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DR. W. LESNIANSKI.

O NOWE] FABRYCE TLENU.

W ubieglym roku zawiazala si¢ pod nazwa ,Polski Przemyst Che-
miczny“ spétka z kapitalem péltora miljona koron dla rozwiniecia fabrycznej
produkcji chemicznej. W tym celu nabyto w Szczakowej teren fabryczny po-
lozony korzystnie w sasiedztwie toru kolejowego i nad rzeka. Rozwéj nowej
instytucji rozpoczal sie budowa fabryki tlenu, do ktérej przystapiono w maju
zeszlego roku, a uruchomiono 6 marca b. r.

Wprawdzie wyréb tlenu, jako dzial produkeji chemicznej, nie ma wy-
bitnego znaczenia, jednakze w naszym, malo uprzemyslowionym kraju, po-
wstanie takiej wytwoérni trzeba powitaé z uznaniem tem wiekszem, ze brak
tlenu dawal si¢ obecnie odczuwaé bardzo dotkliwie zwlaszeza we wszystkich
warsztatach naprawczych, jak kolejowych, kopalnianych i t. p., gdzie jest
znaczne zapotrzebowanie tego gazu do celéw samorodnego cigcia i spajania
metali. Produkcja tlenu w Polsce jest nieznaczna, bo précz fabryki Tow.
Ake. ,Perun“ w Warszawie, istnieje zaledwie jedna, chwilowo nieczynna,
wytwérnia w Bydgoszezy, nie biorac na razie pod uwage przemystu goér-
noslaskiego. ;

W posiadaniu rysunkéw i objasnien udzielonych przez kierownictwo
nowej fabryki, podaje opis nowej placéwki w tej mysli, ze nietylko zainte-
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resuje on czytelnikéw, lecz moze bedzie podnieta dla stwarzania innych za-
kladéw przemystowych, ktérych brak nam na kazdem prawie polu produkcji
chemicznej. Na wstepie, dla uzupelnienia, przytocze pare dat z historji roz-
woju przemystu gazéw sprezonych.

Z pomiedzy technicznych metod otrzymywania tlenu najwazniejszymi
sq te, ktére uzywaja powietrza, jako materjalu wyjsciowego. Z posréd nich
najodpowiedniejsza okazala si¢ metoda fizyczna, polegajaca na skraplaniu
i frakcyjnej destylacji powietrza.

Powietrze, a raczej tlen i azot, a dalej wodér, metan, tlenek azotowy
i tlenek wegla naleza do t. zw. gazéw trwalych, ktérych skroplenie przez dlugi
czas uwazano za problem nie dajacy sie rozwiazaé, zwlaszcza gdy Natterer
stwierdzil, Zze nawet przy cisnieniach dochodzacych do 1000 atmosfer gazy
te nie przechodza w stan ciekly. Dopiero w r. 1877 Cailletet stwierdzit
tworzenie si¢ mgly przy gwattownem rozprezaniu tlenu oziebionego do —30°C
i poddanego cisnieniu 300 atmosfer; objaw ten dowodzil, ze tlen moze prze:
chodzi¢ w stan plynny. Réwnoczesnie niezaleznie od niego przeprowadzil
analogiczne préby Pictet wykazujac mozliwo$é skroplenia gazéw trwalych.
Dzigki tym badaniom problem skraplania gazéw wszedl w nowa faze; oka-
zalo si¢ bowiem, Ze réwniez i gazy ,trwale“ dadza sie skroplié, ale tylko
przez réwnoczesne silne sprezenie i ochlodzenie sprezonego gazu ponizej
temperatury krytycznej. W r. 1882 Cailletet uzywszy jako oérodka chlo-
dzacego plynnego etylenu, uzyskal obnizenie temperatury do — 1020 C
i w tych warunkach przeprowadzil tlen rzeczywiscie w stan cieczy. W §lad
za tem ukazaly si¢ prace Wroblewskiego i Olszewskiego o skra-
planiu gazéw trwalych. W r. 1883 udalo si¢ im przez chlodzenie etylenem
wracym w prozni zej$¢é do temperatury ponizej — 130° C i ‘stwierdzié latwo
w tych warunkach zachodzace skroplenie sprezonego do 20 atmosfer tlenu.
W pierwotnym aparacie Wréblewskiego i Olszewskiego nie udalo
sig jednak skropli¢ powietra, ktérego temperatura krytyczna lezy przy — 140° C,
Pézniej w zmodyfikowanym aparacie, uzywajac jako srodka chlodzacego
cieklego tlenu wrzacego pod zmniejszonem cisnieniem, uzyskal Wréblewski
temperatury dochodzace do —200% w ktérych przeprowadzil skroplenie
azotu, tlenku wegla i powietrza. Dla otrzymania wigkszych ilosci plynnego
tlenu wzglednie powietrza konstruuje Olszewski osobny przyrzad oparty
zreszta na tej samej zasadzie chlodzenia wrzacym w prézni etylenem. Przez
dalsze wyksztalcenie tej metody (chlodzenie wrzacym tlenem) skrapla Ol-
szewski w r. 1895 wodor i argon. W koncu dopiero w r. 1908 Kam-
merlingh Onnes dokonuje skroplenia helu przez chlodzenie wrzacym
wodorem. Obecnie wiec wszystkie t. zw. gazy trwale udalo sie nauce prze-
prowadza¢ w stan cieczy. '
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Przemyslowe otrzymywanie plynnego powietrza opiera sie na innej
zasadzie, niz metody stosowane pierwotnie przez wymienionych badaczy.
Zasady te ujal jeszcze W. Siemens w opisie patentu angielskiego z roku
1857. Istota postepowania technicznego jest samoczynne ochladzanie sig
gazu, ktére zachodzi woéwczas, gdy ScieSniony gaz ulega rozprezeniu bez
wykonywania pracy zewnetrznej. Praktycznie mozna to urzeczywistnic w ten
sposob, ze gaz sprezony do wysokiego ciSnienia p, ekspanduje przez maly
otwér do przestrzeni, w ktérej panuje ciSnienie nizsze p;. Jak wykazali
Joule i Thomson gaz wykonuje wowczas wewnetrzng prace (miedzy-
czasteczkowa), na ktora zuzywa pewna ilo$é ciepla; temperatura jego obniza
sie wedlug wzoru:

w ktérym 7" oznacza absolutng temperature sprezonego gazu, za$ n spol-
czynnik zalezny od natury danego gazu. Dla powietrza spélezynnik ten wy-
nosi 0.276, jezeli ciSnienie bedzie wyrazone w atmosferach. Z dyskusji
réwnania wynika, ze wielko$¢é obnizenia temperatury gazu zalezy od roéznicy
ci$niefi (p, — p;), a zatem praktycznie od kompresji, oraz od temperatury
Sciesnionego gazu. Ten ostatni moment odgrywa pierwszorzedna role; gdy
bowiem przy 16° C obnizenie dla spadku ciénienia o jedng atmosfere wynosi
025°C, to przy — 63°C wartosé jego wzrasta juz do 0°5° C. Zasada Sie-
mens’a polega wlasnie na regeneracji tych obnizek temperatury, a to w ten
spos6b, ze gaz oziebiony skutkiem rozprezenia ochladza z kolei gaz Scie-
$niony, zanim ten ulegnie rozprezeniu. Ta droga schodzi sie do coraz niz-
szych temperatur dzieki pomyslowemu sumowaniu oziebien ekspanzyinych,
co prowadzi sie celowo na zasadzie przeciwpradu. Mysl *Siemens’a urze-
czywistnili dopiero w 1895 niezaleznie od siebie w Anglii Hampson,
a w Niemczech Linde zglaszajac do ochrony patentowej praktyczne przy-
rzady do skraplania powietrza. Dalsze uproszczenia i ulepszenia tej metody
wprowadzil w r. 1906 Hildebrandt. We Francji s3 w uzyciu przyrzady
systemu Claude’a, patentowane w roku 1902, a ktérych zasada jest co-
kolwiek odmienna, gdyz ekspandujacy gaz wykonuje réwnoczesnie prace
zewnetrzna.

W fabryce w Szczakowej zastosowany jest system Linde'go. O urza-
dzeniu wewnetrznym daja pojecie przytoczone ryciny (str. 36, 37). Jako
zrédlo energji stuzy gaz ssany, wytwarzany w generatorze koksowym. Prze-
szedlszy przez szereg skruberéw dostaje si¢ gaz do motoru (/) firmy Benz
z Mannheimu, o sile 55 KM i 200 obrotach na minute. Przy pelnem obcia-
zeniu motor zuzywa na /KM i godzing 05 kg koksu wartosci opalowej
6.500 kal. Zapomoca transmisji (L) daje on naped dwom kompresorom
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i malej pradnicy. Czterostopniowy kompresor powietrzny (B) lezacy, bu-
dowy firmy Bamag z Berlina, spreza w godzinie 175 m® powietrza do 200
atmosfer; przy puszczaniu w ruch urzadzenia skraplajacego sprezenie wynosi
200 atmosfer i zuzywa 40 KM, po ustaleniu réwnowagi przy ruchu stalym
kompresja spada do 55 atmosfer, a zuzycie energji odpowiada 32 KM. Précz
tego mamy drugi kompresor (F) do tlenu, stojacy, tréjstopniowy na 5, 30
i 150 atmosfer, ktéry spreza na godzing 20 m® tlenu zuzywajac 8 KM.
Pradnica pobiera réwniez energie z motoru gazowego i wytwarza prad staly
do oswietlenia fabryki i zasilania kilku motoréw elektrycznych.

Przebieg fabrykacji przedstawia sie nastepujaco:

Powietrze czerpane z zewnatrz hali maszynowej przechodzi najpierw
przez wieze (A) wypelnione koksem i zraszane roztworem lugu sodowego
celem uwolnienia od kwasu welowego. Stad wchodzi do kompresora (B),
gdzie podlega stopniowemu sprezaniu i réwnoczesnemu chlodzeniu. Na-
stepnie pod ciSnieniem przechodzi przez szereg osuszalnikéw (C), z ktérych
cztery zawierajg staly wodorotlenek sodowy, a piaty jest napeliony chlorkiem
wapniowym. Pozbawione w ten sposéb wilgoci dostaje si¢ powietrze do
aparatu skraplajacego (D), w ktérym po skropleniu ulega frakcjonowaniu na
azot i tlen. Przyrzad jest tak urzadzony, 7e pozwala tez na odbieranie skro-
plonego powietrza do naczyn Dewar’a n. p. dla celéw gérniczych. Fabry-
kacje mozna prowadzié¢ albo w kierunku otrzymywania tlenu, a wtedy otrzy-
muje sig tlen 997% -owy, za$ uchodzacy azot zawiera okolo 80% N, albo tez
mozna w tym samym aparacie otrzymywac azot okolo 97% -owy obok mniej
czystego, bo blisko 90% -owego tlenu. Wyzyskanie niskich temperatur
w aparacie przez regeneracje ,zimna“ jest bardzo dalekie tak, ze gazy opu-
szczajace aparat maja prawie temperature otoczenia. Przy puszczaniu urza-
dzenia w ruch kompresor spreza powietrze do 200 atmosfer, aby uzyskaé
w przyrzadzie stopniowe obnizanie temperatury gazu i w konicu jego skra-
planie; po godzinnym ruchu nastepuje ustalenie réwnowagi wymiany ciepla
i wéwczas kompresor pracuje tylko na 55 atmosfer. Po dwunastogodzinnej
przerwie w ruchu 6w okres wstepny przed dojsciem do réwnowagi trwa
tylko 30 minut. Produkowany gaz, a wiec tlen (ewentualnie azot) prze-
chodzi przez gazomierz (E), a stad dostaje si¢ do zbiornika gazowego (G)
o pojemnosci 15 m®. Do napelniania (H) flaszek stalowych, w ktérych prze-
syla sig tlen, sluzy kompresor tlenowy (F) pobierajacy gaz ze zbiornika
i sprezajacy go do 150 atmosfer. Produkcja fabryki jest obliczona na
20 m® tlenu na godzing; dla otrzymania 1 m® tlenu potrzeba 213 KM
i godzin. : 148 _

Powstanie nowej wytwérni' powitaé trzeba z uznaniem. Na:podziw za-
sluguje energja niestrudzonego jej inicjatora, inzyniera Stanislawa Mrowca,
dyrektora fabryki ,Azot“ w Jaworznie, ktéry w obecnych warunkach wo-
jennych w przeciggu niespelna roku umial pokonaé wszelkie trudnosci i do-
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prowadzi¢ do szybkiego uruchomienia wytworni. Najwigcej trudnosci na-
streczalo podobno nabycie odpowiedniej ilosci cylindréw stalowych do
transportu tlenu, a jednak zapas ich przekracza obecnie 2.000 sztuk.

Zarzad fabryki nosi si¢ z zamiarem dobudowania nastepnie duzych
warsztatow dla produkeji niektérych aparatow przemyslowych droga samo-
rodnego spajania zapomoca tlenu. Zamierzeniom tym towarzysza plany dal-
szego rozszerzenia w kierunku bardziej chemicznej produkeji, ktérej brak
tak dotkliwie odczuwa nasze panstwo.

ADAM STANISEAW KOSS.

O KATALITYCZNE] REDUKCJI TLUSZCZOW
NIENASYCONYCH.

Niniejsze badanie skiada sie¢ z dwoch odrebnych czesci. W czesci
pierwszej poruszona jest kwestja wysokosci liczby jodowej tluszczow zaleznie
od metody jej okreslenia, w drugiej — kwestja wzglednej zdolnosci katali-
tycznego redukowania sie tychze tluszczow.

L.

W specjalnej literaturze, dotyczacej tluszczow, dzieki badaniom A.
Marshalla ?), Jungclaussena®), F. W. Hunta ®) i innych utar! si¢ poglad, ze
najnizsze liczby jodowe daje metoda Huebla-Wallera, $rédnie — metoda
Hanusa i najwyzsze — metoda Wijsa. Wedlug Hunta liczby jodowe tluszczéw
ponizej 100, niezaleznie od metody okreslenia, majg by¢é nader do siebie
zblizone, a znaczniejsze réznice sa jakoby obserwowane dopiero powyzej 100.

Z licznych nowszych prac, dotyczacych okreslenia liczby jodowej, jasnem
jest, ze metoda Huebla-Wallera zaczyna przechodzié do przeszloici, a o pierw-
szenstwo walcza dzi$ juz wylacznie tylko dwie pozostale. | slusznie: wszak
pozwalajg one wykonaé okreslenie o dwanascie razy predzej, niz tamto. Co
si¢ za$ tyczy metod Hanusa i Wijsa, to zwycigsko z rywalizacji tej wyjdzie
prawdopodobnie - pierwsza, bo przemawia za nig tanio§¢ — czynnik tak
wazny w zyciu praktycznem.

Przebieg reakeji miedzy istniejacymi roztworami jodowymi z jednej
strony, a nienasyconymi zwiazkami — w szczegélnosci tluszezami — z drugiej

) Cbl. (1900), I, 1039. #) Apoth.-Ztg. (1901), 798. ¥) Journ. Soc, Chem. Ind (1902), 21, 454.
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strony, do dzi$ dnia nie jest ostatecznie wyswietlony. Wiadomo tylko, ze
jest on nader skomplikowany i wedlug Huebla-Wallera tak sig przy-
puszczalnie przedstawia:

1. HgClL + J, = HgCl+ JCI,

2. HgCl]+ Jy = HgJ, + JCI.
Powstajacy chlorek jodu wobec wody podlega natychmiastowej dalszej
przemianie :

3. JCl+ HOH = HJO + HCI,

4, Coldin—Os + HJO = G0 . OH Y,

3. Cotn 40, .0OHJ + HCl = C;Hyins0;. JCIL+ H.O.
Z roztworami Hanuda i Wijsa reakcja odrazu zaczyna sie od réwnania 3,
a wedlug Marshalla nastepuje w danym razie nawet bezposrednie przyla-
czenie [Br i JCI do traktowanej masy. Tem sig po czesci tlémaczy olbrzymia,
w stosunku do roztworu Huebla- Wallera, szybkosé dzialania tych roztwordw.

W pracach Marshalla, Jungclaussena i Hunta, nacechowanych znaczna
skadinad skrupulatnoscia, dostrzegliSmy jednakze szereg niedomoéwier i nie-
jasnosci; to ostatecznie sklonilo nas do ponownego okreslenia liczb jodo-
wych, najwazniejszych lub najmniej w tym kierunku zbadanych tluszczéw:
pigtnastu roslinnych i dwéch zwierzgeych. Wiekszoséé ich otrzymalismy wia-
snorgcznie w pracowni, pozostale — specjalnie do tego - badania — spro-
wadzilismy od Kahlbauma. Te ostatnie byly zaopatrzone w etykiete, gwa-
gwarantujaca ich bezwzgledna czysto§é. Wszystkie tluszcze, za wyjatkiem
zwierzecych, otrzymane byly metoda ekstrakcyjna (lugowaniem nasion lekka
benzyna na goraco), a po wylugowaniu poddano je samorzutnemu klaro-
waniu si¢ w cieplej ciemni, wreszcie oglednej chemicznej rafinacji stezonym
kwasem siarkowym.

Rzecz prosta, ze podczas calego badania staraliSmy sie o zachowanie
w poszczegdlnych wypadkach mozliwie identycznych warunkéw doswiad-
czenia. W rezultacie otrzymaliSmy szereg danych, nieco rozbieznych w po-
rownaniu z danemi innych autoréw; przytaczamy je na koricu niniejszego
rozdzialu, a obecnie podajemy w krétkosci warunki naszych ' doswiadczen,
iako szczegé! kardynalnej wagi.

Przepisy przyrzadzenia roztworéw jodu:

Roztwoér Huebla-Wallera: 20 gr sublimowanego jodu i SOgr
sublimatu roztworzono oddzielnie w dwéch porcjach 95% - go alkoholu po
500 ¢m?® kazda. Nastepnie oba roztwory przesaczono, przesacze zlano razem,
wreszcie do migszaniny ich dodano 50 ¢cm? kwasu solnego o ciezarze wi. 1, 19.

Roztwor Hanusa: 13,2 gr sublimowanego jodu roztworzono w 1 L
czystego bezwodnego kwasu octowego i roztworu dodano 3 cm® bromu.

Roztwor Wijsa: 9,35 gr tréjchlorku jodu i 7,13 gr sublimowanego
jodu roztworzono oddzielnie w dwéch porcjach cieplego bezwodnego kwasu
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octowego po 150 cm?® kazda. Nastepnie obadwa roztwory zlano razem i do-
pelniono je do 1 L takimze kwasem octowym.

Wszystkie te roztwory przez caly czas doswiadczen przechowywane
byly w ciemni; do okreslen mogly by¢ uzyte nie wczesniej, jak po uplywie
pieciu dni od chwili ich przyrzadzenia, bo dopiero wtedy nastapilo ustalenie
si¢ ich miana. Przeto za zupelnie falszywy uwazazaé nalezy utarty po-
glad, Ze roztwér Huebla-Wallera moze byé uzyty do okreslen ,dopiero po
uplywie doby od chwili jego przyrzadzenia“; tosamo dotyczy, jak stwierdzi-
lisSmy, roztworéw Hanusa 1 Wijsa.

Koniec reakcji wedlug metody Huebla-Wallera nastepowal dopiero po
uplywie 18—24 godzin, wedlug Hanuda i Wijsa — po uplywie 1!/,—2 godz.

Porcja tluszezu do okreslenia liczby jodowej wynosila 0,12—0,18 gr
niezaleznie od jego wlasnosci schnacych.

W charakterze rozpuszczalnika uzywano stale czystego chloroformu.
Roztworu jodu dodawano po 25 cm® do porcji tluszezéw nieschnacych i na-
wpolschnacych, po 30 em® — do tluszezéw schnacych.

Okreslenie wykonywano w grubosciennych szklanych flaszkach na
750 cm* z idealnie przytartymi korkami. Proby stale wytrzymywano w ciemni.
Po skonczonej reakeji przylaczenia jodu dodawano po 20 ¢cm® 10% -go wo-
dnego rotworu jodku potasu i 100 cm* wody. Nadmiar jodu mianowano
odwrotnie ustalonym wodnym roztworem tiosiarczanu sodu mocy:

24 gr Na,S.0; na 1L wody?).
Wskaznikiem przy tych okresleniach sluzyl $wiezy wodny roztwér 1:100
rozpuszezalnego krochmalu.

Wyniki naszych okreslen podajemy w zalaczonej tabeli I.

; T=abielllia I y
o Il i
el ' Liczba jodowa wedlug:
E Nazwa oleju i Wiasnosei e stooa S A
23| lub tluszczu [ i pochodzenie | _Huebla- . ‘.
% ” : i, Walle?a H.anu.sa Wijsa
1. | Iniany rosyjski | w8222 | 192,47 | 184,85
20 5 zagrandtiill. rodlinne ‘ 159,92 | 16338 | 165,14
3. | makowy | A 13137 13417l 134,07
4. | slonecznikowy l schnace | 127,85 | 129,58 | 129,95
5. | wawrzynowy | 83,21 87,02 : 85,38
6. | bawelniany rolliine s s l06 123120109 Bl < 10ZR5
7. | krotonowy * ] 3 | 101,79 108,80 103,71
8. | sezamowy * ! ] nawpol- | 104,10 | 104,98 | 105,23
9. | rzepakowy |} schnace | 9997 | 10371 | 103,71

') Ustalenie miana tego roztworu nastapilo dopiero po uplywie 10 dni,
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Kahlbauma, pozostale otrzymane byly bezposrednio w pracowni.
Olej 10. — z pestek donskiego winogradu — poraz pierwszy przez
nas otrzymany i zbadany, wlasnoSciami swemi znacznie rézni si¢ od analo-

gicznych olejow zagranicznych ).

Z tabeli I, ulozonej wedlug spadku liczby jodowej Hanusa, mozna

wysnu¢ nastgpujace wnioski:

1) Najnizsze liczby jodowe daje metoda Huebla-Wallera — fakt ustalony

oddawna.

T
-:é—; f‘ | Liczba jodowa wedlug:
:a‘ Il Nazwa oleju ' Wlasnoéci. é;_____ SRRSO S SRR BT b0 Ve it
§ ‘ lub tluszezu i pochodzenie | ]\-’]ﬁ?j}ﬁ:; ! b Wiisa
| | |
- : . |
10. = winogradowy 126,42 | 129,18 = 127,90
11, | migdalowy i 99,34 103,30 ‘ 109,10
%g | (:tla rowy | Lo e 84,68 93,37 | 86,38
. || oliwa prowencka™ | : : 79,91 89,85 | 86,13
14. | rycynowy Digschngce 81,77 86,4 | 80,30
15. I; pistacjowy * : 85,63 8545 | 86,35
|' | | | |
16. | tluszcz kostny il i . 70,80 76,13 72,86
17. il »  wielorybi*| | AWICKECCE vhniiche 30.95 33,16 | 33,28
Uwag a. Oleje i tluszcze, oznaczone gwiazdkami, pochodzily od

2) Metoda Hanusa wbrew temu, co o niej méwia rézni autorzy, naogél

3)

4) Metody HanuSa i Wijsa dajg bardziej zgodne miedzy soba wyniki,
niz metoda Huebla-Wallera w poréwnaniu z ktérabadZz z poprzednich

daje wyzsze liczby jodowe od metody Wijsa: na siedemnascie okreslen
otrzymaliSmy w dziewieciu wypadkach (1, 5, 6, 7, 10, 12, 13, 14 i 16)
wyzsze liczby jodowe przy pomocy metody pierwszej, niz przy pomocy
drugiej; tylko w dwéch wypadkach (2 i 11) spotykamy zjawisko od-
wrotne. W szesciu wypadkach (3, 4, 8, 9, 15 i 17) obie te metody

daly wyniki mniej wiecej zgodne.

Réznice pomiedzy liczbami jodowemi tluszczow, okreslonemi wedlug
wszystkich trzech metod, juz ponizej 100 naogdl osiggaja znaczne war-
tosci: w naszych okresleniach w szesciu wypadkach (5, 12, 13, 14, 16

i 17) z posréd siedmiu.

dwach.

1) Szczegolowy nasz artykul o nim patrz: ,Wiestnik Maslobojn. Diela i Zirowoj Pro-
myszlennosti*, Petrograd (1915), a takze ,lzwiestja Donskoho Politechniczeskowo Instituta

(1916).
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IL.

Wszelka katalityczna reakcje. a wiec i katalityczna redukcje cha-
rakteryzujag dwie znamienne cechy:
1) brak stechiometrycznej zaleznosci migdzy iloscia katalizatora, a iloscia
pochlonietego przez redukowana maseg wodoru,
2) podleglo$é prawu logarytmicznej krzywej, wyrazonemu réwnaniem :

= 1 1 .
k— T In s ) ........ (1),
w ktérem:

k — jest stalag rownania,
t — okresem czasu miedzy dwiema kolejnemi obserwacjami,
a — poczatkowa iloscia redukowanej masy,
x — iloscig zredukowanej masy w okresie 7,
(a — x) iloécia niezmienionej masy w okresie 7.

Z réwnania (1) wynika, ze wszelkie reakcje katalityczne sg jednodro-
binowe. Istotnie wedlug prawa Wilhelmy’ego mamy wszak dla takich prze-
mian nastepujgce rownanie:

dx = kila—x) di,
dx

po scalkowaniu: —ih (a—x) =kt + C ... (2)
przy b ==oviex sz & CirslisIn gyl 'nd3):

Podstawiajgc wartosé C z (3) w (2) otrzymamy:
— In fa—x) = kt — lna,

albo kt — Ilne —In fa—x., :
tidje Lpeatogny =% i
e i T
i wreszcie :
1 a 1
m— el === F L )
k ; In T . 2,303 . log. i )

Zewnetrznie biorac, tem sie 'katalityczna redukeja rozni od zwyklej, ze
wymaga, procz redukujacych cial, obecnosci jeszcze tak zwanego ,kataliza-
tora, t. j. ciala, ktére tylko pozornie nie uczestniczy w reakcji, w istocie
jednak . tworzy z wodorem przejSciowy nietrwaly zwiazek typu ogélnego:
n Me.m H,. Ten ostatni w chwili rozkladu na skutek wplywéw ubocznych
uwalnia atomowy wodér (,in statu nascendi“) w odmianie specjalnie ,za-
geszczonej”, a wiec obdarzony spotegowana energja czynna.

1) Z. R. Ch, O. (1907), 307; (1.908), 276.
%) In = log. 2,303.
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Przebieg katalitycznej redukeji z chemicznego punktu widzenia da sie wyra-
zi¢ nastepujacymi chemicznymi wzorami, gdy za katalizator wezmiemy np. nikiel;

1) n Ni+ n H, —> n Ni - :g-——} n N:<g -

%) n Nz‘<g + nR,CH: CHR, —> n Ni & n R,CH, - CH.R,

3) nNid nHy —s nNi-| zfj} it d., jak w. L).

Takie nietrwale zwiazki tworza z wodorem prawie wylacznie nastepu-
jace platynowce, umieszczone tutaj zgodnie z danemi prof. S. Fokina !) w po-
rzadku spadku ich wlasnosci katalityczno-redukujace; :

pallad (Pd), rod (Ro), nikiel (Ni),
platyna (Pi), iryd (Ir), kobalt (Co),
ruten (Ru), osm (Os),

Z nieplatynowcéw podobnemi wlasnosciami, w bardzo zreszta slabym
stopniu, _bbdarzona jest jedynie miedz (Cu). '

Najwigksze zastosowanie i w technice i w naukowej pracowni znalazly
dotychczas jedynie: pallad, platyna i nikiel.

Pozostale metale z przytoczonego szeregu ze wzgledu na slabe dzia-
lanie, zwlaszcza w poréwnaniu z dwoma pierwszymi, praktycznie biorac, na
na uwage nie zastuguja.

Jakkolwiek w niniejszym artykule nie zamierzamy zaprzata¢ uwagi czy-
telnika oceng wartosci katalitycznej redukeji w zastosowaniu do teorji i do
praktyki, to jednak trudno nie zauwaizyé, ze jest ona, t. j. redukcja, jedna
z najwiekszych zdobyczy kulturalnych naszego wieku bez wzgledu na to, co
nam jeszcze przynie$¢ moze dlugi jego zywot. Zwlaszcza wybitna jest rola
tej reducji w zastosowaniu do tluszczéw, dajac mozno$é przeksztalcenia
cieklych w coraz wiecej na rynku pozadane — tluszcze stale %),

Ale uzyte w stanie wolnym (tak w odmianie krystalicznej, jak réwniez
kolloidalnej) pallad, platyna i nikiel stosunkowo latwo traca swa katalityczna
zdolno$¢ wskutek tego, ze wstepuja w trwale polaczenia z pewnemi do-
mieszkami wodoru, lub redukowanej masy. Zwlaszcza stosuje sie to do
tluszezéw, zawierajacych nieusuwalne zadna rafinacja zwiazki siarkowe i slu-
zowe: jedne i drugie ,zatruwaja‘ katalizator. Z tego tez wzgledu za nader
wazne poczytywaé nalezy odkrycie Béd_forda-Erdmana_;,_pb’leg‘éiq}':e na tem, ze
do redukcii tluszez6w mozna droga wyjatku uzy¢ w postaci katalizatora tlenkow
niklu, jako zwiazkow’ absolutnie obojetnych na dzialanie ‘wszelkich $rodkéw
»zatruwajacych“ 9). ; s

1 Z. R. Ch. O, patrz wyzej.
?) Patrz nasz artykut ,,Przeglad Techniczny* (1916): ,,Wodér, jego masowa fabrykacja
i zastosowanie’.

% Z. R. Ch O. (1913), 166.
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W celu przyrzadzenia swego katalizatora wynalazey wychodza, jak
‘utrzymuja, z azotanu niklu; ostatni, prazony w blizej nigdzie nie podany
'spos6b, daje podobno nadmiernie porowata odmiane zwiazku Ni,0, o olbrzy-
" miej powierzchni czynnej. Rrzecz charakterystyczna, ze swoje wlasnosci redu-
‘kujaco-katalityczne ujawnia tlenek niklowy jedynie wobec tluszezéw, a wobec
wszystkich innych cial zachowuje sie zupelnie obojetnie.

. Redukcje wedlug B.-E. prébowano powtérzyé juz w kilku pracowniach,
lecz do tej pory zawsze z ujemnym, lub w najlepszym razie z bardzo stabym
wynikiem. Poniewaz szczeg6low nieudanych doswiadczen autorzy weale nie
- podaja, ograniczajac sie jedynie i to czasami tylko do najkrétszej wzmianki,
" przeto uwazaliémy dalsze “poszukiwania w tym kierunku za niepozbawione
podstaw, t. j. mogace oswietli¢ nie jedno zjawisko w omawianej redukcii,
a moze i dorzuci¢ coskolwiek do ogélnych wiadomosci.
W tym celu prébowaliSmy przede wszystkiem spreparowaé katalitycznie
czynny tlenek niklowy, by nastepnie wobec niego poddaé redukeii te wszystkie
oleje i tluszcze, o ktérych byla mowa w I-ym rozdziale niniejszego artykulu.

Przygotowanie katalizatora.

W celu przygotowania katalitycznego tlenku niklowego prazono azotan
niklu w porcelanowej parownicy przy nastepujacych warunkach :
1) jedna porcje na siatce asbestowej az do chwili zupelnego przeistocze-
nia go w tlenek niklowy,
2) drugq porcje — na glicerynowej kapieli przy temperaturze 115—120° C
az do utrzymania zwiazku, jak w I-ym wypadku.
Za wskaznik konca przemiany :

2 Ni (NO,), — Ni,O, + NO, —I—NO—[—....-.

stuzy! zupelny zanik brunatnej pary tlenkéw azotu, na poczqtku wydziela-
jacej sie bardzo obficie.

Précz tych dwéch sposobéw przyrzadzenia katalitycznie czynnego i, O,
wyprobowaliSmy jeszcze caly szereg innych z przeréznemi modyfikacjami tem-
peratur, czasu, warunkéw odparowywania i prazenia i t. p.; nigdy jednak
nie mogliSmy otrzymaé tak pulchnej odmiany Ni,O,, azeby, jak utrzymuije
B.-E. ,,7 gr jego potrzasanych w ciggu 30 sekund, zajely w m:arowym cy-
lindrze objetos¢ 100 cm**. Wobec tego wstrzymujemy sie narazie od przy-
taczania szczegoléw, dotyczacych sposobéw preparowania odmian NiO.

Ze wzgledu na role, przypisywana dzi§ katalitycznej redukecji olbrzy-
mim powierzchniom, prébowaliSmy takze osadzi¢ tlenek niklowy na ziemi
okrzemkowej i ziemi Fullera. W tym celu wodny roztwér Ni (NO,), skléca-
lismy z jedna lub druga obojetna masa, a nastepnie mieszanine odparowy-
waliSmy i prazyliSmy raz na glicerynowej kapieli, a drugi raz — na siatce,
iak wyzej. Stosunck Ni,O, do obojetnej masy wynosil ostatecznie w suchej
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migszaninie 1:1. Ta droga otrzymali$my 4 prébki, osadzonego tlenku niklo-
wego. Podczas odparowywania przyrzadzany katalizator byl mieszany nader
energicznie, a szczegélniej w wypadkach, gdy chodzilo o réwnomierne ‘osa-
dzenie go na ziemi okrzemkowej i Fullera. Précz wlasnorecznie przyrzadzo-
nego tlenku niklowego uzyliémy, jako katalizatoréw, takze umyslnie w tym
celu sprowadzonych od Kahlbauma Ni,O, i NiO, wolnych od kobaltu.

Handlowy Ni,O; byl zastosowany do redukcji w trojakiej odmianie:
w stanie pierwotnym, jako stabo wyprazony (przy 115°—120°C) i jako silnie
wyprazony.

Co sie za$ tyczy NiO, to takowy w stanie tylko pierwotnym bywal
nieraz dodawany do Ni,O;, jako ,zbawiennie wedlug B.-E. wplywajacy na
przebieg redukeji. O takim dodatku zawsze odnogne robimy adnotacje
w tekscie.

Na przysziosé¢ w celu skrécenia tekstu réoznym modyfikacjom katali-
tycznych tlenkéw niklu nadamy symbolistyke, zawartg w tabeli II,

T 'a boeilia 4l
Zwiazek ! Pochodzenie | Operacja ! Symbol
f I
1. tlenek niklowy | wlasn przerébki slabo prazony | Ni,O, wk. stb. pri,
v i ! " 7 silnie % I Ni,O, wl. sln, pri.
R i 5 i | na ziemi okrzemkowej !i
i stabo prazony Ni,O, wk okrz. sib, prz.
i biay 5 I " o . jak 3 silnie !
prazony Ni,O, wh. okrz. sin. pri.
SR i [ i \ | na ziemi Fullera I
stabo prazony | Ni,O, wk. Ful. stb. pri.
. | |
R N i # 5 If jak 5 silnie [
prazony Ni,O; wh Ful. sin. prz.
t % ' od Kahlbauma nie prazony | Ni,O,, K. n, pri.
" 5 : » : stabo prazony :| Ni,O,, K. sib. pri
+ I o 7 | silnie prazony | Ni,0,, K. sln. pri.
111 SR niklawy |i i % I nie prazony ” NiO, K. n. pri.

Wszystkie tu podane odmiany katalizatoréw, ogélem 10, byly przecho-
wywane w szczelnie zamknigtych szklanych naczyniach. Précz nich mielismy
jeszcze w swem posiadaniu ;

Ni,O;, K. stb. i sln. prz. ful.
i Ni,Oy, K. stb. i sln. prz. okrz.,

czyli — znowu 4 katalizatory. Ze wzgledu jednak na pewng dorywczosé
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przeprowadzonych z nimi do$wiadczen wstrzymujemy sie narazie od komu-
nikowania osiagnietych za ich sprawa wynikéw.
Zastosowana przez nas do redukcji aparatura widoczna jest z ryc. 1.
Aparature te stanowia:

1 — Kipp do wodoru,

2—3 — pléczki z mieszaning chromows,
4 — pléczka z roztworem nadmanganianu potasu,
5 — pléczka ze stezonym kwasem siarkowym,
6. — olejna laZnia z 3-ma rezerwoarami: 7, 8, 9

do redukowania badanych olejéw.

Ryeina 1.

Wedlug B.-E. plukanie wodoru w tym razie jest zbyteczne, bo pewna
w nim domieszka siarkowodoru pozostaje bez wplywu na katalityczna zdol-
nos¢ Ni,O;. Zdaniem naszem taka ostroznoéé nie zaszkodzi, a moze jedynie
dodanio wplynaé na przebieg redukeji.

Porcie redukowanego oleju (wzglednie tuszczu) wynosily zawsze 25 cm?®.

Rurki, prowadzace wodér do rezerwoaru 7, 8 i 9 dochodzly prawie
do dna. Strumiefi wodoru musial byé stale bardzo silny, w przeciwnym razie
katalizator, jako gatunkowo cigzszy, osiadal na dnie rezerwoaru, i redukcja,
pomimo pozostalych przyjaznych warunkow, stabla wzglednie zanikala calko-
wicie. Czarna barwa absolutnie jednostajnej mieszaniny bez zadnego osadu
na dnie sluzy probiezem doskonalosci skl6cania.

Pusciwszy strumiefi wodoru, jednoczesnie zaczynamy ogrzewaé olejna
laznie; po osiagnieciu przez nia temperatury 180° C otwieramy kolejno tkwiace
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w otworach 10, 11, 12 kerki, wsypujemy  katalizator, podnosimy temperature
do 255—260° C i przy niej prowadzimy juz cala redukcje.

O przebiegu redukeji olejéw sadzimy na podstawie zmiany punktéw
ich krzepniecia. Poniewaz wiekszosé olejéw roslinnych zastyga znacznie
nizej od 0, wiec najprzéd do okreslenia krzepniecia musieliSmy uzyé pro-
béwki o podwéjnych Sciankach, pograzonej w mieszanine zigbiaca, a potem
dopiero wylacznie termometru. Proby odbierano co godzina. Wyjmujac co
chwila prébowke z ziebigcej mieszaniny, obserwujemy na termometrze punkt
krzepniecia oleju. Gdy juz redukcja zajdzie tak daleko, ze olej zaczyna
krzepnaé przy pokojowej temperaturze, przechodzimy do termometru. Ope-
racja z nim polega na tem, ze w redukowane oleje przez otwory 10, 11 i 12
pograzamy (réwniez co godzina) paleczkowy termometr; natychmiast po wy-
jeciu stamtad, przekrecamy go do pozycji prawie poziomej i, szybko obra-
cajac w rekach, kolo osi, pilnie obserwujemy temperature ukazania sie
pierwszego krysztalika: na kulce.

Majac poczatkowy naturalny punkt krzepniecia oleju, wnosimy z otrzy-
manych teraz cyfr o przebiegu redukgji.

Redukcje w naszych warunkach uwazaliSmy za skonczong woéwezas,
gdy otrzymaliémy kilka zgodnych kolejnych punktéw krzepniecia.

(Dokoniczenie nastapi).

-i.

Dnia 29. lutego b. r. zmarl we Lwowie, padajac ofiara tyfusu plamistego,
adjunkt Szkoly Politechnicznej

Dr. ZYGMUNT JAKUBOWSKI

Urodzit sie w 1882 w Kierlikowce w Galicji. Wydzial Chemiczny .Szkoly Politechni-
cznej ukonczyl w roku 1905 we Lwowie, a w trzy lata poznie] na podstawie pracy
. naukowej p. t.: ,O kwasach 8—8-dwuchinoilu* uzyskal tutul i godnosé doktora nauk
technicznych. Jako asystent Szkoly Politechnicznej dzigki uzyskanym stypendjum wy-
jezdza w r. 1909 do Szwajcarji. Pracuje tam w Bernie pod kierownictwem prof. Ko-
staneckiego, a nastepnie bawi czas jakiS w Zurichu. Celem poglebienia swej wiedzy
w kierunku_ technicznym obejmuje w 1911 r. posade w farbiarni N. M Poluszyna
w Iwanowo-Wozniesiensku, poczem w 1916 r. przenosi sie do fabryki Braci Razoreno-
wych w Wiczudze w charakterze pierwszego pomocnika dyrektora. Prowadzac czynne
zycie fabryczne pracuje pozatem twoérezo w zakresie farbiarstwa i oglasza dwie prace
z tego zakresu. W grudniu 1918 r. wraca do kraju, gdzie od kwietnia 1919 r. pelni
funkcje adjunkta w Szkole Politechnicznej we Lwowie zastgpujac réwnoczesnie profesora
katedry technologji chemicznej: Bezposrednio po ukoficzeniu pracy naukowej nad man-
gostyng, ktéra miala mu sluzyé za temat habilitacyjny, nabawil sig tyfusu plamistego, -
padajac jego ofiara. :
Polski Swiat naukowy traci w S. p. Dr. Jakubowskim mlodego pracownika
wysokiej wartosci, rokujacego wielkie nadzieje na przyszlosé.

Czesé Jego Pamieci! DriETS,
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