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I. MIEDZYNARODOWY KONGRES BIOCHEMII.
odbedzie sie w Anglii w Cambridge w dniach 19—25 sierpnia 1949 r.

Jest to pierwszy Kongres tego rodzaju, gdyz dotad jedynie Francuskie
Towarzystwo Biochemiczne organizowato luzne Konferencje Miedzynaro-
dowe, cieszace sie zresztg duzym powodzeniem. Termin i miejsce Kongresu
ustalone zostaty na terenie Miedzynarodowej Unii Chemicznej patronujgcej
w zasadzie Kongresowi.

I. Miedzynarodowy Kongres Biochemii bedzie pracowat w 11 Sek-
cjach nastepujacych: 1. Odzywianie zwierzat i metabolizm og6lny,
2. Mikrobiochemia, 3. Enzymy i metabolizm tkanek, 4. Biatka, 5. Bio-
chemia kliniczna, 6. Budowa i syntezy biologicznie najwazniejszych sub-
stancyj, 7. Cytochemia, 8. Pigmenty biologiczne: nosniki-tlenu i katali-
zatory procesOw utleniania, 9. Hormony i steroidy, 10. Chemoterapia
i immunochemia, 11. Biochemia ro$lin. n h

Zgtoszenia na Kongres przyjmowane sg pod adresem: London, S. W. 1,
56 Victoria Street, Hon. Organizer Francis J. Griffin, A. L. A, F. R. E. S.

1. MIEDZYNARODOWY KONGRES OCHRONY NASION.
siz - e VEE el A

odbedzie sie w Anglii w Londynie w dniach 21—28 lipca 1949 r.

« Praca Kongresu obejmie 6 Sekcyj: 1. Srodki owadoboéjcze, 2. Srodki
grzybobdjcze, 3. Regulatory wzrostu roslin, 4. Toksykologia substancyj
ochrony nasion, 5. Metody stosowane, 6. Metody analityczne i stan-
daryzacja.

Zgtoszenia przyjmowane sg pod tym samym adresem, co na Kongres
Biochemiczny.






SPRAWOZDANIE

Z V-ego Zjazdu Chemikoéw Polskich

Compte Rendu du V-éme Congres des Chimistes Polonais tenu a Wroctaw
le 5—8 septembre 1948.

W dniach 5—8 wrzesnia r. 1948 odbyt sie we Wroctawiu V-ty Zjazd
Chemikéw Polskich. Otwarcia Zjazdu dokonat w Auli Politechniki Wroc-
tawskiej Przewodniczagcy Komitetu Organizacyjnego Prof. Dr Witodzi -

mierz Trzebiatowski (Wroctaw), wygtaszajagc nastepujace
przemowienie:

Przypadt mi w udziale zaszczyt, azeby w imieniu Komitetu Orga-
nizacyjnego otworzy¢ V. Zjazd Chemikéw Polskich i powitaé jak naj-

.serdeczniej zgromadzonych tu Przedstawicieli Witadz, Towarzystw Nau-

kowych, Kolezanki i Kolegow. Witam Przedstawiciela Wojewodzkiej
Rady Narodowej Ob. Drob ota, witam Reprezentanta Wojewody Dol-
noslaskiego Naczelnika Wydziatu Ob. Szczerbinskiego i Prezesa
Miejskiej Rady Narodowej Ob. Paszke. Witam Gospodarza naszej
Wszechnicy, ktéra udzielita swoich goscinnych podwoi naszemu Zjazdowi
JMagnificeneje Rektora Uniwersytetu i Politechniki Wroctawskiej Prof.
Kulczynskiego oraz Pana Prorektora Politechniki Wroctawskiej
Prof. Zipsera Witam Przedstawiciela Polskiej Akademii Umiejet-
nosci oraz Przedstawiciela Akademii Nauk Technicznych, Przedstawi-
ciela Wroctawskiego Towarzystwa Naukowego i Towarzystwa Przyrodni-
kéw im. Kopernika. Witam Przedstawicieli Stowarzyszenia Inzynieréw
i Technikéw Przemystu Chemicznego oraz Dyrekcji Centralnego Zarzadu
Przemystu Chemicznego. Witam Profesoréw Wyzszych Uczelnii tak licznie
przybytych tu z catej Polski Kolezanki i Kolegéw Chemikow.

Od ostatniego naszego spotkania dzieli nas niemal rédwno okres lat 10.
Na okres ten przypadajg bodaj najciezsze chwile, jakie Nardd Polski, a wraz
z nim nauka polska przezy¢ musiaty. Niemal 2'3 to okres wojny prowa-
dzonej na naszej ziemi w sposéb tak bezlitosny i bezwzgledny, na jaki
zdoby¢ sie mogta ideologia i $lepa machina panstwa hitlerowskiego z jed-
nym wyraznie wytyczonym celem zniszczenia Narodu i kultury polskiej.

Z tych zmagan o prawo istnienia, o prawo do nauki i takiego postepu,
jaki przynosi nauka, wyszliSmy zwyciesko, lecz rany odniesione byty
ciezkie. Setki naszych kolegow, pracownikow nauki i przemystu odeszto
od nas. Jedni na polach bitew, inni pod salwami egzekucyjnymi lub w obo-
zach koncentracyjnych.
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Nielvidzimy w dniu dzisiejszym wsréd nas wielu czotowych przed-
stawicieli' chemikéw polskich, ktérych pamietamy z ostatniego Zjazdu,
awiec Profesor6w: Pitata, Smolenskiego, Przyteckiego,
Matachowskiego, Jabtczyrnskiego, Centnerszwera,
Lachsa, Htaski, Dziewonskiego, Klinga, Tadeusza
Kuczynskiego, Szperla, Marchlewskiego i Siano-
zeckiego. Roktez zaledwie mingt, kiedy odszedt z naszego grona dalszy
wybitny przedstawiciel chemii polskiej, jeden z pierwszych organizatoréw
Uczelni Wroctawskiej, nieodzatowanej pamieci prof. Suehar da
Odszedt od nas trzon tych ludzi, ktérzy wychowali cate pokolenia chemi-
kow polskich. Wielu z nich to bezposrednie ofiary barbarzynstwa hitle-
rowskiego, na ktérych wyrok $mierci wydano jeszcze przed wojng. Czesé
Ich pamieci, cze$¢ Ich dzietu, ktore stworzyli, a ktdre pozostanie nieznisz-
czalne. Proponuje, azeby zebrani zechcieli uczci¢ pamieé wszystkich ko-
legow chemikéw zmartych od czasu ostatniego Zjazdu przez powstanie
i chwile skupienia.

(minuta ciszy).

Lecz niezniszczalny jest duch polski, ktdry zyje i zy¢ bedzie wiecznie.
Ledwo ucichty ostatnie wystrzaly, a maszyna wojenna potoczyta sie kilka
kilometrow dalej za ustepujagcym nieprzyjacielem, a oto z podziemi, w ktd-
rych uczono na tajnych Uniwersytetach, przechowywano resztki bibliotek,
czy aparatéw wyszli ci, ktdrym los pozwolit dozy¢ konca i kleski wroga. Do
wspolnej pracy, na niejednokrotniej dymigcych jeszcze zgliszczach Uczelni
i fabryk staneli ramie przy ramieniu naukowiec, inzynier, student i robot-
nik, aby odbudowaé warsztaty pracy, ktére wrdg zniszczyt, by jak najpre-
dzej fabryki zaczety tetni¢ rytmem pracy, by jak najpredzej zaczac gtosic
prawde nauki i ksztatci¢ rzesze spragnionej wiedzy mitodziezy.

Zadanie to olbrzymie, przeciez prawie niemal wszystkie Uczelnie
legty w gruzach, a z naszych tak piekne nadzieje rokujacych pracowni i la-
boratoriow pozostaty zgliszcza, lub martwe szkielety pozbawione narzedzi
pracy, ksigzek, aparatow i materiatdw.

StaneliSmy wobec trudnosci i zadan,przekraczajacych, jak sie wydaje,
nasze mozliwosci. Lecz zadania te nie odstraszyty nikogo. Powstaty
i powstajg dalej nowe pracownie naukowe na Uczelniach i w Instytutach
Badawczych, zwieksza sie liczba laboratoriow studenckich i chociaz nie
bylty one w stanie przyja¢ tych wszystkich, ktorych zamitowanie skiero-
wato na chemie, to jednak liczba studiujgcych ten przedmiot jest juz
obecnie znacznie wieksza od liczby tych, ktorzy ksztatcili sie w tymjrie-
runku przed wojna.

Mamy przeszto 3 lata pracy za sobg, 3 lata odbudowy zniszczonej
przez wojne nauki chemicznej. Sa to lata zmagan o to, azeby zapewni¢
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pracownikom nauki i ksztalcacej ,sie miodziezy warunki takie, jakie sg
konieczne, aby dotrzymaé kroku postepujgcemu wcigz na calym Swiecie
rozwojowi chemii. | chociaz duzo jest jeszcze do zrobienia, chociaz cet
ten nie jest jeszcze osiagniety, a trudnosci, na ktére napotykamy sg nie-
raz bardzo powazne, to jednak sg juz pierwsze wyniki i nadeszta chwila
przegladu naszych sit i mozliwosci.

Decyzja odbycia i zorganizowania V Zjazdu Chemikow Polskich we
Wroctawiu jest symboliczna dla nas wszystkich. Tu na Ziemiach Odzyska-
nych mozemy jaskrawo zobrazowac¢ wysitki i zdolnosci Narodu Polskiego.
Tu we Wroctawiu, w tym do niedawna wypadowym bastionie niemczyzny
na wschod jestesmy Swiadkami, co stworzy¢ moze wysitek i wola jednostek
i zbiorowosci. Tu dokonat sie proces zaliazowania ludnosci polskiej przy-
bytej ze wszystkich stron Swiata przy ognisku tej kuzni, ktérej na imieg
Przysztos¢ Polski.

Na tak krotkiej przestrzeni czasu, jakim jest okres lat trzech Wroctaw
stat sie nie tylko os$rodkiem kultury i nauki Ziem Odzyskanych, ale stangt
w pierwszym rzedzie z pozostatymi o bogatej tradycji osrodkami polskimi.
Gtowna to zastuga Uczelni Wroctawskiej z Uniwersytetem i Politechnika
na czele, ktdre nawigzujg do najlepszych polskich tradycji. Wroctaw, be-
dacy jeszcze przed 3 laty czeSciowo w ruinach nalezy obecnie do najwiek-
szych Srodowisk nauki polskiej. Mam nadzieje, ze i nauki chemiczne re-
prezentowane na naszej Wszechnicy speinig przypadajgcg im tu powaz-
na role.

Kazdy Zjazd Chemikéw daje przekrdj naszej tworczosci naukowej
i ponadto ma na celu zapoznanie szerokich rzesz chemikéw polskich z ostat-
nimi postepami wiedzy chemicznej w Polsce i zagranicg. Tg myslg sie kie-
rujagc, Komitet Organizacyjny zadecydowal umiesci¢ w programie poza
referatami z oryginalnych prac badawczych, ktore napitynety w liczbie
przeszto ,,90, rowniez pokazng liczbe, odczytéw o tresci ogdinej, w ktorych
poruszone zostang aktualne zagadnienia interesujgce kazdego z nas. Ale
na tem rola Zjazdu nie jest jeszcze wyczerpana. Polskie Towarzystwo
Chemiczne, kierujac sie troskg o rozw0j tej, tak istotnej i zywotnej dla
organizmu spotecznego i panstwowego nauki, powotato juz uprzednio do
zycia Komisje do spraw nauki i nauczania chemii, ktéra w oddzielnych
naradach, wykorzystujgc zebrane tu przedstawicielstwo wszystkich S$ro-
dowisk akademickich w Polsce, rozpatrzy aktualne zagadnienia, zwigzane
z organizacjg nauki i nauczania chemii, jak o tem méwié bedzie oddzielnie
Prezes Zarzadu Gtownego Prof. J. ZawadzKki.

Réwniez w dziedzinie organizacji nauki obserwujemy istotne prze-
miany., Zagadnienia, czy to natury czysto naukowej, czy tez technicznej
wymagajg obecnie z reguty wspotpracy wielu specjalistdow, jezeli maja
by¢ one rozwigzane mozliwie wszechstronnie. Postep metod badawczych
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jest tak znaczny, ze nie sposob, aby pojedynczy pracownik byt w stanie
oipanowa¢ wszystkie drogi prowadzace do upragnionego celu. Kazdy
z nas zdaje sobie sprawe, ile wysitku potrzeba, aby rozwikta¢ nawet proste
zadanie, o ile ma ono by¢ rozwigzane nie powierzchownie, ale istotnie.
Miejsce indywidualnego badacza zajmujg wiec coraz czesciej zespoty i cate
sztaby pracownikow, ktore wspo6tdziatajac niosg sobie wzajemng pomoc.

Szczegdlnego znaczenia nabiera ten problem u nas, gdzie musimy sie
liczy¢ ze Srodkami materialnymi na ten cel przeznaczonymi i wzglednie
skromnymi kadrami wyszkolonych pracownikéw naukowych. Racjonalne
wykorzystanie mozliwosci ich sit jest tu zatym bardzo istotnym zagadnie-
niem.

Niech mi bedzie wolno wyrazi¢ nadzieje, ze opierajagc sie na tego ro-
dzaju zatozeniach stanie sie nasz Zjazd nie tylko przegladem naszych obec-
nych sit i tworczosci, ale przyczyni sie rowniez do wystawienia zasadnicze-
go rusztowania, na ktérym ksztattowac sie bedzie w ciagu najblizszych lal
dalszy rozw6j chemi polskiej.

Ogftaszam V. Zjazd Chemikdw Polskich za otwarty.

Nastepnie Prof. Trzebiatowski zaproponowatna Przewod-
niczagcego Zjazdu Prof. Dr Jerzego Suszke z Poznania, ktd-
rego wybor zebrani dokonali przez aklamacje. Prof. Suszko zaprosit
do Prezydium Zjazdu: Prof. Dr Bohdana Kamienskiego
(Krakow) i Prof. Dr Tadeusza Urbanskiego (Warszawa) jako
wiceprzewodniczgcych, Prof. Dr Franciszka Nowotnego
(Wroctaw) i Doc. Dr Zdzistawa Macierewicza (Warszawa),
jako sekretarzy, Prof. Dr J6zefa Zawadzkiego, Prof.Dr Ta-
deusza Mitobedzkiego, Prof. Dr Wojciecha Swieto-
stawskiego, Prof. Dr Wiktora Lampego i Dyrektora
Centralnego Zarzadu Przemystu Chemicznego Prof. Dr Aleksandra
Zmaczynskiego — jako Cztonkéw Prezydium.

Po wyborze Prezydium powitali Zjazd przemdwieniami, zyczac
uczestnikom pomys$inych obrad: Przewodniczacy Miejskiej Rady Narodo-
wej Ob. Paszke, Rektor Uniwersytetu i Politechniki we Wroctawiu
Prof. Dr Kulczynski, Przedstawiciel Wroctawskiego Towarzystwa
Naukowego Prof. Dr Se mbrat iPrezes Polskiego Towarzystwa Przy-
rodnikdw im. Kopernika Prof. Dr Poluszyninski.

Z kolei Przewodniczacy Zjazdu Prof. Suszko odczytat telegramy
od Wiceministra Przemystu i Handlu Ob. S zyr a Dyrektora Departa-
mentu IV Ministerstwa OSwiaty Ob. Dr Michajtow a, Prezesa_Pol-
skiego Towarzystwa Fizycznego Prof. Dr Pienkowskiego i listy
od Narodowych Komitetow Chemicznych Belgii, Czechostowacji, Kanady,
Stan6éw Zjednoczonych A. P., od cztonkéw honorowych Polskiego Towa-
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rzystwa Chemicznego Prof. Delepina_z Paryza, Proff. Hedvalla
z Goteborgu i lnz. Eug. Kwiatkowskiego.

Po kilkuminutowej przerwie zgodnie z programem Zjazdu wygtosit
Prof. DrJ. Zawadzki Prezes Polskiego Towarzystwa Chemicznego
odczyt pt. ,Problemy rozwoju badan naukowych oraz nauczania na po-
ziomie akademickim w Polsce”, poczym posiedzenie inauguracyjne zo-
stato zamkniete.

Tego samego dnia tj. 5 wrzes$nia c/godz. 16-tej wygtosit odczyt ple-
narny Prof. Dr L. ZtotowsKki pt ,lzotopy trwate i promienio-
tworcze w nauce i technice”.

Dnia 6 wrzesnia o godz. 9-tej wygtosit odczyt plenarny Prof. Dr
W. Swietostawski pt.,Rzutoka na stan rozwoju chemii fizycznej*“.

Dnia 7 wrze$nia o godz. 9-tej wygtosit odczyt plenarny Prof. Dr
A. Krause pt. ,Zagadnienia nowoczesnej chemii nieorganicznej“,
a 0 godz. 16-tej wygtosit odczyt plenarny Prof. Dr W. Les$nianski
pt. ,,Postepy przemystowe syntezy organicznej“.

W dniach 6 i 7 wrzes$nia odbyto sie ogotem 10 posiedzen naukowych
w 5 sekcjach, a mianowicie w dwu sekcjach chemii nieorganicznej i fizycz-
nej, w dwu sekcjach chemii organicznej i biochemii oraz w jednej sekcji
technologii chemicznej przy bardzo licznym udziale cztonkéw Zjazdu.

Koncowe posiedzenie plenarne rozpoczeto sie dnia 8 wrze$nia o godz.
9-tej odczytem Prof. Dr St. Bretsznaj dera pt. ,Nowe metody
pracy przemystu chemicznego“, a nastepnie Gen. Dyrektor Centralnego
Zarzadu Przemystu Chemicznego Prof. Dr A. Zmaczynski wygtosit
odczyt pt. ,,Perspektywy rozwoju przemystu chemicznego w Polsce”.

W czasie odczytu przybyta na Zebranie delegacja chemikéw czecho-
stowackich z Komitetu Wspdtpracy Polsko-Czechostowackiej, ktorg powitat
Przewodniczacy Zjazdu Prof. Suszko, poczem przeméwit jeden
z przedstawicieli delegacji czechostowackiej, przekazujgc Chemikom Pol-
skim gorgce pozdrowienie od Chemikdw Czechostowackich.

Z kolei Prof. Suszko odczytat tekst rezolucji Zjazdu oraz tekst
telegraméw do Prezydenta Rzeczypospolitej Ob. Bolestawa Bieru-
ta, Ministra OSwiaty Ob. Dr Stanistawa Skrzesfzewskiego
i Ministra Przemystu i Handlu Ob. Hilarego Minca, przyjete
przez aklamacje.

Rezolucja V-go Zjazdu Chemikéw Polskich we Wroctawiu
w dniach 5—8 wrzes$nia 1948 r.

Chemicy Polscy zebrani na V. Zjezdzie we Wroctawiu w liczbie 800,
ze wszystkich Osrodkéw uniwersyteckich i przemystowych w Polsce, pod-
kreslajac olbrzymie znaczenie badan chemicznych dla kultury narodowej



XLII

oraz dla rozwoju przemystowego i rolniczego kraju wzywajg wszystkich
swych kolegéw i towarzyszy pracy, by podwoili swe wysitki: dla rozwoju
nauki; dla przygotowania nowych pracownikéw i doksztatcania fachow-
cow; dla budowy i odbudowy Polski Ludowej, a w szczegolno$ci dalszego
zagospodarowania Ziem Odzyskanych po Odre i Nyse.

Telegramy

Prezydent Rzeczypospolitej Ob. Bolestaw Bierut — Warszawa

V. Zjazd Chemikéw zwotany przez Polskie Towarzystwo Chemiczne
do Wroctawia w czasie Wystawy Ziem Odzyskanych obrazujacej wielkie
wysitki i osiggniecia robotnika, chtopa i inteligenta polskiego, pierwszy raz
po strasznej wojnie, ktéra wskutek barbarzyristwa niemieckiego zniszczyta
warsztaty pracy chemicznej i wyrwata z naszych szeregéw setki przewod-
nikOw i towarzyszy pracy, sklada na rece Obywatela Prezydenta uroczyste
przyrzeczenie nieszezedzenia sit w wytezonej pracy dla n&uki i prze-
mystu chemicznego; ktére winny sie staé potezng dzwignig w dazeniu do
jak najszybszej odbudowy i rozbudowy Panstwa Polskiego, a w szczegol-
nosci Ziem Odzyskanych.

Minister Oswiaty Ob. Dr Stanistaw Skrzeszewski — Warszawa

V. Zjazd Chemikéw Polskich zwotany do Wroctawia przez Polskie
Towarzystwo Chemiczne, zawiadamiajac o przyjetym w rezolucji Zjaz-
dowej postanowieniu zdwojenia pracy dla rézwoju badan naukowych
i szkolenia mtodego pokolenia pracownikéw, prosi Obywatela Ministra
0 statg zyczliwg opieke i pomoc w tej pracy. Prezydium Zjazdu facznie
z Komisjg Nauki i Nauczania przesle Obywatelowi Ministrowi sprawozda-
nia ze swych uchwatl w sprawie rozwoju badan naukowych i nauczania
akademickiego na polu chemii.

Minister Przemystu i Handlu Ob. Hilary Minc — Warszawa

V. Zjazd Chemikdw Polskich, zwotany przez Polskie Towarzystwo
Chemiczne do Wroctawia, zawiadamiajac o przyjetym w rezolucji posta-
nowieniu zdwojenia wysitkOw i pracy dla przygotowania pracownikéw
1dla rozwoju przemystu chemicznego w Polsce, a w szczeg6lnosci na Zie-
miach Odzyskanych prosi Obywatela Ministra o dalszg stalg i zyczliwg
opieke i pomoc w tej pracy.
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W dalszym ciggu swego przemowienia Przewodniczacy Zjazdu Prof.
Dr Suszko scharakteryzowat i omowit przebieg Zjazdu. Mimo znisz-
czen Zaktaddéw naukowych wygtoszono 92 referaty, w tym z chemii nie-
organicznej i fizycznej — 39, organicznej i biochemii — 34, z technologii
chemicznej 19.

Prof. Suszko podkreslit, ze wygtoszone referaty staly przewaz-
nie na wysokim poziomie, a frekwencja na sekcjach i odczytach plenar-
nych byta ogromna, przy czym dowodem duzego zainteresowania byta
ozywiona dyskusja po kazdym niemal z wygtoszonych referatow.

Udziat w Zjezdzie wzieto 802 uczestnikéw ze wszystkich placéwek
chemicznych w Polsce oraz 134 osoby towarzyszgce. W liczbie 802 uczest-
nikow byto: 79 profesoréw i docentéw, 361 pracownikdw naukowych
Uczelni i Instytutow Nauk.-Badawczych, 264 inzynieréw, pracownikow
przemystu, 80 studentow, 18 r6znych.

W czasie Zjazdu pod przewodnictwem Prof. Lampego obrado-
wata Komisja Programowa, ktora ustalata program wykladéw i ¢wiczen
na'Wydziatach Chemicznych Uniwersytetow i Politechnik. Odbyto sie
robwniez posiedzenie Narodowego Komitetu Chemicznego.

Prof. Suszko ztozyt nastepnie serdeczne podziekowanie prze-
wodniczgcemu Komitetu Organizacyjnego Zjazdu Prof. Trzebiatow -
skiemu zainicjatywe zwotania Zjazdu do Wroctawia i doskonalg jego
organizacje. Zebrani na sali przytgczyli sie do stow Prof. Suszki, ob-
darzajac Prof. Trzebiatowskiego licznymi oklaskami.

Prof. Suszko zlozyt wreszcie podziekowania Prezesowi Zarzadu
Gtéwnego PTCh Prof. DrJ. Zawadzkiemu, Kktéory mimo ciezkiego
stanu zdrowia przybyt na Zjazd i wygtosit odczyt inauguracyjny, porusza-
jacy zasadnicze i aktualne zagadnienia, a takze bolgczki, Studium chemicz-
nego na Wyzszych Uczelniach w Polsce. Dalej ztozyt podziekowanie ca-
temu Komitetowi Organizacyjnemu, ktdry nie szczedzit sit i pracy celem
nalezytego przygotowania Zjazdu. W koncu skierowat podziekowanie do
Miejskiej Rady Narodowej jako gospodarza Miasta, do Pana Rektora Prof.
Dr St. Kulczynskiego i Prof.Inz. K. Zipsera jako gos-
podarzy Politechniki, w ktérej Zjazd sie odbyt, i do wszystkich zebranych
za tak liczne przybycie i zywy udziat w obradach Zjazdu.

Po odczytaniu telegramu nadesztego od cztonka honorowego PTCh
Prof. Poiltechniki Praskiej Dr E. V oto f k a, Przewodniczgcy Prof.
Suszko ogtosit V. Zjazd Chemikéw Polskich za zamkniety.
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SPRAWOZDANIE

z prac Komisji do spraw badan naukowych i nauczania chemicznego

w uczelniach wyzszych (Komisji Programowej), wytonionej przez Zarzad

Polskiego Towarzystwa Chemicznego w zwigzku z V Zjazdem Chemikdw
Polskich we Wroctawiu.

Zarzad Polskiego Towarzystwa Chemicznego powotat w maju 1948 r.
za zgodg Ob. Ministra OsSwiaty i z zawiadomieniem Ob. Ministra Prze-
mystu i Handlu Komisje, ktdrej zadaniem byto opracowanie zasad organi-
zacji i programéw nauczania chemii w uczelniach wyzszych, jak rowniez
referatu w sprawie ,Warunkéw niezbednych dla rozwoju badan nauko-
wych i nauczania akademickiego w dziedzinie chemii®.

Do'Komisji powotano wszystkich profesor6w chemii nieorganicznej,
organicznej i fizycznej oraz technologii ogdlnej z uniwersytetow i poli-
technik, jak rowniez doproszono kilku profesorow technologii specjalnej,
zastepcow profesorow i docentéw. Prace wstepne przekazano Komisji
organizacyjnej w sktadzie nastepujacym: prof. prof. A. Basinski,
S. Bretsznajder, A Dorabialska, W -Jakob, W Ke-
mula W Lampe T. Mitobedzki J Moszew, W P o-
taczkowa, J. Suszko, W Swieto stawsk i, J. Swider-
ski, W. Trzebiatowski, T Urbanski, J Zawadzki,

doc. Z. Macier ew icz — Przewodniczagcym Komisji zostat prof.
Lampe, sekretarzem prof. Swiderski, referentem czesci ogdinej
i programu politechnik — prof. Zawadzki, referentem programu

uniwersytetow — prof. Suszko.

Pierwsze posiedzenie Komisji organizacyjnej odbyto sie dn. 19
czerwca 1948 r., przyczem czes¢ zagadnien omoéwiono wspoOlnie, czesé
w 2 grupach (uniwersyteckiej i politechnicznej). Uchwaly zostaly roze-
stane cztonkom Komisji z prosbg o uwagi i przedstawione w formie pro-
jektéw na posiedzeniu petnej Komisji podczas Zjazdu Wroctawskiego.

Po rozpatrzeniu na 4 posiedzeniach projektu i wnioskéw cztonkdw
uzgodniono i przyjeto jednomys$inine projekt nizej podany w sprawie orga-
nizacji i programow nauczania. Omoéwiono przedtozony zarys referatu
w sprawie ,,Warunkow niezbednych dla rozwoju badan naukowych i nau-

czania akademickiego w dziedzinie chemii“ i polecono Komisji w sktadzie:
prof. Zawadzkiego — jako referenta, prof. Lampego, K e-
muli, Trzebiatowskiego i Urbanskiego opracowanie

ostatecznego tekstu referatu.

W dn. 29. 10. 48 r. delegacja Zarzadu Polskiego Towarzystwa Che-
micznego w osobach: prezesa prof. Zawadzkiego, przewodnicza-
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cego Komisji Programowej prof. Lampego, delegata Ministerstwa
Oswiaty do Komisji prof. Kemuli oraz prof. Swietostaw -
skiego i prof.f. Urbanskiego zlozyla sprawozdanie z prac
Komisji, przeprowadzonych poczawszy od czerwca r. b., a skonczonych
5 wrzes$nia r. b., podczas V Zjazdu Chemikéw Polskich we tyroctawiu,
w Ministerstwie OS$wiaty i Ministerstwie Przemystu i Handlu na rece
cztonka Rady Gitéwnej i Przewodniczagcego Komisji Technicznej Wice-
ministra Henryka Golans”iego oraz Dyrektora Departamentu
Nauki i Szkot Wyzszych Witodzimierza Michajtowa, wre-
czajgc uchwaty w sprawie organizacji i programOw nauczania w uniwer-
sytetach i politechnikach, oraz referat w sprawie ,,Warunkow niezbednych
dla rozwoju badan naukowych i nauczania akademickiego w dziedzinie
chemii“. — Przeprowadzona rozmowa wyjasnita, ze wszystkie zagadnienia
omoéwione w sprawozdaniach Komisji sa obecnie przedmiotem uwagi czyn-
nikbw rzadowych; w niektérych sprawach zapadly juz, a nawet zostaly
czeSciowo wykonane decyzje, w innych opracowywane sg projekty, ktore
w ogoélnych zarysach zgodne sg z opinig przedstawiong przez delegacje Pol-
skiego Towarzystwa Chemicznego.

W referacie w sprawie ,Warunkéw niezbednych dla rozwoju badan
naukowych i nauczania akademickiego w dziedzinie chemii®, ztozonym
Wiceministrowi Golanskiemu i Dyrektorowi Departamentu M i-
chajtowowi, podano procz tekstu zasadniczego, wydrukowanego
ponizej szczegbtowe umotywowanie poszczegdlnych punktow, oparte na
zaopatrzonym w materiaty liczbowe zobrazowaniu stanu faktycznego.

UCHWALY KOMISJI DO SPRAW NAUKI | NAUCZANIA CHEMII
W SZKOLACH AKADEMICKICH PRZYJETE NA ZJEZDZIE
CHEMIKOW POLSKICH WE WROCLAWIU.

1) Zagadnienie czasu trwania studiow.

Komisja uznata za niecelowe wprowadzenie studiéw skroconych
trzyletnich na uniwersytetach obok studiéw normalnych na stopien
magistra.

Program Politechnik obejmuje natomiast studia j*zyletnie, skombi-
nowane ze studiami na stopied magistra, na zasadzie dwustopniowosci.

Uchwalono, ze czas trwania studiéw powinien obejmowaé¢ na Uni-
wersytetach i Politechnikach w zasadzie 4 lata, to znaczy, ze studenci
powinni mie¢ mozno$¢ przestuchania w przeciggu 4-ch lat wszystkich nie-
zbednych wyktadoéw i przerobienia wszystkich obowigzkowych ¢wiczen.
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Studenci zdolni i szybko pracujagcy powinni mieé umozliwione wy-
konanie w tym czasie takze i pracy magisterskiej (dyplomowej). 5 lat stu-
diow winno wystarczy¢ do uzyskania stopnia magistra wszystkim stu-
dentom.

2) Sprawa rygorow.

Ustalono konieczno$¢ wprowadzenia zarébwno w Uniwersytetach, jak
i Politechnikach S$cistych rygoréw na 2-ch pierwszych latach studidow.
Studenci, ktérzy nie wypeinig rygoréw dla roku 1-go, bedag usunieci
z uczelni. Studenci, ktorzy nie dopetnig rygoréw roku 2-go, bedg zmu-
szeni do powtdrzenia zajeé tego roku po raz drugi.

Ustalono, ze studenci obowigzani sg uczeszcza¢ na wyktady i ¢éwi-
czenia; uczeszczanie to winno by¢ kontrolowane i w stosunku do nie
przestrzegajacych tego, winny by¢ stosowane sankcje; w wypadkach kran-
cowych nawet do usuniecia studenta z uczelni wiacznie.

3) Sprawa obcigzenia studentow.

Uznano za wtasciwe ograniczenie programowych godzin wyktadéw
i ¢wiczen w zasadzie do 35 godzin tygodniowo.

Ze~wzgledu na to, ze na Wydziatach Chemicznych pracownie za-
stepujg czesSciowo prace domowg studenta, przewidziano mozliwo$¢ pew-
nych wyjatkdw 06d tej zasady przez zwiekszenie liczby godzin ¢wiczen
w laboratoriach.

o\ LI 3

4) Sprawa czasu trwania pracy magisterskiej (dyplomowej).

Uchwalono, ze praca dyplomowa dla wszystkich powinna obejmo-
fwa¢ okres przynajmniej 2 trimestrow na Uniwersytetach i 2!Z jroku
w Politechnikach.

5) ~Sprawy programowe oraz studiéw uzupetniajgcych (doktoraty itp.)
f

Przyjete programy studiow podano nizej dla Politechnik i dla Uni-
wersytetow.

Ustalono ze nalezy unika¢ zbytniego upodobniania studiéw uniwer-
syteckich do politechnicznych i odwrotnie.

Uznano za niezbedne prowadzenie wyktadéw uzupeiniajgcych, prze-
znaczonych dla doktorantéow i pracownikéw naukowych, dostepnych ré-
whniez dla zaawansowanych studentow.
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6) Referat w sprawie potrzeb uczelni akademickich i warunkéw prowa-
dzenia racjonalnego nauczania oraz pracy badawczej w dziedzinie chemii
w Polsce, podano na str. 15.

Program studiéw Chemii na Politechnikach.

ROK L
Semestr zimowy Semestr letni
wyki. éwicz. wykt. éwicz.
1) MatematyKa s 5 4 4 4
2) Wstap do maszynoznawstwa, mecha-
nika techniczna. " — 2 2
3) FizyKa i 5 4 5 4
'4) Chemia nieorganiczna ..., 5 17) 3 17
5) Laboratorium chemii nieorganicznej . — 6 12
6) Rysunki techniczne. ... 1 6 —
16 21 14 23
37 37
D rcpetitorium.
ROK Il
Semestr zimowy Semestr letni
wykt. éwicz. wyk#. éwicz.
1) Chemia analityczna......ceiiiiiiiins 1 — ”
2) Chemia organiczna........ 4 1Y 4 1Y
3) Chemia fizyczna.....iiniciiciic, 3 4 3 4
4) Maszynoznawstwo ogdlne . 2 2 2 2
5) Elektrotechnika ..., 2 2 — —
6) Krystalografia z mineralogig . . . . — — 3 2
7> Laboratorium chem. (chemii nieorga- /
nicznej) analiza jako$ciowa i ilosciowa — 15 — 15-)
12 - 24 12 24
36 36

‘) repetitorium.

. f) Po zakonczeniu analizy iloSciowej studenci mogg rozpoczagé prepara-
tyka organiczng, lub analizg techniczna.



XLVIII

ROK Il
Semestr zimowy Semestr letni
wykt. cwicz. wykt. éwicz.
1) Wstep do inzynierii chemicznej . . . 2 1
.2) Aparatura przemystu chemicznego. . 3 4 — £
3) Technologia chem. nieorgan. i technol. '
PaliW a . 4 2
4) Wstep do technologii organicznej . . EI 4 —
5) ,Laboratorium chemiczne (preparatyka
organicz. i analiza techniczna) . . . 21 = 10
6) TOWAaroznaw StW O ..coevvreenineeeneieene 2 - - - - =
7) Specjalne dziaty technologii chemicz. _, ., . < — 5 10
9 25 13 21
34 34
Po zakonczeniu studiéw 11l roku i odbyciu poétrocznego stazu przemystowego

kandydat otrzymuje tytut inzyniera.

Kandydaci na studia magisterskie moga by¢ zwolnieni na roku Ill z egzaminéw
z towaroznawstwa i specjalnych dziatéw technologii chemicznej. Wzamian za to winni
wystuchaé¢ (na podstawie wskazéwek dziekana) odpowiedniej liczby wyktadéw roku IV.

STUDIA MAGISTERSKIE.

ROK IV.
Semestr zimowy Semestr letni
wykt. éwicz. wykt. éwicz.

a) Kierunek nieorganiczny

1) Chemia fizyczna . 2 4 2 4
2) Krystalografia i mineralogia Il 2 2 2 2
3) Chemia nieorganiczna | | ... 2 VAT 2 -
4) Technologia specjalna . . . [ . . 3 — 3 —
5) Laboratorium chemiczne (¢éwiczenia

z technologii specjalnej i praca dy-

PlOMOWA) e e 20 20

9 26 9 26
35 35
b) Kierunek organiczny * v

1) Chemia fizyczna 1l .. 2 1 -
2) Mikrobiologia techniczna 2 2 2 2
3) Chemia organiczna Il . 2 - 2 -
4) Technologia specjalna . . o 3 W N 3 -
5) Laboratorium chemiczne (preparatyka :

organ. Il, ¢wiczenia z technologii

specjat, praca dyplomowa) . . ' ' 23 m 26

9 26 7 28
35 35
¢) Kierunek Inzynierii Chemicznej

Kierunek Inzynierii Chemicznej bedzie na razie tylko na Politechnice Warszaw-
skiej. Opracowanie programu zlecono komisji (w skitad komisji wchodzg: Prof.
Zawadzki i Prof. Bretsznajder). \Y%
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ROK V.

Program przewiduje prace dyplomowa, wyktady i ¢wiczenia specjalne, przezna-
czone dla studentéw zaawansowanych, doktorantéw oraz pracownikdéw naukowych.

Program obejmuje dziedziny nastepujgce: matematyke, fizyke, chemie nieor-
ganiczng, chemie organiczna, chemie fizyczng, krystalografie i mineralogie, botanike,
technologie specjalne, inzynierie chemiczna.

Doktorantéw obowigzujg studia powyzsze w zakresie co najmniej 3 godz. ty-
godniowo w przeciggu co najmniej 2 semestrow.

Poza tym program przewiduje wyktady dodatkowe z organizacji pracy, hygieny
i bezpieczefAstwa pracy, jezyka obcego.

Praktyka fabryczna (6-tygodniowa).
obowigzuje wszystkich studentéw obu poziomoéw.

Regulamin studiéw opracujag poszczeg6lne Rady Wydziatowe- z uw-
zglednieniem potrzeb miejscowych.

PROGRAM STUDIOW NA UNIWERSYTETACH.

ROKI.
Trymestr 1 Trymestr 11 Trymestr Il
wykt. éwicz. wykt. éwicz. wykt. éwicz.
1) Matematyka . . . 5 2 5 2 m5 2
2) FizyKa . 5 3 5 5 3
3) Chemia nieorgan. . 5 5 5 _
4) Chemia analityczna
jakosciowa . . . . 1 15 1 15 - 15
16 20 16 20 15 20
Obowigzkowe egzaminy roczne: Matematyka i fizyka.
ROK Il
Trymestr | Trymestr Il Trymestr 111
wykt. éwicz. wykt. ¢wicz.\  wykt éwicz.
1) Mineralogia i kry-
stalografia . . . . 5 2 5 2 5 2
2) Chemia analityczna it .
iloSciowa . . . . 1 15 1 15 15
3) Chemia organiczna 5 — 5 5
4) Teoria i metodolo- .
gia nauk......cc 3 1 3 1 4 1
14 13 14 18 14 18

Obowigzkowe egzaminy roczne: Mineralogia i krystalografia, teoria i metodo-
logia nauk, chemia nieorganiczna.



ROK Il
Trymestr | Trymestr 1l Trymestr 111
wyk#. cwicz. wykt. cwicz. wykt. éwicz.
1) Chemia fizyczna. 5 — 5 — 5 —
2) Technolog, chemicz. 4 —n 4 Py 4 —
3) Pracownia organicz. — 20 — 20 — 20
4) Biochemia 2 4 2 4 2 4
1 24 U 24 U 24
Egzaminy zalecone: Chemia organiczna, biochemia.
ROK IV.
Trymestr | Trymestr 1l Trymestr 111
wykt. éwicz. wykt. éwicz. wykt. éwicz.
1) Pracownia chemii \
fizycznej . . . . 10 m,, 10 10
2) Pracownia techno-
logii chemicznej. . 15 - — o -
3) Wyktad z przedmio-
tow specjalnych. . 4 6 4 3 4 3
4) Praca Magisterska . — — . — 18 — 30
4 31 4 31 4 = 43

Egzaminy: Chemia fizyczna, technologia chemiczna.

Egzamin ostateczny.

Uwagi: Egzaminy Il i IV roku student zdaje w dowolnym czasie, co naj-
wyzej z zachowaniem pewnej kolejnosci.

Po roku IV wyktady specjalne dla doktorantéw, pracownikéw naukowych,
zaawansowanych studentéw z wybranych przedmiotéw: Chemia<nieorganiczna, orga-
niczna, fizyczna, matematyka, fizyka, biochemia, botanika, biologia, dydaktyka chemii.

WARUNKI NIEZBEDNE DLA ROZWOJU BADAN NAUKOWYCH
I NAUCZANIA AKADEMICKIEGO W DZIEDZINIE CHEMII.

Warunkiem podstawowym jest dbato$¢ o atmosfere naukowg w uczel-
niach akademickich. Rozne aspekty tego zagadnienia zostaly omdwione
w referacie prof. Zawadzkiego pt: ,Problemy rozwoju badan
naukowych oraz nauczania chemii na poziomie szkot akademickich w Pol-
sce”, wygtoszonym na pierwszym posiedzeniu plenarnym V Zjazdu Che-
mikéw Polskich we Wroctawiu. Ponizej podajemy w streszczeniu postu-
laty, ktorych stopniowe i planowe zrealizowanie pozwolitoby ng osiggnie-
cie zamierzonego celu.
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A. W SPRAWIE BADAN NAUKOWYCH.

1) Utworzenie przy prowadzacych istotnie prace naukowg zakta-
dach akademickich specjalnych oddziatow badawczych, ktoérych pracow-
nicy byliby w zasadzie wolni od pracy dydaktycznej i administracyjnej
i poswiecali sie catkowicie pracy naukowej, przeznaczajac jedynie wedtug
wskazowek kierownika zaktadu kilka godzin tygodniowo na udziat w se-
minariach dla zaawansowanych celem zetkniecia sie z mtodziezg i zazna-
jomienia jej z celami i wynikami swych badan.

2) Nawiazanie Scistej wspotpracy dydaktyczno-naukowej miedzy
zaktadami chemicznymi szkét akademickich, znajdujacych sie w tej sa-
mej miejscowosci,’ a takze miedzy uczelniami i instytutami badaw-
czymi.

3) Zorganizowanie pracy zespotowej uczonych polskich w zakresie
chemii i technologii chemicznej. W sprawie tej Komitet Narodowy Che-
miczny przy Polskiej Akademii Umiejetnosci, obradujacy podczas V Zjaz-
du Chemikéw Polskich przyjat wniosek prof. Swietostawskiego.

Dalsze projekty realizacji pracy zespotowej byty dyskutowane i wy-
razono gotowos$¢ opracowania ich na zyczenie Ministerstwa.

B. W SPRAWIE PERSONELU UCZELNI AKADEMICKICH.

a) Zagadnienie profesorow.

1) Wychodzac z zatozenia, .ze mamy kilkakrotnie za wiele studen-
téw na jednego profesora i ze katedry przedmiotéw podstawowych winny
by¢ dublowane, szczegolnie w uczelniach opartych na dwustopniowosci,
nalezy dazy¢ do stopniowego i planowego zwiekszania liczby katedr.

2) nalezy unika¢ jednak ostatecznej obsady katedry, gdy brak Od-
powiedniego kandydata, natomiast

3) zajacl sie z catg energig przygotowaniem nowy.ch profesoréw drogg
studidw krajowych i zagranicznych.

4) Nalezatoby poprze¢ przyjety na Komisji Nauki i Nauczania Che-
mii V Zjazdu Chemikow Polskich wniosek prof. Swietostawskiego w spra-
wie wymiany profesordw i zapewnic¢ na ten cel potrzebne fundusze. Projekt
prof. Swdetostawskiego podany nizej wymaga jeszcze ostatecznego opra-
cowania.

b) Zagadnienie asystentow.

Istnieje konieczno$¢:
1) zwiekszenia liczby etatéw i stata troska o byt pomocniczego per:
sonelu naukowego,
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2) ustalenia terminu nominacji asystentow celem zapewnienia cia-
gtosci pracy uczelni,

3) odcigzenia od pracy administracyjnej, (p, punkt D) i przydziele-
nia wigkszym zaktadom sit biurowych. Szczeg6towe rozwazania na ten te-
mat podano w kilku miejscach w referacie prof. Zawadzkiego.

c) Zagadnienie stypendystéw.

Wydatne zwiekszenie liczby stypendystéw naukowych krajowych
i zagranicznych i zapewnienie stypendystom S$rodkéw do pracy (miejsce
w laboratoriach, aparatura, odczynniki). ”

UWAGA: Uposledzenie pracownikéw naukowych chemicznych (pro-
fesorow, asystentow adiunktéw i stypendystdw) w stosunku do wynagro-
dzen w przemysle i innych resortach pocigga za sobg konieczno$é szukania
nadmiernych zaje¢ ubocznych, a nawet ucieczke ze szkdt najlepszych pra-
cownikéw naukowych i dydaktycznych.

d) Zagadnienie pracownikéw technicznych nizszych i administracyjnych.

Niezbedne jest:

1) utworzenie na wszystkich uczelniach posiadajgcych wydziaty lub
oddziaty chemiczne etatbw mechanikéw precyzyjnych i szklarzy i przyzna-
nie tym pracownikom odpowiedniego wynagrodzenia.

2) Przyznanie kazdemu wydziatlowi chemicznemu w politechnikach
i studium chemicznemu w uniwersytetach niezaleznie od obstugi dziekan-
skiej maszynistki wyzej ptatnej, wtadajgcej obcymi jezykami i umiejetnos-
cig postugiwania sie znakami chemicznymi.

3) Znaczne zwiekszenie etatéw laborantéw i ich pomocnikow (nizsi
pracownicy laboratoryjni) oraz stata troska o ich byt.

C. -WSPRAWIE POMIESZCZEN.

Celem zapewnienia.normalnej pracy przewidzianej programem wy-
dziatow i oddziatow uczelni akademickich oraz szko6t inzynierskich nie-
zbedne jest:

1) zapewnienie w najkrétszym czasie wszystkim uczelniom pomiesz-.
czeh niezbednych dla prowadzenia przewidzianych w programie naucza-
nia ¢wiczen laboratoryjnych prac dyplomowych, doktorsklch i badawczych
personelu naukowego.

W tym celu:

2) znaczne zwiekszenie funduszéw na odbudowe zniszczonych po-
mieszczen i dostosowanie starych budynkdw do potrzeb pracowni chemicz-
nych, jak rowniez szybsze uruchomienie tych funduszdw.



Dla przyktadu podajemy, ze dla doprowadzenia do stanu uzytkowego
pomieszczen najbardziej upos$ledzonego Wydziatlu Chemicznego Politech-
eniki Warszawskiej niezbedne jest przyznanie poza sumami, jakie zostaty
przyznane w r. 1948, przeszto zt. 200.000.000 w przeciggu roku 1949 i 1950.
3) skoordynowanie akcji w sprawie zapewnienia pomieszczen z za-
rzagdzeniami dotyczacymi terminéw wprowadzenia w zycie zmian progra-
mowych (np. w zwigzku z wprowadzeniem dwustopniowosci),

4) przyjmowanie do szkot studentow w liczbie nie wiekszej niz na to
pozwalajg istniejgce pracownie. — .

UWAGA: Nie mozna uczy¢ chemii i technologii chemicznej za po-,
mocg wyktadow i ksigzek, tym bardziej, ze ksigzek polskich brak, zagra-
niczne dostac¢ trudno i miodziez przewaznie nie zna jezykow obcych. Cze-
$cig zasadniczg zagadnienia jest laboratorium chemiczne; w pracowniach
do analizy jakosciowej; ilosciowej, preparatyki chemicznej i pracy dyplo-
mowej kazdy student musi mie¢ swoje state miejsce do pracy, w pracow-
niach pozostatych musi by¢ tyle miejsca, ile potrzeba do ustawienia catko-
witej objetej programem aparatury.

Do dzi$ dnia politechniki zmuszone sa do zastepowania c¢wiczen
z technologii praktyka fabryczng (ktérej zadanie jest inne i ktore stanowi
odrebny punkt w programie) i prowadzeniem.prac dyplomowych w fabry-
kach, gdzie rzadko znalez¢ mozna odpowiednie warunki i'kierownictwo.
Dalsze trwanie takiego stanu rzeczy moze odbija¢ sie coraz bardziej ujem-
nie na poziomie nauczania, poniewaz liczba studentow na wyzszych se-
mestrach wzrasta i nie ma gdzie ich umiescic.

D. W SPRAWIE ZAOPATRZENIA ZAKLADOW | PRACOWNI.

Wobec niedostatecznego zaopatrzenia pracowni chemicznych w po-
trzebna im aparature i materiaty, co w praktyce uniemozliwia prowa-
dzenie programowych ¢wiczen studenckich, prac dyplomowych, doktor-
skich i badawczych, uwazamy za niezbedne:

1) Przeprowadzenie reformy zasad administracji Zaktadow droga
uznania kazdego Zakiadu za jednostke administracyjna,, ktora posiada
toczny plan finansowy, zatwierdzony przez Ministerstwo Os$wiaty
i w ktorej wydatkowanie wedtug planu nalezy wytacznie do kierownika
Zaktadu, dziatajgcego zgodnie z regulaminem, przewidujgcym prawo vire-
ment, to jest przenoszenia-w uzasadnionych wypadkach z jednej pozycji
do drugiej,

2) wprowadzenie daleko idacych uproszczen w rachunkowosci
i kontroli celem odcigzenia personelu naukowego,

3) radykalng reforme zasad zakupdéw zagranicznych, umozliwia-
jaca prowadzenie planowych zakupdéw, skrdécenia czasu wykonania zamo-
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wienn i usuniecia niestychanego obcigzenia personelu naukowego zakla-
déw sprawami administracyjnymi,

4) zasiegniecie opinii doSwiadczonych kierownikdéw zaktadéw che-
micznych przy opracowywaniu reform wymienionych w punkcie 1, 2, 3

5) przyznanie pracowniom chemicznym dotacji -wystarczajgcej na
wydatki biezgce, zwigzane z prowadzeniem zaje¢ programowych,

6) dalsze subsydiowanie Zaktadow przez Komisje Odbudowy Nauki
Polskiej przy Prezydium Rady Ministrow i skoordynowanie wymagan do-
tyczacych sposobu wydatkowania subsydiéw z praktykag funkcjonowania
Centrali Importowo-Eksportowej Chemikaiii i Aparatur Chemicznej
(CIECH) i analogicznych instytuciji,

7j* obnizenie cen wyrobow krajowych, dostarczanych przez sektor
panstwowy pracowniom uczelni akademickich, szkél inzynierskich i insty-
tutéw badawczych.

8) Jako propozycje do rozwazania sktadamy wniosek w sprawie
utworzenia specjalnej centrali importowej dla zakup6w zagranicznych apa-
ratury, odczynnikéw itp, majacej za wytgczne zadanie zaopatrywania szkét
akademickich oraz instytucji naukowych.

Przedstawiajac w' niniejszym referacie najwazniejsze potrzeby i bo-
laczki, pragniemy na, zakonczenie wskaza¢ na. wielkie znaczenie dobrze
postawionych studiow chemicznych dla catoksztattu zycia panstwowego.

1) Znaczenie przemystu chemicznego wzrosto znacznie wskutek przy-
taczenia Ziem Odzyskanych, posiadajgcych odpowiednie warunki dla roz-
wroju tego przemystu, oraz w zwigzku ze wzrostem znaczenia przemystu
chemicznego na catym Swiecie.

Niedocenianie w dziedzinie przygotowania chemikéw i prowadzenia
prac badawczych moze udaremni¢ wszelkie wysitki nalezytego postawie-
nia tego przemystu i wykonanie planu 6-letniego.

2) Przemyst chemiczny objety przez Centralny Zarzad Przemystu
Chemicznego w Ministerstwie Przemystu i Handlu obejmuje tylko czes¢
tych gatezi przemystu, w ktoérych praca chemikéw jest niezbedna i decy-
dujgca. Chemikow zatrudnia w wielkiej liczbie takze przemyst hutni-
czy, metalowy, weglowy, spozywczy Htp. Rozw0j tych gatezi wytwér-
czosci jest w wielkim stopniu uzalezniony od postepéw chemii. Chemia
ma wielkie znaczenie dla, obrony kraju, zdrowia publicznego i rozwoju
rolnictwa.

3) Chemia jest nauka podstawowg dla innych nauk przyrodni-
czych, co wymaga odpowiednich katedr na wydzialach matematyczno-
przyrodniczych, lekarskich, farmaceutycznych w uniwersytetach i szko-
tach rolniczych. - ‘

4) Przemyst chemiczny w Niemczech, ktdry juz przed dziesieciu laty
stat na pierwszym miejscu wséréd przemystéw chemicznych $wiata, rozwi-
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nat sie w wielkim stopniu dzieki zaprawionym do pracy twérczej doktorom
filozofii, wychowankom uniwersytetow i do ostatnich czaséw zatrudnia!
szczeg6lnie w swych wielkich laboratoriach badawczych wychowankow
uniwersytetow prawie na rdwni z wychowankami politechnik.

Opieka panstwowa w dobrze zrozumianym interesie podniesienia po-
ziomu studidw i zaspokojenia potrzeb caloksztattu zycia panstwowego po-
winny w nalezytym stopniu bra¢ pod uwage potrzeby Wydzialdw Che-
micznych Politechnik, jak i studiéw chemicznych na Uniwersytetach z uw-
zglednieniem specjalnych zadan obu kierunkow studiow.

5) W chwili obecnej przemyst i zycie stawiajg uczelni duze wyma-
gania w kierunku ksztatcenia jak najwiekszej liczby pracownikow; w obec-
nym stanie obsady personalnej, braku sit pomocniczych i ztego zaopatrze-
nia pracowni uczelnie nie mogg sprosta¢ tym wymaganiom. — Brak od-
powiednich kandydatéw do pracy i moznos$ci nalezytego zaopatrzenia sie.
w niezbedne aparaty i materiaty sprawia, ze instytuty badawcze czesto
w ogéle lub w zadanym terminie nie mogg wykonac zleconych im zadan,
co prowadzi czesto do nieporozumien, ktorych unikngé w przysztosci
mozna jedynie drogg usuniecia brakow, omowoinych w powyzszym re-
feracie.

WNIOSEK PROF. W. SWIETOSLAWSKIEGO W SPRAWIE
POWOLANIA STALYCH KOMISJI WYKELADAJACYCH TE SAME
LUB POKREWNE DZIALY CHEMII | TECHNOLOGII CHEMICZNEJ.

Celem zorganizowania pracy zespotowej uczonych polskich w za-
kresie chemii i technologii chemicznej nalezy utworzy¢ state komisje
ztozone z profesoréw i docentdw wyktadajgcych dany przedmiot, a wiec
chemie nieorganiczng, organiczng, fizyczng oraz technologie nieorganiczng
i organiczng. Komisje te dziatatyby jako powotane przez Polskie Towa-
rzystwo Chemiczne i nie miatyby zadnych innych celow poza nastepu-
jacymi:

1) Przeprowadzanie dyskusji ogolnej nad stanem i ewentualnym
rozwojem danej dziedziny nauki.

2) Rozpatrywanie projektéow i planéw prac badawczych prowadzo-
nych lub zamierzonych przez poszczegélnych profesoréw lub docentow lub
przez Zaktady kierowane przez danego profesora.

3) Porozumiewanie sie w sprawie podziatu'pracy, wymiany czaso-
wej asystentow, doktorantéw lub innych pracownikéw naukowych celem
zapoznania sie ze stosowang metodykg lub z aparaturg posiadang przez
.inny zakitad.
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4) Przeprowadzanie dyskusji nad Srodkami zmierzajagcymi do usu-
wania brakOw w uprawianiu pewnych specjalnosci powodujagcych niedo-
stateczny rozwdéj danej gatezi wiedzy w Polsce.

5) Przeprowadzanie dyskusji nad doszkalaniem personelu nauko-
wego prowadzonym tak, aby nie brakto w przysztosci specjalistow i nau-
kowcéw na tych lub innych odcinkach wiedzy.

6) Opiniowanie w sprawie wydawnictw naukowych ksigzkowych,
zwlaszcza monografii wydawanych za zycia lub po $Smierci wybitniejszych
uczonych, ktorzy monografii takich (za swego zycia) napisa¢ lub ogtosic¢
nie zdotali.

Komisje miatyby obowigzek odbywac¢ coroczne zjazdy oraz organi-
zowacé posiedzenia w terminach i czasie podyktowanym koniecznosciag za-
tatwienia tej lub innej sprawy wysunietej przez zycie.

WNIOSEK PROF. W. gWIETOSEAWSKIEGO W SPRAWIE WYMIANY
PROFESOROW CHEMII NA UCZELNIACH AKADEMICKICH
POLSKICH.

Celem zapoznania stuchaczy Uniwersytetow i Politechnik z produkcja
naukowa uczonych polskich bytoby rzeczg pozyteczng, aby uzyskaé zgode
i wyjedna¢ odpowiednie kredyty w Ministerstwie OS$wiaty na optacanie
dieti kosztdw wyjazdow profesorow chemii do innych uczelniniz te, w kto-
rych profesorowie ci wyktadaja.

Projekt sam opieratby sie na uchwale, aby kazdy profesor chemii
miat dwa JLub cztery wyktady na uczelni akademickiej, w ktdrej sam nie
wyktada. Wyklady wygtaszane powinny by¢ zrozumiate dla stuchaczy
ale mogg obejmowac zagadnienia niekoniecznie objete progiamem studiow.
Rady Wydziatowe powinny uchwalié¢, ze wyktady te sg obowigzkowe dla
zaliczenia studidw z kazdej wybranej przez studenta-chemika specjalnosci.
Znaczytoby to, ze chemik Uniwersytetu lub Politechniki w ciggu swoich
studiow musiatby wystuchac:

1) 2—4 godz.wyktadu z chemii nieorganicznej lub analitycznej

2) 2—4, - .  organicznej
3) 2—4, .  fizycznej
4). 2—4 . technologii chemicznej.

Zpropozycji tejwynika, ze w ¢iagu jednego roku student musiatbhy
wystucha¢ 2—4 godzin wyktadu z jednego z wymienionych przedmiotéw
i w ciggu czterech lat miatby “yysiuchane 4 takie gos$cinne wyktady. By-
toby tez wskazane umozliwienie studentowi wystuchania owych wyktadéw
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w ciggu jego studiow w dowolnym terminie, tak wiec np. student zaawan-
sowany mogtby wystucha¢ w jednym roku akademickim wszystkich wy-
ktadow profesorow zamiejscowych.

Przechodzac do obliczenia liczby wyktadéw i wyktadowcow potrzeb-
nych do wykonania catego planu, nalezy przyja¢ nastepujace tezy:

1) Zamiast profesora wyktady moga byé wygtoszone przez docentow;
dotyczy to zwlaszcza technologii chemicznej, gdyz liczba profesoréw tego
przedmiotu jest za mata, aby obstuzyé'zaréwno Politechniki, jak tez Uni-
wersytety.

2) Nalezy dazy¢ do skumulowania wyktadow w tych osrodkach,
ktérych sg czynne wydziaty: chemiczne Politechniki i matematyczno-przy-
rodnicze Uniwersytetu. Dotyczy to wiec Warszawy, Wroctawia i todzi.

O ile przyjac takie tgczenie wydziatdw Uniwersytetow i Politechnik,
potrzebaby byto rozporzadza¢ wyktadowcami:

1) z chemii nieorganicznej ianalitycznej 8
2) ,, . .organicznej * 8
3) ., . fizycznej 8
4) z  technologii chemicznej 8

ogo6tem rocznie 32

Koszt catego cyklu wyktadéw obejmowatby prawdopodobnie okoto
zt. 320.000.—, gdyby sie ustalito ryczatt zt. 10.000.— za kazdy wyjazd celem
wygtoszenia dwoch wyktadéow jedno — lub dwugodzinnych.

Gdyby Rady Wydziatowe uchwality, ze student powinien ztozyé za-
Swiadczenie z wystuchania 4 cyklow wyktadéw wraz z podaniem o dopusz-
czenie do egzaminu magisterskiego, nalezatoby mieé wydrukowane takie
zaswiadczenia, ktoreby podpisywat wyktadowca po kazdym ukohAczonym
wyktadzie.

Poniewaz mogtaby powstaé¢ trudnos¢ obsadzenia wyktadéw techno-
logii chemicznej na Uniwersytecie Poznanskim, Krakowskim i Lubelskim,
moznaby prowizorycznie zwalnia¢ stuchaczéw z obowigzkéw wystuchiwa-
nia wyktadéw z technologii chemicznej na tych Uniwersytetach.

Organizacja wyktadow powinna by¢ oparta na regularnie przepro-
wadzanej rotacji, to znaczy, ze do danej uczelni powinni zjezdzac¢ kolejno
profesorowie lub docenci ze wszystkich uczelni akademickich bez wyjat-
ku. By¢ moze, ze bytoby celowe powierzy¢ Sprawe czterem profesorom:
nieorganikowi, organikowi, fizyko-chemikowi i technologowi, aby utozyli
tabelke kolejnosci wyktadow zamiejscowych na kilka lat naprzod tak, aby
p6zniej catos¢ wykonana byta niemal automatycznie.
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TADEUSZ .LITYNSKI

PROF. Dr WLADYSLAW VORBRODT

Nie przebrzmiaty jeszcze echa Smierci umeczonych w Sachsenhausen
profesorow Uniwersytetu Jagiellonskiego, gdy nowy cios spada na wiosneg
roku 1940 na Alma Mater. Szdéstego kwietnia umiera w Krakowie wielki
przyrodnik i chemik, profesor Wtadystaw Vorbrodt, diugoletni
kierownik Zaktadu Chemii Rolniczej.

Urodzony 30 marca 1883 roku w Warszawie, zapisuje sie po, ukon-
czeniu IV gimnazjum klasycznego na Wydziat Chemiczny Politechniki
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Warszawskiej, Lecz wielkie zamitgwanie do nauk przyrodniczych wo-
gdle, zapal raczej do pracy na polu naukowym i>iz technicznym i promie-
niujgca na catg Polske dziatalno$¢ naukowa wielkiego fizjologa, profesora
Emila Godlewskiego (Ojca)sprawiaja, ze po roku studiow
i praktyce w cukrowni w Lubelszczyznie przenosi sie z Warszawy do Kra-
kowa zapisujgc sie w r. 1906 na 6wczesne Studium Rolnicze. Wielki nau-
kowiec i pedagog, jakim byt profesor Godlewski, poznaje od razu
w miodym studencie przysztego badacza, ofiarowujgc mu wkrotce pierw-
szg asystenture. Otwiera mu ona droge do pracy naukowej, ktorej siettez
poswieca.

Jednym z tematdéw stanowiacych 6wczesng specjalnos¢ prof. God -
lewskiego byta kwestia przemiany fosforu w roslinach. Zagadnie-
nie to nasuwalo potrzebe opracowania odpowiedniej metody oznaczania
réznych kategorii zwigzkéw'fosforowych zawartych w roslinach. Opra-
cowanie takiej metody powierza wtasnie prof. Godlewski mtodemu
swemu asystentowi. Byta to jego pierwsza powazna praca naukowa.
Zajmuje sie on w niej szczegotowo metodg oznaczania w materii roslinnej
zawartosci mineralnych fosforanow. Znajdujemy w niej dalej badania nad
rozktadem enzymatycznym organicznych potgczep fosforowych roslinnych
oraz rozmieszczeniem zwigzkow fosforowych w réznych cze$ciach ziarna.
Badania te wykazaty, ze np. w ziarnie kukurydzy przewazna czes¢ fosforu,
gdyz niemal 90%> catej jego iloSci, przypada na zarodek wraz z tarczka, mi-
mo niewielkich ich rozmiar6w w pordwnaniu do catego ziarna. Poza tym
w pracy tej zajat sie W. Vorbr odt chemig fityny, a mianowicie ba-
dat sktad elementarny czystych soli fitynowych oraz ich hydrolize. Praca
ta ogtoszona w biuletynie P. A. U. oraz w Rocznikach Nauk Rolniczych, pt.
»Studia nad zwigzkami fosforu w nasionach ze szczegdlnym uwzglednie-
niem fityny* 1, przyjeta jako dysertacyjna, umozliwia mtodemu asysten-
towi uzyskanie stopnia doktora filozofii TJ. J.

Wojna Swiatowa zastaje prof. Vorbrodta w Warszawie, skad
jako poddany austriacki zmuszony jest wyjecha¢ do Moskwy, gdzie uczy
na Wyzszych Kursach w Gimnazjum Polskim. Po wojnie wraca do pra-
cowni prof. Godlewskiego, ktdry upatrzywszy go sobie jako swego
nastepce, dopuszcza go do habilitacji na podstawie rozprawy ,,O przerdbce
azotu i fosforu w grzybni kropidlaka“. W pracy tej podejmuje prof.
Vorbrodt badania nad przemiang azotu i fosforu w ro$linie nizszej.
Wykazat on, ze z mineralnych zwigzkéw azotowych grzyb syntezuje naj-
pierw prostsze zwigzki organiczne azotowe, almianowicie aminokwasy,
potem polipeptydy, a z nich dopiero buduje ztozone czasteczki ciat biat-
kowych. Stwierdzit on nadto, ze w kropidlaku stale obecne sg fosforany
mineralne, nawet wéwczas, gdy grzyb odczuwa gt6d pokarmu fosforowe-
go, co przemawia za jakg$ ich rolg w komorce." Praca ta ogtoszona w Roz-
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prawach Wydz. Mat.-Przyrodn. oraz w biuletynie P. A; U.2 otwiera mio-
demu pracownikowj droge do veniam legendi z chemii rolniczej i fizjologii
roslin na Uniwersytecie Jagielloriskim.

W r. 1920 na skutek przekroczenia przez prof. Godlewskiego
roku siedemdziesigtego i objecia przez niego kierownictwa Wydziatu Rol-
niczego Instytutu Naukowego w Putawach, miody docent otrzymuje ka-
tedre chemii rolniczej, ktdrg prowadzi¢ bedzie nastepnie przez lat dwa-
dziescia. Juz jako nastepca prof. Godlewskiego i kierownik
Zaktadu podejmuje prof. Vorbrodt dalsze badania nad zwigzkami
azotowymi i fosforowymi u ros$lin nizszych. W r. 1921 publikuje on w biu-
letynach P, A. U.3 prace dotyczaca zasad azotowych w grzybni kropidla-
ka. W r. 1926 wychodzg tamze'l5 dwie dalsze prace, z ktdrych jedna
traktuje o przerdbce azotu, druga za$ zajmuje sie zwigzkami fosforowy-
mi grzybni kropidlaka. Pierwsze z nich zajmujg sie sprawami azotowymi,
potwierdzajac na innej drodze poprzednio wyprowadzone wnioski o prze-
biegu syntezy cial biatkowych, ostatnia za$ dotyczy zawartosci réznych
postaci fosforu w grzybie. Prace te ukazaty sie rowniez w jezyku polskim
na tamach Kosmosu oraz w Acta Biologiae Experimentalis. Do dalszych
prac zajmujacych sie przemiang materii u roslin nizszych nalezy praca wy-
dana w r. 1934 w Biuletynach P. A. U."), w ktorej prof. Vorbrodt wy-
krywa obecno$¢ tyrozyny w substancjach biatkowych kropidlaka.
W zwigzku z pracami prowadzonymi w Zaktadzie nad zwigzkami fosfo-
rowymi roslin opracowuje wreszcie prof. Vorbrodt nowag metode
oznaczania sktadnikéw mineralnych w substancjach roslinnych i zwie-
rzecych, ze szczegdlnym uwzglednieniem fosforu, zastepujac dotychczaso-
we spalanie materii organicznej kwasami stezong wodg utleniong ). Byta
to ostatnia opublikowana $cisle naukowa praca prof. Vor br odt a
z zakresu zwigzkéw fosforowych roslin. Zachecony pomysinymi wynika-
mi, jakie otrzymat dla fosforu, prébowat zastosowaé opracowang przez
siebie metode i do oznaczenia siarki. Wybuch wojny, zniszczenie umito-
wanego warsztatu pracy, a w koncu $mier¢, nie pozwolity dokornczy¢ mu
rozpoczetych badan.

Obok tych prac natury biochemicznej, specjalnoscig profesora od
roku 1923 byly badania nad wartoscig nawozowg fosforytéw krajowych.
Miaty one na celu stwierdzenie uzycia zmielonych fosforytow bezposrednio
jako nawozu fosforowego, bez jakiejkolwiek ich przerébki chemicznej. Na-
wigzywaty one do podobnych prac przeprowadzanych poza granicami Pol-
ski. Mozliwo$¢ wykorzystania naszych zasobdw fosforowych w kierunku
stosowania ich w postaci maczki jako nawozu majgcego zastgpi¢ importo-
wang z zagranicy tomasdwke, stanowita zagadnienie o doniostym gospodar-
czym ogdélno-panstwowym znaczeniu. Badania te wykazaly, ze fosforyty
krajowe w postaci dobrze zmielonej maczki w warunkach doswiadczen
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wazonowych moga by¢ wykorzystywane przez owies8”). Rownolegle z ni-
mi prowadzone byty prace laboratoryjne nad rozpuszczalnoscig zwigzkéw
fosforowych, zawartych w fosfortach krajowch101112). Réwniez i pierwsze
doswiadczenia polowe z maczka z fosforytéw rachowskich i niezwiskich
daty wyniki pomysine B.

Te pierwsze prace badawcze nad wartoscig nawozowg fosforytéw
krajowych daty z kolei asumpt do zaprojektowania kilkoletniej, na szeroka
skale, zakrojonej akcji doswiadczen polowych, finansowanej przez Mini-
sterstwo Rolnictwa i Bank Rolny. Akcja ta prowadzona byta przez ad hoc
powotang Komisje Fosforytowa Zwigzku Zaktadéw Doswiadczalnych R. P.
Zastugi prof. Vorbrodta w tej dziedzinie i jego nazwisko jako do-
Swiadczonego i niestrudzonego szermierza propagowania idei wykorzy-
stania maczki z fosforytow krajowych jako nawozu, byty w tym okresie
juz tak Wielkie, ze zostat on zaproszony na przewodniczacego tej Komisji.
Totez prowadzenie akcji opierato sie o Zaktad Chemii Rolniczej, a wiec
np. wszelkie prace laboratoryjne z nig zwigzane w nim byty wykonywane.
Owocem tej akcji byty opracowane przez profesora cztery sprawozdania,
z ktdrych trzy pierwszel11*'10) objety wyniki trzech lat pierwszych, a ostat-
nie 1) zawierato w sobie zestawienie ogdlne wszystkich wynikdw za lata
1927—31 oraz wyprowadzone wnioski 0 uzytecznos$ci krajowej maczki fos-
forytowej.

DosSwiadczenia te wykazaly, ze maczka z fosforytow krajowych
z powodzeniem uzyta by¢ moze jako nawéz fosforowy, dajgc w>dziataniu
swoim efekt z”-tak silny jak tomaséwka, czyli innymi stowy $rednio bio-
¢%ac nalezy spodziewac sie takiego samego skutku przy uzyciu pétorakrotnej
dawki maczki fosforytowej (rachowskiej), co przy uzyciu pojedyriczej dawki
tomasowki. Co sie tyczy jakosci gleby, to doswiadczenia te wykazaly, ze
maczka fosforytowa dziata dobrze nie tylko na glebach o odczynie wyraznie
kwasnym, ale takze stabo kwasnym, bardzo, stabo kwasnym, prawie obojet-
nymi Naog6t dowiodtly one,.ze wszedzie tam, gdzie gleba wyraznie reago-
wata na nawozenie tomas6wka, maczka fosforytowa okazata sie nawozem
bardzo cennym.

Podobnie i w szeregu doswiadczen tgkowych tez otrzymano dodatnie
dziatanie maczki fosforytowej (rachowskiej), ujawniajgce sie nie tylko
w zwiegkszeniu plonow, ale i w poprawie jakoSci- otrzymanego siana. Do-
Swiadczenia te wykonane byty gtéwnie z maczkg otrzymang z fosforytéow
rachowskich. Wobec niewielkiej ilosci doswiadczen, w ktérych uzyta zo-
stata nagczka fosforytowa z Niezwisk, prof. Vorbrodt nie wypowiada
ostatecznego sgdu o jej wartosci nawozowej. W kazdym razie posiadany
materiat doSwiadczalny pozwolit na wyrazenie przypuszczenia, ze maczka
otrzymana z samych konkrekcji fosforowych niezwiskich, po starannym
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oddzieleniu ich od spoiwa marglowego, w ktorym tkwig one w pokitadach,
posiada¢ moze warto$¢ nawozowg taka, jakg ma maczka rachowska.

Wprowadzenie w zycie nowego, taniego, krajowego nawozu fosforo-
wego zamiast importowanej z zagranicy tomaséwki wymagato obok prze-
prowadzenia z nawozem tym licznych badan naukowych rowniez i odpo-
wiedniej propagandy dla sktonienia rolnikéw do zastosowania go w pra-
ktyce. Totez na lamach popularnych czasopism rolniczych, a takze i przy-
rodniczych czesto spotykamy sie z artykutami profesora, w ktérych
zaznajamia on szersze grono czytelnikéw z postepami swych prac nad fos-
forytami, pdzniej za$ zacheca do stosowania ich jako nawozu fosforowe-
golfi—37). Widzimy go nie tylko chwytajagcego za pioro, ale i przemawiaja-
cego na licznych zjazdach, wszedzie jako niestrudzonego propagatora
kwestii fosforytowej. A praca to nie byla wcale tatwa. Rolnik, przyzwy-
czajony do dobrze mu znanej tomaséwki, z pewng rezerwg odnosit sie z po-
czatku do wolniej od niej dziatajgcej maczki fosforytowej. Wykorzystywaty
to pewne czynniki, probujac zniecheci¢ rolnikow do robienia prob z tym
nowym nawozem krajowym na roli. Obawiajgc sie utraty osobistych ko-
rzysci i zyskow czynity one wszystko, aby tylko nie dopusci¢ do szerszego
rozpowszechnienia sie wsrdod rolnikéw mysli czeSciowego zastapienia innych
nawozow fosforowych maczka fosforytowa. Totez widzimy profesora
w roli prawdziwego szermierza bronigcego stusznej swej sprawy, dla kté-
rej niemal dwa dziesiatki lat swej dziatalnosci naukowej poswiecit. W wal-
ce tej zyskiwal tylko jego autorytet, jako jednego z najpowazniejszych
znawcow kwestii fosforytowej w Polsce.

Jednym' z celow i obowigzkéw, ktdre sobie postawit prof. V o r-
brodt bylo wydanie zbiorowe wszystkich pism naukowych swego uko-
chanego mistrza profesora Emila Godlewskiego (Ojca). Totez
obejmuje on z ramienia Polskiej Akademii Umiejetnosci redakcje tego
wydawnictwa, ktéore wychodzi w 3 tomach w latach 1930—1937 19. Byta
to praca nie mata, jesli wezmie sie pod uwage ogromny dorobek naukowy
wielkiego tego fizjologa. Poza tym pisze wspomnienie poSmiertne, zao-
patrzone w spis prac, zaraz po $mierci swego poprzednika 18). Sptaca on
w ten sposob, przynajmniej w czesci, dtug zaciggniety wobec swego nau-
czyciela.

Z dziatalnosci naukowo-popularyzacyjnej prof. V o.rbro dta
‘wspomnie¢ wreszcie trzeba o licznych artykutach umieszczanych w prasie
fachowej i przyrodniczej z dziedziny badania gleby i nawozenia38-19). Pi-
sane prostym ipieknym jezykiem przyczyniaty sie one niemato do popula-
ryzacji wiedzy o roS$linie i glebie i ich wzajemnym do siebie stosunku.

Profesor Vorbrodt byt pedagogiem wysokiej klasy." Wyktady
jego bogato ilustrowane licznymi zdjeciami, tablicami i wykresami i de-
monstrowane doswiadczeniami i pomocami naukowymi z roku na rok po-
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mnazanymi, stanowity wzor wyktadow stojagcych na prawdziwie akademic-
kim poziomie, nie wiadomo czy cenniejszych pod wzgledem tresci czy for-
my. Nie stanowity one jedynie tylko zbioru wiadomosci, jakie student
rolnictwa z zakresu chemii rolniczej, fizjologii i nauki o nawozach posiadac
powinien. Opierat on te wiadomosci o materiat liczbowy pochodzacy z do-
Swiadczen, uczac miodziez nalezytego ich interpretowania. Tym sposobem,
wzorujgc sie na wyktadach prowadzonych przez swego nauczyciela prof.
Godlewskiego, wuczy}prof. Vorbrodt juz na swych wykita-
dach mitodziez wtasciwego naukowego myslenia i rozumowania. Z Za-
ktadu jego wychodzi caly zastep miodych inzynierdw i doktoréw rolnic-
twa, magistrow i doktorow filozofii. Surowy dla siebie i wymagajacy
duzo od swych wspotpracownikéw i uczniéw, jest mimo to'przez nich
kochany i ceniony.

Jako profesor bierze zywy udziat w posiedzieniach Rady Wydziatu
Rolniczego. W r. 1934 zostaje dziekanem Wydzialu i w tym charakterze
prowadzi obrone Wydziatu przed zamierzong przez Ministerstwo jego
likwidacja, przyczyniajac sie ogromnie do jego utrzymania. Na jego dzie-
kanat przypada wielka uroczysto$¢ 40-lecia zatozenia Studium Rolniczego,
przeksztatconego p6zniej na Wydziat Rolniczy.

Udziat jego w zyciu naukowym Krakowa i kraju jest bardzo czynny...
Jest cztonkiem i wiceprezesem Zarzagdu Gitéwnego Polskiego Tow. Chemicz-
nego, cztonkiem Komisji Fizjograficznej P. A. U., cztonkiem i prezesem
Oddz. Krak. Towarzystwa Przyrodnikéw im. Kopernika, cztonkiem Pol-
skiego Tow. Botanicznego, cztonkiem Towarzystwa Przyjaciét Popierania
Nauk Rolniczych i Le$nych i wielu innych. Byt uczonym o umysle wy-
bitnie krytycznym, cichym pracownikiem naukowym, nie szukajgcym
rozgtosu ani reklamy, a mimo to znanym i powszechnie szanowanym w kra-
ju i za granica, jako wielki znawca chemii rolnej i fizjolog.

Aresztowanie swoich kolegdw profesoréow Uniwersytetu Jagiellonskie-
go, w listopadzie 1939 r., odczuwa bardzo silnie, majgc gteboki i nieuzasad-
niony zresztg zal do siebie, ze nie moze dzieli¢ ich losu. Opuszcza ukochang
przez siebie Alma Mater na zawsze w chwili dla niej najbardziej ciezkiej,
pozostawiajgc po sobie wdzieczno$¢ swych uczniow i wspotpracownikéw
i pamie¢ cztowieka o wysokiej kulturze i najbardziej krysztatowym cha-
laktei ze. Zaktad Chemii Rolniczej u. J.

SUMMARY

Obituary note and list of publications of the late Professor W. Vor-
brodt Head of the .Department of Agricultural Chemistry of the Ja-
gielionian University, former Vicepresident of the Polish Chemical So-
ciety, deceased 1940 in Ciacow. Department Of Agricultural Chemistry

of the Jagielionian University, Cracow
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W. TRZEBIATOWSKI

O ZWIAZKACH CHEMICZNYCH ZMIENNEGO SKEADU¥*).

Sur les composés chimiques a composition variable.

Statos¢ sktadu ilosciowego substancji jednorodnej stanowita od daw-
na podstawowe Kkryterium zdefiniowania zwigzku chemicznego. Zasada
ta wywodzgaca sie cd elementarnego prawa Prousta stosunkéw,sta-
tych przez diugi czas uchodzita za niewzruszalny dogmat chemii.

Na przyktadzie zwigzkbw miedzymetalicznych poznano po raz
pierwszy fazy, ktdre nie stanowiagc granicznych roztworow statych elemen-
tarnych skiadnikéw, wykazujg w szerokich granicach zmiennos$¢ swego
sktadu ilosciowego. Tego rodzaju zwigzki w terminologii Kurnakowa
uzyskaty miano daltonidow lub bertolidow. W pierwszym
przypadku t.j. u daltonidéw ujawnia sie w obrebie jego sktad6éw iloSciowych
tzw. punkt singularny (np. maksymum przewodnictwa elek-
trycznego, lub punktu topnienia), natomiast w drugim przypadku t.j. u ber-
tolidéw nie istnieje zaden sktad ilosciowy, wyrdzniajacy sie swymi wias-
ciwosciami od pozostatych. Wiasciwosci fizyczne tych ostatnich zmieniajg
sie w sposob ciggty w catym zakresie egzystencji (rys. 1).

or-da/tonid
fi-bertolid

Rys. 1. Schemat wtasciwos$ci zwigzku miedzymetalicznego.
Zwigzki miedzymetaliczne pozostawaty jednak przez diugi czas oder-

wanym przyktadem, ktérym chemicy mato sie interesowali, cho¢by z uwa-
gi na to, ze nie sg one zdolne do tworzenia roztwordw, co uniemozliwia

*) Odczyt wygtoszony na Walnym Zebraniu Polskiego Towarzystwa Chemicz-
nego w Warszawie w dniu 5. 1l. 1948.
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badanie ich witasnosci na zwylkitej drodze. Pozostawatly one pewnego ro-
dzaju specjalnoscig faz statych w uktadach metalicznych, przy czym na-
wet swymi wzorami chemicznymi pozostawaly w razgcej sprzecznosci
z normalnymi pojeciami warto$ciowosci. Swiadczyé o tym moga przykta-
dy w rodzaju: Al2 Cu, Nir, Zn2l, Na Zn13 i inne. Odkad jednak za pohnoca
promieni rentgenowskich rozwiklano strukture sieciowg zwigzkéw che-
micznych, przekonano sie niebawem, ze zmienno$¢ sktadu u zwigzku che-
micznego nie jest bynajmniej cechg specyficzng tylko zwigzkéw miedzy-
metalicznych, ale spotykana jest w wielu wypadkach takze u pospolitych
zwigzkéw budowy jonowej.

Z posréd zwigzkéw miedzymetalicznych znaczna liczba dysponuje
skonczonymi, a czesto nawet szerokimi zakresami egzystencji. Przyczyna
lezy w specjalnych wiasciwosciach wigzania metalicznego, bardziej od ip-
nych podatnego do zmian stosunkéw ilosciowych sktadnikéw. Jak wia-
domo w przypadku wigzania metalicznego elektrony walencyjne stanowig
wspolng wiasnos¢ wszystkich atoméw, a zwiazki tego typu zwolnione sg
z takich warunkow ograniczajgcych ich egzystencje, jak spetnienia zasady
elektroneutralnosci w wypadku wigzania jonowego, lub koniecznos$ci dys-
ponowania przez sktadniki pojedynczymi, nieparzystymi elektronami w wy-
padku wigzania atomowego. Szereg przykiadéw tego rodzaju zwigzkoéw
miedzymetalicznych podaje tab. 1.

Tablica L

Przyktady zwigzkéw miedzymetalicznych zmiennego skfadu.

Sktad stechiome-

Nazwa tryczny wg wzoru Zakres egzystencji Typ sieci

Au Zn 50 %-at. Zn 36,5 — 57,0 7 ,,-at. Zn Cs Cl

Ag Mg 50 Mg 39,9 65.5 Mg CsCl

Ni Sb 50 Sb 46,5 54.5 Sb Ni As

Ni5Zn2 80,7 Zn 69,8 85,3 Zn regularny-typ wtasny
AgisSn 25 Sn 12,4 22,9 Sn heksagonalny A3
BiTI 50 TI 55 64 TI heksagonalny
Al2Cu 33,3 Cu 32,7 33,1 Cu tetragonalny
NaPb, 25 Na 28 32 Na A,

Podobne szerokie zakresy -egzystencji wykazujg zwigzki metali
przejsciowych jak np. Ti, Nb, Mn, Ta, Mo, W z wodorem, weglem i azo-
tem. Szczegdlnie wegliki tych metali zyskaty z uwagi na bardzo wyso-
kg twardo$¢ praktyczne zastosowanie, stanowigc zasadniczy skiadnik
tzw. stopow7 twardych. Kilka przyktadéw podaje tablica 2.
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Tablica 2

Przyktady weglikow i azotkéw metali przejsciowych (wdg. J. S. Umanskiegol),

Skiad stechiometryczny

Nazwa wg wzoru chemicznego Zakres egzystencji
NbC 50 % — at. C 41 — 48% — at. C
TiC 50 % at. C 45 — 50% — at. C
Mo,C 33,3% — at. C 30 — 39% — at. C
MruN 33,3% — at. N '25 — 34% — at. N

Zmiana sktadu iloSciowego w podanych przedziatach jednorodno-
§ci mozliwa jest zasadniczo w dwojaki sposob: 1) droga substytucji mie-
dzy atomami wspotmiernych rozmiarow, 2) drogg addycji, w wypadku
kiedy jeden sktadnik odznacza sie szczeg6lnie malg objetoScig atomowg
(C,N,H,B).

Sybstytucja (podstawienie) stanowi najczesciej spotykany sposob
zmiany sktadu iloSciowego, czy to roztworu stalego, czy zwigzku che-
micznego. Zwigzana ona jest z reguty z dilatacjg, lub kontrakcjg sieci
macierzystej w zaleznosci od réznicy promieni atomowych, czy jonowych
obu skitadnikow. Substytucja atomow ma np. miejsce w AuZn, AgMg,
BiTIl, AljCu i NaPb3

Addycja (dodanie) wystepuje rzadziej w pierwszym rzedzie u zwigz-
kéw metali przejsciowych z H, C, N, i B. W tym przypadku atomy malej
objetosci znajdujg pomieszczenie w przestrzeniach $rédweztowych typo-
wych sieci metalicznych w typie Aa A2lub At Tego rodzaju zwigzkom,
wzglednie roztworom statym w wypadku kiedy rozpuszczalnikiem jest
pierwiastek metaliczny (np. roztwdr staly wegla w y-zelazie t.j. au-
stenit) mozna nada¢ nazwe zwigzkdw, wzglednie roztworéw Srédwez-
towyeh.

Zmiana sktadu iloSciowego zwigzku chemicznego moze jednak nasta-
pi¢ jeszcze innym sposobem, a mianowicie przez substrakcje, czyli ubytek
atomow wzglednie jonow, z sieci przestrzennej, rownoznaczng z pozosta-
wieniem w komorce wolnych nie obsadzonych weztdw sieciowych. Tego
rodzaju zmiany skitadu ilosciowego stwierdzone zostaty po raz pierwszy na
przykiadzie tlenku, siarczku, selenku zelaza (H4gg, Jette-Foote).

Cechg charakterystyczng dla powyzszego przypadku jest zmniejsza-
nie objetosci komarki sieciowej przy wzroscie zawartosci sktadnika nieme-
talicznego odznaczajgcego sie pewng objetoscig atomowa. Fakt ten, jako
tez pordwnanie gestosci wyznaczonej piknometrycznie i rentgenograficznie,
da sie wyttumaczy¢ tylko w ten spos6b, ze wzrost zawartosci procentowej
tlenu, siarki, czy selenu, nie nastepuje przez wigczenie do sieci nowych
atomoéw powyzszych pierwiastkow, lecz tylko przez ubytek atomoéw ze-
laza. W sieci powstajg luki, t.j. nieobsadzone, wakujace wezty, ktérych

*
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liczba wzrasta proporcjonalnie do zawartosci atomowej sktadnika niemeta-
licznego. Struktura tego rodzaju zwigzku jest niedoskonata (defect lattice).
Interesujacy jest. tu przypadek siarczku zelaza, a to z uwagi na to,
ze zwigzek ten stanowi klasyczny przyktad szkolny, obierany dla potwier-
dzenia prawa stosunkdw statych. Zasadniczo wystepuje on w sieci arsenku
niklu Ni As, a zakres jego egzystencji rozcigga sie od 50—53,S0» at. siarki.
O stusznosci zaliczenia FeS do typu struktur deficytowych Swiadczy
przyktad nastepujacych, prostych wyliczen (Har aldsen2d Zwigz-
kowi o sktadzie 46,5°/° at. zelaza i 535°» at. siarki przypisa¢ nalezy wzor
w wypadku substytucji Fe090$,00>a w wypadku subtrakcji Fe0,gms,,00.
Komoérka typu N i As mieSci dwie jednostki drobinowe (przy zupet-
nym obsadzeniu weztow sieciowych), przeto gestos¢ wylicza sie z objetosci
sieciowej wynoszacej 57,82 A:i, wdg. wzoréw:
d= " 0(186:1.a”Fe+ 2,14.c.akS)J==" (substytucja)
X 57,82
d= mH(!,74.c.at.Fe+ 2,00.c.atmS) ~ (subtrakcja)
57,82

Doswiadczalnie znaleziono d = 4,556, a wiec warto$¢ o wiele bardziej zbli-

zong do przypadku subtrakcji, niz substytucji. Ten sam rezultat widoczny
jest z przebiegu gestosci takze przy pozostatych skiladach iloSciowych

(rys. 2).

o Wartosci wyliczone
- Wartosci znalezione
Rys. 2. Przebieg gestosci zmierzonej i wyliczonej dla réznych sktadéw iloSciowych FeS.

Podobnie jak FeS rédwniez selenek zelaza FeSe egzystuje w posze-
rzonych granicach od 50 do 57,5%-at. selenu i zwieksza w tym zakresie swa
zawartos$¢ selenu przez ubytek w komérce sieciowej atomow zelaza. To
samo odnosi sie do tlenku zelazawego FeO.
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Subtrakcja atoméw metalicznych z sieci Ni As moze przyjac tego ro-
dzaju rozmiary, ze dany zwigzek przechodzi w spos6b ciagty w nowy typ
sieci przestrzennej. Ma to miejsce u tellurkéw kobaltu, ktdre w sposob
ciggty przechodzg od Co Te w Co Te2 Przez stopniowe odjecie atomow
metalicznych znajdujgcych sie w potowie wysokosci heksagonalnej komér-
ki, przechodzi Co Te w sie¢ Co Te2 przynalezng do typu jodku kadmowego
(Tegner3) (por. rys. 3). W ten sposob powstaje tgcznos¢ miedzy dwiema
fazami, nierozdzielonymi miedzy sobg polem mieszanin niejednorodnych.

Rys. 3. Struktura sieci Co Te i Co Te..

Niemal identyczne przejscie stwierdzono réwniez w ukladzie w a-
nad-selen (Klemm?).

W pewnym stopniu bardziej skomplikowany ukiad stanowi zwigzek
chromu z siarkg (Haraldsenj). Siarczek chromu CrS egzy-
stuje w granicach 50—54°/o-at. siarki, okazujgc w powyzszym interwale
praktycznie statg gestos¢, mimo malejecej komaorki sieciowej. Nawet przy
50%-at. siarki nie sg wszystkie wezty sieciowe obsadzone, lecz ok. 8% z po-
§réd nich, przeznaczonych tak dla atoméw chromu, ja'k i siarki, wakuje.
Przy wzroscie zawartosci siarki, dopeiniajg jej atomy wiasciwe im wezly,
lecz rbwnocze$nie nastepuje ubytek atomoéw chromu i liczba wolnych wez-
téw, przeznaczonych w sieci dla Cr, zwieksza sie. Jest to przyktad réw-
noczesnej addycji i subtrakcji.

Podobne zjawisko ma miejsce w uktadzie ty ta ru-tlen (Ehr-
l'ich *). Istnieje tu kilka faz o poszerzonych zakresach egzystencji
(tab. 3).

Tablica 3
Zakresy egzystencji tlenkéw tytanu (wdg. Ehrlicha).

Sktad chemiczny Faza Typ sieci
Ti—TiO0,,j metal a3
T10,,, = TiOpsi -2 Na ClI
TipW» TiOPB5; i AL 03
TiQj,70 Ti O,fo =] niska symetria
TiO,,.,,—TiO a Ti0 2(rutyl)
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o — faza przy sktadzie T i 0 1,, posiada 15°/0 weztéw nieobsadzonych.
W identyczny, jak to miato u siarczkéw chromu miejsce, sposob przy wzros-
cie zawartosci tlenu w tej fazie, nastepuje czesSciowy ubytek atoméw meta-
licznych (tab. 4).

T.ablica 4.

Zmiany sktadu ilosSciowego 0 — fazy w uktadzie Ti — O (wdg. Ehrlicha)

Sktad chemiczny Zawarto$¢ komorki sieciowej
Ti §,5 4(0,75 T r+ 0,94 O) 9
Ti O, 4 (0,85 Ti -j- 0,85 O)
Ti Aijfxi Ti 4 (0,96 Ti-j-0,66 O)

Ubytek atoméw metalicznych wystepuje réwniez w procesie utlenia-
nia tlenku zelazawo-zelazowego Fe304na ? — Fe20 3 odmiane regularng
tlenku zelazowego. Zwigzek o sktadzie Fe30 4, bedacy strukturalnie zela-
zinem zelazowym Feni2 (FenO,) = Fe 0,,33 posiada charakterystyczng
sie¢-s p in e lu, mieszczaca* 8 powyzszych jednostek drobinowych w komér-
ce sieciowej. Ostrozne utlenienie prowadzi w sposob ciggly do 1 — Fe303
f nastepuje ze zmniejszeniem komaorki sieciowej (Héag g')). Najprostsze za-
tozenie, ze utlenienie nastepuje przez whudowanie dodatkowych 4 atomow
tlenu w sieé spinelu nie da sie, jak to wykazuje tab. 5., pogodzi¢ z wynikami
rentgenowskiej analizy strukturalnej. Faktycznie bowiem liczba atoméw
tlenu, wynoszagca w komorce jednostkowej 32, pozostaje niezmieniong
i nastepuje ubytek atomoéw zelaza z poczatkowej zawartosci Fea 04
(= Fe0D)B) do Fe2sB0 4 (= Fe203= Fe O,,,). Sam mechanizm przebudowy
sieci musi by¢ zatem znacznie bardziej skomplikowany, niz by byt w wy-
padku zwyktego dotgczania atomow tlenu.

Tablica 5

Zawarto$¢ i objetos¢ komorek sieciowych fazy spinelowej uktadu Fe — O w granicach
od Fes Ot do Fea Oa (wdg. H &g g’a).

i Subtrakcja zel
Skitad Objetos¢  Gestosc Addycja tlenuu ubtrakesa ZGe a%a
hemi Komaorki | e (e} Gest. Fe gst.

chemicz. omorki  znalez. oblicz. oblicz.
Fe 0433 588,5At 4,78 24 32 5,193 24 32 5,193
Feolf® 5851 ,, 4,73 24 33,38 5,285 23,00 32 5,066
Fe Omal 5816 ,, 469 24 3442 5364 2232 32 4,988
Fe 0],4; 5797 ,, 463 24 3514 5415 21,86 32 4,932
Fe 0j,30 5763 ,, 459 24 36 548 21,33 32 4,876

\

Nie mniej interesujgcy przypadek zmiany sktadu ilosciowego naste-
pujeutzw. brgzow wolframowych. Sato zwigzki powstajace
przy stapianiu zmiennych ilosci dwutlenku wolframu W 03z wolframia-
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nem sodowym Na2W 04 Brazy wolframowe odznaczajg sie pieknymi bar-
wami, ale sformutowanie ich sktadu iloSciowego okreslonymi wzorami che-
micznymi jest praktycznie niemozliwe. Przypisywano im nader skompli-
kowane wzory, przewaznie kwasnych wolframindw. Analiza rentgenow-
ska stwierdzita jednak (Hdag g8), ze wszystkie powyzsze zwigzki posia-
dajg jednakowy prosty typ sieci przestrzennej z uktadu regularnego, zwany
typem perowskitu (CaTi Os).

Rys. 4. Typ sieci perowskitu.

Faktycznie analizy chemiczne potwierdzaty, ze na 3 atomy tlenu przy-
pada w zwigzkach tych zawsze 1 atom wolframu i maksymalnie 1 atom
sodu, bragzom nalezy zatem przypisa¢ wzdr NaxW 03 Zmiana skiadu
ilosciowego dokonywuje sie w tym przypadku przez ubytek jonéw sodo-
wych. Ubytek aldumkéw dodatnich kompensuje sie przez przejsScie czesci
atomow wolframowych z V-go na VI-y stopien wartosciowosci. Jak zwy-
kle w takim wypadku wystepuja charakterystyczne zabarwienia, ktére od
stabo zo6tego pogilebiajg sie do ciemno-niebieskiego koloru (tab. 6.).

Tablica 6.
Sktad i objeto$¢ komédrek sieciowych brazéw wolframowych (wdg. H agge’a).

Objetos¢

Sktad chemiczny Barwa komorski sieciowej Gestosé
ztoto-z6tta 57,07 7.29
z6tta 56,45 7.26
czerwona 56,27 7.30
czerwono-fioletowa 55,96 7,10
niebiesko-fioletowa 55,57 7.27

ciemno-niebieska 55,44 7,08
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Dalszg ceche charakterystyczng bragzéw wolframowych stanowi ich
wysokie, wzrastajgce z podwyzszeniem temperatury przewodnictwo elek-
tryczne. Zaliczaja-sie one tym samym do kategorii tzw. p6tprzewodnikow,
ktdre przenoszg prad elektryczny elektronowo.

W cytowanych wyzej przyktadach tlenkéw zelaza i brgzéw wolfra-
mowych, podobnie jak u krzemianow, objetoSciowe aniony tlenkowe tworzg
wiasciwy, trwaly szkielet sieciowy, w ktérym skiadniki kationowe whbudo-
wane sg w zmiennej ilosci. Przeciwienstwem do nich sg fazy zmiennego
sktadu pojawiajgce sie w niektorych uktadach tlenkowych, jak np. Pb O
wzgl. Cd O — Bi203iSrO—BL 03 (Sillen i Aurivillius?).
W tym przypadku sie¢ metaliczna jest stabilna a sie¢ tlenowa wykazuje
w swej obsadzie wiekszy lub mniejszy deficyt.

| tak tetragonalna faza tlenkowa uktadu Pb O — Bi20 3 rozcigga sie
w granicach od 29% Pb + 71% Bi do 53% Pb + 47% Bi) liczac tylko udziaty
procentowe skiadnikéw metalicznych). Dla zachowania zasady elektro-
neutralnosci, przy podstawianiu tréjwartoSciowego atomu bizmutu przez
dwuwarto$ciowy atom otowiu, wystepuje ubytek atomoéw tlenowych. Po-
Srednie fazy tlenkowe pojawiajgce sie w powyzszych uktadach réwniez,
jak w poprzednich przyktadach, nie odpowiadajg zadnym racjonalnym sto-
sunkom atomowym swych skladnikdw.

Na szczegdlng -uwage zastuguje nowy specjalny rodzaj zwigzkéow
zmiennego sktadu, jaki rozeznany zostat w rodzinie pospolitych t 1e n o-
chlorowcdéw bizmu tu, a najczeSciej zawiera jeszcze wapniowce
lub kadm. (Sillen i wspotpracownicyl). Zwigzki te syntezuje sie
przez stapianie tlenku bizmutu Bi203 z haloidkami odnosnych metali.
Przynalezg one wszystkie do uktadu tetragonalnego.

Ich budowa sieciowa jest typowo warstwicowa. Elementem zasadni-
czym warstw metaticzno-tlenowych sg jony tlenkowe, j.w. wzglednie ob-
jetosciowe.

We wgitebieniach po obu stronach warstwy miedzy jonami tlenko-
wymi znajdujg pomieszczenie mate jony metaliczne (rys. 5). Jony tlenkowe
stykajgc sie swymi powierzchniami tworzg kwadraty o krawedzi 2 r{ V 2,
gdzie r,, oznacza promien jonu tlenowego, wynoszacy 1,35 — 1,40. 10~scm.
W ten spos6b powstajg kwadraty o krawedzi a = 3,82 — 3,96. 10”ycm,
a wymiar krawedzi podstawy stupa tetragonalnego waha sie w zwigzkach
tego typu niezaleznie od sktadu chem. w niewielkich tylko granicach (6%)
naokoto pow. wartosci. Jak tatwo na podstawie rysunku przekonac sie
mozna, jednostkowy kwadrat zawiera: 2 Me + 20 = Me, O,.

Miedzy powyzszymi warstwami tlenowo-metalicznymi lezg warstwy
chlorowcow, przy czym uktad ich jest tego rodzaju, ze w lukach miedzy
4 jonami metalicznymi, przypada jon chlorowcowy (rys. 5.).
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Sktad i wzor chemiczny podobnego zwigzku zalezy od wzajemnegd
uktadu warstw tlenkowo metalicznych i chlorowcow.

Rys. 5. Struktura warstw w oksychlorkach bizmutu.
Rys. gorny — widok warstwy tlenkowo-metalicznej z boku.
Rys. srodkowy — widok warstwy z gory.

Rys. dolny wzajemne utozenie warstw chlorowcéw (duze puste kota)
i tlenkowo-metalicznych.

Najprostszy przyktad stanowi¢ bedzie struktura w ktdérej' powyzsze
warstwy nastepujg kolejno na przemian po sobie, a wiec uktad:

Me202— Cl — Me, O, — ClI (typ Xd,

Rys. 6. Uktad atoméw w strukturze oksychlorowcéw bizmutu typu Xi.
Oznaczenie atoméw jak na rys. 5.
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Poniewaz, jak to wynika z rys. 6 warstwy te sg wzgledem siebie poziomo
przesuniete, przeto w utozeniu swym powtarzajg sie dopiero co dwie war-
stwy i zawarto$¢ komarki sieciowej wynosi 2 (Me2 02 X), przyktady stano-
wig m. i. Cd Bi02J lub Li Bij 04CI2

Rys. 7, Uktad atoméw w strukturze oksychlorowca bizmutu typu Xa.

Miedzy warstwami tlenkowo-metalicznymi mogg réwniez znales¢ po-
mieszczenie dwie warstwy chlorowcowe. Wodéwczas struktura zwigzku od-

powiada uktadowi
Me202— Cl — Cl — Me202 (typ X2.
a zawarto$¢ komadrki wynosi w tym wypadku Me202X2= Me O X (rys. 7).
Przyktady stanowig m. i. Bi O CI (Br. J), lub La O CI (Br, J).

Rys. 8. Uktad atoméw w strukturze oksychlorowcéw bizmutu typu Xa

Pomieszczenie potrojnych warstw chlorowcowych miedzy warstwami
tlenkowo metalicznymi zmniejszytoby tak dalece trwatos¢ sieci, ze jest ono
tylko mozliwe przez umieszczenie w lukach srodkowej warstwy chlorow-
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cow pewnej ilosci jondw metalicznych, neutralizujgcych w ten sposob od-
pychajace dziatanie jonow chlorowcowych na siebie. W roli tego rodzaju
spoiwa wystepujg jony dwuwartosciowe z posréd jondéw tworzacych war-
stwy Me202 a wiec np. Cd++ lubCa++. Z posrod luk, jakie wytwarzajg
zgrupowane w kwadraty objetosciowe aniony chlorowcow tylko czes$é zo-
staje w ten sposéb wypetniona, pewien ich utamek x pozostaje wolny.

Wtenczas zawarto$¢ komorki jednostkowej wynosi:

2Me,0,+2 3CI+2 1—x)Cd= 2 (Me20,.Cl, (Cd,-*) (typ Xs)
Me= Cd + Bi Ilub Ca+ Bi.
Dla x = 0 tj. przy peinej obsadzie luk Srodkowej warstwy chlorowcowej,
warunek elektroneutralnosci jest spetniony i tego rodzaju zwigzkowi odpo-
wiadatby wzor Cd Bi02 C1,.Cd =Cd2Bi 02CI3 (rys. 8).

Faktycznie jednak, jak juz zaznaczono, wypetnienie tej warstwy nie
jest zupetne (x> 0), przeto ilo$¢ zawartych jonéw kadmowych jest mniej-
sza od dwu i wystepuje deficyt tadunkéw dodatnich. Zachowanie elek-
troneutralnosci nastepuje w ten sposéb, ze cze$¢ jonow Cd ++ z warstw
tlenkowo-metalicznych zostaje podstawiona przez wyzej warto$ciowe jony
bizmutu. Zamiana poszczegdlnego jonu kadmowego na jon bizmutu daje
zysk 1tadunku dodatniego. O ile wiec istnieje niedob6r x jonéw kadmo-
wych w warstwie chlorowcowej, to 2 x jonéw kadmowych zostaje podsta-
wionych przez jony bizmutu i wzdr chemiczny tego rodzaju zwiazku przyj-
muje postaé:

Cdl XBil+200.CLj.Cd,_x==Cd3 ,&xBil+xO0O, Cl,
lub w spos6b uproszczony
Me, x0O, X,

Stwierdzono egzystencje zwigzkéw w ktérych x przyjmuje wartos¢
0,2 — 0,3. Dla x = 0,20 formuta tego rodzaju zwigzku brzmi:

Cd].joBi],,00,C1,;
dla x = 0,25 :

Cdj,»sBi],®002C,.
Zwigzki typu X, nie obejmujag zatem racjonalnych stosunkow stechiome-
trycznych i stanowig nowy przyktad potgczen chemicznych, do ktorych
nie mozna zastosowaé¢ prawa stosunkow statych.

Dalsze urozmaicenie w budowie tych zwigzkéw nastepuje dzieki
temu, ze kolejnos¢ uwarstwowien w obrebie pojedynczego krysztatu moze
sie zmieniaé. Wowczas komorka sieciowa ulega wydtuzeniu w kierunku
osi c i w jej obrebie wystepujg warstwy chlorowcowe czy to pojedyncze,
czy naprzemian podwojne i potréjne. Schemat tego rodzaju ztozonych
zwigzkow podaje dla kilku przyktadow rys. 9 i tab. 7.
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X2X2X3

Rys. 9. Schemat struktur oksychlorkéw bizmutu w typie prostym Xi, X?, X3 oraz

ztozonych XiXu, XiXsX3 itp. Przedstawiono uktad atomoéw wzdiuz réwnolegtej do

kierunku osi c- Niepetno obsadzone warstwy metaliczne znaczone sg krazkiem w¢-
wnatrz pustym.

Tablica 7
Przyktady ztozonych zwigzkéw oksychlorowcowych bizmutu,
(wdg. Sili en a).

Typ ) .
uwarstwowier Sumaryczny wzér chemiczny Przyktad
X, X, Me20 2X -f Me30j X, —Me, O, X3 SrBi., O, Clj
X, X, X, 2Me, O, X + Me, O, X, = 2Me303X, SrBi, O, Br,
X, X, Me20, X, + Me,-x O, X, = Me3XO, X5 Cdj-:x Bijwux o, CL,
X X; X, 2Me, O, X, + Meirx0O, X3= Mer-XOtiXr Cd,.,x Bij+jx O,;; CIr

PodobiefAstwo powyzszych typéw zwiazkéw chemicznych sprawia, ze
w ciggu ich krystalizacji mogg zajs¢ zmiany w uktadzie warstw powsta-
jacej sieci. Krysztal powstajacy poczatkowo np. wg. typu X,X2 moze
w pewnej chwili zmieni¢ program swej budowy, narastajgc w dalszym cig-
gu z uwarstwieniem typu pojedyrnczego X,. Tego rodzaju ,sandwich cry-
stal* stanowi dalszy przyktad tolerancji zmian sktadu chemicznego w sieci
jednorodnego krysztatu zwigzku chemicznego.

Z posréd dalszych zwigzkéw chemicznych odznaczajgcych sie tatwo-
$cig wymiany sktadnikéw wymieni¢ nalezy jeszcze zeolity tj. glino-
krzemiany o charakterystycznej budowie sieciowej, wykazujgcej obszer-
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ne wolne jamy miedzyatomowe. Wymiana sktadnikéw kationowych np.
sodu na wapn nastepuje tutaj na odmiennych zasadach w procesach od-
wracalnych i szczeg6lty rozmieszczenia tych sktadnikéw nie sg jeszcze
dostatecznie zbadane. Nalezy przypusci¢, ze sktadniki wymienne zajmuja
rowniez $cisle zlokalizowane w sieci przestrzennej pozycje. Na podobnych
zasadach zbudowane sa rowniez ultramaryny, bedace glinokrze-
mianami alkalicznymi o zmiennej zawartosci siarki ). 1

Jak z wyzej cytowanych przyktadow wynika, statos¢ sktadu iloscio-
wego nie moze by¢ uwazana za bezwzgledne kryterium dla zdefiniowania
zwigzku chemicznego. Powinowactwo chemiczne doprowadzajace do
utworzenia nowej fazy miedzy sktadnikami zwiazku nie jest ograniczone
do Scisle stechiometrycznego stosunku jego sktadnikéw, ale dziata niejed-
nokrotnie w szerszym zakresie sktaddw ilosciowych. Formula nadawana
zwigzkom chemicznym odnosi sie w wielu wypadkach tylko do wyideali-
zowanego sktadu chemicznego, ktdry moze nie by¢ realnym (np. Na Pbs).
Zdefiniowanie podobnych faz jako roztworéw statych ,hipotetycznych®,
lub ,idealnych” zwiazkéw wydaje sie stanowi¢ watpliwg korzysé, tym
bardziej, ze zwigzek taki przy skiadzie idealnym moze wiasciwosciami
swoimi nie odr6zniac sie wcale, lub minimalnie od sgsiednich sktadow.

Najwtasciwiej jest zachowac pojecie idealnego zwigzku
chemicznego w tych wszystkich przypadkach, gdy nie ma zadnych
danych naruszajacych dotychczasowe zasady definicji zwigzku chemicz-
nego.

W pozostatych przypadkach nalezatoby raczej rozpowszechni¢ naz-
we fazy posSredniej (intermediate phase), jako pojecia ogolniej-
szego od zwigzku chemicznego. RoOwnocze$nie unika sie w ten sposéb
wprowadzenia pojecia roztworu statego, lub krysztatu mieszanego, ktore,
jak sie wydaje, mogtoby objgé wszystkie wyzej omowione przykiady. Po-
jecia 'te wymagaja jedjnak $cistego okreSlenia substancji jmacierzystej
i sktadnikow rozpuszczonych, co np. w przypadku bertolidow, czy omawia-
nych zwigzkéw bizmutu, nastreczaspowazne trudnosci.

Résumé

Dans un discours pronnoncé a I’Assemblée de la Société Chimique de
Pologne, I'auteur a discuté la structure et les propriétés de composés chimi-
ques qui n’obeissent pas la loi des proportions constantes.

Une sérié d’exemples flt discutée, parmi lesquelles ont peut citer des
nombreux composés intermétalliques et d’autres comme I'oxyde et le sul-
fide de fer, les oxydes de titane et les ,bronzes” de tungsténe.
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Parmi ces composés on doit compter aussi la classe des oxychlorides
de bismuth avec certains métaux bivalents comme le cadmium, le calcium
ou le strontium. Leurs structures cristallines offrent beaucoup de détails
intéressants.

En conclusion il faut constater, que les composés chimiques dont la
composition, peut varier entre certaines limites ne sont pas bornés au cas
de la liaison métallique, étant donné qu’on trouve aussi parmi eux les
composés a liaison ionique. La loi des .proportions constantes est donc
limitée, et vérifiée uniquement par les composés ,id é au x“. Il 'y ade
nombreuses substances pour lesquelles la définition primitive dun com-
posé chimique obéissant strictement a la loi des proportions constates,
n’est pas valable. Il est alors avantageux de définir de telles substances
comme ,phases intermédiaire s“ parce que leur"définition
comme solutions solides ou comme cristaux mixtes de composés idéaux
n’est pas a établir sans resérve.
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J. ZAWADZKI
O UTLENIANIU AMONIAKU

Oxidation of Ammonia.

(Otrzymano dn. 4. XII. 47).

Pomimo, ze stosowane dzi§ metody fabryczne pozwalajg na otrzy-
manie kwasu azotowego drogg utleniania amoniaku na kontaktach pla-
tynowych z wydajnos$cig powyzej 95%, do dzi$ dnia nie jest nam dokilad-
nie znany , nie tylko mechanizm reakcji, ale nawet nie zawsze potrafimy
z catg pewnoscig'powiedziec, co jest przyczyng strat i gorszej wydajnosci
w roznych warunkach prowadzenia procesu.

Zasadniczg dla Rozumienia charakteru procesu i dla rozwoju metody
technicznej byta praca Ostwalda. Ostwald stwierdzit, ze otrzy-
mywanie kontaktowe tlenkdw azotu drogg utleniania NH3r6zni sie zasad-
niczo od takich reakcji kontaktowych, jak synteza S03 NH3 wytwarzanie
Ct2z HC1 metodg D eacon a itp.,, w ktdrych o maksymalnym stopniu
przemiany w produkt pozadany decyduje potozenie' rGwnowagi reakcji.
W naszym przypadku produktami rownowagi ostatecznej reakcji utlenia-
nia bylyby tylko azot i woda; tlenek azotu jest zardwno w temperaturze
pokojowej, jak i w temperaturach, w ktorych NH3 utleniamy, zwigzkiem
nietrwatym. Reakcja utleniania przebiega wedtug Ostwalda przez
szereg stadidw posrednich, przebiegajacych z r6zng szybkoscig; musimy
prowadzi¢ jg tak, by wytowié¢ potrzebny nam produkt pos$redni, nie do-
puszczajac do jego dalszej przemiany. Jako ten produkt posredni poda-
wano nietrwaly NO. Przy takich zatozeniach byto rzeczg jasng, ze w prze-
ciwienstwie do normalnych reakcji kontaktowych, gdzie przedtuzenie cza-
su zetkniecia gazéw reagujacych z kontaktem'poprawia wydajno$¢, musi-
my ograniczy¢ czas zetknigcia do minimum tak, by pozadany produkt po-
Sredni zdazyt sie wytworzy¢, natomiast, zeby produkt ten nje zdazyt wejs¢
w dalsze reakcje, prowadzace do N2i H2.

Logiczne wnioski, wynikajgce z pracy Ostwalda, nie od razu
zostaty wyprowadzone i zrozumiane, tak np. po dawnemu szukano opti-
mum temperatury reakcji, charakterystycznego dla kazdego katalizatora.

*) Przypisek Redakcji. W dziale Notatek Laboratoryjnych drukujemy nadal
prace przedwojenne, ktérych materiat liczcbowy zagingt, a wyniki zachowaty sie jedy-
nie w stanie szczagtkowym, pozwalajgcym jednak na odtworzenie istotnej tresci pracy.
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Takie optimum temperatury bytoby do pomys$lenia, pomimo, ze spra-
wa potozenia réwnowagi, istotna dla optimum w normalnych reakcjach
kontaktowych, prowadzacych do réwnowagi, nie wchodzi tutaj w rachube,
jednak wtedy tylko, gdyby wydajnos$¢ reakcji zalezata przedewszystkim
od stosunku szybkos$ci reakcji pozadanej (utlenianie na NO) do szybkosci
procesdw ubocznych, jak rozktad NH3na N2i H2. W tym ostatnim przy-
padku bytaby jednak niezrozumiata z koleii znaleziona i uzasadniona przez
Ostwalda zalezno$¢ wydajnosci od szybkos$ci przeptywu gazu przez
kontakt.

W pracy ogtoszonej wspoOlnie z Wol.merem 1) wykazatem:

1) ze przy rozpatrywaniu przebiegu reakcji utleniania NH3na kon-
takcie nalezy starannie rozrdzniac to, co sie dzieje na kontakcie, od proce-
sow, odbywajgcych sie po kontakcie (reakcje nastepcze), a nawet przed
kontaktem,

2) ze przebieg i wptyw na ostateczny wynik tych ostatnich procesow
zalezy oczywiscie nie od rodzaju kontaktu, lecz od czynnikéw zupetnie in-
nego rodzaju, jak np. czas przebywania gazow w przestrzeni poza kontak-
tem i temperatura tej przestrzeni, jak dlugo$¢ drogi od kontaktu do od-
bieralnika itp.,

3) ze w zwigzku z tym np. ilo$¢ tlenkow azotu znalezionych w od-
bieralniku w postaci pochodnych N2 3 wzglednie N2ruwarunkowana jest
stopniem utlenienia NO po kontakcie na tlenki wyzsze, zaleznym od czasu,
w ktdrym te tlenki w fazie gazowej pomiedzy sobg reagowa¢ moga, tem-
peratury, obecnosci nieprzereagowanego NH3 dziatajacego redukujaco itp.
Mylne wywody w tej sprawie zawarte np. w znanej pracy Neumanna
i Ro se 2, sa konsekwencja nie rozgraniczenia reakcji kontaktowej od
dalszych przemian produktéw tej reakcji,

4) zenie istnieje zadna temperatura optymalna dla okreslonego kon-
taktu, lecz ze wydajnos$¢ reakcji dla kontaktéw dobrych zalezy tgcznie od
temperatury i czasu zetkniecia w ten spos6b, ze im wieksza jest szybkosc
przeptywu gazéw (mniejszy czas zetkniecia z kontaktem), w tym wyzszej
temperaturze znajdujemy optimum wydajnosci. Reakcje uboczne, jak
rozktad NH3 na kontakcie na pierwiastki, wpltywajg powaznie na wynik
tylko u kontaktéw ztych; w przypadku technicznych kontaktow platy-
nowych odgrywajg role minimalna,

5) ze, jak potwierdzity dalsze szczegétowe doswiadczenia °) moz-
na scharakteryzowac kazdy dobry kontakt zamknietymi krzywymi na wy-
kresie temperatura, czas zetkniecia, wyrazajgcymi granice, w ktorych wy-
dajno$¢ przekracza np. 95%, 90%, 85% itp. Komplikacje zwigzane z wa-
runkami doprowadzenia gazéw do kontaktu i odprowadzeniem po kontakcie
wystepujg wyraznie tylko w przypadkach zlej wydajnosci procesu.
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Wykonane w kilka lat p6zniej w jeszcze wiekszym, niz nasze badania
zakresie temperatur b. obszerne doswiadczenia Andrussow ap, po-
twierdzity catkowicie wniosek 4, jak réwniez posrednio wszystkie wnioski
pozostate. W pracy swej Andrussow, cytujgc nasze doSwiadczenia,
nie podat wyprowadzonych przez nas wnioskéw, co w zwigzku z ogtosze-
niem pracy naszej jedynie w jezyku polskim spowodowato, ze pewna czg$¢
autoréw przypisata sformutowanie tych wnioskéw wtasnie Andrusso -
W Oow i (

Pewne rozbieznosci miedzy wnioskami naszymi i Andrussow a
zarysowaly sie natomigst w bardziej szczeg6towych pogladach na reakcje
nastepcze i uboczne, ktére A ndrussow rozpatruje w Swietle, swej
teorii mechanizmu procesu, opartej na powstawaniu NOH (nitroksylu) jako
produktu posredniego reakcji utleniania.

Pozytywnym wynikiem teorii nitroksylowej byto poszukiwanie i zna-
lezienie w produktach reakcji utleniania NH3 podtlenku azotu N2, ktd-
rego obecnosci dawniej nie podejrzewano, zaktadajac, ze cata ilos¢ NH3
ktéra nie daje NO, przechodzi w azot niezwigzany N2

Dla blizszego wyjasnienia zagadnien spornych, jak rowniez rzucenia
dalszego S$wiatta na mechanizm reakcji, bedacy przedmiotem licznych
badan irozwazan Andrussow a Bodensteina’)ijego wspotpra-
cownikéwv N agta iinnych?, podjeliSmy obszerng serie doSwiadczen
nad reakcjg utleniania NH3wobec ré6znych kontaktéw, oraz nad reakcjami
z procesem tym zwigzanymi. DosSwiadczenia te zostaly przerwane przez
wojne, a protokoty z nich i préby opracowania poszczeg6lnych zagadnien
catkowicie zniszczone. W referacie niniejszym podaje to, co sie da z pa-
mieci odtworzy¢, ograniczajac sie, oczywiscie, do wnioskéw natury jako-
Sciowej.

Andrussow odrzuca naszg teze, ze rozktad NO na kontakcie
platynowym jest jedng z gtownych przyczyn obnizenia wydajnoci w tem-
peraturach wyzszych, twierdzac, ze szybko$¢ rozktadu jest za mata, by
mozna byto wyttlumaczy¢ na tej podstawie obserwowane straty. Szybkos¢
rozktadu NO na platynie badaliSmy bardzo doktadnie ilosciowo s), stwier-
dzajgc mocne hamowanie przez tlen, powstajacy wskutek reakcji i znacz-
nie stabsze przez tlen dodany. Obserwowane szybkosci reakcji mogtyby
pozornie wydawac sie nieco zbyt malymi w zestawieniu ze stratami obser-
wowanymi podczas utleniania NHiw analogicznych -warunkach temperatu-
ry i czasu zetkniecia z kontaktem. Rzeczywisto$¢ wyglada jednak inaczej.
Proces rozktadu NO jest endotermiczny, w zwigzku z tym liczy¢ sie trzeba
byto z tym, ze temperatura samego kontaktu byta w rzeczywisto$ci nieco
nizsza, niz temperatura w piecu, mierzona za pomoca pyrometru. To Zré-
dto biedu jest jednak z pewnoscig bardzo mate. Duzym natomiast zré-
dtem biedu jest niewatpliwie” przyjmowanie temperatury mierzonej pyro-
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metrem za temperature kontaktu w doswiadczeniach nad utlenianiem
amoniaku, reakcji bardzo silnie egzotermicznej. Specjalne pomiary wyka-
zaly, ze w doSwiadczeniach z duzg szybkosScig przeptywu w jednostce czasu
wywigzujg sie wielkie ilosci ciepta, co sprawia, ze temperatura kontaktu*
jest, jaik przekonalismy sie, o wiele wyzsza niz temperatura w przestrzeni
tuz koto kontaktu, gdzie umieszczony jest pyrometr. ROznice mogg wyno-
si¢ pareset stopni (do$wiadczenia Zeromskiego). W tej wyzszej
temperaturze rozktad NO jest, oczywiscie, znacznie wiekszy, niz bytby
w temperaturze, wskazanej przez pyrometr. Pamietaé przy tym nalezy,
ze szybkos$¢ rozktadu NO, jako reakcji znacznie wolniejszej, o cieple akty-
wacji przeszto 20000 cal, wzrasta w miare podwyzszania temperatury
znacznie mocniej, niz .predkos$¢ bardzo szybkiej, nie wymagajgcej prawie
aktywacji reakcji utleniania.

Andrussow probuje objasni¢ znaczng czes¢ strat przy utlenianiu
za pomocg dyfuzji wstecznej gazdw, ktore juz czeSciowo przereagowaty
na kontakcie, do przestrzeni przed kontaktem, gdzie mogg reagowaé¢ z NH3
dajac N2, w pierwszych pracach naszych tej dyfuzji wstecznej nie braliSmy
pod uwage. Z okazji pracy w innej zupeinie dziedzinie,, a mianowicie stu-
diow nad przebiegiem procesu powstawania gazu generatorowego, wyko-
nalismy szereg doswiadczend, poswieconych badaniu dyfuzji wstecznej
i stwierdziliSmy zgodnie z opiniag Andrussowa np.obecno$¢ gazow
obcych, doprowadzonych do strumienia gazowego, ptynacego do gory na
poziomach ponizej miejsca doptywu. Sadze jednakowoz, ze dyfuzja wstecz-
na w procesie utleniania NH3w badaniach naszych, Andrussowa
i innych odgrywa¢ mogta powazniejszg role jedynie w doswiadczeniach
z malg szybkoscig przeptywu i ze w tych takze przypadkach na straty
sktadaja sie jednocze$nie straty przed kontaktem z powodu dyfuzji wstecz-
nej i straty wskutek rozktadu NO na kontakcie. W temperaturach wyz-
szych, gdzie stosowano wiekszg szybkos¢ przeptywu, straty spowodowane
sg rozktadem NO i reakcjami po kontakcie, gdy nie caly NHS zdotat sie
utleni¢. Ten ostatni typ strat byl na ogdt mato uwzgledniany w rozwa-
zaniach nad wydajnoscia reakcji, poniewaz wielu autoréw znajdowato po
kontakcie jedynie Slady NH3

Z bardzo licznych naszych dowiadczen wynika jednakowoz niestusz-
no$¢ pogladu, ze niezmieniony NH3 przechodzi przez kontakt jedynie albo
w bardzo niskich temperaturach, albo przy zastosowaniu wybitnie matych
czasOw zetkniecia. W rzeczywisto$ci trzeba pamieta¢, ze pomiary wyko-
nywane metodg stosowang przez nas, Andrussowa i innych znaj-
dujg w odbieralniku tylko czes¢ tego NH3 ktdéry przeszedt przez kontakt;
reszta, niewatpliwie wieksza od czesci pozostatej, zostaje zniszczona po,,
drodze od kontaktu do odbieralnika, wskutek reakcji z tlenkami azotu;
w doswiadczeniach z duzymi szybkoSciami przeptywu zniszczeniu temu
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sprzyja wysoka temperatura procesu i gazéw po kontakcie; w pomiarach
prowadzonych w nizszych temperaturach z mniejszg szybkoscig przepty-
wu — dbuzszy okres przebywania gazéw w obszarach o temperaturze,
w ktorej procesy zuzywajace NH3 przebiegajg z dostateczng szybkoscig.

Swiadcza o tym pomiary nasze, w ktérych:

1) znajdowaliSmy nieroztozony NH3w doswiadczeniach z duzg szyb-
koscig przeptywu w ilosciach zaleznych od tej szybkosci we wszelkich
temperaturach przy zastosowaniu kontaktow, ktére w odpowiednich wa-
runkach pozwalajg osiggng¢ wydajnos¢ okoto 95°0,

2) stwierdziliSmy zwiekszenie iloSci NH3 znalezionych w odbieral-
niku, gdy w doswiadczeniach prowadzonych poza tym w identycznych
warunkach skrécono droge miedzy kontaktem i odbieralnikiem,

3) stwierdziliSmy zwiekszenie ilosci pochodnych N,03 w stosunku
do pochodnych N2 5w odbieralniku, nawet do 100%, gdy na podstawie
innych przestanek nalezalo przypuszcza¢, ze NH, przechodzi poza kon-
takt (redukujace dziatanie NH3. 1 znowu pamieta¢ nalezy, ze szybko$¢
reakcji miedzy NH3 i tlenkami azotu w fazie gazowej wzrasta z tempe-
raturg predzej, niz szybkos$¢ utleniania NH3

Andrussow prébowat wyjasni¢ za pomocg dyfuzji wstecznej
wystepowanie N2 w znanych doSwiadczeniach N agi a') z kontaktem
manganowym, wyjasnienie to jest jednak niestuszne i jaskrawo sprzeczne
z faktami. N age 1 wykonat dwie serie pomiardw, w pierwszej zawartos¢
NH3 w mieszaninie z powietrzem wynosita 8%, w drugiej tylko 1%.
W pierwszej serii zdaniem N ag+ta trudno bylo (p. wyzej) o podanie
prawdziwej temperatury reakcji, poniewaz w doSwiadczeniach z duzg szyb-
koScig przeptywu ilosci wywigzywanego ciepta byty bardzo wielkie
i w zwigzku z tym istotna temperatura procesu byta znacznie wyzsza, niz
temperatura wskazywana przez pyrometr. W serii drugiej wykonanej
dla usuniecia tego braku wobec duzego rozciericzenia i matej zawartoci
NHSpowyzsze zrodto btedu odpadato. W serii pierwszej N agel stwier-
dzit wystepowanie w produktach reakcji N,0 w ilosci 70%, gdy szybkos¢
przeptywu byta mata (5 1/godz.), natomiast N2O nie byto zupetnie w do-
Swiadczeniu, z szybkoscig przeptywu 80 hgodz. To mogtoby istotnie prze-
mawiac za hipotezg Andrussow a, wedlug ktdrej NsO powstaje z ni-
troksylu, ktory dostat sie do przestrzeni przed kontaktem. Tam, gdzie
szybkos$¢ przeptywu byta mata, dyfuzja -wsteczna mogta powodowac dosta-
wanie sie duzych ilosci HNO do przestrzeni przed kontaktem i rozpad na
N2; w doswiadczeniach z bardzo duza szybkosScia przeptywu wsteczna dy-
fuzja jest znikoma, N2 nie moze sie tworzy¢. Jednakowoz wyniki dru-
giej serii doSwiadczen kategorycznie przeczg tym wnioskom. Znajdowano
tam najwiecej N2 wiasnie w doswiadczeniach z bardzo wielkg szybkoscig
przeptywu 80 Tgodz., gdzie na podstawie sposobu komentowania A n-
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drussowa wynikOw pierwszej serii wcale go by¢ nie powinno. Poza
tym stopieh przemiany NH3w N2 byt o wiele za duzy, by go mozna ttu-
maczy¢ dyfuzjg wsteczng.

W rzeczywistosci o przejsciu NH3w NO, wzglednie NO w doswiad-
czeniach N agta decydowata, zdaniem mym, wylagcznie temperatura;
w temperaturze nizszej tworzy' sie gtownie N2, w wyzszej coraz wiecej
NO (powyzej 450°—500° N2 zanika zupetnie). Bigd w ocenie temperatury
w pierwszej serii pomiaréw podkreslony przez samego N ag+ta byt
przyczyng poczatkowej niejasnosci i fatszywej hipotezy Andrussowa.

Stwierdzenie przez Andrussowa, Nagta i Bodenstei-
na ze N2 moze by¢ jednym z produktéw utlenienia NH3na kontaktach
i ze w pewnych warunkach tworzy sie on z duzg wydajnoscia, sktonito nas
do poddania rewizji bilanséw podanych we wszystkich pracach dawniej-
szych nad utlenianiem NH2 na kontakcie platynowym, a przede wszyst-
kim w pracach wykonanych w naszym Zaktadzie, jak rdwniez w pracach
Andrussowa. Chodzito o sprawdzenie, jaka cze$é azotu z'amoniaku
poddanego utlenieriiu wystepuje w produktach reakcji istotnie jako azot
niezwigzany, jaka za$ przeszta w N2, a wobec nieuwzgledniania N2 w bie-
gu analizy w pracach dawniejszych niestusznie trafita do rubryki azotu
niezwigzanego.

Okazato sie na podstawie nowych doswiadczen, ze w temperaturach
niskich do z g6rg 500° wystepujag w produktach znaczne ilosci N2D. Stwier-
dzenie tego faktu rzuca Swiatto na niezrozumialy dotychczas bieg podawa-
nych w literaturze tablic i wykreséw, wykazujacych wielkie ilosci azotu
niezwigzanego w temperaturach niskich, przejscie przez minimum i wzrost
na nowo w temperaturach b. wysokich. WznowiliSmy obecnie studia nad
tym zagadnieniem i zapewne w niedtugim czasie bedziemy mogli podaé
wyniki obecnych pomiarow.

W zwigzku ze stwierdzeniem wystepowania NzO w produktach reakcji
takze przy zastosowaniu kontaktu platynowego, jeszcze przed blizszymi
studiami nad tym wystepowaniem, przeprowadziliSmy wspélnie z B a-
ranskim szereg doswiadczen, poswieconych badaniu reakcji miedzy
N2 i NH3 Reakcja zaczyna sie w temperaturze wyzszej, niz utlenianie
NH3 powietrzem, przebiega jednak w wysokich temperaturach bardzo
szybko, NH3zuzywa sie przy nadmiarze N2 catkowicie. Znajdywane wy-
dajnosci NO byty nadspodziewanie bardzo wysokie, gdy liczono, ze NO po-
wstaje z NH, drogg utlenienia tlenem pochodzagcym z N2. Przyczyna
wyjasnita sie, gdy w szeregu doswiadczen znaleziono wydajnos$ci znacznie
powyzej 100% (np. 130%), jest ona bardzo prosta. N2 rozklada sie w wy-
sokich temperaturach nie tylko na N2i 02 lecz ré6wniez na NO i N2i to
w stosunku tym wiekszym, im wyzsza jest temperatura. NO powstaje za-
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tem nie tylko przez utlenianie NH3, lecz rdwniez przez rozktad N2O. Caly
szereg pomiaréw potwierdzit ten wniosek ,rozktad N2 na NO i N, stwier-
dzili zresztg juz dawniej Briner i wspoOtpracownicy ). Reakcja roz-
mkitadu na NO i N2nie ma, jak sie zdaje, w zasadzie charakteru reakcji.kon-
taktowej, wobec platyny przebiega niemal w ten sam sposéb, jak po usu-
nieciu kontaktu. Dla wyjasnienia mechanizmu procesu utleniania
amoniaku, ciekawym niewatpliwie przyczynkiem jest to, ze w produktach
reakcji miedzy NH3i N2 wystepuja duze ilosci NO, natomiast N2 zanika
praiwie zupeinie: mogtoby to znaczy¢, ze N2 najpierw rozktada' sie na N2
i 02 tlen zas utlenia NH3na NO, kiéry w nieznacznym tylko stopniu podle-
ga rozkltadowi. Tymczasem badania rozktadu na platynie czystego.NaO
i czystego NO niejvykazujg wielkich réznic w szybkosci reakcji, ktoreby
bez dodatkowych zatozen wynik dziatania N2 na NH3 usprawiedliwi¢
mogty.

Prébowalismy, jak sie zachowa wobec kontaktu platynowego mie-
szanina N2 . wodorem. Reakcja idzie gtéwnie w kierunku redukcji na
N2i H,0, znajdywaliSmy jednak rowniez pewne ilosci NH2 ktory jednak,
jak blizsze badanie stwierdzito, powstawatl tu wtoérnie, na skutek reakcji
z wodorem tlenku azotu tworzacego sie czesciowo przy rozpadzie N20.
Jak wiadomo, mozna otrzymac¢ amoniak niemal ilosciwo z NO i H2; stwier-
dzity to zarowno doswiadczenia Szczuki, wykonane w naszym labo-
ratorium, jak i prace Andrussowa.

PrzeprowadziliSmy wspolnie z Czarneckim liczne doSwiad-
czenia nad utlenianiem NHS wobec kontaktu z Fe2 2 oraz wspélinie
z Flaszynskim wobec tlenku wanadu, a takze kontaktu wanado-
wego, uzywanego w fabryce HX 04, a wiec wobec typowych kontaktow
w reakcjach utleniania. We wszystkich tych-przypadkach stwierdzilismy,
ze rozktad NO nie stanowi zupetnie zrdédta strat, pewng role odgrywa za-
pewne dyfuzja wsteczna i reakcja miedzy NHS i tlenkami azotu wobec
kontaktu i poza kontaktem. Gtoéwng jednak przyczyna niezadawalnia-
jacych wydajnosci wobec Fe2 3 (bez dodatkéw) oraz ztych wydajnosci
(na ogdt ponizej 20%), wobec kontaktéw wanadowych stanowi reakcja
uboczna rozktadu NH3na pierwiastki, ktéra szczegdlnie wobec kontaktow
wanadowych wystepuje, jak stwierdziliSmy, bardzo mocno. W ogdlnosci
z doswiadczen wynikav ze kontakty, ktére bardzo przy$pieszajg rozkitad
NH3, zle sie nadajag do przeprowadzenia procesu utleniania NHi na NO;
skadingd jednak nie nadajg sie réwniez i kontakty, na ktérych NH, sie
wecale nie rozktada. Rozkiad NH3 na pierwiastki, jako szkodliwa reakcja
uboczna odgrywa minimalng role u dobrych kontaktéw; szybko$¢ jego
zalezy od temperatury, natomiast stosunek ilosci NH, w ten spos6b reagu-
jacej do ilosci przechodzacej w NO zalezy rowniez od temperatury, nie
moze jednak zaleze¢ od szybkosci przeptywu (czasu zetkniecia z kontaktem).
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Materiat zebrany przed przymusowym przerwaniem pracy w 1939 r.
nie usprawniat jeszcze do budowania na jego podstawie teorii mechanizmu
procesu; tym bardziej nie jest to mozliwe obecnie wobec zniszczenia catego
materiatu liczbowego. Ograniczam sie zatem w tym miejscu tylko do
dwéch uwag o charakterze og6lnym.

Niewatpliwie bardzo cenne sg doSwiadczenia, w ktérych udato sie
uchwyci¢ substancje, mogace by¢ produktami posrednimi reakcji (np. hy-
droksylamina u Bodensteina i jego wspdtpracownikéw”), na
uwage zastuguje rowniez iv zwigzku z teorig nitroksylowa Andrusso-
wa i Nagta, wystepowanie NO w produktach reakcji utleniania NHa.
Samo stwierdzenie wystepowania w produktach reakcji pewnych substan-
cji nie wystarcza jednak do uznania, ze sg one posrednimi produktami za-
sadniczego procesu, mogg to by¢ produkty reakcji ubocznych. Nasuwa sie
analogia d6 teorii metody komorowej wytwarzania kwasu siarkowego,
gdzie kwas nitrozylosiarkowy, a wedtug innych takze kwas sutfonitrowy
SQMNH2uwazane byty przez kilkadziesigt lat za podstawowe produkty po-
$rednie w reakcji utleniania S02na $03wobec tlenkéw azotu. Dzis$, jak
wiadomo, przewaza poglad, ze w samym procesie utleniania w komorach
obie te substancje sg raczej niepozadanymi produktami ubocznymi, a po-
zytywna rola kwasu nitrozylosiarkowego ogranicza sie¢ do proceséw zwig-
zanych z regeneracjg tlenk6w azotu.

Rozwazania na temat produktéw posrednich, tym bardziej w skom-
plikowanych reakcjach kontaktowych wymagaja, jak sie zdaje, nieco in-
nego niz dotychczas ujecia. Reakcje odbywajg sie na powierzchni kontaktu
miedzy czasteczkami lub atomami zaadsorbowanymi sitami powinowactwa
chemicznego (chemosoipcji), badz tez miedzy czasteczkg, czy atomem
zaabsorbowanym i czasteczka uderzajacg z fazy gazowej. Na skutek pro-
cesébw na powierzchni powstajg nowe uktady adsorpcyjne, ktére moga
podlega¢ dalszym przemianom na powierzchni, po czesci wskutek zderze-
nia z czasteczkami gazowymi, czeSciowo wskutek przeksztatcen w stre-
fie adsorpcyjnej. Nie wydaje mi sie, zeby w tych warunkach opisy i sche-
maty .mechanizmu oparte na dziataniach znanych nam czgsteczek gazo-
wych byly wystarczajgce i odpowiadatly rzeczywistosci. Jest rzeczg co
najmniej watpliwg w reakcjach tak szybkich, jak utlenianie amoniaku,
by desorbcwane po reakcji'czgsteczki jakich$ produktéw posrednich naj-
pierw przechodzity do fazy gazowej, nastepnie znowu ulegaty adsorpciji,
dalszym reakcjom na kontakcie i zeby proces ten przeplatany jeszcze reak-
cjami w fazie gazowej powtarzat sie wielokrotnie, oczywiscie z coraz to in-
nymi substratami, (ktérymi by byty kolejno produkty posrednie) i zeby
dopiero po skoriczeniu serii takich procesow powstawat produkt ostateczny.

Wielka szybko$¢ utleniania stanowi mym zdaniem zasad -
niczy moment we wszystkich dotychczasowych
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teoriach mechanizmu reakcji zbyt mato uwzgledniany.
Jak wiadomo, obliczenia wskazujg, ze prawdopodobnie w pewnych wa-
runkach prawie kazde zderzenie czasteczki NH3 z kontaktem prowadzi
w wyniku ostatecznym do utworzenia NO. Wynikatoby stad, ze wszystkie
procesy posrednie, jakie od NH3do NO prowadzga, nie wymagaja aktywacji,
wszystkie zatem spotkania miedzy r6znymi czasteczkami, czy tez miedzy
czasteczkami i kontaktem, objete przypuszczalnym mechanizmem procesu,
prowadzg do reakcji w kierunku pozgdanym. Powstajg w tych rozwaza-
niach trudno$ci miedzy innymi w stosunku do procesu adsorpcji tlenu na
platynie, ktdra, jak wiadomo, w temperaturach procesu utleniania ma cha-
rakter- adsorpcji atomowej. Zalozenie adsorpcji czgsteczkowej tlenu nie
mogtoby tym bardziej zda¢ sprawy z niestychanie szybkiego przebiegu pro-
cesOw, ktore w nieobecnosci kontaktu nie przebiegajg wcale; te za$,'ktore
przebiegaja, prowadzg do innych zupetnie produktow (N, i H2); trudnoby
zrozumieé¢, na czym miataby polega¢ rola kontaktu. Wydaje mi sie, ze

wiasciwg drogg do szukania wyjasnienia bytoby blizsze zbadanie zmian
w samym kontakcie.

W rozwazaniach nad kinetykg uktadow12-14) A (state) &1 B (state)
C (gaz) (np. CaCOa<—=*CaO + CO02 doszliSmy do wniosku, ze z chwilg
powstania dwuwymiarowego zarodka proces przeksztatcenia warstwy po-
wierzchni krysztalu A w B przebiega bez aktywacji; w reakcji, przyta-
czania gazu (tworzenia sie weglanu) ciepto aktywacji jest réwne zeru,
praktycznie kazda czasteczka C02 doptywajgca do odpowiedniegck'miejsca
powierzchni krysztatu reaguje (mamy co$ w rodzaju reakcji tancuchowej,
siatka w punkcie sgsiadujgcym z punktem, gdzie dopiero co odbyta sie
reakcja, podlega przeksztatceniu); w reakcji odwrotnej rozktadu wegla-
nu ciepto aktywacji jest rowne cieptu reakcji. Wiadomo, jak wielkie
przeksztatcenia obserwuje sie w kontakcie platynowym do utleniania NHS
zanim sprawno$¢ osiggnie swoje maximum. Mozliwg jest rzeczg, ze
wigzanie tlenu w postaci atomowej w tych punktach kontaktu, ktore do-
piero co oddaty swoj tlen zaabsorbowany w postaci NO, lub jakiego$ pro-
duktu posredniego, przebiega bez aktywacji, ze energia nagromadzona
w tyni punkcie wskutek wielkiego ciepta reakcji utleniania wystarcza cat-
kowicie do zwigzania tlenu w formie atomowej, a wiec rozbicia jego cza-
steczek.

Jezeli procz proceséw na kontakcie procesami posrednimi sg jeszcze
leakcje w fazie gazowej, to reakcje te muszg mieé¢ charakter reakcji tan-
cuchowych, w ten bowiem tylko sposéb moznaby wytlumaczy¢ wielka szyb-
kos¢ catkowitego procesu.

Warszawa;,

Zaktad Technologii Chemicznej Nieorganicznej
Politechniki Warszawskiej.
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Summary.

From results published earlier with W ol mer D I concluded that:

1) In the process of ammonia oxidation reactions taking place on
the catalyst itself must'be distinguished from those proceeding before and
behind it.

2) The result of the latter factors does not depend on the nature
of the catalyst, but on the time of the presence of gas in the space before
and behind the catalyst, on the temperature of this space and on the
distance from the catalyst to the product container.

3) In consequence the quantities of nitrogen oxides (N2 3 HNO3
NO02 HNQ3J depend on the degree of oxidation of NO after leaving the
catalyst. This degree of oxidation is influenced by the time of reaction
in the gas phase, by the temperature, by the presence of NH3 acting as re-
ducing factor and so on.

4) There is no optimal temperature for a given catalyst. The greater
the gas flow rate, the higher the temperature of optimal efficiency. Side
reactions as ammonia decomposition have an important influence with bad
catalysts only. With good ones such as platinum, they play no role.

5) The experiments have proved, that a good catalyst may be cha- .
racterised with closed curves (on the diagram: temperature, time of re-
action). These- curves give the limits where the yield is 95%, 90% 85%
and so on.

Only in case of low efficiency, the way of introducing the gas to the
catalyst and the way of removing reaction products may give rise to some
complications in the process.

The above conclusions have been checked later by Andrussow,
who tried to explain the observed phenomena by means of his nitroxyl-
theory. In consequence of this theory N2 was looked for and was found
among the oxidation products. Our new experiments have shown clearly
that the balance of reaction products must be put otherwise than before,
because at temperatures up to 500° N2 exists in great proportion and
the quantity of free nitrogen is much lower than was formerly believed.
The latter exists as primary product of the contact reaction ad high tem-
peratures only. At short time of contact all free nitrogen may be con-
sidered in these circumstances as primary product.

Andrusow’ statement — not in agreement with my previous
views — that the decomposition of NO cannot become the main cause
of the low efficiency at high temperatures does not appear to be true.
This statement was the result of a too low estimation of temperature
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in ammonia oxidation experiments and a too high one in NO decom-
position ones.

Andrussow believes that the influence of the back-diffu-
sion on the yield of reaction is considerable. This explanation in the
case of .N a g e I’'s experiments is undoubtedly wrong, as is clear
from a close analysis of these experiments.

In almost all former publications unsufficient attention was paid
to reactions in the gas phase after passing the catalyst. More NH5
remains unchanged on the catalyst than was supposed. It reacts with the
products of oxidation giving free nitrogen.

Catalysts (as Fe20 3 vanadium compounds) that easily decompose NH3
give low yields of nitrogen oxides.

In our experiments on the oxidation of ammonia with N2 we have
found too high yields of NO, which is due to the reaction 2N20 = 2NO+N2

In search for an explanation of the mechanism of ammonia oxidation
some efforts were made to find the intermediate products of the reaction
(Andrusso w’ ,nitroxyl-theory“, Bodenstei n’s research on
hydroxylamine, R a s ¢ h i g’s imide-theory). However the fact that
some compound can be isolated by altering the conditions under which
a reaction proceeds cannot be considered as conclusive proof, that this
compound is necessarily an intermediate in the catalytic reaction. It may
be a product of side reaction as well. For instance in the manufacture of
HZ0M nitrosylsulfuric acid and sulfonitronic acid were treated for many
years as fundamental intermediate products of S02 oxidation in presence
of nitrogen oxides. To-day they are considered as undesired side products
and the nitrosylsulfuric acid is a necessary intermediate only in regenera-
tion of nitrogen oxides.

The problem of intermediate products in heterogeneous catalytic re-
actions should be treated to-day in a different way. The reaction on the
interface solid-gas occurs between adsorbed (chemical sorption) molecules
and atoms or between adsorbed molecules or atoms and those striking the
surface from the gas phase. As a result new sorption systems are formed
on the surface, that may undergo further changes due to impact of mole-
cules from the gas phase or some reaction on the surface. | do not think
that in such a situation the explanation of reaction mechanism by means
of known molecules is sufficient and represents true relations. It is impro-
bable in such a very fast and complicated reaction as oxidat'on of ammonia
that the intermediate products of catalytic reaction are desorbed, that they
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t
enter the gas phase, react there, that the products are adsorbed again and
undergo further reactions and that such series of processes happen many
times with different molecules before the last products are formed.

In all present theories the high velocity of oxidation is insufficiently
taken into consideration. The calculation proves that nearly every impact
of an NH3 molecule against the surface of catalyst leads to NO formation
as the final result. It shows, that all intermediate processes (from NH3to
NO) go on without activation. All impacts between different molecules or
between molecules and the catalyst surface result probably in the desired
reaction. It is difficult to understand this in the case of platinum catalyst,
where at the temperatures of reaction atomic adsorption occurs. The sug-
gestion of molecular adsorption of oxygen cannot explain the high velocity
of processes, which either do not take place at all in the absence of catalyst,
or form quite different products (as N2and H2). It would be difficult to
understand the role of the catalyst. | believe the proper way of elucidating
would be to examine the changes in the catalyst itself.

In the course of examining the.system: A solid B solid + C gas
I came to the conclusion that the process of interface transformation of
A into B goes on without activation when a two-dimensional heat of activa-
tion is equal to zero and almost every C02molecule striking the proper place
of the crystal surface enters into reaction. This is a kind of a chain reaction.
In the neighbourhood of the element which has just reacted the lattice
is subjected to some transformation. In the reverse reaction of carbonate
decomposition the heat of activation is equal to the heat of reaction.

It is known that distinct changes'can be observed in the platinum cata-
lyst for NH3 oxidation before its efficiency reaches a maximum. It is
possible, that the binding of oxygen in atomic form on the places which
have just given up their oxygen (as NO or some intermediate product) goes
on without activation. The accumulated energy in these places due to the
high heat of oxidation is sufficient for the decomposition of bound oxygen
into atoms.

If intermediate reactions in the gas phase occur besides the processes
on the catalyst, they ought to have a character of chain reactions. Only on

this assumption the very high velocity of the whole process may be
explained.
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PROBY OTRZYMYWANIA PIECIOTLENKU AZOTU
METODA ELEKTROCHEMICZNA

Recherches ayant en vue d’obtenir le pentoxyde d’azote par voie
electrochimique.

(Otrzymano dn. 4. XI11. 1947).

Badania, przeprowadzone w latach 1936 i 1937 przez Dalmon a’),
Rogowinad, Urbanskiego i Janiszewskiego3d wyka-
zally, ze N2c zaréwno jako zwigzek gazowy, jak rowniez rozpuszczony
w stezonym HNO3lub CCR posiada wielkg zdolnos$¢ nitracyjng i umozliwia
dzieki temu wytwarzanie nitrozwigzkéw lub estréw kwasu azotowego, kté-
rych w inny spos6b otrzymaé nie mozna.

Dotychczasowe metody wytwarzania N2 5 np. drogg odwadniania
HNO3 za pomocg P20p lub utleniania N2, ozonem (zta wydajnos$¢) nie
pozwalajg ze wzgledu na wysokie koszty marzy¢ o zastosowaniu technicz-
nym. mWedtug wydanego w r. 1910 patentu niemieckiego D.R.P. 231546
mozna otrzymaé z roztworu 17,5% N2Ch w 100% HNO3roztwdr 20% N200
w HNO3 droga elektrolitycznego utleniania.

Blizsze zbadanie przebiegu tej reakcji i ewentualnej mozliwosci
zastosowania jej w produkcji technicznej byto przedmiotem pracy niniejszej.
Bardzo skomplikowany przebieg procesu, konieczno$¢ starannego wypro-
bowania i stosowania ucigzliwych metod analitycznych sprawity, ze wyko-
nane bardzo liczne pomiary i badania stanowig witasciwie dopiero czes¢
wstepng pracy nad rozwigzaniem zagadnienia. Wybuch wojny uniemozli-
wit dalsze prowadzenie doswiadczen. (Aparatura zostata zniszczona wobec
catkowitego spalenia pracowni).

W referacie niniejszym podajemy krdtki opis doSwiadczen i stoso-
wanych metod badania, pomijajagc znaczng czes$¢ bardzo obfitego zebranego
materiatu doswiadczalnego*), dotyczacego wyprébowania metod analitycz-
nych, wtasnosci substratdw i produktéw reakcji, w ogo6lnosci — materiat
pomocniczy.

Badanie wtasnosci roztworu N0 5w HNO3 bezwodnym (oleum azo-
towe), ktory pragneliSmy otrzymac drogg elektrolizy, prowadziliSmy, spo-
rzadzajac roztwdr droga rozpuszczenia N20d otrzymanego znang metoda
chemiczng z P200i HNOaw bezwodnym kwasie azotowym. Bardzo wazng

*) znajdujgcego sie do dyspozycji interesujacych sie tematem w Zakladzie
Technologii Nieorganicznej (referat Z. Bankowskiego).
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dla celéw technicznych jest trwato$¢ sporzagdzonych roztworow. Wyko-
naliSmy szereg pomiarow szybkos$ci rozktadu N2 5 rozpuszczonego w HNO

Juz dawniej Rice i Goetz4 oraz Eyring i Daniels)h
stwierdzili, ze N2, rozktada sie w roztworze HNOswolniej, niz N,0, gazo-
wy. Na podstawie pomiaréw, prowadzonych w temperaturze 10°i 25° oraz
w 18" dla kwasu, otrzymanego droga elektrolizy, obliczano stata szybkosci
rozpadu N2 5 wedtug wzoru dla reakcji jednoczgsteczkowych. Wyniki
analiz r6znymi metodami wahaty sie w granicach 12%, btedy sg wiec dosé
znaczne, tym niemniej pozwalajace na przyblizone obliczenie statej szyb-
kosci rozpadu. Stata ta wahata sie w granicach 7,24.10°'Il i 8,36.10'°"'dla
jednej metody analitycznej, w granicach 8,03.10" i 9,35.10 ° dla drugiej
Srednio mozna bylo przyjaé, ze k = 8.10'°. Poréwnanie ze stala dla roz-

ktadu gazowego N2 5 (stata okoto 300.10°) wykazuje rozktad przeszio 30’

razy wolniejszy. Obliczono dla roztworu o zawartosci 23,44% niezwigza-
nego N2, ze czas potrzebny dla potowy rozktadu w 10° zawartego w roz-
tworze N20s wynosi okoto 55 dni. W temperaturach wyzszych réznice
szybkosci rozktadu w roztworze i w fazie gazowej zmniejszajg sie. W tem-
peraturze 18" roztwor rozktada sie mniej wiecej 20 razy wolniej, niz gazo-
wy N2 3; w temp. 25° — okoto 16 razy wolniej. Czas rozpadu do potowy
wynosi w temp. 18" dla roztworu, zawierajacego 25,47% N2, niezwigza-
nego — 10,5 dnia; w temp. 25° dla roztworu o zawartosci 6,35% N20r, nie-
zwigzanego 3,7 dnia. Jak wida¢ zatem, musimy roztwor N20Orw HNOjuzy-
wac o ile moznos$ci zaraz po przygotowaniu, a jesli trzeba przechowywac

go pi zez kilka dni, trzymajac go w jak najnizszej-temperaturze.
Metody analityczne.

uktadzie badanym liczy¢ sie nalezato z wystepowaniem catego sze-
regu zwigzkdéw,> k N2D3 ND4 ND5 HNO2 HNO,, NOs, HNO. itp? Duza
lotno$¢ tych zwigzkéw wymaga zastosowania specjalnych metod brania
probek do analizy. tatwos$¢ przejscia jednych z tych zwigzkéw w drugie
i podobne reagowanie réznych zwigzkdw z tym samym odczynnikiem nie-
stychanie utrudnia racjonalng analize. Trzeba stosowaé zatozenia uprasz-
czajace, ktére zresztg sg niewatpliwie stuszne w duzym przyblizeniu Ba-
dajac uktady otrzymane przez elektrolize N2, w HNO, zaktadalismy, ze
roztwor zawiera jedynie HNO3 N2 4i N2Of,
Jak wiadomo, N2 4. rozpuszczony w wodzie przechodzi w HNO,
i HNO2 gdy stosujemy #tug, tworzy sie azotyn i azotan. Trzeba sie tu
jednak liczy¢ z powstawaniem z HNO2 kwasu azotowego i NO, co moze
powodowac straty i niedoktadne okreslenie stosunku kwasu azotawego
i azotowego. Ponadto N20r, w zetknieciu z wodg zaczyna sie Rozkladac.
Jak wida¢, sam fakt analizy daje zmiane sktadu roztworu i wobec tego

8
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wynik analizy nie odpowiada stanowi poczatkowemu. StaraliSmy sie spro-
wadzi¢ btedy, wynikajgce z powyzszych przyczyn, do minimum. Najlepszg
zgodnos$¢ otrzymywaliSmy, stosujgc nastepujgcy sposob postepowania, ktd-
ry pozwalat unikng¢ strat tlenkdéw przy wkraplaniu do wody. Préby po-
bierano wtlaczajagc za pomoca specjalnego urzadzenia, ktore wttaczato
prébke do kulistej amputki z dwoma wyciggnietymi kapilarami. Amputke'
wrzucano do roztworu 1n NaOH i po rozbiciu natychmiast oznaczano droga
miareczkowania catkowitg ilos¢ 'kwasu wobec fluoresceiny. Drugg am-
putke rozbijano \y butelce, zawierajgcej nadmiar zakwaszonego KMnO.,
0 znanym mianie w temp. 40°. Po ostudzeniu oznaczano nadmiar KMn04
metoda Volharda (dodawanie roztworu KJ i po 2 minutach miareczkowa-
nie wydzielonego jodu tiosiarczanem wobec skrobi). Wahania pomiedzy
poszczegdlnymi oznaczeniami nie przekraczaty 0,2°/0 zawartosci skiad-
nikow.

W przypadku analizy anolitu z doswiadczen nad elektrolizg ozna-
czano jeszcze H2SO.,; stracajgc BaSO., z prébki rozcienczonej woda i prawie
zobojetnionej. Metoda ta byta jednak mato doktadna.

Na podstawie wynikow analizy obliczano zawarto§¢ N2 4, N20¢
1HNO3w sposob nastepujacy:

Catkowita kwasowo$¢ liczong w procentach N2O. otrzymujemy z réwnania:

0,054008 (cmln Na OH) 10Q

N,Os= A . s
ciezar probki

Stad otrzymujemy % catkowitego N2O-, = C = A — 1174 B

% catkowitej H2O = D = 100 — C — B.
18 g wody wraz z 108 g N205daja 126 ¢ HNO3 czylil% wagowy HsO+
600 Wagowych N205;= 7% wagowych HNO.i.
O5 = 70/0 wagowych HNOa.

Jezeli C > 6 D, to mamy wiecej N205, niz potrzeba do zwigzania zawartej
w roztworze wody, a wjec roztwor zawiera niezwigzany N200.

Wtedy skitad roztworu wynosi:

B % N;jOi

(C-6D) % niezwigzanego N2Q-

7D = 100—E—C+ 6 D ®o absolutnego HNCh.

Jezeli C< 6D wtedy nie wystarcza N205 do zwigzaniacatej ilosci wody
obecnej w roztworze; w roztworze nie ma niezwigzanego N205, lecz jedynie HNOS3,
H20 i N204.

Zalezno$¢ % niezwigzanego N 205 0d otrzymanych bezposrednio z analizy war-
tésci A i B podaje wyrazenie:

»o N205niezwigz. ~ [7 A — 2,218 B — 600],

Z wzoru tego wynika, ze o ile warto$¢ A i B znane sa z btedem, wynoszgcym
i a%i + b % (na 100°/d roztworu), to btad w oznaczeniu niezwigzanego N201bedzie:
+ 7b -F 2218 a, a wiec np,, jeSli a = ,b. btgd jednego oznaczenia zasadniczego spowo-
duje blisko dziesieciokrotnie wiekszy btagd w okresleniu % niezwigzanego N20

Tak np., jezeli a - b =0,2%, to btad w % N>0- = = 1,85%.
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Jeszcze przed rozpoczeciem wilasciwych doSwiadczen przeprowadzo-
no szereg badan nad korozjg materiatlu aparatury. Zbadano odporno$é |
roznych materiatbw na dziatanie kwasu azotowego réznych stezen, kwasu,
zawierajagcego N2 4oraz roztworu, zawierajgcego HNOa obok N2 4i N2Ds. |

Celem zbadania odpornosci glinu metalicznego sporzadzano cienkie
blaszki (10 X 40'X 0,6 mm) glinu metahcznego o zawartosci 98,5% i umiesz-
czano je na 5i na 12 dni w poddanym badaniu roztworze. Oznaczano
strate ciezaru i obserwowano zmiany powierzchni. Stwierdzono, ze glin
jest zupetnie odporny na dziatanie 97% HNO3, oraz na dziatanie roztwordéw
N,0., i NO5w bezwodnym HNO3 natomiast podlega dziataniu roztworu
N2 4w HNOj, zawierajacym 4% H2, jak réwniez dziataniu roztworu,
zawierajagcego 2nH2SO(.

Magnetyt, (odlupane kawatki elektrody magnetytowej, dostar-
czonej przez fabryke Radocha) wytrzymywal bardzo dobrze dziatanie
kwasow, najstabiej dziatat roztwor, zawierajagcy N20d (oleum azotowe).

Tak zw. acid etektrocement, jak réwniez zaprawa kwasoodporna
~Marywit“ nie sa, jak sie okazato, odporne na dziatanie badanych roztwo-
row, straty %-we ciezaru sg znaczne, znaleziono dla cementu 1,24 3,96%,
dla zaprawy 0,58—1,26% po 2 dniach; po 6 dniach straty byly znacznie i
wieksze: 6,31—7,54% dla cementu, 3,52—5,22% dla zaprawy. Jak widag,
materiatdw tych nie mozna stosowaé do budowy aparatury, tym bardziej,
ze korozji materiatdéw towarzyszy rozktad kwaséw. Dalsze uwagi na te-
mat korozji materiatbw podamy przy opisie wtasciwych dosSwiadczen..

Proby elektrolizy roztworéw N2 4w HNO3

% 1 . 1707 e o7l
Przygotowanie roztworow.
, o s L L

Po wykonaniu szeregu préb otrzymywania cieklego N2 4 za pomoca
roznych metod, jak np. droga ogrzewania mieszaniny stezonego HNO3 |
i H2S04 z arszenikiem w strumieniu powietrza, drogg redukcji za pomoca
miedzi, zdecydowano sie ostatecznie na dajgcag najlepsze wyniki metode |j
redukcji. HN03za pomocg siarki. Wedtug metody tej w formie przez nas |j
stosowanej do kolby destylacyjnej, zawierajgcej sproszkowang siarke
wkrapla sie stezony HNO3; do kolby wprowadza sie powietrze suszone za
pomocg H2S 04 Kolbe umieszcza sie w naczyniu z wodg ogrzang do 75°
Destyluje N0 4i HN0O3 W pluczce chtodzonej woda z lodem kondensuje
czesciowo HNO3 wysycony N2 4. Dalej w wezownicy chtodzonej lodem
z solg do m 17° wykrapla sie prawie catkowicie N2 4i reszta HN03 Ciecz
sptywa na dot do odbieralnika otoczonego plaszczem z zimng solanka
otemp. okoto 0° i rozdziela sie na 2 warstwy, -wiekszg goérng o skiladzie



Proby otrzymywania pieciotlenku azotu metoda elektrochemiczna 237

97% N2 423% HNO3i mniejszag zawierajagcg HNO3 wysycony N2 4 Po-
wietrze wraz z resztkg niewykroplonych par idzie do pompy wodnej.

Otrzymany N2 4 rozpuszczano w bezwodnym HNO3 wlewajac bar-
dzo powoli N,04 do butli z HNOg przez dlugi lejek, ktérego ndzka byta
zanurzona wkwasie. Sporzadzono roztwory, zawierajagce od 10—30% N2 4,
Bezwodny JINCb otrzymywano ze stezonego HNO3 poddanego uprzednio
bieleniu sttumieniem tlenu w temp. 40°, drogg destylacji prézniowej
z H2S 04 (monohydrat).

Utlenianie N2 4na N20r, drogg elektrolityczng w roztworze stezonego
kwasu azotowego przebiega prawdopodobnie wedtug schematu nastepu-
jacego:

1) wytadowanie na anodzie N0O3 —>NO03 + e~

2)a reakcja NO3+ NO02= N2s

2)b 2N03jako zwigzek nietrwaty rozpada sie —*ND5+ O

3) N4+ O = N2O

poza tym:

4 20 —>02

5 2N03—*2N004-02
Mozliwe jest tez przedstawienie procesu za posrednictwem rowniez bardzo
nietrwatego zwigzku N200.

2NO,/t-»-ND«-+ 2e~ i N200 + N204 = 2N2D5

Na wstepie do doswiadczen wykonano orientacyjny pomiar napiecia
rozktadowego.

W naczynku, zawierajgcym roztwér N2 4 (12%) i N200 (8%) w bez-
wodnym HNO03 umieszczono w odlegtosci 2 cm jedna od drugiej dwie pta-
skie elektrody platynowe (1 cm2. Zwiekszajgc stopniowo napiecie miedzy
elektrodami odczytywano na czutym amperomierzu natezenie pradu. Z wy-
kresu odczytano napiecie rozktadowe 0,8V; pierwszy pecherzyk tlenu wy-
dzielit sie przy napieciu 1,9V. Po zastgpieniu ptaskiej anody drucikiem
platynowym otrzymano napiecie rozktadowe 1,1V, natomiast tlen wydzielit
sie juz przy napieciu 0,93V. W doswiadczeniach tych woddr zuzywat sie
do redukcji HNOj i nie wydzielat sie w formie gazowej.

Wreszcie umieszczono anode platynowg w 20% roztworze N2 4
w HNO3 a katode otowiang w 2n H2SO+ Elektrolity rozdzielata porowata
przepona.

Na podstawie wykresu przyjeto napiecie rozktadowe 2,6V.

zrodto tlenu gazowego

W pierwszej serii doSwiadczen stosowano anode platynowg i katode
z olowiu. Przyrzad, w ktorym prowadzono elektrolize, w jego ostatecznej
formie widzimy na rys. 1. Skladat sie on ze zlewki grubosciennej na
500 cm’', do ktérej wstawiano katode z blachy otowianej, zwinietej cylin-
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drycznie, o wysokosci 80 mm, grubosci blachy 3—5 mm, S$rednicy we-
wnetrznej 60 mm. Prad do katody doprowadzat pasek otowiany. We-
wnatrz katody znajdowata sie cylindryczna porowata przepona, zamknieta
u dotu. Wewnatrz przepony umieszczona byta anoda w formie gilzy
z blachy platynowej wysokos$ci 80 mm i $rednicy 18 mm, zamknietej od
dotu. Dwa dospawane druciki jplatynowe, tworzace paltgk i zatopione

w rurce szklanej z rtecig stuzyty do zawieszania anody i doprowadzaty do
niej prad poprzez wpuszczony z gory drut miedziany irteé. Anode otaczata
szklana wezownica, przez ktorg ptyneta ciecz chltodzaca. W przestrzeni
miedzy anodg i przepong znajdowata sie rurka do zasysania probek i ter-
mometr. Cate naczynie byto umieszczone pod kloszem, ztozonym z 2 czesci,
szczelnie zamknietym i potgczonym z pompg wodng. Wszystkie potaczenia
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byly odprowadzone na zewnatrz klosza. Przestrzen anodowa mogia po-
miesci¢ do' 160 cml cieczy; przestrzen katodowa do 250 cml
Doswiadczenie wykazato, ze chtodzenie elektrolizera za pomocg
wody biezgcej, przeptywajgcej przez wezownice, nie wystarcza. Wobec
tego zastosowaliSmy obieg chtodnicy wedtug schematu podanego na rys. 2.

Solanka NaCl sptywata pod statym cisnieniem z wysoko ustawionej
flaszki Mariotta do 2 wezownie miedzianych, umieszczonych w mieszance
oziebiajgcej, stad do elektrolizera i dalej przez butle przelotowg do butli
dziatajacej jako przesylacz (montejus) za pomocg sprezonego powietrza.
Wszystkie aparaty byty starannie izolowane.
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Duze trudnosci nastreczato dobranie odpowiedniej przepony. Osta-
tecznie zdecydowano sie na kwasoodporne przepony P uk alla Berlin-
skiej Fabryki Porcelany (porowatosé¢ 23,5%), nie byty one jednak catkowi-
cie kwasoodporne, wobec tego brano do kazdego dosSwiadczenia nowa
przepone.

W pierwszym prébnym doswiadczeniu anolit zawierat 17,44%. N20j,
3,25% N201, i 79,31% HNOa, byt wiec catkowicie bezwodny. Katolitem byt
2n H2XS0,. Chlodzenie wodg biezacg byto niedostateczne, byly wiec straty
N2 4 Elektroliza trwata 7,5 godziny, napiecie wzrastatd stopniowo od
4—6V, jednoczes$nie za$ natezenie pradu zmniejszato sie (1,45—1,1A), zatem
op6r pozorny elektrolizera stale wzrastat. Srednio bylo V 545. A. 1,21,
gesto$¢ pradowa 4,1 A/dcm", gesto$¢ pradu wzrastata w miare pobierania
préb (2,9—5,2), temp. anolitu 24,6". lloczyn V. | w przyblizaniu staty. Opor
pozorny S$rednio 4,5 oma. Katoda pokrywa sie osadem PbSO.,, wydziela}
sie na niej wodor.

Otrzymany anolit miat sktad 7,08% N2 4 9,62% N20r, 83,30% HNOs
i Slady H2S04, oraz nieco osadu koloidalnego z przepony.

Po przerwaniu pradu woltomierz wskazywat state napiecie miedzy
elektrodami 1,80V. Po witgczeniu amperomierza do koncowek elektrod
stwierdzono przeptyw pradu o natezeniu 0,4A (utrzymujgcym sie™ przez
czas diuzszy) w kierunku przeciwnym do pradu elektrolizujgcego. Ele-
ktrolizer dziatat tu zapewne jak ogniwo Grovego — Bunsena.

— Pb /ILSO,/ /[HNO3 + N2./ Pt +

Procesem zasadniczym w tym ogniwie byta reakcja Pb + H,S0.4=PbS04+
+ H2 kwas azotowy dziatat jako depolaryzator, utleniajgc wodor, ktéry
w mys$l rownania powstaje na platynie.

Widac stad. ze w czasie elektrolizy napiecie przytozone miato do po-
konania site elektromotoryczng ogniwa, ktdrym jest sam elektrolizer.

W nastepnym doswiaifczeniu | iloS§ciowym wstawiono
do obwodu elektrycznego opornice suwakowg dla regulacji napiecia.
Napiecie poczatkowe wynosito 6 woltow. Przy wiczaniu pragdu na po-
czatku elektrolizy, a takze po kazdej przerwie, znaczne w pierwszej chwili
natezenie pradu malato, natomiast napiecie na elektrolizerze rosto. Droga
regulacji oporu zewnetrznego starano sie utrzymac state napiecie 7 wol-
tow. Widac stad, ze poczatkowy opor pozorny elektrolizera szybko wzra-
stat; w dalszym biegu elektrolizy ten op6r po osiagnieciu maksymum za-
czynal nieco spadac, nie osiggajac jednak wartosci poczatkowej. Gestosé
pradu wzrastata w miare pobierania prob do elektrolizy, w zwigzku z tym
obserwowano obfite wydzielanie sie wodoru na katodzie. W tablicy | po-
dano szereg danych z przebiegu doswiadczenia.
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Tablica L
. L Natezenie Gestos¢
Okres Czas trwania Napiecie ér. pradu (ér.) pradu na
okresu w godz. w woltach wamp. anodzie
| 2 6,0 1,90 3,8
11 2 6,65 1,54 4,0
11 2 7,0 « 185 51
v 2 7,0 1,97 6,1
\Y/ 0,5 7,0 2,05 6,8
$rednio 6,68 1,84 4.8

Temperatura anolitu wahata sie w granicach 10,9—14,4", $rednio 12,3".

Anolit w tym doSwiadczeniu zawierat 16,8°/0 N2 4 i 0,90% nie-
zwigzanego H2A (jpodajac sktad anolitu, piszemy minus 5,40% N200, co
oznacza ilo$¢, jaka odpowiada niezwigzanej wodzie. Elektrolize doprowa-
dzono prawie do konca, tak ze pozostato tylko 0,09% N204 Ciecz anodowa
(anolit) po reakcji byta zanieczyszczona H2504, ktérego obecno$é stwier-
dzono juz po 6 godzinach elektrolizy i osadem koloidalnym z przepony.

Przebieg procesu mozemy odczyta¢ z tablicy IlI:

Tablica I
Liczba godzin 70 n 205 Catkowita kwaso-
od poczatku oN.O, rneo wo$é wyrazona
elektrolizy (niezwigzanego) w % N, Os

0 16,80 - 540 90,26

2 11,19 + 5,30 90,01

6 2,34 + 14,12 88,48

8,5 0,09 + 14,86 87,87

Szybkos$¢ procesu i wydajnos¢é pragdowa spada w miare postepu ele-
ktrolizy.

Z bilansu materialnego anolitu wynika po przeliczeniu na mole, ze
anolit stracit 0,2420 moli N2 4, zyskat 0,1984 m N20d; r6znica ttdmaczy sie
przejsciem drogg dyfuzji okoto 13% N2 4do katolitu, oraz stratami na sku-
tek parowania (okoto 5%).

Wydajnos$¢ utlenienia, tj. % N2 4 utlenionego do N20r wyniosta
81,91%, wydajnos¢ pradowa procesu obliczona na podstawie przepuszczo-
nych amperogodzin (15,35 Ah) wynosita 34,2%, zuzycie energii 0,524 kwh na
mol utworzonego NLOS

Il doswiadczenie iloSciowe.

Z doswiadczenia poprzedniego zdaje sie wynikac, ze mata ilos¢ wody
w surowcu wyjsciowym nie wptywa ujemnie na przebieg procesu. W celu
.przekonania sie, jaki bedzie wptyw wiekszej ilosci wody niezwigzanej na
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HNO3 przygotowano anolit zawierajacy 2,5% niezwigzanego H,0, jedno-
cze$nie jednak, chcac otrzymac produkt, zawierajgcy duzg ilos¢ N2 5 wpro-
wadzono 27,3% N2 4 (W rachunkach naszych przyjmujemy, ze N2 4
i HXD istniejg obok siebie w stezonym kwasie azotowym niezwigzane).

Doswiadczenia prowadzono przez 6 godzin (mniej wazne szczegoly
pomijamy). »Zawarto$¢ N2 4 spadta ponizej 2%, otrzymano produkt, za-
wierajacy okoto 23% niezwiazanego N20-; w HNO03. Wida¢ z tego, ze nie
ma potrzeby stosowania do sporzadzenia anolitu zupeinie bezwodnego
kwasu, oczywiscie, obecnos¢ H>0 zmusza do wziecia wiekszej ilosci N20 4,
Podczas doswiadczenia H2SO, z katolttu stopniowo dyfundowat do anolitu;
w przeciggu pierwszych szesciu godzin byty to ilosci minimalne, p6zniej
wzrastaty, osiggajac 2% HZXS 04

Na podstawie obliczen stwierdzono, ze podczas dosSwiadczen prze-
dyfundowato do katotitu 9% poczatkowej ilosci N2 4 na straty przez odpa-
rowanie poszto 16%, wydajnos$¢ utleniania byta zatem 74,9%. Wysokie
straty przez wyparowanie spowodowane byty duzg zawartoscig N2 4 W cie-
czy, wobec tego w jednym z nastepnych dosSwiadczen przebudowalismy
aparature celem zmniejszenia tych strat.

Wydajno$¢ pragdowa w doswiadczeniu opisywanym wyniosta 36,5%
zuzycia energii.

W dwéch doswiadczeniach nastepnych zastosowano mniejsze napie-
cie 5 wolt, w pierwszym ponadto przepone bardziej porowatg. Oba do-
Swiadczenia daty wyniki ujemne, woda dyfundowata z przestrzeni kato-
dowej do anodowej, powstajacy w mniejszej, niz w poprzednich doswiad-
czeniach ilosci N,00, szczeg6lnie w doswiadczeniu z bardziej porowata
przepona, przechodzit w HNO3 N2r, niezwigzanego nie znaleziono. Z prze-
biegu doswiadczen, ktoiych szczegétowy opis za wiele by zabrat miejsca,
wynika, ze przyczyng dyfundowania wody do anolitu byta po czesci
w pierwszym doswiadczeniu wieksza porowatos¢ przepony, lecz w znacznej
czeSci w obu doswiadczeniach zmniejszone napiecie.

Whnioski og6lne z pierwszej serii (5) doswiadczen byly nastepujace:
W czasie elektrolizy ubywato elektrolitu, wydzielaty sie produkty gazowe,
wodér na katodzie, tlen na anodzie tym obficiej, im gesto$¢ pradu byta
wieksza. Z przestrzeni anodowej odparowat N204 w ilosci tym wiekszej,
im wieksze byto jego stezenie i im wyzsza temperatura.

Na katodzie otowianej, powstawat PbS04 Ciecz katodowa i anodowa
oddawaly sobie wzajemnie"*pewne skiadniki, czeSciowo drogag wedrowki
jonow, czeSciowo drogg dyfuzji przez przepone. Do przestrzeni katodo-
wej przedostawaty sie jony H', oraz N2 ,, przenikanie.n/o4 zwiekszato sie
znacznie w miare wzrostu temperatury. Do przestrzeni anodowej, dosta-
waty sie jony S04 . takze woda (patrz wyzej). Przy jednakowych pozio-
mach cieczy po obu stronach przepony cze$¢ anolitu przelewata sie na



Préby otrzymywania pieciotlenku azotu metodag elektrochemiczng 243

strone katodowg wskutek wiekszego ci$nienia hydrostatycznego na S$cianki
przepony od strony anody. Zapewne pewng role odgrywat takze przeptyw
elektroo$motyczny, skierowany do katody, by¢ moze utrudniat on dyfuzje
H2D i H2S04do anolitu. — Przemawia za tym przechodzenie H2 przy za-
stosowaniu mniejszych napie¢. Opor elektrolitu podczas elektrolizy nie byt
staly; na samym poczatku miat, jak sie zdaje, warto$¢ teoretyczng, pozniej
szybko wzrastat i po przejsciu przez maksimum spadat, nie osiggajac jednak
poziomu pierwotnego. Nie udato sie na razie wytlumaczy¢ tego zjawiska.

Jak podano wyzej, zastosowanie napiecia ponizej 5V uniemozliwiato
prowadzenie procesu. Zawarto$¢ pewnej ilosci wody w.roztworze poczat-
kowym nie przeszkadzata, trzeba jednak byto zwiekszy¢ odpowiednio ilos¢
N2 4. Proces utleniania przebiegat tym tatwiej, im wyzsze byto poczatko-
we stezenie N2 4; podczas procesu w miare ubywania N2 4wydajnos¢ pra-
dowa spadata. — Pozadane byto prowadzenie procesu jak najszybciej, by
unikngé rozcienczenia (przejscie NaOa —» HNO03J3, na skutek dyfuzji wody
W przestrzeni katodowej.

Jezeli proces elektrolizy ujag¢ w rownanie sumaryczne:
2N0?2+N ,0, “e 2N305f2e’
to potencjat utlenienia

, RT C\,Q, v '
v o 4 A T3P E%0s . Bnyos
Ze wzoru tego wynika, ze potencjal wzrasta w miare powstawania oleum
azotowego (roztwdér N20s w HNO3J), pociggnat to musi za sobg stopniowy
wzrost strat wskutek wydzielania sie czasteczkowego tlenu droga, wyta-
dowania jonow OH’. Ten ostatni proces uniemozliwia osiggniecie bardzo
wysokich stezen N20or w HNO:.

Nalezy przypomnie¢ raz jeszcze, ze stosowane metody analityczne
nastreczaty duze trudnosci, rachunki bilansowe komplikowata nieznajomosé
sktadu kwasu, zawartego w porach przepony (okoto 5%> catosci), oraz ilosci
wydzielonych produktéw gazowych.

.Celem unikniecia strat spowodowanych odparowywaniem N2, zmo-
dyfikowano zastosowang do elektrolizy aparature w ten sposéb, ze zamknie-
to przepone od goéry korkiem cementowym, przez ktory przechodzity rurka
zrtecig (doprowadzenie pragdu do anody), dwie rurki wezownicy chtodzgcej,
rurka do napetniania, odprowadzenia tlenu, lub doprowadzenia sprezo-
nego powietrza, rurka do pobierania prébek, termometr‘i wreszcie rurka
do wyttaczania anolitu. Zewnetrzna powierzchnia boczna przepony od géry
do poziomu anolitu byita pokryta pasem cementu. Przestrzen gazowa nad
anolitem byta wobec tego zamknieta, straty N2 4 przez uchodzenie tego
gazu doprowadzone zostaly praktycznie do zera: wydzielajgcy sie na ano-
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dzie tlen odprowadzano na zewnatrz przez ptuczke z tugiem. Pierwsze
doswiadczenie w ulepszonej aparaturze nie udato sie o tyle, ze z powodow
zewnetrznych analize otrzymanego drogg elektrolizy roztworu mozna byto
wykona¢ dopiero po kilku dniach. Jak wiadomo, roztwér taki nie jest
trwéty, N200 stopniowo sie rozktada. Mozna to byto pozna¢ po zmianie
barwy roztworu. Z tego powodu znaleziona drogg analizy zawarto$¢ N,Oi
byta nizsza od otrzymanej drogg elektrolizy, a wiec wyniki doSwiadczenia'
obliczone z analizy gorsze od faktycznych.

W doswiadczeniu tym oporwewnetrzny etektrolizera byt na poczatku
procesu prawie rowny teoretycznemu (okoto 1,1 ohma), pdzniej jednak,
szybko wzrost, az do 7,3 ohmoéw po 23 minutach i wtedy dopietdé zaczat
spadaé z powrotem, osiggajac po 2 godzinach warto$¢ 2,5 ohma, ktéra usta-
lita sie do konca procesu.

Przez pierwsze 4 godziny ciSnienie w aparacie byto nieco nizsze od
atmosferycznego, po uptywie tego czasu wytworzyto sie niewielkie nadcis-
nienie, ktére umozliwito pecherzykom tlenu poczatkowo powolne, pdzniej
szybsze przechodzenie przez ptuczke. Te zmiany cisnienia w elektrolizerze
pozwolity wyciggnaé wniosek, ze na poczatku reakcji tlen elektrolityczny
zuzywa sie na utlenianie N2 4na N2 5 pdzniej zas wobec spadku stezenia
N2 4i zwiekszenia stezenia N2 3 coraz to wiecej tlenu wydziela sie w po-
staci gazowej. Wniosek ten zgadza sie z obserwacjami z poprzednich do-
Swiadczen, wskazujagcymi na spadek wydajnosci prgdowej w miare po-
stepu elektrolizy.

W doswiadczeniu tym obliczono na podstawie wynikéw pomiaréw:

wydajno$¢ utleniania 69,1%
wydajno$¢ pradowa 35,7%
zuzycie energii 0,528kWh/1  mol NsO-.

W rzeczywistosci wyniki byty lepsze od znalezionych, poniewaz
w rachnuku nie uwzgledniono HN O3 znajdujgcego sie w elektrolizie w po-
lach przepony i w katolicie, poza tym za$ wskutek op6znionego wykonania
analiz cze$¢ N_Or sie roztozyta.

W doswiadczeniu nastepnym wykonanym w warunkach takich, jak
poprzednio, obserwowano po. 2 godzinach opdr 2,2. ohma, po 4 godzinach
maksimum 4,1 ohma, ponizej stopniowy spadek, w konAcu dos$wiadczenia
2,7 ohma, -

Otrzymano oleum zawierajgce 25,47% niezwigzanego N,Or
2,67% nieutlemonego N.,0,
71,12% HNO:
0,74% H,SO.,
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Wydajnos$¢ i zuzycie energii wynosito:

. Wydajnos¢ Wydajnos$é Zuzycie energii
W okresie S
utleniania pradowa w kWh/1 mol N*Os

I 55 godz. 91,5% 46,9% 0,400

1n 3 58,6% 30,5% 0,600

1 25 56,2% 26,1% 0,710

razem 11,5 godz.

Srednio 73,0% 36,8% 0,510

Spadek wydajnosci w miare postepu elektrolizy zaznaczyt sie bardzoI
wyraznie.

Wykonano szereg préb zastosowania zamiast anody platynowej anody
z innych materiatdw. Przekonano sie w prdébie prowadzenia elektrolizy
stezonego HN 03z elektrodami glinowymi, ze natezenie pradu szybko spada
(po 10 minutach np. spadek z 0,2 amp— 0,03 amp). Po dodaniu N2 4, kt6-
,ry dziata depolaryzujgco, zaobserwowano staby wzrost natezenia pradu,
p6zniej jednak znowu spadek. Najwidoczniej wskutek tworzenia sie war-
stewki wodorotlenku glinowego na anodzie pozorny opo6r elektrolitu wzra-
sta gwattownie, utrudniajgc przeptyw pradu.

Ujemne wyniki data rowniez proba zastosowania anody otowianej
i zelazo-krzemowej zapewne z analogicznych powodéw. Nie udato sie
rowniez osiggna¢ lepszych wynikéw z anodg magnetytowa, ktérej zachowa-
nie sie.studiowano nieco obszerniej, — ograniczymy sie wiec tylko do krét-
kich uwag. Obserwowano b. znaczny i szybki wzrost oporu elektrolizera
w miare postepu elektrolizy, w zwiazku z tym przebieg procesu utleniania
byt b. powolny i wydajno$¢ pragdowa b. niska. Przypuszczalng przyczyng
tego wzrostu byto, sagdzac z dokonanych obserwacji, przede wszystkim pasy-
wacje anody (procz tego jednak pewien wpityw miato wydzielanie sie
b. licznych pecherzykéw gazu, pozostajgcych w postaci zawiesiny w ele-
ktrolicie, skutkiem czego zmniejszat sie przekrdj czynny, prowadzacy prad).
Cze$¢ pecherzykéw przylepiata sie do powierzchni elektrod. Stwierdzono,
ze po zmianie na chwile kierunku pradu pozorny opo6r elektrolitu natych-
miast spadat do wartosci poczatkowej (pdzniej znowu szybko wzrastat, gdy
przywrdcono witasciwy kierunek pradu). Nasuneto to mysl zastosowania sta-
tej domieszki pradu zmiennego do zasadniczego pradu elektrotizujagcego. Do-
Swiadczenia wstepne tego typu wykonano z anodg platynowg i magnety-
towg, nie udato sie jednak przed przerwaniem pracy otrzymac obrazu, kto-
ryby madgt by¢é punktem wyjscia do dalszych bardziej systematycznych do-
Swiadczen.

-Wydajnos¢ utleniania w doswiadczeniu z anodg platynowga wynosita
.59,6°/«, wydajnos¢ pragdowa byta b. niska, liczac tylko prad staty 18,8%,
uwzgledniajac prad staty i zmienny 9%; zuzycie energii byto b. duze
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0,806 kWh przy uwzglednieniu z rachunku tylko pradu statego; 1,554 kWh
uwzgledniajgc prad staty i zmienny. Natomiast domieszanie prgdu zmien-
nego zmniejszyto wydatnie polaryzacje anody platynowej, dzieki czemu
opor elektrolizera miat wartos¢ statg, niewiele wyzsza od teoretycznej.
Nie udato sie na razie wyjasni¢ przyczyny zaobserwowanych faktéw.

Streszcz enie wynikdow.

1) Drogg elektrolizy roztworu N20j w stezonym HNO3 mozemy
w temp. 0—25° stosujagc anode platynowa, utleni¢ okoto 80°0 wprowa-
dzonego N2., na N20r z przecietng wydajnoscig pradowa 35%. Zuzycie
energii wynosi okoto 0,5 kilowatgodzin na mol otrzymanego N20r,.

2) Przebieg procesu mozemy wyrazi¢ schematycznie za pomocag na-
stepujacych réwnan:

2N03= 2NO03+ 2e
2NO;-f NoO,, = 2N3 3, a wiec sumarycznie

2NO/+ NoO, = 2N._.05+ 2e

Procesem ubocznym jest wydzielanie sie tlenu czeSciowo zapewne
z rozpadu NOana N2, i NO, oraz z wytadowania jonéw OH’. Jony OH’
reaguja prawdopodobnie z N,0., wedtug rownania:

40H"+ N2, = 2NO/ + 2HsO + 2e

proces ten powoduje rozcienczanie sie produktu. Podany powyzej proces
uboczny, ktory wystepuje przy niskim napieciu, oraz wydzielanie sie ga-
zowego tlenu, sg przyczyng niskiej wydajnosci pradowej.

3) Przebieg procesu komplikuje bardzo silna polaryzacja anodowa
platyny, zwiaszcza w poczatkowym stadium prdocesu. W skutek tego rosnie
nadmiernie opdr elektrolizera-i zwieksza sie zuzycie energii. Polaryzacja
wystepuje tym- silniej, im nizsza jest temperatura i im weksza gestosé
pradu.

Wobec tego jednak, ze wraz ze wzrostem temperatury powyzej 10°
wzmaga se znacznie rozktad termiczny produktu reakcji i dyfuzja wody
do przestrzeni anodowej, musimy pracowaé¢ wtasnie w niskiej tempera-
turze i stosujgc duzg gestos¢ pradu.

4) Stezenie produktu (zawarto$¢ N,0, w HNO3J zalezy od poczatko-
wego stezenia N2, w roztworze i przepuszczonej ilosci elektrycznosci.
Zawarto$¢ kilku procent wody nie wptywa ujemnie na proces, je$li jed-
noczesnie uzy¢ odpowiednio wiecej N2,. Wydajnos$¢ pradowa spada sil-
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nie w miare postepu elektrolizy, nie Optaca sie wiec otrzymywanie zbyt
stezonych roztworéw N2 5 i doprowadzanie utleniania N2 4 do konca.
Produkt otrzymany przy elektrolizie jest nieco zanieczyszczony kwasem
siarkowym i w dotychczasowych doswiadczeniach osadem koloidalnym
z rozpuszczonych czesci przepony. Przez dodanie sproszkowanego Ba(N 032
i dekantaeje mozna ten produkt oczysci¢; przechowywac go nalezy w tem-
peraturze ponizej 10°

Proby zastosowania innych elektrod poza platyng nie daty wynikow
dodatnich. Na dalsze studia zastuguje, by¢ moze, anoda magnetytowa.

Proby dodawania do pradu statego pradu zmiennego nie wyszty poza
zakres jakosciowych doSwiadczen wstepnych; juz jednak pierwsze wyniki
wykazaty, ze zagadnienie to zastuguje na przestudiowanie.

Bardzo wazng rzeczg bytoby réwniez przestudiowanie procesu w ele-
ktrolizerze przeptywowym (zagadnienie usuniecia przepony).

Zaktad Technologii Chemicznej

Nieorganicznej

Politechniki Warszawskiej
»

Résumé

Par I’'oxydation électrolitique des solutions de N20., dans HNO03 con-
centré on a obtenu dans le compartiment anodique d’un électrolyseur les
solutions de N20bdans HNOs absolu. On a travaillé avec une densité de
courant ca 5 ampeéres .par décimetre carré, dans l'intervalle de température
0—20°. On a obtenu des solutions renfermant jusqu’a 25% N2 5libre avec
le iendement de courant ca 35%. On a constaté que l'anode de platine est
la seule applicable. On a tenté de diminuer une forte polarisation anodi-
que par l’addition d’un courant alternatif au courant continu.

PRZYPISY

I) Centr. 1936, | 341 i 1876; 2) Centr. 1936 | 76; 3) Roczniki Chem. 17, 349 (1937);
4) J. Phys. Chem. 31, 1572 (1927); 5) J. Amer. Chem. Soc. 52, 1486 (1930).



STEFAN WBYCHERT

Z BADAN NAD OTRZYMYWANIEM
WYSOKOPROCENTOWEGO TECHNICZNEGO
PODCHLORYNU WAPNIOWEGO

Recherches sur la préparation de I’hypochlorite de chaux technique
a haute teneur.

(Otrzymano dn. 4. XI1. 47).

W poczatkach 1939 r. wykonatem w Zaktadzie Technologii Chemicz-
nej Nieorganicznej Politechniki Warszawskiej prace, ktérej celem byto
ustalenie metody otrzymywania wysokoprocentowego technicznego pod-
.chlorynii wapniowego. Oryginalne materiaty dotyczace tej pracy zaginety
w Gmachu Technologii P. W. w czasie dziatan wojennch. Ocalato nato-
miast jedno ze sprawozdan przechowywane w moim mieszkaniu i ono sta-
nowi tre$¢ niniejszego komunikatu. W sprawozdaniu tym, pisanym jedynie
pod katem widzenia informowania o osiggnietych wynikach, nie byto.ani
szczegdtowego opisu badan, metod analitycznych, ani wielu danych licz-
bowych Uzasadniajgcych wyprowadzone wnioski. Nie byto réwniez ze-
stawienia obszernej literatury tego przedmiotu.

Otrzymywanie podchlorynu wapniowego stanowi juz dzi$§ wazny
dziat przemystu nieorganicznego, mdéwi sie o nim w najnowszych podreczni-
kach V), wiele tez danych tam zawartych zgadza sie z wynikami mych dw-
czesnych doswiadczen. Sadze, ze w warunkach powyzszych bedzie rzecza
najbardziej celowg ograniczenie sie do ogtoszenia sprawozdania z r. 1939
w formie prawie niezmienionej, ze szczegélnym zwréceniem uwagi na za-
stosowang wowczas metode badania procesu za pomocg statej mikroskopo-
wej obserwacji przebiegu kolejnych reakcji, oraz zdjeé mikroskopowych.

W doswiadczeniach wstepnych chlorowano breje, zawierajgcg
30% CaO, otrzymang przez zalanie z grubsza roztartego CaO (z marmuru)
wyliczong iloscig wody. Breja po zgaszeniu dojrzewata ok. 24 godzin,
po czym byta uzywana do doswiadczen.

Do dosSwiadczen prowadzonych w zlewce na 400 cm, zaopatrzonej
w mieszadto, brano porcje breji 300-gramowe; chlor z butli poprzez wyce-
chfcwany fleometr doprowadzano do breji betko“ka z szybkoscig okoto

) L,Ro0gers Industrial Chemistry* 1942, New Jork, str. 452 i nast.
2 Wolfkowicz ,Obszczaja chemiczeskaja tiechnologia™, 1946, Lenin-
grad—Moskwa, str. 157 i nast.
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7 l/lgodz. (0,3 mola), w temp. 30—40°C. W toku dos$wiadczenia pobierano
probki breji i oznaczano zawarto$¢ Ca (OCI)2

a) Stwierdzono, ze ilo$¢ znajdywanego w breji Ca (OCIl)2 odpowigda
ilosSci wprowadzonego chloru w mysl rdwnania:

(1) 2Ca (OH), + 2C12= CaCl2+ Ca (OCI)2+ 2HD.

b) Zauwazono, ze efekty zwigzane z obecno$cig wolnego chloru
w roztworze podchlorynu (wzrost temperatury, zzéikniecie, rozrzedzenie
breji, burzenie sie, spadek zawartosci Ca(OCI)2 obecnos$¢ chloranéw), wy-
stepujg wczesniej, nizby sie mozna byto spodziewac z ilosci uzytego do do-
Swiadczenia CaO i doprowadzonego chloru. Efekty te wystepowaty np.
juz po doprowadzeniu 75°%« ilosci chloru potrzebnej zgodnie z réwnaniem
(1) do catkowitego przeprowadzenia Ca (OH)2 w CaCL i Ca (OCI)2 (przy
»15°/0 schlorowania®).

Zauwazono, ze nawet po doprowadzeniu chloru w ilosci wiekszej, niz
stechiometryczna, w breji znajduja sie jeszcze grudki wapna. Nie ulegaja
one fatwo dziataniu wody, a rozpuszczajg sie dopiero w rozcienczonym HC1.
Te grudki niedostatecznie zgaszonego CaO nie mogty, oczywiscie, wejsc
w”reakcje i to byto przyczyng nienormalnie szybkiego wystepowania wol-
nego chloru.

Wobec powyzszego:

Przeprowadzono préby gaszenia wapna inaczej, mianowicie poczat-
kowo znanym w technice sposobem ,na sucho®, tj. malg iloscia wody,
otrzymujac nastepnie, zaleznie od postepowania, breje o ré6znej konsysten-
cji, mimo tej samej procentowej zawartosci CaO.

Stwierdzono, ze mozna otrzymac breje o jednolitej konsystencji, po-
zbawiong grudek widocznych gotym okiem lub pod mikroskopem. W tym
celu gasi sie CaO drobno zmielone i przesiane przez sitg (900 oczekkmr),
poczatkowo matg iloscig wody (100 cz. CaO na 60 cz. wody), przy czym tem-
peratura znacznie sie podnosi, a CaO rozpada sie na subtelny pyt, ktéry
nastepnie zarabia sie pozostatg iloscig wody przy jednoczesnym mieszaniu.
Stwierdzono, ze w tak przygotowanej breji Ca (OH)2 wigze czes¢ wody,
tworzgc wodzian Ca (OH)2.HZ2. Breje takg stosowano do wszystkich
pézniejszych doswiadczen; mozna byto chlorowaé jg do 98«

Zbadano przebieg chlorowania breji dobrze zgaszonej (patrz p. II)
0 zawartosci CaO 20°/o i 30°/0 w temperaturze 30f*p. wykres i fotografie),
oraz 15" i 45°. DoSwiadczenia te przeprowadzono z wiekszymi iloSciami breji
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(do 1 kg), analizujac w toku chlorowania sktad roztworu i fazy statej (po
odwirowaniu) przy jednoczesnej Scistej kontroli mikroskopowej wystepu-
jacych produktéw posrednich. — We wszystkich dosSwiadczeniach wielce
pomocny okazat sie staty, pomiar konsystencji breji. Miarg wzgledng tej
konsystencji byto natezenie pradu zasilajgcego motorek, poruszajagcy mie-
szadto, przy czym stato$¢ obrotow mieszadta byta kontrolowana za pomocg
licznika wodnego.

Na podstawie otrzymanych wynikéw stwierdzono, ze chlorowanie
breji w temp. 30° przebiega, jak ponizej:

Stadium 1. Powstajagcy CaCl2i Ca(OCl)2 w stosunku 1 mola CaCl2
na 1 mol Ca(OCl)2 catkowicie rozpuszczajg sie w wodzie, tworzac roztwar
coraz bardziej stezony, natomiast w fazie statej pozostaje wytgcznie wo-
dzian Ca(OH)2.H2. Na skutek zmniejszenia sie ilosci Ca(OH)2.HD
w breji, potgczonego ponadto z wydzielaniem zwigzanej wody, obserwuje
sie w tej fazie chlorowania znaczne rozrzedzenie breji (na wykresie od-
cinek A—B).

Stadium 2. Z chwila, kiedy stezenie Ca(OCl)2 dojdzie do okoto 8%
(na wykresie punkt B), aréwnowazne mu stezenie CaCl2do ok. 6,5% naste-
puje wydzielenie sie pierwszych krysztatow w postaci duzych szesciobocz-
nych ptytek, jak stwierdzono drogg analizy, pochlorynu dwuzasadowego
Ca(OCl)2.2Ca(OH)2 W miare dalszego chlorowania przybywa tych krysz-
tatdw kosztem niknacego wapna. Jednocze$nie wobec rosngcego stezenia
CaCl2 stezenie Ca(OCIl)2 jak stwierdzono, wydatnie sie obniza. Taki jest
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przebieg do chwili, kiedy zostang zuzyte resztki wapna (na wykresie
punkt C); faza stata sktada sie wtedy wytgcznie z krysztatow pochlorynu
dwuzasadowego. Na skutek wydzielania sie podchlorynu dwuzasadowego
rozrzedzanie sie breji, tak wyrazne w stadium 1, w stadium 2 zostaje zaha-
mowane, a nawet przy pewnych stezeniach poczatkowych CaO w breji daje
sie zauwazy¢ pod koniec tego stadium nieznaczne'zgestnienie. Potozenie
punktu C na krzywej a — a’ zalezy oczywiscie od wyjSciowego stezenia
CaO w breji. Dla stezen mniejszych odcinek B C jest krotszy (np. punkty
C\ C”).

Stadium 3. Z chwilg, gdy znikng resztki wapna, nastepuje chloro-
wanie podchlorynu dwuzasadowego. Tworzg sie nowe ilosci Ca(OCH2
a jednocze$nie uwalnia sie Ca(OCI)2 juz istniejacy w podchlorynie dwu-
zasadowym, skutkiem czego stezenie Ca(OCl)2 w roztworze rosnie wraz
ze stezeniem CaCl2w przyblizeniu w stosunku 2 moli Ca(OCl)2 na 1 mol
CaCl2 Rownolegle nastepuje dalsze znaczne zmniejszenie sie konsys-
tencji zwigzane ze zmniejszeniem sie zawartosci fazy statej w breji.

Stadium 4. Kiedy stezenie Ca(OCl)2 osiagnie wartos¢ rowna
rozpuszczalnos$ci podchlorynu obojetnego w roztworze chlorku wapnia, roz-
poczyna sie on wydziela¢ w postaci matych kwadratowych ptytek, prze-
ksztatcajgcych sie nastepnie w ptytki oSmioboczne o zaokraglonych naro-
zach, ktérych skiad, jak nalezy przypuszcza¢, odpowiada wzorowi
Ca(OCl)2.3 HaO ).

Jednoczes$nie wobec rosngcego stezenia CaCt2spada stezenie Ca(OCl)2
Wydzielanie Ca(OClj2.3H,0 trwa do chwili, gdy caly podchloryn dwuza-
sadowy wejdzie w reakcje. W roztworze mamy wowczas obok CaCl2row-
niez i Ca(OCl)2 a stezenie jego odpowiada rozpuszczalnosci Ca(OCl)2.3HD
w roztworze CaCl2o danym stezeniu. W fazie statej natomiast znajduje sie
wytgcznie Ca(OCI)2.3 H2D. Od momentu wydzielenia sie pierwszych
krysztatdéw Ca(OCH2.3H2D konsystencja breji silnie wzrasta i osigga swo-
je maximum przy koricu chlorowania breji. W razie doprowadzenia nad-
miaru chloru (,przechlorowania®“) w wytworzonym kwasnym S$rodowisku
przebiega z duzg szybkoscig egzotermiczna reakcja rozkiadu Ca(OCI)2
w mysl rdwnania:

3Ca(OCl), = 2CaCl2 + Ca(Cl1032

*) W literaturze istnieje rozbiezno$¢ danych co do ilosci czasteczek wody
krystalizacyjnej w podchlorynie obojetnym. 1 tak np.: wzér Ca(OCl)2.4HaO podaje
Kingze tt J. chem. Soc. 2, 404 (1875); wzor Ca(OCl)2.3HOa podajg m. inn. E. A.
0’Connor,J. chem. Soc. 2700 (1927) ij. Ourisson, Buli. Soc. ind. 103, 217 (1937);
wzdér Ca(OClI)j.2H_'0 podaje R o g e rs ,Industrial Chemistry“- str. 453. Wedtug
mojej przyblizonej analizy podchlorynowi obojetnemu krystalizujagcemu w czworo-
lub o$miobocznych ptytkach odpowiada wz6r Ca(OCI)2.3H20.
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Fot. 1. (pow. 105 razy)

Breja dobrze' zgaszona, widoczne

réwnomierne rozproszenie czgstek

wodzianu Ca (OH)->. HsO. (Na wykre-
sie p. A).

Fot. 3. (pow. 105 razy)

_W miare chlorowania krysztaty pod-
chlorynu dwuzasadowego rosng. Wo-
dzianu wapnia coraz mniej (Na wy-

kresie odcinek B—C).

Fot. 2. (pow. 105 razy)

W breji zjawiajg sie pierwsze krysz-

taty podchlorynu dwuzasadowego Ca

(OCl)a.2Ca (OH)pw formie szesScio-

bocznych tabliczek. (Na wykresie
P- B).

Fot. 4. (pow. 105 razy)

Faza stata sktada sie wytgcznie z kry-
sztatéw podchlorynu dwuzasadowego.
(Na wykresie p. C).
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Fot. 5. (pow. 105 razy)

Obok rozpuszczajacych sie kryszta-

téw podchlorynu dwuzasadowego zja-

wiajg sie mate krysztatki podchlory-

nu obojetnego Ca(OClI)s.3H20 w po-

staci kwadratowych plytek. (Na wy-
kresie odcinek D—E).

Fot, 7. (pow. 105 razy)

W fazie statej wystepuje wytacznie
podchloryn obojetny w formie tabli-

czek kwadratowych (poczatkowo) lub.

o$miobocznych. (Na wykresie p. E),

Fot. 6. (pow. 105 razy)

W fazie stalej wystepuje wytacznie
podchloryn obojetny w formie tabli-
czek kwadratowych (poczatkowo) lub
o$Smiobocznych. (Na wykresie p. E)

Fot, 8. (pow. 105 razy)

Chlorowanie w wyzszych temperatu-
rach (45%. W koncowych stadiach
obok kwadratowych krysztatéw pod-
chlorynu obojetnego wystepuja gru-
be igty podchlorynu 2/3 zasadowego:
BCa (OCl)2.2Ca (OH)*.21"0.
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Wywotuje ona bardzo szybkie rozpuszczanie si¢ Ca(OCI)2.3H2, a w na-
stepstwie gwattowne rozrzedzanie sie breji. Istotnie tez zmniejszenie sie
konsystencji w koncowych momentach chlorowania zawsze byto pierwszym
sygnatem przechlorowania.

V-,

Wyodrebniono podchloryn dwuzasadowy, przerywajac chlorowanie
w chwili, gdy faza stata sktadata sie wytgcznie z szeSciobocznych kryszta-
téow. W specjalnie temu poswieconych doswiadczeniach wydzielono go
w wiekszych ilosciach. Krystalizacja Ca(OCI)2.2Ca(OH)2 w postaci szes-
ciobocznych ptytek, w temperaturze 30° nastepuje z fatwoscig. Ze wzgledu
na swojg postac¢ krystaliczng daje sie on dobrze oddzieli¢ od tugow macie-
rzystych droga saczenia lub wirowania. Produkt odsgczony zatrzymuje
okoto 15% #tugu macierzystego. Zaleznie od stezenia poczgtkowego CaO
w breji stezenie CaCl2w tych tugach jestrozne, wahajace sie od 10 do 20%
(patrz wykres). Produkt wysuszony zawierat 93—95% Ca(OCIl)2.2Ca(OH)2
okoto 2% CaCi2i 2% Ca(OH2; w przeliczeniu na chlor czynny zawierat
go 45,5% (teoretycznie 48,7%). Podchloryn dwuzasadowy rozpuszcza sie
w wodzie powoli, tworzgc wodorotlenek wapnia i roztwér Ca(OCl)2 o ste-
zeniu w stanie nasycenia wynikajgcym z potozenia rownowagi, a bardzo
bliskim wartosci A-a (patrz wykres). Nalezy zaznaczyé, ze wykrystali-
zowany w postaci wiasciwej sobie szeSciobocznych iptytek chloruje sie
dosy¢ trudno ze wzgledu na matg szybkos¢ rozpusizczania.

V.

* '

Jak powiedziano wyzej (patrz p. I11), koncowym produktem jest w fa-
zie statej wytacznie podchloryn neutralny Ca(OCI)2. 3Ha0. Probki produktu
specjalnie starannie oddzielone od tugdw macierzystych na porowatej pty-
cie gipsowej wykazaty zawarto$¢ 95,6% w przeliczeniu na Ca(OCI)2.3H,
za$ po wysuszeniu (r odwodnieniu) produkt zawierat 93,1% Ca(OCI)2 oraz
3,2% Ca(OH),.

Niemniej jednak produkt normalnie odsgczony za pomocg silnej pom-
py na lejku Sch ott azawierat od 40% nawet do 60% tugéw macierzy-
stych. Stezenie tych tugow, zaleznie od poczatkowej zawartosci CaO w bre-
ji, waha sie od 20—30% CaCl2 za$ odpowiadajagce mu stezenie Ca(OCI)2
wynika z przebiegu krzywej rozpuszczalnosci Ca(OCl)2.3HD w roztworze
chlorku wapnia (patrz wykres). Suszenie produktu o tak wysokiej zawar-
tosci stezonych tugéw macierzystych pocigga za sobg mniej lub wiecej zna-
czny rozktad podchlorynu (do 15% zawartosci poczatkowej), poniewaz za$
CaCL z zatrzymanych tugow oczywiscie réwniez pozostaje w .produkcie,
zawarto$¢ Ca(OCl)2po wysuszeniu nie moze przekroczy¢ 60—65%. Stwier-
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dzono, ze rozktad podchlorynu podczas suszenia (temp. 65° w suszarce elek-
trycznej) wzrasta z zawartoscig tugéw w produkcie i z ich stezeniem.

Z tego wynika, ze przyczyng uniemozliwiajacg w prosty sposéb przez
chlorowanie breji CaO z wodg .otrzymanie produktéw wysokoprocento-
wych jest jedynie fakt zatrzymywania w produkcie koricowym duzych ilos-
ci tugobw macierzystych, nie dajgcych sie fatwo usungé. Fakt ten jest wy-
wotany przede wszystkim drobnokrystaliczng blaszkowatg postacig Wydzie-
lajgcego sie neutralnego podchlorynu wapniowego.

VI-

Do zwalczenia tej trudnos$ci prowadzg zasadniczo dwie drogi:
A) Obnizenie °/o%> CaCl2w tugach macierzystych,
B) Wydzielenie Ca(OCIl)2.3HaO w postaci umozliwiajgcej tatwe od-
dzielenie tugéw macierzystych.
Wykonano doswiadczenia, zmierzajgce do zrealizowania obu tych po-
stulatdw tgcznie lub z osobna.

A) Celem obnizenia %%'CaCl2w tugach macierzystych po krystali-

zacji podchlorynu neutralnego prowadzono chlorowanie w dwdéch stadiach.

W stadium pierwszym chlorowanie breji, zawierajgcej mozliwie wy-
soki % CaO (ograniczony wzgledem na konsystencje, ktéra musi by¢ taka,
azeby mieszanie byto mozliwe), doprowadzano do momentu, kiedy w fazie
statej znikaty resztki wapna, pozostawat za$ wytacznie podchloryn dwu-
zasadowy. Podchloryn ten, jak podano wyzej, daje sie fatwo odsgczy¢.

Stezenie chlorku wapnia w cieczy daje sie tatwo, doprowadzi¢ do ok.
18% przy zastosowaniu ,,dosycania“ zgaszonym wapnem- w proszku, breji
rozrzedzonej w 1 stadium chlorowania (patrz p. 111). Roztwdr zawierajacy
przy stezeniu 18% CaCl2 okoto 2,5% Ca(OCl)2 stanowitbhy w tej metodzie
odpadek.

Oddzielony podchloryn dwuzasadowy rozrabiano wodag na breje (200
cz. wilgotnego podchlorynu, 75 cz. wody) i poddawano dalszemu chlorowa-
niu. W tym drugim stadium chlorowanie doprowadzano do konca, t.j. do
powstania w fazie statej wytgcznie podchlorynu neutralnego. Chlorowanie
takiej breji prowadzi do otrzymania w tugach macierzystych stezenia 18%
CaCl2 i ok. 11% Ca(OCl)2 +tugi te zawracanoby do sporzgdzenia nowej
porcji breji CaO, poddawanej pierwszemu stadium chlorowania.

Efekt operacji tak przeprowadzonych wyraza sie obnizeniem %%
CaCl2w. tugach macierzystych przy krystalizacji Ca(OCIl)2.3H2 z ok. 30%
do 18%.

DosSwiadczenia przeprowadzone wedtug powyzszego planu daty w wy-
niku produkt zawierajacy w stanie wilgotnym 42% }tugéw macierzystych,
za$ po wysuszeniu 64% Ca(OCIl)2
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Doswiadczenia te przekonaty, ze obnizenie stezenia CaCl2 w tugach
macierzystych nie catkowicie rozwigzuje sprawe. Rozktad podchlorynu przy
odparowywaniu, podczas suszenia, ta'k duzych ilosci zatrzymanego roztwo-
ru, nawet o mniejszym stezeniu CaCl2 jest w dalszym ciggu znaczny i unie-
mozliwia uzyskanie-produktu dostatecznie wysokoprocentowego.

B) Wydzielenie podchlorynu neutralnego w formie pozwalajacej na
tatwe oddzielenie tugéw macierzystych musi polega¢ na umiejetnym prze-
prowadzeniu prawidtowej jego krystalizacji. W celu umozliwienia racjo-
nalnego zestawienia warunkéw prowadzenia takiej krystalizacji zbadano
przebieg chlorowania breji CaO w wodzie w temperaturach: nizszej (15°)
i wyzszej (45°).

Stwierdzono fakty nastepujace:

a) Podczas chlorowania w temp. 15° wydzielanie si¢ podchlorynu
dwuzasadowego w postaci opisanych powyzej szesciobocznych ptytek naj-
czeSciej nie nastepuje. Prawdopodobnie nalezy przypisac to trudnosci po-
wstawania zarodkéw w nizszej temperaturze. Natomiast po osiggnieciu
stezenia ok. 9% CaCl2w roztworze nastepuje gwatltowne wydzielenie sie
zasadowego chlorku wapnia z efektem, $wiadczagcym o znacznym przesy-
ceniu roztworu. Zasadowy chlorek wapnia krystalizuje woéwczas w po-
staci cienkich, bardzo subtelnych igietek. Igietki takie otrzymano i roz-
poznano mikroskopowo, dziatajgc stezonym roztworem CaCl2 na zgaszone
wapno. W toku dalszego doprowadzania chloru zwigzek ten fatwo ulega
reakcji, przy czym wydziela sie podchloryn obojetny.

b) Przy chlorowaniu w temp. 45° nastepuje wydzielanie sie prawi-
dtowych szesciobokéw podchlorynu dwuzasadowego. W chwili jednak,
gdy stezenie CaCl2wynosito ok. 17°/o, a stezenie Ca(OCI)2 ok. 3,5%, poja-
wita sie w fazie statej nowa forma podchlorynu w postaci stosunkowo du-
zych, czesto rozgateziajagcych sie grubych igiet, dosy¢ nieregularnych
ksztattow. Ze wzmianek w literaturze nalezy sadzi¢, ze byt to pochloryn
2/3-zasadowy 3Ca(OCl)2.2Ca(OH)2.2H2D. W toku dalszego chlorowania
wydzielat sie z kolei znany z poprzednich do$wiadczehA podchloryn neu-
tralny, ktéry pod koniec chlorowania stanowit jedyny sktadnik fazy statej.

c) Dodatkowo stwierdzono, ze tworzenie sie zasadowego chlorku wa-
pnia zachodzi tatwo ponizej 33“C przy stezeniu CaCl2w cieczy wynoszgcym
22% i ponizej 37° przy 30% CaCl2w cieczy.

VII.

Na podstawie powyzszych do$wiadczen mozna wyprowadzi¢ nastepu-
jace wnioski istotne dla zestawienia warunkoéw prawidtowego chlorowania
breji oraz krystalizacji podchlorynu obojetnego:

a) Powstawanie jako produktu posredniego podczas chlorowania
bréji CaO w wodzie, podchlorynu dwuzasadowego, jest niewatpliwie czyn-
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nikiem utrudniajgcym proces, bowiem na skutek matej szybkosci rozpusz-
czania sie tego zwigzku chlor jest pochtaniany powoli, co sprzyja, zwiasz-
cza w koncowych stadiach chlorowania, miejscowym przesyceniom chlo-
rem. Na szybko$¢ pochtaniania chloru musi mie¢ wptyw rowniez fakt, ze
stezenie jonow OH’wobec podchlorynu dwuzasadowego w fazie statej jest
znacznie mniejsze, niz w obecnosci jedynie Ca(OH)2.H2.

Jak powiedziano poprzednio, tworzenie sie podchlorynu dwuzasa-
dowego w postaci trudno rozpuszczalnych pliytek szesciobocznych, zacho-
dzi w temperaturach wyzszych, t.j. 30—45°, natomiast nie zachodzi lub
tylko ze znacznym opdznieniem w temp. 15° C (w warunkach doswiad-
czen laboratoryjnych).

b) Tworzenie sie. zasadowego chlorku wapnia obserwuje sie
w temp. nizszej po przekroczeniu pewnego (ok. 9%) stezenia CaCl2w roz-
tworze. Dla temperatur 30—45° granica ta jest znacznie,wyzsza.

Zapewne ze wzgledu na posta¢ bardzo‘subtelnych igietek, w jakich
krystalizuje zasadowy chlorek wapnia w warunkach doswiadczen, nie zau-
wazono ujemnego wptywu jego wystepowania na zdolno$¢ absorbowania
chloru przez breje.

c) Nalezy sadzi¢, ze zdolno$é tworzenia sie zarodkéw nie tylko pod-
chlorynu dwuzasadowego, ale i obojetnego w temperaturze nizszej jest
znacznie mniejsza, co utrudnia samorzutng krystalizacje, prowadzacg do
produktu drobnoziarnistego i daje lepsze szanse prowadzenia krystalizacji
kierowanej.

d) Nalezy sie liczy¢ z pewnym og6lnym obnizeniem zdolnos$ci absor-'
bowania chloru przez breje w temp. 15“ w poréwnaniu z temp. 30—45°.
Z drugiej jednak strony ewentualne miejscowe przesycenia chlorem przez
obnizenie temperatury stajg sie mniej niebezpieczne.

e) Nalezy przewidzieé¢ w catosci procesu mozno$¢ odrzucania chlorku
wapnia, ktory tworzac sie w ilosci rownowaznej z Ca(OCl)2 stanowi odpa-
dek. Wydaje sie, ze istniejg do tego dwie drogi:

1) Usuwanie CaCl2w postaci roztworu, przy czym roztwdr ten ze
wzgledu na pozadane jak najdalej idagce obnizenie stezenia Ca(OCI)2 musi
by¢ w stosunku do CaCl2 mozliwie stezony (patrz wykres). Spos6b ten
jednak zawsze pocigga za sobg pewng strate Ca(OCl)2 w tugach odpad-
kowych.

2) Usuwanie CaCl2w postaci zasadowego chlorku wapnia. W tym
celu po oddzieleniu krystalicznego podchlorynu neutralnego nalezatoby
zadac tugi wapnem i po przeprowadzeniu krystalizacji chlorku zasadowego
i jego oddzieleniu zawraca¢ do fabrykacji do przygotowywania nowych
porcji breji. (Ten spos6b pocigga za soba pewng strate Ca(OH), zamiast
Ca(OClI)2
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Na podstawie szczegétowej kalkulacji moznaby ocenié, ktéry z tych
sposobow jest ekonomiczniejszy.

f) Nalezy wzig¢ pod uwage powazne trudnos$ci podczas chlorowania
breji o duzej zawartosci CaO (co jest koniecznym dla osiggnigcia wysokich
stezen CaCl2w tugach odpadkowych) na skutek jej bardzo duzej gestosci
na poczatku, jak rowniez w pewnych fazach chlorowania (patrz p. IlI).
Wi ielka gestos¢ breji niejednokrotnie w ogole uniemozliwia mieszanie.

g) Warunki mechaniczne prowadzenia procesu muszg by¢ tak pomy-
Slane’, azeby sprzyjaty spokojnemu wzrostowi krysztatdw. Trzeba tu prze-
de wszystkim zwr6ci¢ uwage fia nalezyte wyregulowanie mieszania oraz na
prowadzenie procesu.w zawiesinie 0 matym zageszczeniu krysztatdw.

VIII.

Na podstawie sformutowanych powyzej wskazéwek opracowano na-
stepujacy plan postepowania:

Chlorowanie prowadzi sie w temp. 15° C przy statej zawartosci 30%
CaCl2w roztworze. W tym celu breje CaO sporzadzong o takiej zawar-
tosci wody, azeby po schlorowaniu i wydzieleniu Ca(OCI)2. 3HsO dala roz-
twor 30% CaCl2 dodaje sie w sposéb ciggty do roztworu 30% CaCl2 przy
jednoczesnym doprowadzaniu chloru. Wgzajemna Szybko$¢ doprowadza-
nia chloru i breji wapna musi byé tak dobrana, aby w zawiesinie pozosta-
wat stale pewien nadmiar wapna.

Poczatek krystalizacji uzyskuje sie przez dodanie w odpowiedniej
chwili krysztatéw zarodkowych. Dalszy za$§ wzrost krysztatdw stwierdzo-
no wyraznie w doswiadczeniach laboratoryjnych, bynajmniej ze -wzgledow
mechanicznych nie sprzyjajgcych prawidtowej krystalizacji.

W ten sposéb, omijajgc trudnosci, zwigzane Z wysokg poczatkowga kon-
systencjg breji, prowadzi sie proces w zawiesinie o wzglednie malym za-
geszczeniu krysztatow do czasu, poki ich wielko$¢ nie bedzie gwaranto-
wata mozliwosci dobrego oddzielania tugéw macierzystych.

W jednym z dosSwiadczen, prowadzonych witasnie w ten sposéb uzy-
skano, prowadzac chlorowanie w zlewce litrowej przy 300 obrotachmin.
mieszadta, trzykrotny wzrost $rednicy krysztatbw — wyrazny, a szescio-
krotny — prawdopodobny. (Od 0,012 mm, wzglednie 0,006 mm do 0,04 miji
Srednicy).

Odsaczony produkt zawierat co prawda jeszcze 32% tugébw macierzy-
stych (51% Ca(OCl)2w produkcie mokrym), zas po wysuszeniu zawarto$¢
Ca(OCl)2wyniosta 74,2%, nalezy sie jednak liczy¢ z faktem, ze w warun-
kach technicznych ten wzrost krysztatow bedzie mozna prowadzi¢ wielo-
krotnie dalej.
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tugi, otrzymane po oddzieleniu Ca(OCIl)2 czeSciowo sg odpadkiem
(mozno$¢ dalszego ich przerobu — patrz p. Vll-e), a czeSciowo zawraca sie
je do procesu jako $rodowisko, w ktérym prowadzi sie chlorowanie breji.

Suszenie (i odwadnianie) surowego produktu wilgotnego w'temp. 65
w atmosferze laboratoryjnej (suszarka elektryczna) zachodzi bez trudnosci,
jednak towarzyszy mu czesciowy rozktad podchlorynu. Strata, wynikajgca
z tego powodu w warunkach doswiadczen laboratoryjnych, wynosita ok. 5%
podchlorynu, znajdujgcego sie w produkcie.

IX.

Dodatkowo zbadano mozliwosci wytrgcania podchlorynu obojetnego
z jego roztworow nasyconych.

Proste rozwazenie zatgczpnego wykresu prowadzi do wniosku, ze wy-
trgcanie podchlorynu obojetnego z jego nasyconych roztworéw w wodzie
(lub w roztworze CaC42 mozna przeprowadzi¢ za pomocg roztworéw chlor-
ku wapnia o stezeniu wiekszym niz ok. 40% (wartos¢ otrzymana” z prze-
ciecia przedtuzenia krzywej rozpuszczania podchlorynu obojetnego z osig
zawarto$ci CaCl2 w roztworze). Doswiadczenia te mozliwos¢ catkowicie
potwierdzity.

Nasycony roztwér podchlorynu obojetnego otrzymywano do tych do-
Swiadczen przez rozpuszczenie w wodzie surowego podchlorynu (nie su-
szonego), a nastepnie przesaczenie.

Wydajnos$¢ wytr-gconego podchlorynu obojetnego w stosunku do
uzytego do wytrgcania CaCl2jest tym wieksza, im wyzsze byto stezenie za-
stosowanego roztworu CaCl2 Najlepszag zatem wydajnos$¢ osigga sie wytrg-
cajac podchloryn obojetny za pomoca statego chlorku wapnia (CaCl2. 2H2).
Wydajnos$¢ procesu w tym przypadku przedstawia sie nastepujgco:

Ze 100 cz. podchlorynu wytworzonego w breji (wyd. teoretyczna) po
odsaczeniu w podchlorynie surowym otrzymuje sie ok, 90 cz., zas 10 cz
przechodzi do roztworu, zawierajgcego bk. 30% CaCl2i 3,5% Ca(OCIl)2 Pod-
chloryn surowy po rozpuszczeniu w. wodzie wytragca sie za pomoca
CaCl2.2H2. Na 90 cz. zawartych w roztworze wytraci sie 90%, czyli ok.
80 cz. Wydajnos¢ zatem w stosunku do wprowadzonego chloru wynosi
80%. Zuzycie CaCl2.2H2 na I cz. wytragconego podchlorynu obojetnego
(bezwodnego) wynosi ok. 2*cz. ,

Produkt otrzymany tg drogga jest wysokiej czystosci.

W dosSwiadczeniach laboratoryjnych, nie majac jeszcze wypracowanej
metody postepowania, zapewniajagcej optymalne warunki Kkrystalizacji
podchlorynu (a zatem oddzielania tugéw) otrzymano produkt zawierajgcy
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w stanie mokrym 55,2% Ca(OCl)2 (76%> Ca(OCl)2. 3H2 oi’'az 24% *tugoéw
macierzystych, bedacych 30% roztworem chlorku wapnia). Po wysuszeniu
produkt ten zawierat 87,3% Ca(OCl)2 0,3% Ca(OH)2 oraz 12% CaCl2

Taki sposéb postepowania bytby wazny z tego wzgledu, ze przy
otrzymywaniu produktow wysokoprocentowych bezposrednio z chlorowa-
nej breji wszystkie nierozpuszczalne zanieczyszczenia uzytego technicznego
wapna w catosci przechodza do ostatecznego produktu, powaznie obnizajac
jego procentowos$¢. Jednoczes$nie sposdb ten usuwa niebezpieczne momen-
ty produkcji zwigzane z obawga przechlorowania breji, bo'wiem tak pracujac
nie zalezy na bardzo doktadnym 100%-ym schlorowaniu jej. Ewentualne
resztki nieschlorowanego wapna i tak beda oddzielone podczas sgczenia
nasyconego roztworu podchlorynu.

STRESZCZENIE.

W zakresie prac prowadzonych w’Zaktadzie Technologii Chemicznej
Nieorganicznej Politechniki Warszawskiej nad otrzymywaniem podchlo-
rynu wapnia zbadano w sposéb systematyczny przebieg chlorowania breji
wapiennej.

W pierwszej czesci pracy przeprowadzono préby nad gaszeniem wap-
na i ustalono najwtasciwszy sposob gaszenia, pozwalajagcy otrzymac breje
istotnie dobrze nadajacg sie do chlorowania.

Badajac przebieg chlorowania breji, z jednej strony analizowano w to-
ku doswiadczen osobno skiad fazy statej i cieklej (saczenie, wirowanie),
z drugiej za$ przez state mikroskopowanie kontrolowano i identyfikowano
wystepujace zwigzki, ktére we witasciwych momentach wydzielano i drogg
analizy chemicznej stwierdzano ich sktad. Ponadto, prowadzono staty po-
miar konsystencji breji. Chlorowaniu poddawano breje o réznym stezeniu
w zakresie temperatur 15—45° C.

Stwierdzono wystepowanie podczas chlorowania breji nastepujgcych
zwigzkéw: Ca(OCl2.2Ca(OH)2 3Ca(OCl)2.2Ca(OH)2.2H.0; Ca(OCl)*.
.3HO. Zbadano i ustalono warunki, w jakich w czasie chlorowania zwigzki
te sie tworzg. Stwierdzono, ze gtéwng trudnoscig w otrzymywaniu pro-
duktéw wysokoprocentowych jest jedynie normalnie spotykana nieodpo-
wiednia posta¢ drobnokrystaliczna podchlorynu obojetnego, powodujaca
zatrzymanie w produkcie duzej ilosci tugdbw macierzystych. Ustalono
i sprawdzono w skali laboratoryjnej zasadnicze warunki pozwalajgce na
otrzymywanie podchlorynu grubokrystalicznego, a zatem produktu wyso-
koprocentowego, polegajace na doborze odpowiednich warunkéw fizycz-
nych chlorowania oraz wtasciwym prowadzeniu catosci procesu. W koncowej
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k
cze$ci pracy badano przebieg suszenia i odwadniania czystego podchlorynu
obojetnego.
Panu Prof. DrJ. Zawadzkiemu pozwalam sobie ztozy¢ serdecz-
ne podziekowanie za nadanie kierunku i opieke przy wykonywaniu niniej-
szej pracy. . .

B/ Ré sum ¢

On a étudié d’une maniére systématique le procédé de chloruration
de la buillie de chaux.

On a commencé jpar trouver une méthode d’extinction dé la chaux qui
assure -I'obtention d’une bouillie dont la chloruration se passe aisémeni.

On a examiné le procédé de chloruratiorifaux temperatures entre 15"
a-45". Au cours d’essais on a determiné la composition de la phase solide
et séparément celle de la phase liquide. En méme temps on a controlé et
identifié a lI’'aide de photographies microscopiques les composés qui s’y for-
maient. On a trouvé les composés suivants: Ca(OCl)2.2Ca(OH)2 3Ca(OCl)2.
.2Ca(OH)2.2H2D; Ca(OCI)2.3HXD. On a constaté' que la difficulté princi-
pale d’obtenir les produits a haute teneur en Ca(OCI}2 est celle que sous
conditions ordinaires I’hypochlorite de chaux neutre se precipite sous forme
des cristaux trés fins. C’est a cause de ce phénoméne qu’une grande partie
de liqueur-mére reste dans le produit.

On a déterminé et vérifié & 1’échelle de laboratoire les conditions
principales d’obtention du hypochlorite neutre en forme des cristaux épais.

Zaktad Technologii Chemicznej

Nieorganicznej
Politechniki Warszawskiej
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Stanistaw Tottoczko: Chemia nieorganiczna tacznie z zasadami
chemii ogélnej”. — Wydanie I1X, uzupetnit i opracowat Wiktor Kemula.
Krakow 1948.

Opracowanie nowego wydania podrecznika dawniejszego, zwitaszcza takiego,
ktéry juz znacznie stracit na aktualnosci, celem dostosowania go do wspbétczesnego
rozwoju wiedzy, jest zawsze zadaniem trudnym i niewdziecznym. JeS$li bowiem wspét-
twérca nowego wydania przez pietyzm dla autora usituje zachowaé¢ jak najwiecej
z tekstu oryginatu, przerabiajgc jedynie rozdzialy zupetnie przestarzate i dodajagc nowe
stosownie do postepu badan naukowych, powstaje zwykle w wyniku takiej przerébki
podrecznik, ktéremu brak zdecydowanej linii wytycznej. Dla unikniecia tego i stwo-
rzenia dzieta, przedstawiajgcego zwartg catos¢, trzeba wiec niejednokrotnie poddaé
oryginat, lub co najmniej znaczne jego cze$ci, gruntownej przerdébce, ktéra czestokro¢
wymaga nie mniej pracy, niz napisanie nowej ksigzki.

Taki wtasnie przypadek ma miejsce z nowym wydaniem znanego podrecznika
S. Tottoczki p.t ,Chemia nieorganiczna tgcznie z zasadami chemii ogé6lnej*
w opracowaniu prof. dra Wiktora K e m u 1i. Wobec olbrzymich postepéw, jakie
poczynity nauki Sciste przez tych kilkanascie lat, dzielagcych nas od ukazania sie po-
przedniego wydania (1929), konieczne byto znaczne powiekszenie rozmiaréw ksigzki.
Traktujgc przedmiot chemii, zgodnie z zatozeniami autora, przede wszystkim jako nau-
ke rozumowat a nie wytgcznie opisowg, prof. Kem ula Kkosztem niematego trudu
dokonat znacznych zmian w og6lnym uktadzie materiatu, uzupetniajagc go szeregiem
nowych rozdziatéw. Wazniejsze z tych zmian sg nastepujace: Rozdziat o uktadzie okre-
sowym zostat unowocze$niony i przeniesiony blizej poczatku ksigzki, co umozliwito
bardziej systematyczny wyktad czesci szczeg6towej, zwtaszcza chemii metali, w opar-
ciu o uktad okresowy. Rozdziat o promieniotwdrczosci uzupetniony zostat wiadomos-
ciami o przemianach jadrowych i o promieniotwérczosci sztucznej. Wyodrebniono
w osobny rozdziat zagadnienia z dziedziny réwnowagi chemicznej, rozszerzono i prze-
robiono rozdziaty o teorii elektoolitéw, kinetyce-chemicznej, warto$ciowosci i in.

Dzieki poczynionym przerébkom i uzupetnieniom wyktad czeSci teoretycznej
stat sie bardziej zwarty i jednolity. Stanowi on jedyne niemal w polskiej literaturze
powojennej oryginalne opracowanie wazniejszych zagadnien chemii teoretycznej,
ujete w zwartg cato$¢ i dostosowane do nowoczesnych postepéw wiedzy, a zarazem
napisane w sposéb dostepny dla poczatkujacych chemikéw, dla ktérych ksigzka
przede wszystkim jest przeznaczona. Spos6éb potraktowania niektdrych zagadnien
budzi¢ jednak moze pewne zastrzezenia. Nie jest np. moim zdaniem celowe z punktu
widzenia pedagogicznego wyliczanie wszystkich elementarnych sktadnikéw jgader ato-
mowych juz w rozdziale XV, tagcznie z uktadem okresowym i teorig Bohra. Wszak dla
zrozumienia wszystkich niemal pospolitych przem.ian chemicznych wystarczy w zu-
petnosci traktowaé jadro atomowe jako nierozdzielng cato$¢, odktadajgc zagadnienie
budowy jadra do rozdziatéw koncowych, omawiajacych szczegétowo przemiany jadro-
we, prowadzace do wykrycia i poznania ich sktadnikéw. Oparcie nauki o roztworach
bez zastrzezen na teorii van‘t Hoffa i ciSnieniu osmotycznym jako zjawisku podsta-
wowym, w S$wietle wspétczesnych pogladéw na budowe cieczy wydaje mi sie nieco
przestarzate. Sag to zresztg uwagi, mogace podlega¢ dyskusji. .

Gtéwny nacisk w nowym wydaniu ,,Chemii nieorganicznej“, podobnie zresztg
jak i w poprzednim, potozony zostat na zagadnienia chemii teoretycznej. Wskutek
tego przedstawia ona typ ksigzki dos$¢ rzadko spotykanej w naszej literaturze
podrecznikowej. Ale i cze$¢ szczegbtowa zostata przez prof. K e m u 1le znacz-
nie rozszerzona z korzys$cig dla catosci przede wszystkim przez zwiezte wiadomosci
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o wtasnos$ciach i zachowaniu pierwiastkéw mniej pospolitych, nabierajgcych coraz
wiekszego znaczenia tak dla ich zastosowan praktycznych jak i dla zagadnien teore-
tycznych. Specjalne rozdzialy traktujgce o pierwiastkach niemetalicznych zostatly
uzupeitnione wzmiankami o licznych ich potaczeniach mniejszego' znaczenia. Natomiast
chemia pierwiastk6w metalicznych zostata potraktowana mniej szczegétowo.

Szkoda, ze przy sposobnos$ci gruntownej przerobki tekstu wydan dawniejszych
nie sprostowano wystepujacych tam pewnych niescistosci, gtdwnie w czesci szczegéto-
wej. Roéwniez i korekta drukarska pozostawia co$ do zyczenia. Te drobne usterki,
wynikte z pewnego niedopatrzenia, nie umniejszajg jednak wartosci ksigzki jako
catosci.

W swej odnowionej postaci'*,,Chemia nieorganiczna“ prof. Tottdédczki znacz-
nie przekracza ramy podrecznika szkolnego; poziomem swym odpowiada ona raczej
wymaganiom , stawianym w zakresie chemii stuchaczom szkét wyzszych tych spe-
cjalnosci, dla ktérych stanowi ona przedmiot pomocniczy, a wiec medykom, biologom,
stuchaczom wydziatéw inzynieryjnych itp. Moze ona by¢ réwniez polecona do uzytku
nauczajgcych chemie w szkotach $rednich, jako informator podreczny. g j

Wiktor Lampe: ,Zarys historii chemii w Polsce“. Krakdw, 1948 str. 64.

Wielkg istotnie zastugg Polskiej Akademii Umiejetnosci jest fakt, ze 75-lecie swe-
go istnienia zaznaczyta wydawnictwem ,Historii nauki polskiej w monografiach". Wy-
dawnictwo to zawiera serie-32 niewielkich (1 do 4 arkuszy druku) monografii, obej-
mujacych wiedze polskg zaréwno $cista jak i humanistyczng w jej historycznym roz-
woju. Jako IV-y tom tego wydawnictwa ukazat sie ,,Zarys historii chemii w Polsce'l
napisany przez prof. dr W. Lampego. Autor — dtugoletni profesor chemii orga-
nicznej Uniwersytetu Warszawskiego, cztonek zatozyciel i b. prezes Polskiego Towa-
rzystwa Chemicznego, catym swym zyciem twdérczo zwigzany z chemiag polskga — daje
rzeczowy przeglad dziatalnosci chemikéw polskich od lat najdawniejszych do r. 1939.

Cato$¢ jest ujeta w forme, ktérg mozna nazwaé ,,stownikowag®“. Na tle srodowisk
polskiego zycia akademickiego przesuwajg sie, przed oczyma czytelnika sylwetki po-
szczeg6lnych profesoréw ze wskazaniem terenu ich pracy i zainteresowah badaw-
czych. W monografii tego rodzaju nie podobna byto nikogo nie opusci¢; prof. Lam-
pe dokonat wielkiego dzieta, ze przeoczen jest tak mato. W S$rodowisku Iwowskim
nie widzimy przeslicznej dostojnej postaci prof. dr Stanistawa Pitata, twoércy
polskiej petrochemii, a réwniez prof.dr Wiktora Syniewskiego — czoto-
wego przedstawiciela technologii jprzemystu rolnego. Opuszczenie tego czy innego na-:
zwiska, cho¢by najdrozszego wielu sercom kolegéw i ucznidw, nie jest tu oczywiscie
rzeczg istotng. Istotny jest fakt, ze uzyskaliSmy zarys historyczny, ktérego nam nie-
zmiernie brakio.

Znajomo$¢ historii rozwoju chemii w Polsce jest w naszym $rodowisku rzecza
nieréwnie wazniejszg, niz wéréd chemikéw innych narodéw. Nie jest to u nas bowiem
wytgcznie kwestig kultury chemicznej i horyzontu naukowego. Dzieje naszego naro-
du stawiajg nas od lat dwustu wobec koniecznosci ciggtego rwania mysli i tradycji
badawczo-naukowych, a rozpoczynania pracy od poczatku. Chemicy nasi z zazdroscia
patrza na laboratoria o stuletnich tradycjach, gdzie wysitkiem wielu umystéw i rak
ksztattowaty sie cale dzialy wiedzy. Chemik polski bywat z reguty skazany na to, aby
zabtysngé i zgasnaé¢, zanim zdazy wychowaé nastepcéw i stworzy¢ trwaly warsztat
pracy. Dlatego nie mamy wtasciwie historii chemii polskiej, a tylko historie wysit-
kow polskich chemikéw. Praca prof. L am pego stanowi wielka zastuge, jest
bowiem nicig wigzaca indywidualne nasze wysitki w cato$¢, ktdrg mamy nadzieje
nazwa¢ kiedy$ chemiag polska. A D
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Sti PleS§.niewicz i T. Wojno: Chemiaz mineralogig i geologig dla
I klasy liceum ogo6lnoksztatcgcego, wydziat matematyczno-fizyczny i przyrodniczy:
Przejrzata i uzupetnita B. Trzebiatowska. — Ksigznica-Atlas, Wroctaw —

Warszawa, 1948.

Pojawito sie niedawno na pétkach ksiegarskich nowe wydanie podrecznika che-
mii, piéra zmartego podczas wojny znakomitego pedagoga §. p. prof. S. Pled$nie-
w i cza uzupetnione przez prof. Wo jne dodatkiem, zawierajagcym krotko ujete
wazniejsze wiadomos$ci z mineralogii i geologii. Wydanie to posiada wszystkie zalety
wydania poprzedniego. Jako wytrawny pedagog, prof. Ple$nie wicz opiera
wyktad przedmiotu przede wszystkim na licznych doswiadczeniach, ktérych opisy
(w liczbie okoto 100) uzupetnione sg przejrzystymi i celowo dobranymi ilustracjami.
Podrecznik ma wiec charakter -gtéwnie opisowy i catkiem og6lnie tylko omawia
wazniejsze zagadnienia teoretyczne, jak teoria molekularno-kinetyczna, teoria jonéw,
budowa atomu i in.

Przyjemnym i bardzo pouczajgcym urozmaiceniem tekstu sg liczne wzmianki
historyczne ,omawiajgce rozwéj wazniejszych poje¢ i teorii chemicznych i ozdobione
podobiznami najwybitniejszych chemikéw polskich i zagranicznych.

Nowe wydanie' zostalo zaopatrzone przez dr B. Trzebiatowskag
przedmowg o0 znaczeniu chemii w zyciu gospodarczym. Wprowadzono tez liczne drob-
ae uzupetnienia tekstu, zawierajgce wiadomos$ci o zrédtach surowcéw i stanie prze-
mystu w Polsce powojennej, jak réwniez wzmianki o nowszych zdobyczach nauki,
przede wszystkim z dziedziny budowy atomu i przemian jadrowych.

Ksigzka napisana jestjezykiem zywym i jasnym. Ma ona wszelkie dane na to,
by u miodocianych czytelnikéw, dla ktérych przede wszystkim jest przeznaczona,
wzbudzi¢ zainteresowanie nauka chemii, tak gorgco umitowanej przez autora.

E. J.

Prof. W. Swietoslawski ,Coke Formation Process and Physico-Chemi-
cal Properties of Coals“, New York, Polish Institute of Arts and Sciences in America,
1942, Str. VIII + 145

Przyktadem zywotnosci polskich uczonych jest fakt wydania przez prof. W.
Swietostawskiego, w czasie pobytu w Stanach Zjednoczonych, szeregu
wartosciowych ksigzek naukowych. Jedna z nich, wydana w 1942 r., poswiecona jest
procesom tworzenia sie koksu oraz fizyko-chemicznym wtasnosciom wegli.

Dzietko jest podsumowaniem badan, prowadzonych przed wojng przez prof.
Swietostawskiego wrazzgronem wspétpracownikéw w Warszawskim Che-
micznym Instytucie Badawczym. Jak szereg poprzednich publikacji prof. Swieto -
stawskiego, tak itres¢ omawianej ksigzki jest szczeg6lnie interesujgca z tego
wzgledu, ze autor w dziedzinie badania, wegli, koksu i koksownictwa stosuje zasady
i technike nowoczesnej fizyko-chemii. Pierwsze rozdziaty zajmujg sie fizycznymi wta-
Sciwosciami wegla, tacznie ze zdolnos$cig sorbcji, temperaturg zaptonu, a w szczegdl-
nosci zmianami zachodzgcymi w weglu pod wptywem wyzszych temperatur. Praw-
dziwie interesujgca jest teoria zachowania sie mieszanek réznych wegli w czasie ogrze-
wania i ,,aktywacji“ wegli mato koksujacych.

Nastepne rozdziaty rozpatrujg szczegétowo zachowanie sie wegli, zwtaszcza za$
ich brykietowanych mieszanek, w wyzszych temperaturach, kiedy wystepuja ,,zjawis-
ka topnienia“. Teorie formutowane przez autora odpowiadajg ogdlnie przyjetym za-
tozeniom; nowy jest jednak sam sposéb sformutowania pogladow.

Ostatnie rozdziaty poruszajg tematy zwigzane z technikg produkcji i dotyczag
gtdwnie metod dwustopniowego koksowania wegla, mieszanek réznych wegli oraz mie-
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szanek wegla ze smolg.. Autor wskazuje na trudnosci, jakie wystepujg, gdy od ci$nie-
niowego brykietowania (bez dodatkéw smoty) w skali laboratoryjnej przechodzi sie
do praktyki przemystowej. Nasz oryginalny dorobek naukowy nie zawsze jest nalezy-
cie doceniany na Zachodzie. Ksigzka prof. Swietosta'wskiego, napisana po
angielsku i informujgca szersze sfery naukowe i techniczne o osiggnieciach teoretycz-
. nych i praktycznych Dzialu Weglowego Chem. Inst, Bad., jest cenna i z tego jeszcze
punktu widzenia, ze posiada powazne znaczenie propagandowe dla nauki polskiej.

E. T.

Dr P. Wessel, ,Physik* str, 514, wyd. E. Reichardt, Bazylea, 71—74
tysiac. v

Ksigzka napisana jest przez cztowieka majacego duze doswiadczenie dydaktycz-
ne. Przeznaczona jest dla uzytku stuchaczy pierwszego kursu Politechniki i Uniwer-
sytetu. Moze tez byé, zgodnie z zamierzeniami Autora, pomocg w dalszej pracy po
skonczeniu uczelni.

Cato$¢ ksigzki podzielona jest na cztery czesci: zarys fizyki, krotkie repetito-
rium i zestawienie wzorow, pytania sprawdzajace i odpowiedzi oraz tablice fizyczne
i matematyczne.

Cze$¢ pierwsza stanowi dwie trzecie catej ksigzki i obejmuje wszystkie dziaty
z uwzglednieniem fizyki wspoétczesnej do roku 1936—1937. Autor podaje duzo wia-
domosci w formie niezwykle zwieztej. Wedtug koncepcji Autora ta cze$¢ ksigzki
ma stuzyé studentowi jako pomoc przy stuchaniu wyktadéw, zmniejszajac koniecz-
no$¢ robienia wiasnych notatek i umozliwiajac skupienie catej uwagi na wyktadzie
i demonstracjach. Z tego tez wzgledu ksigzka w oderwaniu od wykitadéw nie mo-
gtaby by¢ jedynym podrecznikiem wykorzystanym przez studenta w zdobywaniu
wiedzy fizycznej. Poziom jest nieco nizszy, niz wymagania naszych wyzszych uczelni.

W wypadku niemoznosci stuchania wyktadéw student powinien raczej oprzeé
sie na obszernym, uniwersyteckim podreczniku, traktujgc ksigzke Wessela jako skrot
utatwiajagcy powtdrzenie catego materiatu.

Do wtasciwego powtdérzenia Autor przeznaczyt drugg cze$¢ obejmujacg krotkie
repetitorium i zestawienie wzoréw. W catej ksigzce wyczuwa sie wyraZzng intencje
Autora, by doprowadzi¢ studenta do koncowego celu, jakim jest dobre przygotowanie
sie do egzaminu.

W czeéci trzeciej, w pytaniach i odpowiedziach czytelnik ma sam skontrolowa¢d
opanowanie materiatu. Rzeczy wazniejsze sg podkres$lone tlustym drukiem zaréwno
w pierwszych czes$ciach jak i w pytaniach. Odpowiedzi podane sg tylko na niektére
pytania. W wiekszos$ci przypadkéw podany jest numer strony, na ktérej mozna zna-
lez¢é materiat potrzebny do odpowiedzi. Liczba pytan jest duza, gdyz prawie poéttora
tysigca.

Autor nie stosuje rachunku rézniczkowego i catkowego. Wydawaloby sie po-
zyteczne uwzglednienie dat najwazniejszych odkryé w dziale poswieconym fizyce
wspdéiczesnej. Tablice fizyczne majg stuzy¢ zaréwno w czasie studiéw, jak i w péz-
niejszym okresie w'toku samodzielnej pracy,

E.S,

H. E. Fierz— David ,Die Entwicklungsgeschichte der Chemie*, Basel
1945, str. 420.

Najwybitniejszy badacz dziedziny barwnikéw i pétproduktéw organicznych, au-
tor klasycznych ksigzek: ,,Grundlegende Operationen der Farbenchemie* i ,,Kinstliche
Organische Farbstoffe”, opublikowat prace, ktéra lezy wtasciwie poza zakresem jego
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specjalnosci. Jak \viadomo — historia chemii zebrawszy olbrzymi materiat faktyczny
Uksztattowata sie jako odrebny dziat wiedzy.

Ksigzka prof. Fier.za mogtaby byé bardzo cenna, aie nig nie jest, z kilku
powodéw. Prawie trzecig cze$¢ ksigzki wypetnia historia chemii, zaczynajaca sie od
czaséw starozytnych a rozciagnieta do p6znego $redniowiecza, prey czym gtéwny na-
cisk potozony jest na rozw6j poje¢ filozoficznych i religijnych, ttumaczacych zjawiska
chemiczne metodami abstrakcyjnymi. Mozna stwierdzi¢, ze prof. F ier z nie po-
siada dostatecznego filozoficznego przygotowania, aby interpretowaé¢ dos$¢ zawite sy-
stemy medrcéw starozytnych. Ideologia niektérych myslicieli jest przedstawiona spo-
sobem do$¢ uproszczonym, niezbyt przekonywujgcym.

Nastepne rozdziaty ksigzki sg wtasciwie streszczong historig doktryn chemicz-
nych. Bardzo obszerny materiat zostat tutaj wttoczony w szczupte ramy, a w wyniku
powstata pewna jednostronno$é¢ w podkreslaniu znaczenia niektérych hipotez i uogdl-
nien. Dopiero w koncowych ustepach wytozone sg postepy nowoczesnej chemii stoso-
wanej, niewatpliwie zbyt zwiezle.

Autor w przedmowie zaznacza, ze jego ksiazka, w odréznieniu od innych dziet
tego rodzaju, o$wietla zaréwno postep eksperymentalnych poczynah chemicznych, jak
badan teoretycznych — z punktu widzenia wyobrazen poprzednich epok, nie za$ sadzi
przeszto$¢ ze stanowiska obecnych pogladéw. Jest to niewgtpliwie dodatniag cechg.
Jezeli jeszcze stwierdzimy, ze ksigzka odznacza sie zywym barwnym stylem, bezpo-
Srednioscig traktowania tematéw i wielkg obfitoscig tadnych ilustracji, to dochodzimy
do wniosku, ze ksigzke prof. Fierza' pomimo niedociggnie¢ czyta sie z zaintere-
sowaniem i pozytkiem.

E T.

-V or ' . my-. Ve [ ]
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Zostata na tejze konferencji ustalona teza, ze cate grono autoréw powinno re-
czy¢ za dobér, warto$¢ tresci i formy wydawanych ksigzek w ten sposéb, ze kazde
opracowanie bedzie przegladane przez najlepiej znajacych sie na temacie kolegéw
i w zgodnym porozumieniu z autorem, w razie gdyby zaszta tego potrzeba, /korygo-
wane — nie tylko co do tresci, ale rowniez co do sposobu wyktadu i jezyka.

»,Chemia Wspotczesna“ stanowi obecnie przy Zarzadzie P. T. Ch. sekcje, posiada-
jaca swoj odrebny budzet i swego w jednej osobie gtéwnego redaktora i administra-
tora. Mianowicie, konferencja t6dzka w tajnym glosowaniu kartkami zaproponowata
na gtéwnego redaktora-administratora prof. Tadeusza Mitobedzkiego,
a do komitetu redakcyjnego prof. prof. Osmana Achmatowicza, Alicje

Dorabialskag, Wiktora Kemule i Tadeusza Urbanskiego.
Wybor tych oséb do kierownictwa ,,Chemia Wspéiczesng' ‘i plan dziatania tego wy-
dawnictwa zostaty przez Zarzad Gtéwny P. T. Ch. zaakceptowane. /

Przystepujac do pracy kierownicy ,,Chemii Wspdiczesnej" zwracajg sie do ogétu
Kolegéw-Chemikéw z goraca prosbg o zyczliwe poparcie ich usitlowan; ale réwniez
z prosbg o taskawe uwagi co do organizacji i dziatania tej nowej placowki.

Adres wydawnictwa: Warszawa, Koszykowa 75. Gmach Technologii Chemicz-
nej, Sekretariat Polskiego Towarzystwa Chemicznego.

Warszawa, w grudniu 1948 r.

W imieniu Komitetu Redakcyjnego
Tadeusz Mitobedzki
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KOMUNIKAT W SPRAWIE ZAMIERZONEGO WYDAWNICTWA
pt. ,Chemia wspoétczesna™

Taki jest tytut wydawnictwa ksigzek o charakterze podrecznikéw akademic-
kich, zaprojektowanego i czeéciowo zorganizowanego jeszcze podczas okupacji (1941)
przez profesoréw i docentéw chemii szkét akademickich warszawskich, poznanskich
i czeSciowo lwowskich. Obecnie wydawnictwo to ‘pozostaje pod patronatem i zarza-
dem Polskiego Towarzystwa Chemicznego.

»,Chemia Wspotczesna“ zgodnie z pragnieniem organizatoréw a potrzeba ogoétu
chemikéw polskich ma utrzymywaé ten ogét teraz i stale w przyszto$ci na wysokim
Swiatowym poziomie naukowym. Wydawnictwo bedzie, tedy zbiorem opracowan ta-
kich wyktadoéw, jakie sie miewa z chemii czystej dla konczgcych studia, dla dyplo-
mantéw i 0séb juz pracujacych zawodowo, ale przeciez pragnacych doksztatcaé sie
przez uprawianie samouctwa w ,najszlachetniejszym znaczeniu tego stowa. Rozmiar
kazdego opracowania (oddzielnego tomu) ma odpowiada¢ 7—15 arkuszom druku. To;
ograniczenie rozmiaru ksigzek pociggnie za soba ich tanio$¢; réwniez i naktad bedzie
musiat by¢ ograniczony, aby wydane ksigzki znalazty pokup, predko sie rozchodzity,
' a wiec, aby mogty by¢ czesto na nowo wydawane. ,,Chemia Wspoétczesna® bedzie tym
sposobem podazata za postepem wiedzy i nauki, o co przeciez gtéwnie chodzi.

W roku przesztym Zarzad P. T. Ch. zaprosit do todzi na konferencje tyczaca
sie ,,Chemii Wspotczesnej'" gitdwnie tych chemikéw, ktérzy juz uprzednio podczas
okupacji zostali dla tego wydawnictwa pozyskani. Ograniczenie liczby oséb zapro-
szonych zostato wywotane trudnosciami natury finansowej i lokalowej. Rzecz pewna,
ze krag autoréw bedzie sie rozszerzat w miare jak wydawnictwo zacznie dziatag,
zdobywszy przed tym na to odpowiednie $rodki.

Te $rodki udato sie witasnie uzyskaé dopiero w tym roku dffeki taskawemu
poparciu Wydziatu Nauki Ministerstwa Os$wiaty. Na razie bedg mogty byé wydane
juz gotowe do druku dwa opracowania: prof. W. Trzebiatowskiego
»Struktura i konstytucja metali i ich zwigzkéw* i prof. A. Dorabialskie]j
»Promieniotwoérczo$¢ i izotopia“. Z kolei ukazg sie: prof. W. Tomassiego
iprof. T. Mitobedzkiego: ,Powstawanie czasteczek w Swietle ich struktu-
ry i konstytucji“ i prof. W. Swietostawskiego ,Oczyszczanie substancyj
chemicznych® i inne juz obiecane lub przeciez mogace by¢ jeszcze obiecane przez
Ko- .6w, cho¢by nawet dotagd nie nalezagcych do grona wspétautoréw, wydawnictwa.—
Nie mozna jednak spodziewac sie w obecnych warunkach wydawniczych, aby w pierw-
szym roku udato sie wypuszcza¢ w S$wiat wiecej niz po jednej ksigzce na kwartat
Zapoznanie sie Kolegéw z tymi pierwszymi ksigzkami niewatpliwie pociggnie za sobg
zainteresowanie sie nastepnymi, wiec pociggnie za sobg rozw6j tego naukowego po-
czynania, a wskutek tego, by¢ moze, wiekszg nan subwencje.

Na konferencji t6dzkiej ustalone zostato wtasciwe przeznaczenie ,,Chemii Wspét-
czesnej“: majg to by¢ utrzymane na wysokim poziomie opracowania wyktadéw aka-
demickich, ale bynajmniej nie naukowe monografie. O tym niech $wiadczg oma-
wiane na konferencji tytuty opracowan tresci tak og6lnej, jak: termodynamika
chemiczng, statyka i kinetyka, stany skupienia materii, struktura ciat, koloidowos¢,
termochemia, fotochemia, elektrochemia, magnetochemia, polarografia i potarome-
tria; zwigzki kompleksowe, barwniki naturalne, substancje organiczne wieloczga-
steczkowe, wolne rodniki organiczne, architektura i dynamika czagsteczek substancyj
organicznych, witaminy, hormony...



OD REDAKCIJI

NA MOCY UCHWAL ZARZADU GLOWNEGO POLSKIEGO
TOWARZYSTWA CHEMICZNEGO:

ROCZNIKI CHEMIlI ZAMIESZCZAJA: Prace oryginalne zawierajgce opisy
i wyniki badan nie ogtoszonych poprzednio drukiem, ktérych Autorzy (jeden ze
Wspoétautoréw) sg cztonkami Polskiego Towarzystwa Chemicznego, jak réwniez
prace wyrdznione i nagrodzone przez Instytucje (Fundacje), bedace cztonkami To-
warzystwa. 2. Prace referatowe wygtoszone jako odczyty przez Prelegentéw zapro-
szonych przez Zarzad Pol. Tow. Chem. Prace ogtoszone w jezykach obcych moga by¢
drukowane w Rocznikach Chemii w skréceniu (autoreferaty, referaty). Materiat jest
drukowany w kolejnosci nadsytania do Redakcji; w przypadkach wyjatkowych (ko-
munikaty tymczasowe) — w biezagcym zeszycie Rocznikdw Chemii.

Prace sg ogtaszane bezptatnie. Jezeli jednak dtugos$¢ tekstu, bez streszczenia
w jezyku obcym, przekroczy 8 stron druku, lub praca zawiera ponad 160 cm-' klisz
kreskowych (120- cm klisz siatkowych), Autorowi przypada do optacenia cze$¢ kosz-
tow jej ogtoszenia, w wysokosci 60°/0 naleznos$ci za nadliczbowe strony druku i kli-
sze. Za druk prac doktorskich (do 24 stron druku) Autorzy beda proszeni o pokrycie
kosztow druku stron nadliczbowych tekstu itp. w catosci i o wptacenie tej naleznosci
przed odbiorem odbitek autorskich.

Redakcja nie moze ogtasza¢ prac dzielonych na czesci, ktédre nie obejmujg cato-
ksztattu opracowania opisywanego zagadnienia.

ODPOWIEDZIALNOSC za tre$¢ prac ponosza Autorzy. Za pisownie i stow-
nictwo odpowiada Redakcja.

ODBITEK Autorzy otrzymujg 50 egzemplarzy bezptatnie; wiekszg liczbe odbi-
tek, odbitki w oktadkach lub na lepszym papierze — po pokryciu kosztéw ich spo-
rzadzania.

KOREKTE (druga) prowadza sami Autorzy, przy czym ponosza oni koszta, spo-
wodowane dokonywaniem wiekszych zmian w pierwotnym teks$cie rekopisu. Korekty
autorskie sankcjonuja ostatecznie tekst i forme artykutu. Autorzy proszeni sg o ich
podpisywanie.

AUTORZY proszeni sag 0 mozliwie zwiezte i treSciwe pisanie PRAC, z pominie-
ciem w pracach doktorskich szczegétowego omawiania historii i literatury przedmiotu.
Do prac nalezy dotgczyé streszczenie (moze by¢ szczegétowe) w jezyku obcym: an-
gielskim, francuskim. W wybranym przez Autora jezyku winny by¢ podane dodatko-
wo tytuty i nagtdwki tablic dotgczonych do prac.

PRZYPISY nalezy podawaé¢ na koncu pracy; winny one zawiera¢ poczatkowga
litere imienia oraz nazwisko autora pracy, skrécony tytut czasopisma (weditug skro-
téw opracowanych przez ,,American Chemical Society*), tom oraz poczatkowg strone
pracy, wreszcie fok wydawnictwa w nawiasie jak np.. R. Robertson, J.Chem.
Soc. 94, 1241 (1909). Prace cytowane parokrotnie winny by¢é podane w przypisach
raz jeden, a wszystkie odnos$niki do nich posiada¢ ten sam numer.

AUTORZY proszeni sg o nadsytanie prac do Redakcji w 2 egzemplarzach, pi-
sanych na maszynie na jednej tylko stronie oddzielnych kartek numerowanych. Miej-
sca na rysunki nalezy zaznaczy¢ w sposéb nastepujacy: |rys.3{

RYSUNKI, mozliwie najprostsze, winny by¢ wykonane starannie, czarnym tu-
szem na oddzielnych kartkach biatego papieru rysunkowego liniami grubosci 1 mm;

najmniejsza dopuszczalna wielko$¢ cyfr i liter napis6w umieszczonych na rysunkach
wynosi 6 mm.

ADRES REDAKCIJI: £ddz, Politechnika, Plac Zwyciestwa 2.
Prof. A. Dorabialska.

ADRES ADMINISTRACIJI: Warszawa, Politechnika, Koszykowa 75. Polskie
Towarzystwo Chemiczne.



TABLICA CIEZAROW ATOMOWYCH
19 4 8

Symbole
Antymon Sb
Argon A
Arsen. As
Azot N
Bar . . . . Ba
Beryl (Glucyn) Be (Gl)
Bizmut Bi
Bor B
Brom . Br
Cer Ce
Cez Cs
Chlor . Cl
Chrom Cr
Cyna . Sn
Cynk . Zn
Cyrkon Zr
Dysproz. Dy
Erb Er
Europ Eu
Fluor . F
Fosfor P
Gadolin . Gd
Gal Ga
German. Ge
Glin . Al
Hafn (Celt). Hf (Ct)
Hel He
Holm . Ho
Ind In
Iryd Ir
Iterb Yb
| I O
Jod.iii, J
Kadm Cd
Kobalt Co
Krypton. Kr
Krzem Si
Ksenon Xe
Lantan La
Lt Li
Lutes (Kasjop) Lu(Cp)
Magnez . Mg
Mangan . Mn
Miedz Cu

Liczby
Atomowe  Atomowe

51
18
33

7
56

4
83

5
35
58
55
17
24
50
30
40
66
68
63

9
15
64
31
32
13
72

2
67
49
77
70
39
53
48
27
36
14
54
57

3
71
12
25
29

Ciezary

121,76
39,944
74,91
14,008

137,36

9,02

209,00
10,82
79,916

140,13

132,91
35,457
52,01

118,70
65,38
91,22

162,46

167,2

152,0
19,00
30,98

156,9
69,72
72,60
26,97

178,6

4,003

164,94

114,76

193,1

173,04
88,92

126,92

112,41
58,94
83,7
28,06

131,3

138,92
6,940

174,99
24,32
54,93
63,54

Symbole
Molibden Mo
Neodym. Nd
Neon . Ne
Nikiel . Ni
Niob (Kolumb) Nb(Cb)
Otéw . Pb
Osm Os
Pallad Pd
Platyna . Pt
Potas . K
Prazeodym. Pr
Protoaktyn. Pa
Rad Ra
Radon Rn
Ren Re
Rod Rh
Rte¢ Hg
Rubid Rb
Ruten Ru
Samar Sm
Selen . Se
Siarka S
Skand Sc
So6d . Na
Srebro Ag
Stront Sr
Taloiiie Tl
Tantal Ta
Tellur Te
Terb Tbh
Tlen O
Tor Th
Tul e, Tm
Tytan Ti
Uran U
Wanad \Y%
Wapn Ca
W egiel C
Wodédr H
Wolfram
(Tungsten) W (Tu)
Ztoto . Au
Zelazo Fe

Liczby

Ciezary

Atomowe  Atomowe

42
60
10
28
41
82
76
46
78
19
59
91
88
86
75
45
80
37
44
62
34
16
21
11
47
38
81
73
52
65

8
90
69
22
92
23
20

6

1

74
79
26

95,95
144,27
20,183
58,69
92,91
207,21
190,2
106,7
195,23
39,096
140,92
231
226,05
222
186,31
102,91
200,61
85,48
101,7
150,43
78,96
32,066
45,10
22,997
107,880
87,63
204,39
180,88
127,61
159,2
16,0000
232,12
169,4
47,90
238,07
50,95
40,08
12,010
1,0080

183,92
197,2
55,85
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