59 616786 950 13T SIS 749

6. 6,797 6,94 7,083 7,225 7,368 7,51

7 — 2730 K 673K 773%.973Y 1173*K
— 6,82 7,17 7,382 7,594 7,806

Zaleznosé Cp, od temperatury dla wo-
doru podaje tablica 2.

TABLICA 2.

TOK 1000 2000 3000 5000 700° 900° 1100°K
Cp, 5,358 6,4 6,802 6,99-2.-7,135 7.28 7,425

: b ol v
Czesé obliczen v, = —— przep! owadzono
v

na podstawie danych ekapuymentainy( hnad
sprezalnoscia wodoru %), z ktérych na zasa-
dzie prostego rachunku mozna obliczy¢ vma
dla danych warunkow p, T, a zatem o, dla
tychze pr, Ts.

Uwzgledniajac zatem doswiadczalna spre-
zalno$¢ wodoru (ktora zastepuje nam nie-
jako réwnanie termodynamiczne) obliczylem
nastepujace wartosei dla Cp.

TABLICA 3.

atm. 610K 830K 1269K 1969K 273K 373K 473, 25K
15,197 5,293 5,565 6,370 6,757 6,895 6,975
10 5,516 5,445 5,628 6,395 6,771 6,901 | Zpomiaréw
20 5,945 5,628 5 695 6,424 6,783 6,909 ; Nitkow
50 7,273 6,153 5,885 6,503 6,827 6,932 ) dla wodoru

2880,5K

00 =1 — e RIRR 6 90%

200 — — @ —o — B,971 2977 7,954
FJOON = — 01 17 O 090
S500/ = T 0997 04b T 110
SO0E— e 61980 7 O TR
[000F — | i== st R 9466970

2880, 4K 32 200,3K

20000 — '—  — —  § 803 6,840 6809
SOOI = i e TR s A T S

Poniewaz zamalo jest tych danych (szcze-
golnie dla wyzszych temperatur), aby okre-
sli¢ bieg krzywych Cp = f (T), przeto dla
uzupehnema tej tablicy oblu,zalem Ur Zapo-
moca wzorow Cardan’a z rownania zre-
dukowanego (19). (Okazalo si¢, ze dogodniej
i latwiej jest obliczaé vr dla zaloZzonych
pr, Tr). Wiyniki zestawia:

#) Landolt (1924) I, str. "104 (pomiary Wit-
kowskiego) oraz Tables annuelles de constantes et
données numeriques de chemie i t. d.
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TABLICA 4.

p atm H00°K 700°K  900°K 1100° K
1 6,993 7,136 7,2805 7,423
580 K 973° K
10 7,055 - 7,332 —
b80° K 970° K
20 7,058 — 7,334 —
621° K 961° K
50 7,096 — 7,336 —
178K 558°K 947°K
100 6,553 7,075 7,338 -~
BIYK 620 K v 172K " “HIIYK
200 6,356 7,141 7,321 7,45
1K 704 K 1082° K
300 6,541 7,200 — 7,439
106° K 829° K 1071° K
500 7,986 729 — 7,446
109K 706°K  930° K
800 13363 7,236 7,367 =
103K 667°K 1061° K 1254° K
1000 5524 7212 7,453 7,082
12K 646°K 1035° K
2000 558 7,181 7,404 -
109°K  661° 1102° K
3000 5417 7,170 — 7,478

Sporzadzony na zasadzie tablic 314 wy-
kres Cp — T przedstawia ryc. 19. Jest on

m

f"/g‘Pkrzywa
1
|

2]

m
s\gran. par
8 \?*" pary

ToK—
200 400 600 800 1000 1200

19. Wykres Cp — T dla wodoru.

zupelnie podobny do wykresu dla gazow
rzeczywistych, a odchylenia w temperatu-
rach niskich wywolane sgq silnym spadkiem
Cp dla 1 alm i niskq temperatura krytyczna
wodoru.

b). Azot.

Najwigcej trudnosci znowu przedstawia
sprawa dokladnego oznaczenia Cp dla 1 afm
w zaleznosci od temperatury na podstawie
wynikow doéwiadczalnych i wzoréw, a co
zatem idzie okreslenie Cp,={(T).

17 (1933)

Na Cp, dla azotu znaleziono nastepuja-
ce dane?):

200C—6,977 i —181°C — 6,729,

Dla okreilenia Cp,=/f(T) z pomiarow
dla 1 alm poshigiwano si¢ nastepujacemi
danemi:

1. Pomiary Scheel'a i Heuse'go?s)
dla azotu:
200C—6,991 i —181°C—7,173.
2. 7 tablic Landolt’a®®):
00—+ 2000C — 6,84,
3. 7Z pomiar6w Holborn’a i
ning'a®);
09— 400°C — 6,6064 09— 800°C —7,0025
i 09—+ 1400°C —7,3386.
4. Wyliczone z wzoru Lewis’a®®):
Cp=6,5-+0,0010T.

D. Wyliczone z wzoru, wyprowadzoue-

go 7z pomiarow Holborn’a i Austin’a
1 A . 1o 10N

oraz Holborn’a 1 Henning'a®™):

Cp=16,979 4-0,000266 1.

6. Schiile®) podaje wzor (sluszny od
0°C do 1400°C): -

Cp=Cpy,+ 0,0000378¢ dla 1 kg N,

oraz dla 0°C i 760 mm — 0,244 Kal/kg (wy-
liczone) 1 0,249 (doswiad.).

H en-

7. Schiile®) podaje wzor stuszny do
1300°C, otrzymamy przy pomocy cieplnych
tablic P. T. R.:

Cp=0,2491 + 0,000019¢ na 1 kg N,
Cp="7,879+40,00053231 na 1 mol N,.

Tamze (str. 114) znajduje si¢ tabelka
wartosci ciepla wlasciwego Cp dla p=1aim
dla azotu, ktorg przytaczamy:

0° 100° 300° 500° 700° 900° 1000°
Cp 698 7,03 7,14 725 737 7556 7,64

Poslugujac sie znowu przytoczonemi da-
nemi na Cpdla 1 alm odnaleziono graficz-
nie zaleinos¢ Cp, od Lemperatury dla azotu
(tablica b).

TABLIGA 5.

TO K. 100° 200° 300° 500° 700° 900° 1100°
Cp, 6,735 7,88 6,957 7,07 7,1986 7,327 7,457

%) Jak w odnosniku 3.

28) Jak w odnojniku 4.

27) Chemiker Kalender, [1928], IIL
28) Jak w odno$niku 6.

29) Jak w o odno$niku 3, str. 326.
80) Jak w odno$niku 8.

81)  Jak w odnoéniku 7, str. 32.



(1933) 18

Na zasadzie posiadanych danych o spre-
zalnodei azotu (Landolt, I, 107), znaleziono
nastepujace wartosei na Cp.

TABLICA 8.

alm 273°K  289°K 2893°K  316,6°K

1P 6,982 = B
10k S 7.062 - =
o e 7,155 L H
B0 =— 7.447 -3 L
100 8,035 7942 7,880 =
200 - 8,670 8,628 8,477 e
300 8920 8773 8730 i
500 8,412 e 8,423 =
800 7,837 = 7.197 -
1000 7.614 ok 7.648 i

2000 7,139 7,161 iy 7,197

3000 7,007 7,022 pla 7,039

Dla uzupelienia tych danych, szczegol-
nie dla temperatur nizszych od 0°C i wyz-
szych od 100°C znowu jak dla wodoru obli-
czano vy z rownania trzeciezo stopnia (zre-
dukowanego). Otrzymane stad wartosci na
Cp dla azotu zestawia:

RABIL A 20

alm 3000 K 500°K 700°K 900°K 1100°K
1 6981 7,072 7,199 7,3275 17,4675
1520K 219°K 452°K 715K 1018°K
10 7,3202 7,089 7,085 7,225 7,413
161°K 238°K 368°K 758° K 1061°K
20 7917 7283 7,132 7267 7457
153°K 191°K 427°K 751°K 1061°K
50 15,0965 9,368 7,260 7,299 7,424
1549 K 204°K 4520K 739°K 1037°K
100 10,672 10,885 7,472 7,378 7,495
160° K 254K 5720 K 9820 K
200 9,195 9073 7571 7519 —

178°K 7399K 1043° K
300 8,081 exs fhe ot B 600 g 613
176° K 610°K  968°K
GO0 AAEEIT. e 2 e e e RR
147°K 764°K 1032°K
SO0 7346 = 5 A 7664 H1606
140°K 241°K 820K 1045°K
10000 7,070, 7210  '—. 7650 " 7,702

152K 263°K 450°K 770°K 925°K
2000 7,931 7,149 7,262 7,496 7,636
176° K 263°K 406°K 629°K 1102°K
3000 6,947 7,077 7,121 7,316 7,629

Sporzadzony na zasadzie tych danych
wykres Cp— T dla azotu przedstawiaryec. 16,
Zgodnosé obydwu tablic jest zupelna, mimo
ze raz v, brano z pomiarow sprezalnodei,
drugi — obliczano z réwnania zredukowane-
go. Wykres jest typowym wykresem Cp—T
dla gazéw rzeczywistych.
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¢). Amonjak.

Dla wyznaczenia biegu krzywej Cp dla
1 alm, a co zatem idzie oznaczenia Cpy=f(T)
postugiwano si¢ nastepujacemi danemi:

1. Z doswiadczen uczonych?®) amery-
kankich (przeliczylem je z 1 kg na 1 mol):

0.0 0° atm 1 alm 10 alm 20 alm
— 300 82950590 — —
— = 20 89715059 102 — —
— 109 8:320/1 8937 £ —
00 8,370 8,846 — —-
100 8,431 8,802 — —
200 8,490 8,790 — —
30° 8,452 8,800 12415 e
400 8615 7,824 11,626 —
50° 8,681 8,88 11,088 15,623
600 8,749 8,903 10,713 14,041
700 8,819 8952 10,451 12,980
80° 8.891 9,007 10,269 12.249
90° 8,962 9,066 1043 11736
1000 9:037 9,127 10,067 11,367
110° 9,112 9,192 10,0060 11,101
120° 9,187 9,260 9974 10,907
130° 9,266 9,330 9,964 10,768
1400 9344 9402 9,967 10,667
1500 9,422 9,475 9,981 10,599

Tamze znajdujemy dane na Cp na krzy-
wej granicznej *¥) (w lemperaturze nasycenia):

alm 1 5 10 15 20
¢ —33935 4950 25°34 39°19. 49°,89
Cp 9,626 11,371 12,902 14,230 15,646

Te dane na Cp dla amorjaku (1 calyp—4,183
Joule) w granicach temperatur: — 15°C
—~ 160°C i ciénienia p=0,5 = 20 kg/cm?
daja wyrazi¢ si¢ wzorem:

C, = 1,1255 + 0,00238 T +

76,8 545 p- 108 6,043,8 p)- 1077
+ r}. 1_ ) ’r{i’d _,’_P( +Ti2 p) +
2,37 pb - 102
+—_¥T'

2. Wyliczone z wzoru Lewis’a:
Cp, = 8,04 + 0,0007 T + 0,0000051 T?

3. Chemiker Kalender, III, [1928] po-
daje:
- 23° = 1009 ¢ 8,856 Wiedemann,
+ 270 = 200°C 9,129 i

8) Osborne, Stimson, Sligh i Cragoe,
Scient. Pap. Sr. S. Bur. Standart, Washington, [1925],
S. 20, str. 66.

%) Dla wodoru i azotu krzywa graniczna pary okre-
élano, przedluzajac krzywa Cp pod danem ciénieniem do
temperatury, w ktérej nastepuje nasycenie pod temze ci-
énieniem dla danego gazu. Temp. nasycenia brano z ta-
blic Landolt’a, str. 1333 i dalsze.-
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4. 7 tablic Landolt’a (str. 1274—75):

2400 —+ 216°C 8,72 Regnault
309°C 10,3 Haber
360°C —=—680C 11,1 Nernst
422°C 11,0 Haber
366°C —680C 11,1 Nernst
523°C 11,8 Haber

5. Haber i .Le Rossignol?3) przyj-
mujq Cp amonjaku wedlug wzoru:

Cp =95 + 0,004175 T

Tablica 8 zestawia zaleznosei Cp, dla
amonjaku od temperatury.

TABLICA 8.

TOK 2000 3000 500° 7009 9000 11000
Cp, (80) 86 97 11,03 12,79 14,975

Poniewaz dane na sprezalnosé amonjaku
sa w waskich granicach p, T zbyt rozbieine,
przeto Cp wyliczylem, opierajac si¢ wylacz-
nie na rownaniu van der Waals'a, Wy-
niki otrzymane w ten sposob zestawia ta-
blica 9.

TABLICA g.

p alm 300°K 500° 7009
1 8,78 972 11.04
314°K 4200 617° 10200

10 9.072 9412: 10507 — 14084
361°K 453° (8] 998°

20 9446 9,712 11,063 — 13859
402K 5bH16° 764° 10269

H0 10,467 10,391 11,766 — 14,239
416°K 499° 7180 973°

100 15,546 11,546 11,735 — 13,82
485°K DH48° 6420 860° 1018°

200 19,807 15,633 12,552 13,181 14,491
410 S H 270 63790 70T RG30

300 14,990 14,717 13,868 13,251 13,622
47499 K  H19° 703° 7679 10290

500 11,928 12,639 13,704 13,8364 15,267
485° K 5H63° 6430 7510 10290

800 11,047 11,772 12,416 13,281 15,452
466°K 5300  621° 7000 10290

1000 10,589 11.115 11,880 12,534 15,804
460°K 541° 653° 757° 1062°

2000 9,980 10,481 11,358 12,207 15,314
4599 K H77° 685° 8880 983°K

3000 9,788 10,5569 11,360 12,689 14,166

900° 1100 K
12,80 14,98

_ Wykres, ktory podaje rycina 20 jest row-
niez typowy dla gazéw rzeczywistych.

#) Ber. 40 [1907], str. 2144.

17 (1933)

20t Yol
8l
16
)
12

10

100 300 500 700 900 1100
20. Wykres Cp — T dla amonjaku.

4. Cieplo reakeyj chemicznyeh.

Wychodzac z zalozenia, ze wszystkie prze-
miany chemiczne zwigzane sq z pewnemi
zmianami energietycznemi, reakcje syntezy
amonjaku z punktu widzenia termodynamiki
mozemy przedstawi¢ w nastepujacy sposob
(zgdy p = const.)

N,+3H, —2NH,+ U, . (34)

gdzie U, oznacza ilo$¢ ciepla, uzyskanego
lub straconego w czasie reakeji, czyli t. zw.
efekt cieplny reakeji. Jezeli reakeja odbywa
si¢ w stalej objetosci (np., w bombie kalory -
metrycznej), to zgodnie z pierwsza zasada
termodynamiki mozemy napisaé:

=AW+ (— 0}, ; . (35
U, — U, = — A W0 (@5a)

a poniewaz dla przemiany izochorycznej
Uy

praca zewnetrzna W — A. j piidos— 0

H

v

O0=—0Q=U, , . . (36)

t. zn. zmiana calkowitej energji wewnetrz-
nej ukladu (fizycznej + chemicznej) rowna
sig cieptu reakeji w stalej objetodei.

Zazwyczaj pierwsze prawo termodynamiki rozumiemy
w spos6b nastepujacy (W. Swietostawski, I):

zalem

dEI—ld T Sy N ()

t. j. ogélna ilosé ciepla, pobrana %) z zewnatrz przez uklad
reagujacy zostaje zuzyta na przyrost energji wewnetrznej
dU oraz na wykonanie pracy wewnetrznej dW.

W termochemji, a takze w dzielach termodynamicz-
nych, traktujacych o zagadnieniach termochemicznych np.,
u Schile'go mamy pozornie nieco odmienny punkt wi-
dzenia od zwyklego fizycznego czy tez termodynamicznego,
a mianowicie oznaczamy:

dQ = dwW — dU

) Cieplo lub prace techniczna pobrana przez uklad
uwazamy za cieplo i prace dodatnia, oddane—za ujemne.
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Wychodzac z fizycznego punktu widzenia, za stan
poczqtkowy (zerowy) wybieramy stan o pewnej minimal-
nej zawarto$ci energji wewnetrznej, n. dla wody — wode
ciekla w OYC. Termochemik, rozpatrujac reakcje Na -+
+ 3Hs = 2NHs, za stan poczatkowy wybiera ten stan,
ktérego potencjalna energja chemiczna jest wigksza

Ns -+ 3Hs + ﬁl = 2NHgz + T._J-g

zatem U = U, o Gg bedzie strata energji zaréwno fizy-
cznej, jak chemicznej.

Podczas egzotermicznej reakcji syntezy amonjaku uklad
reagujacy: :
) 1. traci potencjalna energje chemiczna U,

2. zachodzi zmiana zawarto$ci cieplnej substratéw
[y, L, na zawartosé c1e.pln’q produktu Iy, = Zatem bi-
lans przemiany przedstawi sie:

In, 1y, + Uy = 2lyg, + U,

zatem 9
Up B Uch 7! Isubstr = Iprod
Jezeli reakcja przebiega izochorycznie, to:
Isubstr Iprud Uftz sub Ufiz prod,
zatem 2508 %,
Uu 0 Uch e Uﬁz substr — Ufiz prod

Jezeli reakcja przebiega izobarycznie, to:

Up = Uch e Ufiz sub — U1"iz prod Ap (Usub.-str -_Uprod_]-

Wogéle dla reakeji pod stalem ci$nieniem (a taka
gléwnie nas interesuje w zwiazku z technicznym procesem

syntezy NHjy) praca zewnetrzna W = I p-dv, a przyrost

energjl wewnetrznej ukladu
v prod

G:A-W-&—U;;:Aj'pvarUp (e =i

v sub
a zatem dla reakcji w pudle vant'Hoff’a mozemy napisaé
v prod
Up:Uu—Aj prdv=U, + n-RT?) - (37)
v sub

Aczkolwiek cieplo reakeji w niektorych
wypadkach praktycznie bywa przyjmoware
za stale, w rzeczywistosci zalezy ono od ci-
énienia i temperatury. Przyeczyna tkwi
w tem, ze atomowe cieplo wlasciwe nie ma
wlasnoéci addytywnyech.

Prawo Kirchho ff'a. Jezeli reakcja
syntezy NH, zachodzi w $cisle okreslonych
warunkach, np., pierwszy roz gdy mamy p,
L6 rlmgl—p1 T, to wychodzac z zaloze-
nl’i ze podezas reakeji egzolermiczne] uklad
traci ene 1‘rqg {hl‘mumq (potencjalna) oraz
nastepuje zamiana zawartosci cieplnej sub-
stratow na zawarbo$é cieplna produktu, dla
kazdej ];raemmm’ bilans bedziemy mogli
wyrazi¢ rownaniami:

IN,+ 31u + Uo=2 2 Iym, -E—- U dla p,

I’N, ‘}_‘ I’_ﬁ'2 -+ o= 2 I,NH, Ul dla Pt 1
gdzie Uo jest to utajona energja wewnetrzna
ukladu (gdyz kazdy oddzielny czynnik nie
posiada Uo, lecz L\«]ko zespol czynnikow),

%) W. Schile, II, str. 136. (gdyz I = U+ Apv)

ktéra powoduje egzotermiczny charakter
przebiegu reakeji. Widzimy wiec ostatecznie,
ze zasadniczy punkt widzenia Lermochcmn
jest zgodny z termodynamiczna definicjg U
jako energji wewnetrznej.

Po odjeciu drugiego réwnania od pierw-
$720:

(BTIpr — E Isup) — (B Ipr — I'sup) =U —U’
N =5 =T — AW lah)

a dla przemiany elementarnej:
2 d ] = dUss -1 T S i(a8)

Roéwnanie (39) daje nam réownanic Kirch-
hoff’a w najogolniejszej formie. Rozpatrzmy
je dla poszezegélnych przemian.

I. Dla przemiany izobarycznej (dp =0)
na zasadzie rownania (ba) i (17) mozemy
napisac:
dQ=dI—A-v-dp= Cp-dT (gdyz vdp =0)

dilsd=—iCnidils
zatem rownanie Kirchhoff’a wyrazi sie:
U =Xdl,—X- Cp:dly

(__‘?'F_) idlh o Cp e stk

2. Dla przemiany izochorycznej (dv = 0)
na zasadzie rownania (37):
dUp=dUv — Apdv

Za.eIm.

SN GD e (30D)

dUd'=Yd I, — X+« Cv-dT
3. Dla przemiany izolermicznej (dT = 0)
2:dlp=dUg . . . (39)

Z prawa Kirchhoff’a wynika, Ze cie-
plo reakeji jest funkcjq cisnienia i tempera-
tury, gdyz tylko w wyjatkowych wypadkac*h
ma zastosowanie prawo Kopp’a (glownie
dla cial stalych):

3id Iy=3Cp, Cvi= 0" L= const, «(40)

Aby z prawa Kirchhoff'a wyprowadzi¢ ogélne ré-
wnanie termodynamiczne na cieplo reakeji w zaleznosci
od parametréw termodynamicznych, musimy przedewszyst-
kiem ustalié Ip=f (p, T). Na podstawie réwnan (sa)
i (7) (z polaczenia obu zasad termodynamiki) piszemy;

T-dS = dl — Avdp
dl  Av

dS = p—imcrdp v b o ()

i1 1
;ﬁ)p- d (Tp)r' dp

wstawiamy do réwnania (41):
o1
a—p)T—A-v]

dl
aS (aT

a takze:
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Z drugiej strony entropja S=¢9 (p, T), zatem:

db—( )dT <6‘S>

Stosujac wylozona w rozdziale 1 metode rozwaZan
matematycznych mozemy napisac:

6
T r}T
1
dp =y [( ) =i ‘u
i dalej:

a*s 1 Gl SN _t_ ke (
dT - (}p T T (}p UT U'p J7T Jp

-+l3) B
S "._'{ :jp
dils — f\[v—T ( 1)] dp . (42)

Jezeli wezmiemy wykres entropowy (lub
pv), Lo w zalozeniu, ze dla pewnego punktu
Po, Ty mamy w ]alui\nl\\lokhflda sposob okre-
slone cieplo reakeji U, oraz, ze pod bardzo
malem cisnieniem (po—0) gaz rzeczywisty
zbliza si¢ w swych \\la‘-s]](l%(lalll do gazu
doskonalego tzn. Uy=f (T), mozemy cieplo
reakeji gazow rzeczywistych okreslié w na-
stepujacy sposoh (rye. 21):

Rycina 21.

Mianowicie z rysunku widzimy, ze od
punktu U, do dowolnego punktu (p, T) mo-
zemy doj$é dwiema tilorranu

I. po izobarze p, i izotermie T lub

2. po izotermie T, i izobarze p

Poslugujac sie scalkowang forma rownan

(39a) i (40¢) dla wypadku 1 mozemy napisaé:
T
Upr=Uod Upa| + 84—
po
P
=11, { Cp,-dT + X {dIT:
po

T
0 f CpsdTy
.+ To

by o

ENTE
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Podobnie dla wypadku 2:

Us— W, A ”+.5U[, =
LT \f [ ( )] dp -+
s et e (30
To

W ten sposéb na zasadzie wzoréw (43)
lub (43a), majac cieplo reakeji okreglone do~
swiadczalnie dla dowolnego punktu p, T,
ciepla wlasciwe rearru_mc Vl:‘h gazow, jako Cp=
= [ (p, T) oraz rownania charakterystyczne
tych gazéw, mozemy obliczy¢ Uo (w tem-
peraturze T), a dalej Uo—f (B LU g
w dowolnym punkecie ci$nienia i temperatury.

5. Cieplo syntezy amonjaku.

Przystepujac do obliczania ciepla reakeji
syntezy amonjaku, musimy mie¢ jedng war-
bosé el\spnrymunlalna Ung,, ciepla wlasciwe
1 rownanie ch'lrakler‘ystvc,zne reawugqby( h
gazéw. Poniewaz ciepla wlasciwe dla N,
H, i NHy obliczylismy w rozdziale 3, za
rownanie thar‘aktuy%fyune pu”gllbmy dla
gazow r?cfz.ywmt\rh rébwnanie van der
Waals'a oraz mamy kilka liczb z ekspe-
rymentow nad cieplem tworzenia si¢ NHg,
zalem sprawa Ukrealuna Up=f(p, T) dla
syntezy NHy (i dla gazéw rzeczywistych wo-
gole} chociaz jest sprawa a](omphkowana—nw
puedf-‘-l’l\\la jednak zasadniczych trudnosci.

() ’ - . p r g
Sposob okreslenmf (dI)r zréwnania v an

der Waals’a. P

i v b
dIT:;\[u—F ('al)] =
r R

2ab

— y._T.p__.__I__
P

|

P 1R P R _|
U | ——— ettt e
{ dlp = A [ . au Bf_.flb . dp
X POL ne i

. po

Chceacobliczyé te catke robimy w duzej skali

wykres [r} 06 iU 0 T R

a 2ab l

protsind o abingsil
krzywa przedstawia {e calke. Do obliczen
uzyto zredukowanej formy rownania van der
Waals’a jako bardziej praktycznej. Nie wda-
jac sie w szczegoly obliczenia zaznacze, ze

dla wodoru |7v i I

a 2ab
| J e Ssrria R

12 v3

— p; pole pod

jest we
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wszystkich temperaturach zawsze dodatnie,
a dla azotuiamonjaku pod nizszemi cignie-

b N NHy (3,

J00m0) oo 002 H,

0002001

Ooor /’l
N
0 Gt —_
1000 2000 3000
-Ooot

0002

T
]
I
=]

Rycina 22,

niami ujemne, pod wyzszemi— dodatnie *7).
Obliczenia te przeprowadzilem dla trzech
izoterm: 300°K, 600° i 900°K w granicach
ci¢nienia 0 — 3000 alm (wykres na rycinie
22 odpowiada temperaturze 600°K), przyj-
mujac za stan gazu doskonalego stan pod
ciénieniem p,=1 alm, gdyzodchylenia mi¢-
dzy 0 atm 1 1 almsa w mierze kalorycznej
bardzomale; XA I = A1y, -had {)H° 24 Iyn,
przedstawia zatem roznice miedzy cieplem
reakeji pod pewnem cisnieniem p a 1 alm
w stale] ‘temperaturze T (wedlug réwnania
(39¢).

TABLICA 1o,

1 =3002K i == 600 T —= 900K

plaim SA leal AN lieal LA Ical
10 38 16 15
20 104 43 31
50 376 %8) 110 74
100 — 231 149
200 — o928 311
300 - 844 478
500 — 1221 793

800 — 1541 1150 .

1000 - 1679 1336
2000 - 2307 2055
3000 — 2808 2618

Okreslenie Uy=f(T) dla 1 aim.Z po-
- siadanych wykresow dla Cp mozemy latwo
obliczyé:

S Cpn, +3Cpu,— 2Cpnn,

T Gp— == 5 NV H,
(na 1 mol NH,) w zaleznodci od tempera-
tury dla 1 alm.

i7)  Poréwn. odchylania gazéw rzeczywistych od prawa
Boyle — Mariotte'a, W. Swietostawski, I,
str, 20 — 2I.

38) Dalszych obliczern dla 300°K nie mozna prowa-
dzi¢, gdyz NHj przechodzi w stan nasycenia.
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TOK| 100° 200" 300° 400° 500l 6000

T Cp| (4,5)*) | (4,67) | (4,915)| 4,707 | 4,309 | 3,826

T°K | 700" 800" 900’ | 1000? | rroo? | 12000

v

ZCp| 3,254 | 2,577 | 1.787 | 0,887 —  |—1,325

Na zasadzie rownania (39a) widzimy, ze
na wykresie ¥ Cp — T pole pod krzywa
przedstawia calke®):

T8
J. % Cp-(@T)p=Up,x—Up,x,—=AUp

Pole to latwo obliczyé przez planime-
trowanie.  Biorac przedzialy temperatur
Ty —T,=100° dla 1 alm, uzyskalem naste-
pujace A Up.

TABLIGCA 11,

Granice A Up

Granice I
temp. A Up

Granice
temp. A Up

temz,

o'—100% 450 |400°—500°| 450 | 800%— gool 220
100%—200% 454 |3500%—600°| 407 | 9o0’—1000° 133
2000—300% 482 |6oo0—7000( 374 |r1ooo®—11009 40
300%—400"| 485 |700"—800"| 297 |r1009—1200% — 69

Jesli chodzi o wartosé doswiadczalng na
na cieplo tworzenia si¢ NH,, to przyjalem

89) Dane na & Cp w granicach temperatur 00—400'K
zostaly ekstrapolowane, bowiem wiemy, Ze dla ci$niefi niz-
szych od krytycznego krzywe Cp koricza sie na krzywej
granicznej pary, a dla wyzszych — bieg ich w tak nis-
kich temperaturach jest niezupelnie pewny. Poniewaz w na-
stepnej (nie oddanej jeszcze do druku) pracy potrzebne
beda krzywe ¥ Cp od 0°K, przeto prowadzilem je do

Rycina 23.

T = 0° tam, gdzie brakowalo juz danych — linja prosta
tak, aby ciénieniu wyzszemu odpowiadala mniejsza wartoéé
Y Cp. W ten sposéb ominatem skomplikowana sprawe Cp
dla Hy i Na, gdyz dane na Cp dla NHy koniczyly sie
w wyzszych temperaturach, a zatem i sprawa ciepla reakcji
w niskich temperaturach zostala uproszczona. Krzywe

AL Kal
¥ Cp dochodza do T = 00 wartociami 4,5 — 4,3 ;ﬂﬁ-
co zgodne jest z pomiarami Eucken'a, Scheela
i Heuse'go (W. Schile, 1I, str. 44, Cp0°K<5].
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za Haberem?) dla 273°K i1 1 aim.
Up=10950 kal/mol. Zatem na zasadzie zna-
lezionych poprawek A Up dla 1 alm cieplo
tworzenia sie NH, w roznych temperaturach
bedzie:

EA B 1@ AN

T'K Up TOK Up T°K Up

o” 96941)| 400° | 11565 goo? | 13313
100° 10144 500 12015 rooo? | 13446
200" 10598 600" 12422 100" | 13486
300 | 11080 7000 12796 1200 | 13417

— - 800? 13003 —_ —

Teraz juz nam nic nie brakuje, aby
przejs¢ do obliczenia ciepla reakcji pod do-
wolnemi ciénieniami. Na zasadzie tablicy 10
i wykresu (lub tablicy) dla U, = f(T) dla
1 atm dla cisnien wyzszych otrzymujemy na-
stepujace ciepla reakeji:

TABLLGA 13,

alm 3000 K 6000 9000 K
10 11118 12438 13328
20 11184 12465 13344
50 11456 12532 13387

100 12653 13462
200 — 12950 13624
300 —_— 13266 13791
500 —_ 13643 14006
800 — 13963 14463

1000 = 14101 14648

2000 i 14729 15368

3000 e 15280 15931

Do podobnych wynikow dochodzimy obli-
czajac cieplo rekcjiz X Cp (jak dla 1 aim),
przytem jako punkty wyjsciowe dla kazde]
izobary byly brane ciepla reakcji z tabl, 13
dla 900 K. Tablica 14 zestawia X Cp dla wyz-
szych cisnienn w zaleznosdci od temperatury.

1) F. Haber. Elektrochem. 21. 191 i 206 [1915],

41)  Jeéli chodzi o cieplo reakcji w oK. to wedlug
Habera Z. Elektrochem. 20, 603 [1914], réWwna sie ono
kal Je 4 s ;

9330 +75 o Jesli za Euken'em przyjmiemy ciepla wta-
§ciwe Cp Hpi Ny — 6,06, a NH3; Cp = 8,04 0,0007 T +
—+5,1-10--5T2, wtedy na zasadzie calkowej formy réwnania

1 e . . .
(40a) Uy = 9405 - Poslugujac si¢ wzorami Lewis'a na
Cp (§ 2) 1 wzorem (40a):

dU
aT = L Cp = 4,96 + o,00115 T — 0,0000051 T?

* 2780
Uo=10950— | (4,96 + o0,00115 T o0,0000051 T%) - dT=
Q,

= 10950 — (4,96 T + o 000575 T2 — o,0000017 T%) =
= gsssmcl

17 (1933)

TABLICA: 14.
atm 1000K 2000  300° 400° 5000  600°K

0 (4,48) (4,607) (4,738) 4,648 4,303 3,795

>n (4,46) (4,474) (4,51) 4,443 4,154 3,718

0 (4,44) (4,42) (4,34) (4,16) 3,880 3,512

100 (4,42) (3,78) (2, 09) (2,3) 2,747 2,868
200 (4,40) (3,6) —0,356 —6,237 —4,1235 1,2525
300 (4,38) (3,1) 0,594 —0,52 —0,456 0,341
500 (4,36) 4,516 4,543 3,5845 2,231 1,4045
800 (4,34) 4,424 4,623 . 4,1555 3,4375 2,5445
1000 (4,32) (4,375) 4,6195 4,31 3,66 12,8885
2000 (4,30) (4,35) 4,4725 4,475 4,0505 3,494
3000 (4,28) (4,31) 4,7855 4,5515 4,1265 3,594
alm 7000  800° 9000 10000 12000K
10 3,247 2,566 1,77 0,8695 — 1,347

20 3,206 2,53 1,747 0:837 ¢ — 13272

50 3,029 2,4395 1,675 0,806 — 1,406

100 2,743 2,294 1,561 0,712 —1,448
200 2,114 1,9115 1,256 0,456 — 1,6795

300 1,2445 1,356 0,9005 0,385 — 1,803
500 0,9425 0,82 0,629 —0,09 —2,071]
800 1,7825 1,128 0,445 —0,2665 .— 2,2925
1000 2,13 1,291 0,3495 — 0,5515 —2,6075
2000 2,413 2,0865 1,2835  0,3805 — 2,183
3000 2,975 2,283 1,4745  0,5575 — 2,037

Na wykresie dane te przedstawiaja sje
jak na ryc. 24, Najwigcej nieprawidlowosc;

5

1000\\1200

200 400_-600 800

Ryc. 24. WykresXCp — T

wykazujaq izobary 100—800 aim, na kto-
rych najbardziej odbija sie wplyw warun-
kéow krytycznych na Cp dla NH,. Tablica
15 daje AUp="Up,r,— Up,r, dla wyzszych
cisnien (z planimetrowania odpowiednich pol
na wykresie X Cp — T) w kal/mol NH,.

TABLICA 15.

atim  0°— —200° —3000 —400° —500° —G600°K
—100K

10 448 452 469 470 448 405
20 446 446 450 449 432 394
50 445 444 439 425 403 370
100 442 418 313 236 247 284
200 440. 405 179 —330 —517 —144
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300 438 397 178 — 9 — H4 — 8
500 436 442 457 418 292 184
800 434 436 458 444 380 208
1000 432 443 456 447 400 328
2000 430 431 453 463 430 378
3000 428 429 460 468 432 387

—700°
10 372 29% 218 231 37 — 171
20 346 W6 214 139 34 — 73
b0 328 374 206 124 30 — 80
100 384 256 193 114 34 — 85
200 180 206 164 92 3 —108
300 84 137 116 b8 — 17 —123
OO S e 56 70 23 — 48 —147
800 215 144 80 10 — 67 —167

alm 6000— —800° —9009 —1000° —1100°0 —1200°
K

1000 260 171 82 — 8 —100 —200
2000 316 246 168 83 — 18 —144
3000 330 264 189 102 0 —123

Latwo juz teraz obliczyé¢ cieplo reakeji
dla dowolnej temperatury i cisnienia, bo-
wiemw tablicy 13 mamy dla 900° K; U = f(p),
za§ w 15— AUp={(T), a wiec poczynajac
od 900°K mozemy w obydwie strony obli-
cza¢ cieplo tworzenia sig NH,. Zestawia je
tablica 16 oraz wykres Up—T (rye. 25).
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nego przebiegu ciepel reakeji w niskich tem-
peraturach stwierdzamy, ze w temperatu-
rach, w jakich zachodzi techniczna synteza
NH,, cieplo reakeji wzrasta wraz z cisnie-
niem, a zatem stosowanie wysokiego cisnie-
nia do syntezy sprawia jeszcze jeden klopot,
edyz wskutek wiekszej ilosci tworzonego
NH, i wigkszego ciepla reakcji — sprawa usu-
wania nadmiaru tego ciepla jest b. powaz-
nem zagadniem (np. w metodzie Claude’a).
Nalezy jeszcze zwrocié uwage na fakt, ze
ok, 1000° K krzywe Up wykazuja wartosci
maksymalne; mozna przeto przypuszczaé, ze
byé moze w pewnej bardzo wysokiej tem-
peraturze cieplo tworzenia sie NH,; bedzie
wartoseia ujemna.

Jesli zestawimy wartoéci na Up przy
600° K z tablic 13 i 16, to mimo ze zosta-
ly otrzymane na dwu zupelnie réznych dro-
gach, wykazuja bardzo <obra zgodnosé
Utwierdza to nas w mniemaniu. ze opraco-
wana przez nas droga daje wartosci zbliza-
ne do rzeczywistych.

Jesli chodzi o poréwnanie uzyskanych
w ten sposob wartosci ciepla reakcji z da-
nemi doswiadczalnemi, to mozemy uczynié
to tylko dla 1 alm.

AT T G AR Y6

alm 00 I 2000 4000
1 9691 10598 11565

10 9751 10651 11590
20 9881 10773 11672
H0 10054 10942 11806
100 10789 11649 12198
200 (13041) (13886) (13735)
300 (12512) (13347) (13516)
500 11504 12382 13257
S00 11574 12444 13346
1000 11649 12514 13417
2000 13053 12914 13830
3000 12644 13401 14329

Nie wdajac sie w analize skomplikowa-

200 400 600 800 1000

Ryc. 25. Cieplo tworzenia sie NHy w zaleznoéci od ci-
nienia i temperatury.

6000 800° 1000° 12000 K
12422 13093 13446 13417
12443 13110 13459 13435
12498 13130 13473 13434
12579 13181 13511 13461
12729 13269 13576 135156
13074 13460 13716 13611
13454 13675 14849 13710
13733 13934 14029 15834
14024 14383 14473 14239
14145 14566 14640 14340
14638 15200 15451 15289
15148 15743 16033 15910

Thomsen*) dla 0°C podaje
Kal/mol,

Berthelot®) dla 0°C .podaje 12,2
Kal{mol,

F. Haber?), badajac cieplo rozpadu
NH, w kalorymetrze, znalazl nastepujace
wartosci (wziete za podstawe obliczen):

0°C 19,95 Kal/mol 554°C: 12,90 C Kal/mol

446°C 12,67 ,  659°C 13.10C
503°C 12,70 ..

11,89

bk}

) Thomsen, Journ. prakt. Chem. (2), 2i, 4;72,
[1880].

49) Berthelot, Ann. chim. phys. (5), 20, 252,
[1880].

4) F, Haber, Thermodynamics of Technical Gas
Reactions, Longmans Green and Co, str. 65.
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Dla wyzszych cisnien znalezliémy tylko
jedna tabelke, przyczem molowe cieplo two-
rzenia si¢ NH, wyliczano z réwnania:

log Kp; — log Kp, %)
L L
5

TABIILGA 17,

Granice Wyliezono z danych do-
temp. Haber swiadczalnych TNRL
woC 2 atm 10atm 30 atm 50 atm 100 atm

3256° —350° 12425 12206 — — ===
— 370° 12605 12348 12636 12934 —
— 4000 13590 11799 12283 12386 13373
—420° 12672 12712 12694 12468 12311
—450° 12751 13340 12343 12099 12376
- — 4759 12825 10558 11785 12741 12339
—500° 12896 12903 13138 12801 12888

Oczywiscie wartosé poréwnawecza tej tabli-
cy wskutek zbyt wielkich wahan Up jest
bardzo mala. '

Up=4,5707-

STRESZCZENIE.

1. Po zestawieniu podstawowych wiado-
mosci z termodynamiki poréwnano wlasno-
ci gazu doskonalego z gazami rzeczywistemi
ze szczegélnem uwzglednieniem proceséw izo-
termicznych. Podstawowa réznica miedzy
gazem doskonalym, a rzeczywistemi tkwi
w rownaniu charakterystycznem:

pv = RT gaz doskonaly
pp=RT +N ,, rzeczywisty

2. Podano ogdlna metode okreslania cie-
- pla wlasciwego pod stalem ci¢nieniem Cp

gazow rzeczywistych (na zasadzie réwnania
vander Waals’a).

3. Podano teoretyczny wzér na Cp dla
gazOw rzeczywistych, opracowano metode
graficzng obliczania Cpy,=f (T) z danych do-
Swiadczalnych dla 1 atm oraz obliczono cie-
pla wlasciwe pod stalem ciénieniem dla wo-
doru, azotu i amonjaku w granicach tempe-
ratur 0 K — 1200K i ciénien O — 3000 alm.
Stwierdzono, ze bieg krzywych Cp=f (p, T),
obliczonych teoretycznie dla H,, N, i NH,
jest analogiczny do biegu krzywych, ustalo-
nych eksperymentalnie dla pary wodnej, po-
wietrza, amonjaku, dwutlenku wegla i t. d.

4. Na podstawie rozwazan nad cieplem
reakeji ukladéw gazowych wyprowadzono
ogoélng forme prawa Kirchhoff’a:

Y.dI=dU,
a nastepnie rozpatrujac to réwnanie dla po-
szczegblnych przemian termodynamicznych

wyprowadzono ogdélny wzoér termodynamiczny
na cieplo reakeji'w ukladzie gazowym:

: T
UP:T=U0—|—EfTon-dT_—|— Ef::_d__lq-

17 (1933)

oraz wyjasniono sposéb obliczania ciepla
reakeyj dla dowolnego punktu (p, T).

5. Przeprowadzono obliczenia ciepla re-
akeji tworzenia si¢ amonjaku z azotu i wo-
doru w tych zakresach cisnien i temperatur,
dla jakich byly obliczone ciepla wlasciwe
reagujacych gazow, przyczem za punkt wyj-
sciowy obliczen przyjeto za Haberem
cieplo tworzenia sie NHyw 273 K; U=10950
kallmol.

6. Stwierdzono, ze oprécz pewnych od-
chylenn w nizszych temperaturach dla 200—
300 alm cieplo tworzenia si¢ amonjaku og6l-
nie wzrasta wraz z cinieniem, co dla tech-
nicznej syntezy NHy; ma juz znaczenie
pierwszorzedne.

SUMMARY.

Reactions warmth of the ammonia syn-
thesis as a function of the pressure and
temperature.

1. After havig grouped the essential doctrines from
the thermodynamics the qualities of the ideal gas were
compared with real gases with special attencion to the
izothermic processes. The essential difference besween the
ideal and the real gas ties in the characteristic equation:

pv = RT
pv = RT 4+ N

2. A general method of the definition of the proper
warmth under constant pressure of Cp real gases was given
(on the ground of the equation of van der Waals).

3. A theoretical rule on Cp for real gases was giwens
a graphic method was worked out for calculating Cp,=
=f(T) from the experimental data for 1 atm and proper
warmths were calculated under constant pressure for
hydrogen, azote and ammoniacs within the limits of tempe-
ratures ('K — 1200°K an presures (0 — 3000 atm.
It was found out that the run of the curves Cp = f(p, T)
calculated in the theoretical way for H,, Np and NHj is
analogical to the run of the curves fixed in an experi-
mental way for vapour, air, ammoniacs etc.

4. On the ground of deliberations over the warmth
reaction of gas systems a general form of Kirchhoff ‘s
law was found XdI=dU and then taking into consi-
deration this equation for separate thermodynamical trans-
formations a general thermodynamical rule for warmth
reaction in gas system was found:

ideal gas
real gas

= "0
UP-T:UO+E[$p.dT+3] dIT
J Ta 5

and the method of calculating of warmth redations for
a given point (p,T) was explained.

5. Calculations were done of warmth reaction of
forming of ammoniacs from azote and temperatures, for
wchich proper warmths of reactionary gases were calculated
whereby the wartmh of forming NH; in 273°K— U=
= 10950 Kil was taken after Haber as starting point of

mo

calculations,
6. It was found aut, that except certain fluctuations
in lower temperatures for 200 — 300 atm the warmth

of forming of ammoniacs is generally growing with the
pressure, which for the technical synthesis NH; has a first
rate value.

The Etablishment of General and Chemical
Engineknowledge. Polytechnic Highschool. Warsaw
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Oznaczenie wody w kwasach ttuszczowych.
Détermination de 1'eau dans des acides gras
Dr. Luowik RZADKOWSKI
Nadeszlo 12 kwietnia 1933

Kwasy tluszezowe, uzyskane procesem
dystylacyjnym, czy przez zmydlenie lub
rafinacje moga zawiera¢ wode, bo podczas
tworzenia sig sa one silg rzeczy zawsze po-
mieszane z woda. Nalezy stwierdzi¢ na tem
miejscu, ze wybworcy kwasow tluszezowych
staraja sie o to, aby wode z nich usunac
o ile moznoéci jaknajradykalniej, ale pomi-
mo wszystko napotyka si¢ w handlu pro-
dukty, zawierajace powazne ilosci wody. Gdy
za§ kwasy tluszczowe lacza sie z alkaljami
na mydla, poteguje si¢ ich zdolnosé wchla-
niania wody bardzo powaznie. Jesli kwasy
thiszezowe wytwarza si¢ we wlasnem przed-
sigbiorstwie, to nie oznacza to — w przeciw-
stawienu do zakupionych kwasow thluszezo-
wych — bezpoérednich strat, gdy kwasy, pod-
dawane procesowi zmydlania zawieraja pe-
wien odsetek wody. Aby jednak stwierdzié¢
uzysk surowcoéw w rozszcezepiarni i w oddziale
zmydlania, wazna bedzie sprawa stwierdze-
nie i tutaj zawartosci wody.

Zazwyczaj stwierdza si¢ zawartosé¢ wody
w kwasach tluszczowych w ten sposdb, ze
suszy sie probe przy 100° w obecnoscei utle-
niajgcych materjalow, przepuszczajac po-
nad proba prad nieczynnego gazu. Naste-
puje dystylacja z para wodng oraz mia-
reczkowanie przedystylowanych lotnych kwa-
sow tluszczowych. Zawartosé wody réwno-
znaczna jest przy tej metodzie czynnikowi
utraty wagi minus dystylat pary wodnej.
Metoda ta jest bardzo skomplikowana i nie-
pewna.

Drugi sposob stwierdzenia zawartosei wo-
dy w kwasach tluszczowych polega na stwier-
dzeniu tego metodq dystylacyjna, podiug kto-
rej olej lub tluszcz, zmieszany z ksylolem
przedystylowuje si¢ z kolbki okraglej do
graduowanego naczynia.

Do metody tej uzylem aparatu dystyla
cyjnego Fahrenholza. Sklada si¢ on tylko
z dwoch czeéci i to chlodnicy zwrotnej z rur-
ka miernicza oraz z kolbki przymocowanej
do tamtej przy pomocy zatarcia i sprezyn.

Dawidson') poddal metode te krytyce
i stwierdzil, ze badajac mydla i maslo, nale-
zy dodawaé oleiny, aby otrzymaé prawidlo-
we wyniki, Schlenker?) stwierdza to samo,
ale tylko co do mydla, uzyskujac wyniki
prawidlowe co do masla. Badajac kwasy
tluszczowe na zawarto$é wody, nie potrzeba
dodawaé oleiny. Metoda ta jest niezawodna,
jednak nieco skomplikowana, ale nie zupel-
nie bezpieczna z powodu stosowania ksylo-

1) Chem. Ztg. 54, 934, (1930).
2) Seifensieder Ztg. 58, 96, (1931).

lu przy temperaturze wrzenia. Poréwnalem
oznaczenie wody ta metoda w kwasach tlusz-
czowych przy pomocy liczby kwasowej i po-
daje ponizej wyniki:

Oznaczono liczbe kwasowaq czystego kwa-
su olejowego jako 199.7. W butelce perkuta-
cyjnej umieszczono dokladnie 47,5 g tego
kwasu oraz 2,89 ¢ wody; zawarto$¢ wody
w mieszaninie wynosita wiee dokladnie 5,73 %,.
Po doskonalem skldceniu skladnikow stwier-
dzono ponownie liczbe kwasowa, ktora wy-
nosila teraz 188,35. Okolo 10 g tego kwasu
olejowego, zawierajacego wode, zmieszano
z taka samg ilosciq ciezarowa bezwodnego,
czystego siarczanu sodowego, mieszajac do-
kladnie oba skladniki. Papke te umieszczo-
no na filtrze ogrzewanym goraca woda,
przyczem odlaczyl sie czysty kwas olejowy,
ktorego liczba kwasowa wynosila 199.7.
Zawartos¢ wody obliczono podlug rownan:

199,7:188,35=100:
y=100 —z
y=100—(100. 188,35) : 199,7
y=5,69

Temsamem oznaczono tg metoda zawar-
tosé wody w kwasie olejowym w wysokosci
5,699%, podczas gdy teoretyczna wynosi-
la 5,73%,.

Dalej odwazofto 32,776 g tego samego,
zawierajacego wode, kwasu olejowego, do
ktorego dodano 100 g ksylolu i kilka ziarnek
gruboziarnistego piasku kwarcowego, pod-
dajac mieszanine dystylacji na lazm glicery-
nowej. Po 15 min przechodzil czysty ksylol.
Po ostudzeniu pozostalosci na temperature
pokojowa i dokladnem oddzieleniu warstw
odezytano w graduowanym naczyniu 1,85 em?
wody, odpowiadajacej 5,659,.

Temsamem zgadea sie oznaczenie wody
podlug metody odwodnienia tak z teoretycz-
na jej zawartogdeia, jak i oznaczeniem prze-
prowadzonem metoda dystylacyjna.

Jednak w praktyce sa stosunki nieraz
wiece] skomplikowane niz w przytoczonym
powyzej przykladzie. Czesto mamy bowiem
do czynienia z rafinowanemi kwasami olejo-
wemi, ktore zawieraja mniejsze lub wigksze
iloéei thiszezow neutralnych. To-tez metode
odwadniania badalem na mieszaninie skla-
dajacej sie z réznych czesci kwasu olejowe-
go i oleju rycynowego. Liczba kwasowa tej
mieszaniny wynosita 102,9, liczba zmydle-
nia 189,3. Do dokladnie 20 g tej mieszaniny
dodano 1,280 ¢ wody i zmieszano plyny
w butelce perkutacyjnej; mieszanina zawie-
rala temsamem 6.019, wody. Jej liczba kwa-
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sowa byla 96,77, a liczba zmydienia 177,9.
Po osuszeniu mieszaniny przy pomocym
NaySO,, otrzymalem liczhe kwasowa 102,9
oraz liczbe zmydlenia 189,3. Opicrajac sie
na liczbie kwasowej mozna bylo obliczyé
substancj¢ wolng od wody (102,9 : 96,77 =
=100 : x) w wysokosci 94,049, czyli ze za-
wartosé wody wynosita tu 5,969, Rezultat
obliczenia zawartosci wody podlug liczby
zmydlenia (189,3 : 177,9 = 100 : x) przedsta-
wial sie w wysokosei 93,979, substancji su-
chej, t. zn. ze zawarto$é wody wynosita tu
6,03%. W mieszaninach, w ktorych przewa-
za obecnosé wolnych kwasow tluszczowych
t. zn. w ktorych liczba kwasowa jest wiek-
sza niz liczba estrowa wystarcza najzupel-
niej oznaczenie liczby kwasowej, aczkol-
wiek tu dokladnosé — w przeciwstawieniu
do oznaczenia liczby zmydlenia — nieco
szwankuje. Gdy zawartosé wolnych kwasow
tluszczowych zmniejsza si¢ na korzyséé za-
wartoscei tluszezow neutralnych i to mniej-
wigeej na 14, nie wystarcza juz stwierdzenie
liczby kwasowej w materjale suchym i mok-
rym i koniecznie trzeba stwierdzi¢ liczbe
zmydlania, aby uniknaé¢ niechybnych ble-
déw w obliczeniu.

W obecnosei mydla moga kwasy thusz-
czowe wigza ¢ wigksze ilosei wody. Oznacza-
jac liezbe kwasowa zwyczajnego handlowe-
go oleju kokosowego, zbadano réwniez po-
dobny, zawierajacy mydlo, kwas thuszezowy.
Wynosila ona tu 238,7, co odpowiada sodo-
wej liczbie kwasowej 170,2. Odwazono w bu-
telce perkutacyjnej 40.8135 ¢ oleju kokoso-
wego, dodajac do niej 4.8105 g 3,43 %,-owego
lugu sodowego. Zawartoéé poddano silnemu
wstrzgsaniu. 4.8105 g lugu sodowego sklada
sig z 0,165 ¢ NaOH 1 4.6455 g H,0, ktore
znajduja si¢ w 45.624 g mieszaniny, zawiera-
jacej teoretycznie 10,189, wody. Liczba kwa-
sowa mieszaniny tej wynosila 209,7 a po
wysuszeniu siarczanem sodowem 233,1. Obli-
czywszy ze stosunku tych liczb zawartosé
wody, olrzymujemy jako wynik 10,059%,.
Sodowa liczba kwasowa kwasu oleju kokoso-
wego wynosita tylko 170,2. Wynika z tego,
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ze dodanych do mieszaniny 0,165 g wodoro-
tlenku sodowego neutralizuje 0,96945 g kwa-
su oleju kokosowego, stanowiac 421 - ng
czgsé pierwotnych 40.8135 ¢. 42,1 - na czesé
liczby kwasowej wynosi 5,7, ktére nalezy
odliczyé. Temsamem wynosi liczha kwasowa
teoretycznie po dodaniu tugu sodowego 2330,
a faktycznie znaleziono po wysuszeniu 233, 1.

Obliczenie teoretycznej liczby kwasowe;j
mozna tez przeprowadzi¢ bezposrednio. So-
dowa liczba kwasowa niezmieszanego kwasu
oleju kokosowego wynosila 170,2. Zwazone
40.8135 ¢ kwasu oleju kokosowego potrze-
buje celem zneutralizowania tej ilosci kwasu
6046,4477 mg NaOH. Po odliczeniu doda-
nych 65 mg NaOH pozostaje nam jeszcze
16781,4477 mg wodorotlenku sodowego dla
40, 8135 g kwasu thiszczowego, czyli na 1 g
tegoz 166,1; po podzieleniu liczby tej przez
0,713 na wodorotlenek otrzymujemy 232,959,
czyli okraglo 233.,0.

STRESZCZENIE

Badano oznaczenie wody w kwasach tluszczowych
zawierajacych wode podlug metody wysuszania przy po-
mocy suchego siarczanu sodowego. Badanie to obejmo-
walo czysty kwas tluszczowy, dalej kwas tluszczowy, za-
wierajacy tluszcz neutralny oraz kwas tluszczowy zawie-
rajacy mydlo. Doéwiadczenia przeprowadzono z kwasami
tluszczowemi o znanej zawartosci wody i poréwnano je
z metoda dystylacyjna, Wyniki do$wiadczen byly zadowa-
lajace, a metoda wysuszania posiada te korzy$¢, ze nie
jest skomplikowana,

Poznari.

ZUSAMMENFASSUNG

Bestimmung des Wassergehalts in Fettsduren

Es wurde eine Untersuchung tiber die Bestimmung
des Wassergehaltes von Fettsduren nach dem Trockungs-
verfahren mit Hilfe von trockenem Natriumsulfat angestellt.
Die Untersuchung umfasste eine reine Fettsiure, eine
Fettsdure, welche Neutralfett enthielt, sowie eine Fettsiure
mit einem gewissen Gehalt von Seife. Die Versuche wur-
den mit Fettsiuren von bekantem Wassergehalt durchge-
fithrt und die Resultate mit den Ergebnissen der Destilla-
tionsmethode verglichen. Die Ergebnisse waren befriedi-
gend. Das Trockungsverfahren besitzt den Verteil der Ein-
fachkeit,

. Sir .
Badanie mocy klejow zwierzecych
Krotki przeglad dotychezasowych metod i opis nowej uproszczonej metody badania
Déterminalion de la qualité des colles animales
Inz. M. PIEKARSKI
Z laboratorjum fabryki Towarzystwa Zakladéw Chemicznych ,,STREM®, Sp Ake. w Strzemieszycach.
Nadeszlo 26 czerwea 1933,

Nazwa , kleje zwierzece” obejmuje: kleje
kostne oraz kleje skorne, produkowane z od-
padkow skory zwierzgcej. Do ostatniej grupy
nalezq tez zelatyny jadalne i techniczne, kto-
re z punktu widzenia chemicznego i techno-

logicznego stanowiq wlasciwie tylko wyzsze
gatunki klejow skérnych.

Najwazniejszym sktadnikiem klejow zwie-
rzegeych jest glutyna, substancja o charakte-
rze bialkowym. Jak kazde bialko, podlega
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ona latwo hydrolizie i dlalego produkty kle-
jowe zawieraja obok glutyny pochodne glu-
tyny, poczynajqc od proteoz i peptonow, a
konczae na aminokwasach, llosciowy stosu-
nek tych skladnikow decyduje o wlasnogeiach
danego kleju, a wige i o przydatnosci jego
dla tego czy innego celu. W éwietle powyisze-
o0 wy(l.m, aloby si¢ najsluszniejszem, aby ba-
danie kleju sprowadzalo si¢ do analizy che-
micznej w kierunku ustalenia zawartosci glu-
byny oraz poszezegdlnyen skladnikow odbu-
dowy tego bialka. Analiza tego rodzaju przy
obecnym stanie naszej vncd/y w dziedzinie
chemji bialek jest jednakze rzecza tak skom-
plikowana, ze dla celow praktycznych nie
wchodzi w rachube.

Metodyka badania produktow klejowyc h
wybrala dlatego albo droge porownywania ile-
JOW na zasadzie ich wlasnodei fizycznych,
a mianowicie tych, ktore idq w parze z che-
micznym skladem kleju, albo tez kierunek
czysto empiryczny.

7 metod, stosowanych do badania kleju,
opiszemy pokrotce tylko te, ktore znalazly
szersze zastosowanie, Daja sig one pud/lelll,
na kilka zasadniczych grup, a mianowicie:

1) Metody, oparte na badaniumo-
cy gelu klejowego, przewaznie w 109%,-em
stezeniu przy temperaturze 10° — 15° Istnie-
je szereg specjalnych aparatow, ktore
umozliwiaja pomiar mocy gelu klejowego w
jednostkach o charakterze czysto- empirycz-
nym. W krajach Europy ‘3mdkm\e| rozpo-
wszechniony jest aparat Greiner’a, kbtory
okresla moc gelu przez mierzenie w, gh‘blbl’ll"l
powstalego na powierzchni gelu pod nacis-
kiem obecigzonego tloczka metalowezo. Ba-
danie kleju tym sposobem daje bar dzo dobre
wyniki porownawcze pod warunkiem zasto-
sowania precyzyjnego aparatu i $cislego prze-
strzegania przepisow, dobyczaeyeh czasuitem
peratury chlodzenia gelu k](‘j()\\ €20,

2) Metody, oparte na badaniu lep-
kosei roztworu klejowego, a polegajace
na mierzeniu czasu przeplywu roztworu kleju
przez kapilare. Do tego badania stosowane sq
przewaznie aparaty, znane z dziedziny bada-
nia smarow, w Europie najezescie] popularny
lepkosciomierz Engler’a. Normy P. K. N.
przewiduja stosowanie roziworu o slezeniu
17%/,% kleju handlowego, co w przyblizeniu
odpowiada 15 %-om kleju bezwodnego, i tem-
peratury: 40° — dla klejow skornych: 30° —
dla klejow kostnych. Badanie na lepkosé¢ do-
skonale si¢ nadaje do rozrdznienia 1 identyfi-
kowania gatunkow kleju.

3) Metody, oparte na badaniu
punkLu topliwosei gelu klejowego.
Gel klejowy, podgrzany do temperatury top-
nienia, migknie stopniowo i nie w ykazuje wy-
raznego przejscia z fazy stalej do plynnej.
Punkt topliwosei gelu klejowego jest wiee
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pojeciem wzglednem, zaleznem od stosowa-
nego przyrzadu i warunkow okreslania. Do-
ty(lmzas opublikowano caly szereg réznych
metod okreslania punkLu topliwosci (Kiss-
llng. Cambon, Scheppard i Sweetl
i inni). Ogolnie biorac, metody te daja malo
dokladne wymkl i nie znalazly dlatego szer-
szego zastosowania.

4) Metody, oparte na badaniu sity
wiazania kleju przez rozrywanie sklejo-
nych kawalkow drzewa. Z roznych stron za-
proponowano liczne modyfikacje tej metody.
Badania te posiadaja jednak nawet z punktu
widzenia potrzeb stolarstwa walpliwa tylko
wartosé., Wyniki tych metod zalezg bowiem
nie tylko od wlasnosei samego kleju, ale tez
w niemniejszym stopniu od wielu czynnikow
uboeznych, jak gatunek i struktura drzewa,
temperatura, Hl(lplell sprasowania podczas kle.
jenia, stopien wysuszenia i inne. Ujecie tych
warunkow w $cista i latwo odtwarzalna forme
tak, aby wyeliminowa¢ wplyw ich na wynik
badania, jest rzecza praklycznie niewyko-
nalna.

Pomimo szerokiego 1 roznorodnego stoso-
wania produktow klejowych daje sie zauwa-
zy¢ wirod konsumentow tego artykulu ra-
zacy wprost brak orjentacji co do wlasnosei
i roznic posze mwulnyf h gatunkow kleju. Fakt
ten stwarza na rynku klejowym niezdrowe
stosunki, gdyz sprzyja przenikaniu malowar-
tosciowego towaru ze szkodq dla interesow
tak konsumenta, jak 1 producenta, wytwa-
rzZajacego prm]ukl} wysokiej jakosci. Znacz-
na poprawa panyjacych na Iynkn klejowym
stosunkow moglaby nastapi¢ wledy, m_l}hy
konsument zachecony zostal do badania kle-
ju. W tym tez celu autor opracowal nizej opi-
sana metode badania kleju, ktora nie wy-
maga stosowania kosztownych przyrzadow,
jest prosta i szybka w wykonaniu, a przytem
dostatecznie dokladna dla celow praktycznych.

Za punkt wyjsciowy dla tej metody obrana

zostala zdolnosé gelowania roztworu kleju,

ktora jest zaleina od zawartosci glutyny,
temsamem wiec od gatunku kleju. Mierzenie
tej zdolnosei daje si¢ uskuteczni¢ najproscie]
w ben sposob, ze sporzadza sig w probowkach
szereg roztworow o stopniowo, wedlug pewne-
go spolezynnika, malejacem stezeniu, nastep-
nie ustawia si¢ probowki na przeciag 1 godz
do wody o I = 15° a po uplywie tego czasu
sprawdza si¢ przez nachylenie pro]wweh,
przy jakiem najmniejszem stezeniu Ildwiqpﬂo
zgelowanie roztworu kleju. Im wyiszy jest
gatunek kleju, tem oczywiscie mniejsze jest
stezenie, przy ktorem na%@puje jeszceze ge-
lowanie, Dokladnogé osigagnietych tq metoda
rezultatow zalezna jest od spolczynnika roz-
cienczania.

W dotychezasowej praktyce badania kle-
jow utart si¢ zwyczaj przyjmowania dla kle-
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jow kostnych i skérnych odmiennych dla obu
gatunkow norm wykonania analizy, przy sto-
sowaniu zasadniczo tej samej metody. Wobec
powyzszego 1 uwzgledniajac fakt, 1z naogot
oba typy kleju majq rézne dziedziny zastoso-
wania, w metodzie badania kleju podlug
zdolnosci gelowania tez zastosowano dwie mo-
dyfikacje. Celem ustalenia praktycznie naj-
odpowiedniejszych spoleczynnikéw rozcien-
czenia, przeprowadzono liczne badania po-
rownawcze dla roznych gatunkoéw kleju na
moc gelu aparatem Greiner’a, na lepkosé
podlug Engler’a oraz na zdolnosé gelowa-
nia metodq autora przy réznych spoélezynni-
kach rozcienczenia. Na podstawie tych ba-
dan przyjeto nastepujace spolezynniki roz-
cienczenia:
dla zelatyn i klejow skornych — 1,25,
dla klejow kostnych . . . . . —1,33.
Dla wykonania analizy poshigujemy sie
w obu wypadkach nastepujacemi przyrza-
dami:
1) Podstawka blaszana podlug ryciny 1.
2) Komplet probowek ¢ 16 mm, dlu-
gos¢ 160 mm, a mianowicie:
a) do badania zelatyn i klejow skornych:
7 sztuk, oznaczonych kolejno znaka-
mi:
AAA, AA, A, BBB, BB, Bi G
b) do badania klejow kostnych: 3 sztuki,
oznaczone kolejno sygnami:

XX X

e e
Gy

1_-*’—‘]-1
| ' s e

¢ NN

By ST,

Rys.?

Podane cechy stanowiq nomenklature ga-
tunkow kleju wedlug projektu autora, ktory
$§wiadomie unikal kolejnej numeracji dla na-
stepujacych wzgledow: w dziedzinie stosowa-
nia kleju pojecie ,lepszego kleju” nieko-
niecznie si¢ zgadza z punktem widzenia czy-
sto-chemicznym, Tak naprz. wyzsze pod
wzgledem chemicznym gatunki kleju skérne-
go, czyli zawierajace maksymum nieodbudo-
wanej glutyny, nie nadajg sie weale dla po-
trzeb stolarstwa. To tez autor uznal za racjo-
nalne podzieli¢ kleje na cztery grupy:
grupa A — Zelatyny i najwyzsze gatunki kle-

jow skornyceh,
B — kleje skorne dobrej jakosei,
,» G —slabsze kleje skorne,
.,y X —kleje kostne.

Litery potréjne oznaczaja najwyzszy, li-
tery podwdéjne — éredni, a pojedyncze —
slabszy gatunek w ramach jednej grupy.

11
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Opis wykonania analizy kleju na zdolnosé
gelowania.

a) dla zelatyn i klejow skérnych.

5 g rozdrobnionego kleju (o $rednicy zia-
ren nie wyzej 5 mm) wsypujemy do naczynia,
zawierajacego 95 e¢m® zimnej wody. Po go-
dzinnem moczeniu rozpuszczamy napecznia-
ly klej, przez podgrzewanie na lazni wodnej,
do temperatury nie wyzej 60° Po ostudzeniu
olrzymanego b9%,-ego roztworu do tempera-
tury okolo 25° odciagamy pipeta 25 em® roz-
tworu do suchego naczynia, z ktérego odeig-
gamy znow pipeta D em' do probowki z sy-
gnem (. Do pozostalego w naczyniu roz-
twoeu dolewamy 5 em® wody i po wymiesza-
niu (ruchem spokojnym, aby nie utworzyé
piany) znéw odlewamy 5 c¢m?® nowego roz-
tworu do probowki z cecha B, i dalej, w ten
sam sposob coraz bardziej rozcienczajac roz-
twor kleju, kolejno napelniamy probowki z
sygnami BB, BBB, A, AA i AAA. Wszystkie
probowki, kolejno ustawione w podstawce,
umieszezamy wraz z nig do naczynia z woda
o temp. 15° tak, aby woda siegala ponad po-
ziom roztwor6éw kleju. Po uplywie 1 godziny
wyjmujemy podstawke i ustawiamy ja na
stole w pozycji lezacej, jak na rycinie 2
1 sprawdzamy, w kto-
rej probowce z najbar-
dziej rozcienczonym
klejem nastapilo jesz-
cze zgelowanie roz-
tworu, co si¢ poznaje
po tem, ze powierzchnia roztworu zachowuje
prostopadly kierunek do dilugosei probowki.
Sygno, umieszczone na tej probowce, odra-
zu wskazuje gatunek kleju skornego podlug
nomenklatury autora.

b) dla klejow kostnych.

12 grozdrobnionego kleju (o érednicy ziaren
nie wyzej b mm) wsypujemy do naczynia zawie-
rajacego 88 g zimnej wody. Rozpuszczamy,
jak opisano pod a), i odlewamy do naczynia
pipeta 20 em?® otrzymanego 129%:-ego roztwo-
ru. b em?® tego roztworu odlewamy do pro-
bowki ze znakiem X, nastepnie dolewamy do
naczynia z roztworem kleju b em® wody i po
wymieszaniu znow odlewamy b em® nowego roz
tworu do probowki z sygnem XX i, postepujac
w tenze sposob, napeliamy probowke XXX.
Dalej postepujemy, jak opisano pod a).

Ponizsza tabela uwidacznia stosunek wy-
nikéw badania klejéw na moc gelu apa-
ratem Greiner’a (stezenie — 109, dla kle-
jow skornych, 173/,% dla klejow kostnych,
czas chlodzenia — 12 g¢; temperatura chlo-
dzenia — 15% obciazenie 100 g), na lep-
ko$é podlug norm P. K. N. (stezenie
173/,%., temperatura roztworu—40° dla kle-
jow skornych, 30° — dla klejow kostnych)
oraz na zdolnosé gelowania meto-
da anbiora;

Rys2.
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Zdolnoéé gelowania
ey rrietodwfoi-a__ Moc gelu klejowego, Lepko$é podlug norm
GATUNEK KLEJU sygno |najmniejsze steZenie| oznaczona aparatem P. K. N. aparatem
e W% przy ktérem Greiner'a Engler'a
ga zachodzi jeszcze ge-
U lowanie
Zelatyny jadalne, oraz najwyzsze AAA 1,31 wyze] 140 . wyzej 8,5 ) '
gatunki Zelatyn technicznych i kle- AA 1,64 : 130 — 140 L 505 %
i6w skérnych . A 205 | =8 120 — 130 6,5 =75 ]
g g 1 = ge
BBB | 2,56 E’ g q 1ro—r120 ! & 5,5—06,5 Gl
Dobre kleje skérne . BB 3,20 ':g g 9o —II0 .g 4,5 — 5,5 g
B 4,00 | 28 60— 9o g 35— 4.5 g‘
& &
Mierne kleje skérne C 5,00 30— 60 0 2,8—3,5
XXX .‘_j e 90 — 120 A, 3 R 2,6 — 3,0 g, }; 5
Kleje kostne XX 9,00 8 § ¥ 6o — 9o 2 E 2,2 —2,6 E § &
X Y2 000t nizej 6o 3 nizej 2,2
ZUSAMMENFASSUNG. Lésung stattgefunden hat, festgestellt. Die einzelnen Pro-
Eine neue Leimprifungsmethode fiir praktischen bierrohre sind nach Vorschlag des Verfassers mit der Be-

Gebrauch.

Es wird eine Leimpriifungsmethode beschrieben zur
Beurteilung der Leimqualitit auf Grund der Gelatinier-
fihigkeit, Die Messung erfolgt in folgender Weise: Bei
Untersuchung von Gelatine und Hautleim wird eine 5%-ige
Leimlésung hergestellt. Daraus werden 5 c¢m® in ein Pro-
bierrohr gegeben und 20 em® mit 5 cm® Wasser verdiinnt.
Von dieser Losung kommen 5 ¢m® in ein zweites Probierrohr,
und die restlichen 20 cm® Leimlésung wieder mit 5 em®
Wasser verdiinnt und so fort, bis eine Reihe von 7 Probier-
réhren mit je 5 em? Leimlésung von folgenden Koncentra-
tionen 5,0; 4,0; 3,20; 2,56; 2,05; 1,64 und 1,319% erhalten
wird, Nach r-stiindigem Abkihlen bei 15 wird durch
Beobachtung der Probierréhren in geneigter Lage die mi-
nimale Koncentration, bei der noch eine Gelatinierung der

zeichnung der entsprechenden Leimsorte versehen, wie
folgt: AAA, AA u. A (Gelatine n. hochwertige Hautleime),
dann BBB, BB u. B (gute u. mittlere Hautleime), und C fiir
geringwertigen Hautleim.

Die Untersuchung von Knochenleim geschieht in dhnli-
cher Weise mit dem Unterschied, dass eine 12%-ige Aus-
gangslésung hergestellt und die Verdiinnung durch Mischen
von 15 cm® Leimlésung mit je 5 ¢m® Wasser vorgenommen
wird. Es werden nur 3 Verdiinnungsgrade verwendet und
zwar 12,0; 9,0 und 6,75%, bezeichnet XXX, XX u X.

Vergleichende Untersuchungen nach dieser Methode
mit Viskosititspriifungen nach Engler, sowie Gallertefe-
stigkeitsbestimmungen mittels Glutinometer von Greiner
zeigten geniigende Uebereinstimmung, um diese einfache
Methode fiir den praktischen Gebrauch zu empfehlen.

.

O dziataniu par pirydyny na torfy
Aclion des vapeurs de la pyridine sur la tourbe
Dr. inz. JOZEF DUBOIS
Nadeszlo 22 czerwea 1933

Przy okreslaniu jakosci torfu z punktu
widzenia jego technologicznego wyzyskania,
wazng rolg odgrywa okreslenie wieku danego

okladu torfowego. Organiczna masa roélinna,
Etéra utworzyla torf, z biegiem czasu ulega-
fa procesom storfienia (humifikacji). Stopien
storfienia torfu odgrywa znaczna role prazy
formowaniu dostatecznie odpornych na wply-
'wy mechaniczne cegielek torfowych. Chociaz
wyltrzymalosé cegielek torfowych zalezy od
wielu czynnikow, stopiert humifikacji posiada
znaczenie pierwszorzedne; torf o dostatecz-
nie wysokim stopniu humifikacji, oddystylo-
wany w wysokich temperaturach, daje koks
torfowy o bardzo wielkiej wylrzymalosei me-
chanicznej. 7 powyiszych zalozen wynika,
ze oznaczenie stopnia rozkladu torfu odgrywa
wazna role przy okreslaniu przydatnosci da-
nego zloza torfowego dla celéw opatowych,
wzglednie — otrzymywania koksu torfowego.

Najstarsza bodaj metoda okreélania stopnia’
rozkladu torfu polega na $ciskaniu w rece
surowe] masy torfowej i badaniu barwy od-
cieku, positkujqc sie przytem skala Wallgre-
na. Metoda powyzsza jest jedynie jakoscio-
wa I nie ujeta w cyfrowe dane. Innna metoda,
Blachera, polega na kolorymetrycznem ba-
daniu wyciggu kwaséw huminowych. W tym
celu torf zadaje sie wodnym roztworem sla-
bych alkalij. Metoda Stadnikowa 1 Pro-
skurninej polega na oznaczaniu adsorbeji
FeCly 7z jego roztworu wodnego. Istniejq me-
tody badania rozkladu masy torfowej, pole-
gajace na oznaczaniu iloscl nierozlozonych
heksoz lub tez pentoz. Metody te sa jednak
zawodne. Najbardziej stosowany dotychezas
jest sposob Keppelera. Keppeler bada w
torfie zawartos$é weglowodanow; probe torfu
poddaje hydrolizie i w przesaczu plynem
Fehlinga oznacza zdolnoéé¢ redukeyjna tor-
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fu, przeliczajac dane .na czystq glukoze. Zna- go jest niewielkie w poréwnaniu do par
jac zdolnosé redukeyjna roslinnosei, tworza- pirydyny.
cej torf, Keppeler oznacza stopien rozkla- Wykonano badania nad pochlanianiem
du i storfienia danego rodzaju torfu. par pirydy ny dla dwoch torfow: K i C. Torfy
Prace nasze polega- powyzsze i inne, z ktoremi pracowaliSmy,
ly na zbadaniu pochla- = . chlonely pary pirydyny stopniowo w znacz-
niania par pirydyny ., nych ilosciach. Brak skokow w krzywych
przez rozne rodzaje tor- c pochlaniania wskazywal, ze mamy do czynie-
fow. W pracy dr. M. ooy nia nie z adsorbcja jedynie, lecz z absorbeja
Chorgzego: ,,Chara- = 1 powstawaniem roztworow stalych. ]’p\\'y_'z’.-
kterystyka fizyko-che- sze dwa torfy wykazywaly znaczne réznice
miczna wegli kamien- w pochlanianiu. K, torf silnie rozlozony, juz
nych na podstawie zdol- " T v po dniach 5-ciu nasycil sie w 509, parami
nosci chlonienia par pi- ; porydyny, (i, torf mlody pochlonal w tym
rydyny”,  wykonanej Rycina 1 samym czasie okolo 359, wagowo pirydyny.
w Chemicznym Insty- Nastepnie torfy K i C poddano dlugo-
tucie Badawe Zym w Warszawie, znajdujemy trwalej ekstrakeji w aparacie Soxhleta. Ja-
wiele pomiarow, dﬂt} czacych pochlaniania ko rozpuszezalnik stosowano mieszanine 509,
par pirydyny przez rézne rodzaje wegli ka- bezwodnego alkoholu etylowego 1 509%, ben-
miennych do brunatnych wlacznie. M. Cho- zenu. Z torfu K otrzymano 17%, a z C. 7Y%
razy stwierdza, ze wegiel kamienny zacho- bituminu. Poddano dzialaniu par pirydyny
wuje si¢ jak koloid i z parami plrydyny bwo- torf bezwodny, torf mlb:turmnrmany i bi-
rzy roztwor staly Nalezalo przypuscié, ze tumin. Pomiary prowadzono w ciggu 50 dni.
i torfy beda sie zachowywaly w sposob po- W wypadku torfu K- chlonnosci par pirydy-
dobny i dzigki swej naturze koloidal- ...
nej, absorbowaly pary pirydyny, two- ¥
rzac warstwy roztworow stalych. . ' s 1:___‘____________,.‘37
Doswiadeczenia wykonywano w ten = ’___.-_-:_-_—.-;-_-:z-'-*”‘*“"_
sposob, ze do eksykatora wstawiano kil- < SR
ka mnaczyniek wagowych z probkami = g
badanych torféow, w érodku za$ eksy- 9 - i
katora umieszczano naczynko wago- Y 7 e
we, wypelnione pirydyna. Eksykator 7
wstawiano do termostatu i utrzymywa- g SO 4 0801 S
no temperature 15 — 17° Co 24 godz HEOGEAT: =
wyjmowano naczynka z probkami i wa- . Rycina IL
zono je. Torf do badan stosowano bez- ; ¥ ; {
wodny. Dane liczbowe przeliczano na bez- ny dla bitumin i torfu odbituminowanego sy
wodna i bezpopiotowa substancje organiczna. zblizone, dla torfu za$ C istnieja rozbieznosci.
Poczatkowo zbadano wplyw par szeregu Wobec tego jednakze, ze procentowy udzial
cieczy organicznych na dwa rodzaje tor fo“ bituminu jest niewielki, o chlonnosci torfu
torf wyzynny o gleboko posunigtym stopniu decyduje masa odbituminowana,
‘humifikacji i torf nizinny —mlody. Sto-

Mamane

sowano ciecze: chloroform, eter etylo- *%
wy, alkohol etylowy, benzen, cztero-
chlorek wegla, octan amylowy, octan
etylowy i alkohol amylowy. Prawie we
wszystkich wypadkach zachodzila je-
dynie adsorbcja par. Po uplywie 24
godz nastepowalo wysycenie torfu; dalej
chlonnosé postepowala nadzwyczaj po-
woli. Wysycone parami cieczy orga-
nicznych probki torfow poddawano
oddystylowywaniu na powietrzu. Po
3 — 4 godz torf tracit glowna czesé
pochlonietych par. Powyzsze zachowa-
nie si¢ torfow wskazywalo na typowa adsor- Roéwniez, na zasadzie pomiarow, wykona-
beje.  Moznaby bylo mieé¢ pewne watpli- nych dla innych torfow, sadzi¢ mozna, ze
wosci jedynie w wypadku octanu amylo- torfy bardziej rozlozone silniej chlona pary
wego, ktory byl pochlaniany przez torf po- pirydyny, niz torfy mlode, o niskim stopniu
woli, w ciggu dni kilkunastu. Naogol jed- hum;flka(,]l Nalezy wiec przypuscié, ze zdol-
nakze pochlanianie par octanu amylowe- nos¢ pochlaniania par pirydyny moze sie

g ¥ w & ¥ F 3 B B
1

Rycina III,
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sta¢ wskazowka przy okreslaniu starzenia sie
torfow tembardziej, ze bituminy torfowe
chlong pirydyng podobnie, jak i substancja
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nizszym poziomie wykazuje najwyzszy sto-
pien storfienia, oraz, ze w glebi torfowiska
1stnieja warstwy, posiadajace stopien stor-

:rﬁrxxu;e cM’mnxo;-\‘
50
10 /"‘
i o /
201
0
Wz ) + ] 1o T8 oty
Rycina IV. Rycina V.

odbituminowana. Wykonano doswiadczenia
nad pochlanianiem par pirydyny dla torfu R.
Probki torfu pobrane byly z roznych glebo-
kosci torfowiska, z jednego sondowania. Po-
szczegolne probki wykazaly rézna zdolnosé
chlonienia par pirydyny.

Zauwazamy maksymum chlonienia dla
warstw: 0b—1 m; 26 — 3 m14—45 m.
Wykonano nastepnie podobne pomiary dla
torfu z Wilenszczyzny. Probki torfu byly
bezwzglednie Swieze i dobrze pobrane. Wszyst
kie zawieraly mniej wiecej jednakowy od-
setek popiolu.

7 wykresu wynika, 7e najwieksza zdolnosé
pochlaniania wykazuje torf z warstw; 2,0 —
25 mid—45 m. Jedne i drugie torfy na-
leza do formacyj mlodych.

Wyrazne wahania w zdolnosci pochlania-
nia dla torféw pobranych z réznych pozio-
mow torfowiska dajg mozliwie wskazowki co
do stopnia ich storfienia. Uzywamy umysélnie
sfowa ,,mozliwie”. Nie posiadamy bowiem
dotychczas zadnej metody wzorcowej okres-
lenia stopnia humifikacji torfow. Nalezaloby
poczynié¢ jeszeze wiele pomiarow dla réznych
rodzajow torfow i pobranych na réznych gle-
bokoéciach. Porownujgc jednak nasze wyni-
ki z pracami Blachera, stwierdzamy to samo
charakterystyczne zjawisko, ze torf na naj-

fienia mnizszy, niz warstwy nizej i wyzej po-
lozone. Metode wiec naszq potwierdzajq ja-
koéciowo wykonane juz prace, polegajace na
badaniu barwy wyciagu kwasow humino-
wych. Nie uwazajac pracy naszej za wykon-
czong, nadmieni¢ chcemy, ze stanowi ona
przyczynek do oznaczania stopnia humifi-
kacji torfow, oparty na nowych zasadach ba-
dawezych.
RESUME.

1) Description” de differentes methodes de détermi-
nation de l‘dge et de l'origine de la tourbe.

2) Recherche sur I'absorbtion par la tourbe de diffé-
rents liquides organiques.

3) On a prouvé que uniquement les vapeurs de la
pyridine sont absorbées par la tourbe. Les vapeurs des
autres liquides organiques ne sont que adsorbées par
celle-ci.

4) La tourbe d'origine plus ancienne absorbe de
quantites de vapeur de la pyridine plus considerable que
celle de provenence plus récente.

5) Au cas d'experience sur une tourbe bitumineuse
la tourbe bitumineuse absorbe plus ou moins les meme
quantitées de vapeur de la pyridine que la tourbe privée
des substances bitumineuses.

6) Les échantillons de la tourbe provenants de di-
vers niveaux possédent en degrés differents la capacité
d'absordtion de vapeur de la pyridine.

7)1 faut admettre qu'il est possible de juger l'ige
de la tourbe suivant le degré d'absorbtion par celle-ci des
vapeurs de la pyridine.

Emulsje smolowe 1 ich rola w praktyce
Emulsions de goudron et leur réle dans la pratique
Inz. JOZEF BOJANOWSKI i
Hajduki- Wielkie
Nadeszio 3 lipca 1933

Gdy w gospodarstwie domowem do jego
racjonalnego prowadzenia wylania sie jakas
potrzeba i ta potrzeba z czasem staje sie nie-
zbedng 1 konieczna, to ostatecznie budzet da-
nego gospodarstwa tak sie obmyséla i uklada,
ze ta potrzeba w koncu musi by¢ tak czy ina-

czej zaspokojona. To samo sig dzieje i w ra-
cjonalnie prowadzonych gospodarstwach na-
rodowych, wzglednie panstwowych.

W ostatnich czasach jest Zzywo omawiane
w naszej publistyce fachowej i ogélno-gospo-
darczej zagadnienie drogowe, ktorego znacze-
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nie zaréwno dla zycia gospodarczego, jak i po-
gotowia obronnego panstwa jest tak juz udo-
wodnione, ze to zagadnienie z koniecznosci
musi si¢ wysunaé do szeregu czolowego z po-
miedzy wszystkich najwazniejszych aktual-
nych zagadnien panstwowo-gospodarczych,
i ktore predzej czy pozniej musi byé osta-
tecznie tak czy inaczej zrealizowane i racjo-
nalnie i nowoczesnie wykonane,

Otoz jak powszechnie wiadomo, do no-
woczesnego i racjonalnego budownictwa drog
stosuje sie miedzy innemi w ostatnich cza-
sach w duzych ilosciach smola z wegla ka-
miennego, ktora odpowiednio przygotowana
i spreparowana tworzy caly szereg tak zwa-
nych smol drogowych!). ktore sg wyrabiane
w kraju w dostatecznej ilosci z wyjatkiem
emulsyj smolowych, posiadajacych rowniez
wérod lepiszez  drogowych  pierwszorzedne
praktyczne znaczenie.

Wychodzac wiec z tego punktu widzenia
i dazac do samowystarczalnosci w tej dzie-
dzinie techniki, udalo sie¢ nam w ostatnich
czasach wykonaé¢ emulsje smolowe, ktore po-
zwola nam wypemhié¢ luke w tej dziedzinie
lepiszez, stosowanych przy budowie drog smo-
lowych.

Zastosowanie emulsyj smolowych, wzgled-
nie asfaltowych datuje sie juzod konca ubie-
glego stulecia. W roku 1886-ym wedlug pa-
tentu niemieckiego nr. 40020 mieszano ka-
mien wapienny, wzglednie asfaltowy z mle-
kiem wapiennem, ktory przez ogrzewanie
zamieniano na cienkoplynny szlam i na go-
rqco przy ustawicznem mieszaniu dodawano
stopniowo stopiony asfalt. Tak otrzymang
emulsje zaraz mieszano z wysuszonym ka-
mieniem w ilosci 15 9%,. i

W roku 1907 1 1910 zjawiaja sie niemieckie
patenty Raschig’a nr. 216212 i 244307, we-
dhug ktoryech miesza sie tlusta gline z woda
w mieszalniku i nastepnie stopniowo dodaje
sie smole¢ i dalej miesza, az pasta bedzie ko-
loru szarego, ktora sie dowolnie pozwala roz-
rabia¢ wodg. Przy rozlewaniu tej masy na
drodze, dodaje si¢ wody i piasku i walcuje
do otrzymania kitu, ktéory wiaze kamie-
nie szutréowki. Po wyschnigciu taka na-
wierzchnia jest nieprzepuszczalna dla wody.
Stosuje sie taka mase i do innych celow.

W latach 1909 i 1910 dwa patenty nie-
mieckie nr. 248084 i 248793 Wallbaum’a
zastosowaly do wytwarzania emulsji smolo-
wej po raz pierwszy mydla w charakterze
emulgatorow i daly wlasciwe zapoczatkowa-
nie w sprawie wyrabiania emulsyj.

Nastepnie pojawil sie caly szereg patentow
we wszystkich krajach, celem otrzymania
emulsyj bitumicznych zaréwno na érodki

1) Wiadomoéci drogowe 57, 1178. (1931).
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emulgujace, jak i rowniez na przyrzady (ho-
mogenizatory) roznego rodzaju do wytwarza-
nia emulsyj®). Wyliczanie tych wszystkich pa-
tentow byloby zbyt ucigzliwe i wprost nie-
potrzebne, natomiast wymieniane beda tylko
te, ktore bezposrednio maja zwiazek z roz-
wigzaniem naszego zagadnienia.

Przez emulsje smolowa bedziemy rozu-
mie¢ osobliwy rodzaj formy érodka wiazace-
go, ktéry umozliwia budowniczemu drog
przerébke jego na zimno. Podezas gdy w spo-
sobie na goraco przygotowany srodek wia-
zacy (smola czy asfalt) wprowadza sie do
drogi w swojej pierwotnej formie, w wypadku
emulsji zachodzy najpierw pewne okreélone
fizykalne wypadki, ktore cechujq sie¢ w roz-
kladzie i dopiero nastepnie prowadza do pier-
wotnego obrazu $rodka wigzacego. Te wy-
padki zalezy nie tylko od rodzaju emulsji,
lecz i od wlasnosei kamieni i maja to duze
znaczenie, ze od nich zalezy trwalodé drog
traktowanych zapomoca tej emulsji.

Dlatego tez jest wazna znajomo$é prze-
biegu rozpadu emulsyj bitumicznych, do kto-
rego to celu znoéw nalezaloby choé pobieznie
zaznajomic sie z zasadami nauki o koloidach,
co pozwolimy sobie przedstawi¢ pokrotce.

Jezeli bedziemy wstrzasaé silnie olej w wo-
dzie. to olej zostanie rozdzielony w ksztalcie
drobnych kuleczek we wodzie 1 tworzy sie
t. zw. emulsja. Emulsja ta nie bedzie trwala
i kuleczki oleiste polacza si¢ zwolna w wieksze
krople, naskutek dzialania sil na powierzchni
zetknigcia wody i oleju i w korncu wydzieli
si¢ caly olej w postaci nieprzerwanej warstwy
w wodzie. Temu wydzieleniu si¢ kuleczek ole-
ju mozna jednakowoz zapobiec przez doda-
tek odpowiedniego ciala, ktérego dzialanie
objawia sie w ten sposob, ze natezenie po-
wierzchni granicznych miedzy woda i olejem
silnie sie zmniejsza. Takie ciala beda wiegc
ochraniaczami koloidow i nazywaja sie emul-
gatorami. Te same okoliczno$ei zachodzg przy
emulsjach, gdzie na miejsce oleju weZmiemy
smole albo asfalt. W tym wypadku muszq
by¢ rowniez wziete odpowiednie emulgatory,
azeby emulsje te dla technicznego uzytku
byly dostatecznie trwale. Wyrob takiej emul-
sj1 odbywa sie w zaktadach do tego celu przy-
gotowanych w odpowiednich mltynkach ko-
loidalnych, homogenizatorach.

Azeby dokladniej zrozumieé przebieg wy-
dzielenia emulsji musimy sobie wyobrazi¢
role, jaka najprawdopodobniej spetniaja emul-
gatory. Jako emulgatory moga shuzyé ciala
roznego rodzaju, jak np. alkalja, mydta, bial-
ko, albumina, zelatyna, wysokomolekularne

2) Kolloidchemische Technologie A. V. Skopnik,
Kolloidchemie der Asphalte u. Teere, Seite 616-626.

Dr, Aladin. Technisch verwendbare Emulsionen
mit besonderer Berticksichtigung der bitumingsen Emul-
sionen.,
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sole organiczne i t. p., ktore wykazuja przej-
sciowo charakter koloidalny. Dzialalnosé
tych cial mozna sobie przedstawié¢ w ten spo-
sob, ze czasteczki bitumiczne absorbujg na
swojej powierzchni odpowiedni emulgator,
np. mydlo, i w ten sposob otaczaja sie plasz-
czem, np. z takiego mydla, z powodu ktorego
ujawni si¢ na czasteczce bitumiczne] ladu-
nek elektryczny, w danym wypadku ladu-
nek elektryczny negatywny w stosunku do
wody?). Ten plaszez z mydla przyciagnie ze
swej strony do siebie pewna ilosé molekut
wodnych z otaczajacego $rodowiska wodne-
go, tworzac plaszez wodny dookola mydla
(rycina 1).

[ A = S hascs modny

d38iganin s plaszen emulgatorae
I F rezpussezalnege

Ryeina 1.

Dzialalnosé stabilizacyjna tych oslon za-
lezy od: a) obnizenia powierzchniowego na-
piecia pomiedzy t. zw. faza rozproszong
(smola) a srodowiskiem rozpraszajacym (wo-
da), co przeciwdziala wzajemnemu zlewaniu
sie kuleczek bitumicznych, b) ujawniajacego
sig jednakowego ladunku elektrycznego, przez
co nastepuje wzajemne odpychanie sie jed-
nakowo naladowanych kuleczek; ¢) ruchu
Brown’a fazy rozproszonej; d) od rdznicy w
ciezarach wlasciwych obu faz?).

To samo jest z innemi emulgatorami wie-
cej lub mniej rozpuszezalnemi w §rodowisku
wodnem. Plaszcze te ochronne utrudniaja
wiec czasteczkom bitumicznem polaczenie
sie do spoistej caltkowitej masy. Od grubosci
tych plaszczy, jak rowniez od wielkosci me-
chanicznego rozbicia bitumenu zalezy trwa-
lo&¢ emulsji bitumicznej. Wiekszosé znajdu-
jacych sie na rynku emulsyj do budowy drog,
zawieraja podobne emulgatory. Zazwyczaj
emulsje skladaja si¢ z ok 50 — 609, bitume-
now 1 H0 — 409, wody, podezas gdy ilosé
emulgatora czesto wynosi ponizej 1%.

Po uprzytomnieniu sobie budowy emulsji,
latwo bedzie mozna teraz zrozumieé¢ przebieg

3 Dr. Wilhelmi. Die Kolloid-chemischen Vor-
ginge bei der Brechung bitumingser Emulsionen. Asphalt
u. Teer. Strassenbautechnik z. 1-1932.

4) Chem, Centralbl. 1933. I. 1057.
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wydzielenia bitumenu przy zetknieciu z ka-
mieniem na drodze. Wydzielenie bitumenu
moze nastapi¢ tylko przy zniszczeniu albo
oddaleniu wyzej wspomnianego plaszcza zbu-
dowanego z emulgatora, co nastepuje prze-
waznie przy zetknieciu sie emulsji z kamie-
niem w ten sposob, ze porowate kamienie
weiagaja do swoich matych kapilar wode i od-
dalaja zewnelrzng oslone wodng.

Poniewaz kamien zapomoca emulgatora
lepiej si¢ zwilza anizeli bitumen, wiec i ab-
sarbeja emulgatora na kamieniu jest wieksza
anizeli na bitumenie, wiee rowniez plaszez
emulgatora, a zatem i ladunek elektryczny
na powierzchni kuleczki bitumicznej zostanie
oddalony. Czasteczki bitumiczne, pozbawione
swoich oston ochronnych, maja rowniez oka-
zje przy pomocy wlasnie emulgatora wydzie-
li¢ sie na kamieniu w calej swej spoistej nie-
przerwanej masie. Rozumie si¢ samo przez
sie, ze glowna czesé wody, jak rowniez emul-
gatora zostaje oddzielona od bitumenu.

Zastanawiano si¢ czesto nad tem, czy
emulgator w przewaznej swej ilodci nie po-
zostaje w bitumenie, poniewaz wydzielajaca
si¢ bezposrednio blonka emulgatora, moze
przeszkodzié¢ oddzieleniu si¢ wody od kamieni,
a wowczas pozbywanoby si¢ wody jedynie za-
pomoca odparowania tejze, przez co z koniecz-
nosci wieksza cze$¢ emulgatora pozostaé mu-
sialaby w wydzielonym bitumenie. Leczna-
lezy zwrocié uwage, ze przy sposobie nowo-
czesnego rozpylania, warstwa emulsji jest tak
cienka, ze wydzielenie bitumu dochodzi do
skutku wpierw, nim gléwna czesé wody emul-
syjnej a wiec 1 emulgatora zostanie przez ka-
mienie wessana. Zatem rozprowadzona emul-
sja w cienkiej warstwie zupelnie dobrze be-
dzie si¢ na drodze zachowywac.

Rowniez i wilgotny kamien moze by¢ sto-
sowany bez uszczerbku przy zastosowaniu
emulsji bitumicznej. W tym wypadku wpraw-
dzie wykluczone jest dzialanie ssace i zdol-
nosé zwilzania kamienia, jednakowéz wigk-
sza absorbcja emulgatora do kamienia zaw-
sze istnieje, tak, Ze wydzielenie bitumenu
w tym wypadku zachodzi tylko w powolniej-
szym stopniu, co przyczynia si¢ rowniez do
rownomierniejszego wydzielenia bitumenu na
powierzchni mineralnej. ;

Jezeli mieszaniny mineralne zawieraja
wiekszq iloéé pylu kamiennego, to wydarzaja
sie czesto brylki wydzielonego bitumenu.
W tym wypadku dzialanie absorbeyjne pyhu
kamiennego na zaslone ochronng emulgatora
emulsji zachodzi w wigkszej masie, ze wzgle-
du na wieksza jego powierzchnie, przeto
wydzielenie bitumenu nastepuje z wigksza
szybkoscia, co powoduje tworzenie si¢ bry-
lek. Aby temu zapobiec, nalezy taki mine-
ral, celem zwolnienia wydzielenia si¢ bitu-
menu, odpowiednio zwilzyé zapomoca $rod-
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kow identycznych lub podobnych do emulga-
tora, np. rozcienczonym roztworem szkla
wodnego, roztworem mydla, roztworem tu-
2oOwW dllmllcznych TN Lo
Do tego czasu mowiliémy o emulgato-
rach, ktore rozpuszczalne sa molekularnie
wzgl. koloidalnie w srodowisku wodnem.
Lecz sa réwniez emulsje, ktore posiadaja
w charakterze emulgatora cialo stale, nieroz-
puszczalne, sq to tak zwane emulsje Picke-
ring’a (nazwa od wynalazcy). Caly szereg cial
stalych, jak np. glina, ziemia okrzemkowa,
wapno, wegiel, sadze, gips, tlenek cynku i t. p.
zbadano na ich zdolnos¢ emulgowania. Od-
grywaja one duza role przy tak zw. flotacji,
gdzie przez dodanie pewnych oleji'do wody,
nastepuje rozdzial rudy od zanieczyszczen.
Pickering postawil dla tych stalyc h emul-
gatorow wymagania, Ze nie powinny miec
bklommst.l ‘do polaczen i musza sie dobrze
zwilzaé przez wode, przez olej za$ trudniej.
Dalsze badania wykazaly, ze na powierzchni
granicznej, olej—woda zostanie przyciagniety
staly emulgator i utworzy sie tak zw. plaszcz
ochronny na kuleczce bitumicznej, podobny
do plaszcza ochronnego z emulgatorow roz-
puszezalnych. Tutaj réwniez na kuleczee bi-
tumicznej utrzyma sie¢ ujemny w stosunku
do wody tadunek elektryczny. Kuleczki wiec
olejowe zostana otoczone plaszezem cienkim
z nadzwyeczaj drobno rozmielonego ciala sta-
tego, ktorego czasteczki beda sie zblizaé ra-
czej do koloidalnej zawiesiny. Przykladem
takich emulsyj Pickering'a o stalym emul-
gatorze, moze shuzy¢ wyzej wspomniany ,, Ki-
ton’”” Raschig’a, oraz w ostatnich ezasach
wprowadzona emulsja t. zw. . dyspersia’y’’?),
skladajaca sie z bitumenu asfaltowego, gdzie
wystepuje jako emulgator nad?wyf'm_] drob-
no zmielony wegiel hrunalny Schemat emul-
sji przedstawia (rycina 2).

,-wna eud,lhn
.-Mnn,pnshnum thw

Rycina 2.

Gdy jakoilo$é rozpuszezalnego emulgatora
do wytwarzania emulsji wystarcza nieraz ok
0,5%, to w drugim wypadku nalezy wzigé

%) A. Skopnik. Asphalt und Teer Strassenbautech-
nik 30.1932.

przynajmniej 5 do 109, proszku, wskutek
czego oslona ochronna bedzie znacznie grub-
sza, co rowniez powoduje inne zachowanie
si¢ tych emulsyj. Przy zetknieciu z kamie-
niem podobnej emulsi, rowniez zostanie
weiggnieta woda emulsyjna, oslona ochronna
ze stalego proszku jednakowoz nie oddzieli
si¢ od bitumenu, poniewaz absorbcja stale-
go proszku do bitumenu jest wieksza, ani-
zeli do kamienia. Wydzielenie bitumenu w
postaci nieprzerwanej spoistej masy nastapi
wtedy, gdy woda calkowicie odparuje, co ma
nieraz skutek szkodliwy w budowie drog, bo
bitumen moze sie ponownie zemulgowacé i by¢
stopniowo wymywany. Duze znaczenie po-
siadaja te emulsje przy uzyciu ich do smolo-
wania kamieni o duzej zawartosci pyln mi-
neralnego, poniewaz w danym wypadku na-
stepuje rownomierniejsze rozdzielenie bitu-
menu z powodu trudniejszego wydzielenia
takowego. Stosowane wiec moga byé z du-
zem powodzeniem do kamieni o duzej za-
wartoéci- wypelniacza, do fabrykacji betonu
bitumicznego i t. p. Ale jeszcze raz nalezy
podkreslié, ze wydzielenie bitumenu w da-
nym wypadku jest wtedy calkowite, gdy cal-
kowicie ulotni si¢ woda z mieszaniny.

Szybsze lub powolniejsze wiec wydzielenie
sig bitumenu z emulsji na powierzchni ma-
terjalu mineralnego, zalezne jest od rodzaju
emulgatora, po 1) od rozpuszczalnego w sro-
dowisku np. wodnem, po 2) od stalego nie-
rozpuszezalnego w wodzie.

Jui wyzej wspomniano, ze stosowana jest
u nas w praktyce emulsja ze stalym nieroz-
puszezalnym emulgatorem, t. zw. , Kiton”,
odezuwal si¢ natomiast duzy brak emulsyj
z ro:rpu:,n*zalnelnl emulgatowami, powoduja-
cemi szybszy rozlklad emul%p na kamieniu,
wzglednie emulsji o skladzie emulgatora roz-
puszezalnego w wodzie, z nierozpuszezalnym,
lmmumtvm nieco zbyt szybki rozklad
emulsji.

Jeden 1 drugi wypadek udalo si¢ rozwig-
za¢ w laboratorjum Fabryki Chemicznej
Zwiazku Koksowni w Hajdukach Wielkich,
przez dokladne shomogenizowanie ukladow:
smola drogowa czysta, wzglednie stabilizo-
wana asfaltem z roztworem mieszaniny emul-
catorow w stosunku jak 1:1 (2 wypadki):

1) a) mydlo szare, smola drzewna, kazeina
(wzgl. kwas naftenowy) w roztworze
wodnym w ilosci 19, caloéei, oraz

b) niektére ohloropmhndne ZWiqz-
ki aromatyczne (odpadki przy chlo-
rowaniu fenoli) i szklo wodne w ilosci
3%, calodei;

2) a) nasycony roztwor wodny kwasow hu-
minowych, otrzymywanych przy oksy-
dacji wegla kamiennego®), oraz

%) Chem. Centralblatt 1933. 1.-876.
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b) niektoére chloropochodne zwigz-
ki aromatyczne i szklo wodne w
ilogei 39, catkowitej ilosci.

Jezelibyémy wzieli mieszanine emulgato-
cow bez chloropochodnych zwigzkow aroma-
tycznych, to otrzymamy emulsje smolowa
i w plerwszym 1 drugim wypadku szybcie]
rozkladajaca sie na powierzchni kamienia, na-
Lomiast, r-.hlompochodlw zwiqzki aromatyczne
odpowiadajgq nierozpuszezalnym emulgato-
rom, dzialajgcym hamujaco na szyb]ue wy-
dzielenie bitumenu na powierzchni mineral-
nej. Najbardziej odpowiednia emulsja, roz-
kladajgca si¢ normalnie w naszych waran-
kach, nawet na drogach zanieczyszczonych
pylem kamiennym, bedzie emulsja o zawar-
tosci ok 39, chloropochodnych zwigzkow
aromabycznych, wraz ze szklem wodnem.

Wilasnoéci otrzymanych emulsyj.
Nalezy przedewszystkiem podkreslic prze-
prowadzone w minjaturze powierzchniowe
smolowanie na ceglach zapomoca Lych emul-
syj z tluczniem bazaltowym. Cegly te nastep-
nie zostaly wlozone do wody na 2 tygodnie,
proba wypadla dobrze i zupelie odpowiada
wlasnosciom emulsji ., dyspersia y'’, kbora
daje w danym wypadku trwale polaczenie.

Nastepnie emulsje nasze p[}bigl(lxlj | dobrg
lnlCSLH]ItObb. (]U/fl ]Juemk!n\ 08¢, wlasnogé zwil-
zajaca 1 sile wigzgeq' 7), jak w ykazum klocki o-
trzymanezmieszaniny emulsyjnaszychizwiru.

Rozklad naszych emulsyj na kamieniu od-
bywa si¢ rOwnomiernie, a po godzinnem wzgl.
dwugodzinnem swobodnem przebywaniu na
powietrzu, kamien, zanurzony do wody, od-
daje juz tylko emulgator, smola zas mocno
przylega do kamienia i jest nadzwyczaj lepka.

W normalnej temperaturze emulsje nasze
moga sta¢ dlugo bez rozkladu, tworzg sig
oczywiscie bylko dwie warstwy, ktore po wy-
mieszaniu znikaja i emulsja ma wyglad nor-
malny. Wrytrzymujg te emulsje ok -—5°
w eciggu 15 minut.

Zastosowanie. Emulsje tego rodzaju
daja sie zastosowaé przedewszystkiem do po
wierzchniowego smolowania, do wytworze-
nia nawierzchni smolo-spoinowych®) niezalez-
nie od pogody, do naprawy drég smolowa-
nych, wzgl. asfaltowanych kazdego rodzaju,
zwlaszeza w czasie pogody \xllfroinej i chlod-
nej, do zalewania pustych przestrzeni na dro-
dze wraz z cementem?), do celow budow-
nictwa 1 t. p.

Sledzac wige dokladnierozwoj budowy drog
i1$rodkow wiazgcych bitumicznych, ktore prze-
dewszystkiem interesuja chemikéw i przezich
prace staja sie stale doskonalsze, widzimy, Ze
rola chemika staje si¢ w tych sprawach coraz

7 Skopnik Asphalt und Teer, Strassenbautechnik
30.1032.

%) Wiadomosei drogowe z. 68 1050 (1932).

9)  Wiadomoéci drogowe z. 70 69 (1933).
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wazniejsza, a (hemia w budownictwie drog
zaczyna wysuwac sie przy wiadomosciach dro-
gowych coraz bardziej na pierwszy plan.

Streszczenie.

Jak powszechnie wiadomo, do nowoczes-
nego udoskonalenia budowy drog stosowana
jest w duzej ilogci smola z wegla kamiennego,
ktora odpowiednio przygotowana i sprepa-
rowana bworzy caly szereg tak zwanych
smol drogowych (Wiadomosei drogowe 57,
1931. 1178).

Wszystkie smoly oprocz emulsy) sq juz
w kraju wyrabiane i znalazly odpowiednio
szerokie zastosowanie w praktyce przy bu-
dowie drog.

Dazgec do . samowystarczalnosci, udalo
sie w ostatnich czasach wykonaé rowniez
1 emulsje smolows, ktéra wiee wypehilaby
luke w tej dziedzinie lepiszcz, stosowanych
pizy budowie drog smolowych.

Emulsja smolowa powstaje przez do-
kladne shomogenizowanie ukladéw: smola
pierwsza, wzglednie stabilizowana z roztwo-
rem mieszaniny emulgatorow w stosunku jak
1:1 (2 wypadki):

1) a) mydlo szare, smola drzewna, kazeina
(kwas naftenowy) w roztworze wodnym
w ilogei 19, calosei, oraz

b) niektore chloropochodne zwigz-

ki aromatyczne i szklo wodne w
ilosci 39, calosei;

2) a) nasycony roztworwodny kwasowhumu-
sowych, otrzymywanyc h przy oksyda-
cjl w @a‘h kamiennego (Chem. Centralbl.

1933. 1. 876; oraz

b) niektore chlmcpochmlne ZW1q7-
ki aromatyczne 1 szklo wodne w ilo-
ci 3% calkowitej ilosci.

Tak powstale emulsje daja sie stosowaé
przedewszystkiem do powierzchniowego smo-
lowania, do naprawy drog, zwlaszeza w czasie
pogody wilgotnej i ¢ |IIULIHL|, oraz do wezelkich
mnych robot drogowych i nawierzchniowych.

ZUSAMMENFASSUNG.

Teer-Emulsionen, sowie deren Rolle in der Praxis
Wie allgemein bekannt, wird zur neuzeitlichen Ver-
besserung beim Strassenbau gegenwirtig in grossen Mengen
Steinkohlenteer verwendet, der ents.pu.chend zubereitet und
prapariert, die Unterlage fiir eine ganze Reihe sogenanter

Strassenteere bildet (Wiadomoéci drogowe 57. 1178. (1931).

Alle Teere, mit Ausnahme von Emulsionen, werden
bereits im Inlande produziert und finden.in der Praxis
eine weit verbreitete Verwendung beim Strassenbau.

Es gelang in der letzten Zeit, auch eine Teer-Emulsion
herzustellen, die die bisher bestehende Liicke auf dem Ge-
biete der Klebemittel, die beim Strassenbau Anwendung
finden, ausfiillt.

Die Teer-Emulsion entsteht durch genaue Homoge-
nisierung von Steinkohlenteer oder stabilisiertem Steinkoh-
lenteer mit einer Mischung von Lésungen der Emulgatoren.
Das Verhiltnis wird 1 : 1 gewihlt (2 Fille):

1) a) Schmierseife, Holzteer, Kasein = (Naphtensiure)
wissriger Losung, die im Verhaltnis von 1%, der Ge-
samtmenge zugesetzt werden, sowie

b) gewisse Chlor-Derivate, aromatische Ver-
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bindungen und Wasserglas, im Verhiltnis von 3%,
der Gesamtmenge;

2) a) eine gesittigte wisserige Losung von Humus-Siuren,
die man bei der Oxydation von Steinkohle erhilt
(Zentralblatt 5.1 33— 876), sowie

b) gewisse Chlor-Derivate, aromatische Ver-

17 (1933)

bindungen und Wasserglas, im Verhiltnis von 3%
der Gesamtmenge.

Die so entstandenen Emulsionen eignen sich vor allem
fiir Oberflichenteerung, fiir Strassenreparaturen, speziell
bei feuchter und kithler Witterung, sowie zu allen Strassen-
bau- und Oberflichenarbeiten.

Wiadomosci biezace.

Nouvelle du jour.

Profesor Kazimierz Smoleniski wybitny uczony pol-
ski zostal w dniu 17 lipca b. r. czlonkiem Akademji Pracy
im. Massaryka (Massarykowa Akademie Price). Z uczonych
polskich K. Smolenski jest drugim, razem z Panem Pre-
zydentem profesorem Ignacym Moscickim, ktérzy zostali wy-
brani do Akademji Pracy jednem z siedmiu cudzoziemcow
nalezacych do Sekcji Technicznej tejze Akademyi.

Wybér profesora Kazimierza Smoleriskiego posiada do-
niosle znaczenie dla nauki polskiej. Wskazuje nam, ze wéréd
technologéw naszych sa jednostki o wybitnej wartodci, cie-
szace sie stawa nietylko w kraju, lecz i zagranica.

Dzialalnosé naukowa profesora K. Smolenskiego pow-
szechnie jest znana i juz przed wojna §wiatowa byl on cenio-
na jednostka na polu cukrownictwa.,

Kazimierz Smolenski, syn Jana i Marceli z Pszczdlkow-
skich, urodzit sie dnia 4 marca 1876 r. w Mlawie. W roku
1895 ukonczyl 6-te gimnazjum filologiczne w Warszawie,
w roku 1901 — wydzial chemiczny Instytutu Technologicz-
nego w Petersburgu, uzyskujac dyplom inzyniera-technologa
z odznaczeniem (przez wyrycie nazwiska na t. zw. zlotej
tablicy.) W latach 1901—1907 K. Smoleriski podwieca sie
pracy w przemysle ukrainskim, gléwnie cukrowniczym,
w charakterze chemika. Juz na warsztacie fabrycznym za-
poczatkowuje dzialalnosé naukowa i oglasza drukiem kilka
samodzielnych przyczynkéw badawczych, ktére zwracaia na
autora uwage Owczesnego naukowego Swiata cukrownicze-
go, w nastepstwie czego K., Smoleniski zostaje powolany
w 1907 r. przez wydzial Chemiczny: Instytutu Technolo-
gicznego w Petersburgu na docenta technologji weglowoda-
néw. W latach 1907—1919, na stanowiskach naprzéd do-
centa, od roku za$ 1916 — profesora nadzivyczajnego. K.
Smoleniski organizuje i urzadza w Instytucie Techn, katedre
i zaklad technologji i weglowodanéw, wyksztalca kilka dzie-
sigtkéw mlodych inzynierdw-cukrownikéw i przy ich wspél-
udziale oglasza szereg prac badawczych z dziedziny cukrow-
_ nictwa. Jednoczesénie wyklada w innych wyzszych uczelniach
petersburskich. W okresie wojny $wiatowej bierze czynny
udzial w pracach naukowo-technicznych nad rozwojem prze-
mystu chemicznego, oraz w pracach t. zw. Polskiej Narady
Ekonomicznej. W latach 1914/15 K. Smolenski urzadza
w jednej z fabryk petersburskich oddzial wyrobu mleka
skondensowanego. W roku 1915 opracowuje projekt fabryk;
pirogenacji ropy naftowej dla otrzymywania toluenu i ben-
zenu oraz projekt fabryki syntetycznego kauczuku. W 1916 r.
zostaje mianowany profesorem nadzwyczajnym Instytutu
Technologicznego i obejmuje w tymze roku stanowisko dy-
rektora fabryki barwnikéw syntetycznych (anilinowych)
Krosnowskiego w Petersburgu.

Po powstaniu Panstwa Polskiego K. Smolenski powraca
do kraju i w 1919 r. zostaje mianowany profesorem zwyczaj-
nym Politechniki warszawskiej na katedrze technologji we-
glowodanéw, nastepnie bierze na siebie dodatkowo dzial

technologji ogélnej organicznej i pracownie analizy technicz-
nej. Od r. 1925 nie opuszczajac Politechniki, obejmuje jedno-
czefnie stanowisko dyrektora Centralnego Laboratorjum
Cukrowniczego w Warszawie. W roku 1928/29 piastowa}
K. Smolenski godnoéé dziekana Wydzialu Chemji Politech-
niki Warszawskiej. Jest czlonkiem szeregu towarzystw na-
ukowych i od roku 1923 czlonkiem czynnym Akademji
Nauk Technicznych, od r. 1931 za§ — czlonkiem-korespon-
dentem Polskiej Akademji Umiejetnosci. Za swe zaslugi
naukowe w dn. 27. XI. 1929 r. odznaczony zostal Krzyzem
Komandorskim Orderu Odrodzenia Polski.

K. Smolenski, zapoczatkowawszy swa karjere naukows
w dziedzinie cukrownictwa w nastepstwie pracuje réwniez
w zakresie ogdlnej technologji organicznej i wykonuje szereg
doskonalych prac nad pirogenacja i uaromatyzowaniem ropy
naftowej. Do roku 1932 pod nazwiskiem K. Smoleniskiego
pojawilo sie w druku 65 prac badawczych z zakresu cukrow-
nictwa, 12 prac z dziedziny pirogenacji ropy naftowej i inne
31 publikacyj i referatéw wreszcie 11 patentdw.

Profesor Kazimierz Smolenski, wybitny znawca cukrow-
nictwa i niestrudzony pracownik na niwie nauki polskiej od-
daje caly swéj czas wzbogaceniu wiedzy coraz to nowemi
badaniami i rozstawieniu zagranicq imienia uczonego polskie-
go. Zaliczenie Go w poczet czlonkéw Akademji Pracy imie-
nia Massaryka powinno by¢ mile dla kazdego polaka i staé
sig winno jednym z wiazan, ktére lacza nas z bratnim na-
rodem czechoslowackim. Dr. inz. Jézef Dubois.

VII Zjazd Naftowy odbedzie si¢ 8, 9 i 10 grudnia
1933 r. w Borystawiu, Termin zglaszania referatéw uply-
wa z dniem 1 listopada — termin nadsylania streszczen
15 listopada. Adres: Sekretarjat generalny Rady Zjazdéw
Naftowych. Borystaw, ul. Koéciuszki, Dom Stowarzyszenia
Polskich Inzynieréw Przemystu Naftowego.

Trzeci Polski Kongres Drogowy odbedzie si¢ w kon-
cu grudnia 1933 roku, lub na poczatku stycznia 1934 roku —
w Warszawie.

Zarzad Stowarzyszenia Czlonkéw Polskich Kongreséw
Drogowych prosi wszystkich interesujacych si¢ sprawa dro-
gowa, a przedewszystkiem czlonkéw Stowarzyszenia, o opra-
cowanie referatéw na tematy: I. Sprawy finanséw drogowych:
1) Panstwowy Fundusz Drogowy, 2) Znaczenie Funduszu
Pracy dla gospodarki drogowej, 3) Gospodarka finansowo-
drogowa Samorzadéw, 4) Spotki drogowe. — II. Sprawy tech-
niczne: 5) Praktyka i wyniki zastosowania budowy réznych
nawierzchni drogowych w Polsce.

Zawiadomienie o zamiarze wygloszenia referatu nalezy
nadesta¢ do dnia 1 wrzeénia 1933 roku, a same referaty —
do dnia 15 pazdziernika 1933 roku pod adresem: Warszawa,
ul. Chalubinskiego 4. Deaprtament VII Minist. Komunika.
cji, dla Zarzadu Stowarzyszenia Czlonkéw Polskich Kongre.
sow Drogowych.
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