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ADAM STANISLAW KOSS.

REAKCJE STEZONYCH KWASOW SIARKOWEGO
[ AZOTOWEGO NA OLEJE ROSLINNE.

.

Wszystkie oleje roslinne — w stosunku do dzialania powietrza na ich
cienkie warstwy — dziela sie na trzy kategorje: schnace, nawpolschnace
i nieschnace.

Wiadomo, jaka wartos¢ posiadalaby w technice i nauce metoda szyb-
kiego a niezawodnego okreslenia wlasnosci schnacych (wzglednie nie-
schnacych) danego oleju. Niestety, poza liczbg jodowa do tej pory takiej
metody narazie niema!), wobec za$ absolutnego braku jodu na rynku to
okreslenie jest dzi§ niewykonalne.

Na drodze poszukiwan takiej metody i w przeswiadczeniu o jej war-
tosci znany badacz w dziedzinie tluszczow Dr. J. Lewkowicz ?) proponowal
stosowanie stezonego kwasu siarkowego o ciezarze 1,84 jako odczynnika na
oleje roslinne wspomnianych wlasnosci.

') Wlasne, znacznie obszerniejsze od obecnego, dochodzenia autora w tym kierunku

beda podane w czasach najblizszych.
?) ,Chemie, Technologie u. Analyse der Oele, Fette und Wachse“ (1905), I,
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Reakcje z kwasem siarkowym L. wykonywal w taki sposab :

Do 20 kropel badanego oleju (zapewne w malefkiej prébéwce) doda-
wal 2 krople kwasu siarkowego wspomnianej mocy. O wlasnosciach schna-
cych oleju L. wnioskowal na podstawie otrzymanych zabarwien i ich od-
cieni. Tym sposobem wprawny badacz moze, wedlug L., z latwoscia
odréznié oleje schnace od nawpélschnacych i nieschnacych; ale dwie ostatnie
kategorje olejéw przy pomocy tej metody odrézni¢ sig nie dadza.

Cialami, wywolujacemi zabarwienie oleju pod wplywem kwasu siarko-
wego sa gléwnie smoly naturalne i wogédle zwigzki nietluszczowe, same
natomiast tluszcze w gre prawie tu nie wchodza.

I.

Pracujac od dluzszego czasu nad poruszonym tu tematem, doszliSmy
do wniosku, ze metoda Lewkowicza stanowczo wymaga znacznej modyfi-
kacii i ze najlepsza w skutkach jest nastepujaca odmiana tej metody:

Do 20 kropli badanego oleju, umieszczonego na zegarowem
szkielku, dodaje si¢ 3 krople kwasu siarkowego o c. wi. 1,84; woéwczas
wobec olejéw schnacych kwas ten tworzy na dnie szkielka spélSrodkowy
ciemny ‘krazek, zachowujacy swéj prawidlowy okragly ksztalt przez do-
wolnie dlugi czas.

Tasama reakcja, wykonana z olejami nawpélschngcymi i nieschnacymi,
prowadzi do wrecz odmiennych wynikéw: oto ciemny krazek kwasu siarko-
wego juz po kilku sekundach a najdalej po !/;—1 minucie traci swoj pra-
widlowy ksztalt i pelznie poprzez olej dlugiemi gzygzakowatemi niémi od
srodka ku brzegom.

W dziele swem L. wcale nie podaje, na jakich mianowicie olejach
prébowal swa reakcje i z jakim skutkiem w kazdym poszczegélnym wy-
padku; w literaturze perjodyczne] réwniez mowy o tem niema nigdzie.

Ze swej strony wyprobowaliSmy ja na tych wszystkich okazach olejow,
o ktérych mowa w naszym artykule: ,O katalitycznej redukeji tluszezow
nienasyconych ). '

Wyniki doswiadczen podajemy w Tabeli I. (str. 163).

Z przytoczonej Tabeli I. widaé, ze tylko olej rycynowy i tran rybi
wywoluja w opisanych warunkach zjawisko podobne do olejéw schnacych;
nie obniza to jednak wartosci metody (jesli ta wartosé istnieje), poniewaz
juz sam zapach tych olejéw jest ich dostateczna charakterystyka.

Bardzo pouczajacemi w danym razie bylyby barwne zdjecia fotogra-
ficzne, ktorych otrzymanie musi narazie pozosta¢ w sferze tylko zamierzen,
obliczonych chyba na dalsza przyszlosé.

1) ,Przemyst Chemiczny“ 4 (1920) str. 35.
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Tabela I
5 o
e Nazwa oleju 2 o S R PR Tt .
: wzglednie tluszezu | 8 £ podizezoma s nwagt
Z ? (=]
4 =5
3 - - o - .
1. Iniany rosyjski 2 prawidl. prawie czarny krazek kw. siarkowego
2 »  zagraniczny ? prawidl. czarno-zielonkawy krazek kw. siarkow.
3 makowy = prawidl. brunatno-czerwony krazek kw. siarkow.
9 )
4. stonecznikowy _g prawidl. zélty krazek kw. siarkowego
5: wawrzynowy @ olej prawie staly, do tych badan nieodpowiedni
6. bawelniany § brak prawidl. quika; bezksztalina ciemna pla-
E o
i krotonowy e ma réznych odcieni; od srodka plamy do brze-
s
8. sezamowy -‘g.-g géw krazka oleju pelzng ciemne gzygzakowate
S
9. rzepakowy ; nici. Barwa plamy niecharakterystyczna
10. winogradowy g ]
=
1. migdalowy T zjawisko, jak z olejami 6—9
12. ‘cedrowy :
13. oliwa prowencka E
14. rycynowy 'ga zjawisko, jak z olejem 4
15. pistacjowy ‘B zjawisko, jak z olejami 6—9
g
16. tluszez kostny :‘{ zjawisko, jak z olejami 6—9
17. tran wielorybi § zjawisko, jak z olejem 2
N

IL.

Procz kwasu siarkowego zastosowalismy do badania przytoczonych
w rozdziale I. olejow jeszcze odczynnik inny, jest nim kwas azotowy.
Po wielu prébach wstgpnych z kwasem réinej moecy (od c. wf. 1,11 do
c. wl. 1,56) zatrzymaliSmy si¢ na kwasie o c. wf 1,41.

Kwas wspomnianej] mocy dziala przy zwyklej temperaturze nitrujaco
na niesycone kwasy tluszczowe, zawarte w olejach, a przedewszystkiem na

kwas linolenowy (Iniany) i nastepnie — na linolowy. W podanych nizej wa-
runkach — reakcji nitrowania towarzyszy efekt cieplny o znacznem nieraz
napieciu. j

Sama probe wykonywamy w nastepujacy sposéb: Do 2em® oleju
w miarowym waskim cylindrze z przytartym szklanym korkiem dodajemy
2 cm® kwasu azotowego 1,41, poczem cylinder zamykamy  migszanine
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w ciagu 4 sekund silnie skiécamy. Nastepnie, zanotowawszy scisle czas,
otwieramy cylinder, wstawiamy wen zwykly paleczkowy termometr i — roz-
poczynamy obserwacje. Jesli badany olej nalezy do schnacych, to po 2—5
minut zaczyna sie burzliwa reakcja miedzy olejem a kwasem (nitrowananie),
temperatura szybko wzrasta i przy jakich 80—95° C' (maximum temperatury !),
wszystka ciecz zostaje wyrzucona z cylindra wartkim strumieniem. Moment
wysadzenia plynu z cylindra obserwujemy réwniez.

Z olejami nawpolschnacymi i nieschnacymi reakcja ma przebieg spo-
kojny, wyrzucenia plynu z cylindra niema, a maximum temperatury, osia-
gane po 5—6 minutach, nie przekracza 27°C.

W Tabeli II. mamy wyniki do$wiadczen nad tymi samymi co przedtem
olejami z kwasem azotowym o c. wl 1,41.

Uwaga. Kwas azotowy do tych badan musi byé swiezo przyrza-
dzony z mocniejszego; kwas 1,41 dlugo wytrzymany lub nieszczelnie zam-
kniety nie jest zdolny wywolaé¢ opisanego efektu.

Tabela IL
Czas od chwili ukoncze- T
NN. kolejne oznaczaja | nia sklécenia do wyrzuc. S Ui
olej, jak w tabeli L cieczy z cylindra lub ¢ b I (i]"’ =
; : emp. w
0s14gn. maximum tclnp.
1 2,5—3 minut 80—83
2 5—6 -, 90—94
3 G 93—95 b e
4 b 90—93
5 = = 5 g
6 5 minut 235
g oo o spokoinie
8 Sacl 26 Boaolns
9 5 s 26
10 5 minut 26 | e
1 Grxadh, 25 ok
12 (cedrowy) 0,16 ,, 80 wyrzuca
13 6 > 26,5 spokojnie
14 (rycynowy) 0 Dssss 80—82 wyrzuca
15 3 5 26 spokojnie
16 2,5 minut 24 spokojnie
17 0,16 60 spokojnie




: 165

Zwiekszenie dawki kwasu azotowego o 25% przyspiesza moment wy-
sadzenia cieczy, t. j. moment osiagniecia maximum temperatury o 2 razy.

Nadmierny wzrost temperatury, obserwowany dla oleju cedrowego
-1 rycynowego, stanowiacy pewne odstepstwo od ogélnej reguly, zalezy od
znacznej zawartosci zwiazkéw terpenowych w oleju pierwszym i kwasu
rycynowego (do 98%) w oleju drugim. Odstepstwo to nie moze decydowaé
o wartosci proponowanej metody: oba gatunki olejéw juz samym zapachem
z latwoscia wyrézniaja sie z posréd pozostalych.

Tran rybi aczkolwiek daje znaczny efekt termiczny z kwasem azoto-
wym, to jednak zjawiska wyrzacania masy z cylindra nie obserwowalismy
dlan nigdy: reakcja ma przebieg calkiem spokojny.

Poréownywujac dzialanie kwaséw siarkowego i azotowego na oleje
roélinne, widzimy jeszcze raz, ze $ciste rozgraniczenie istnieje miedzy grupa
olejow schnacych z jednej strony oraz nawpélschnacych i nieschnacych
z drugiej strony; natomiast réznicy miedzy dwiema ostatniemi kategorjami
olejéw wylozona metoda ustali¢ sie nie da. Ten sam poglad przeprowadzal
Lewkowicz odnosnie do kwasu siarkowego.

Z POLITECHNICZNE] PRACOWNI TECHNOLOG]I ZWIAZKOW ORGANICZNYCH
W NOWOCZERKASKU. 15/VI 1916.

RESUME.

ACTION DES ACIDES SULFURIQUE ET AZOTIQUE CONCENTRES
SUR LES HUILES VEGETALES

par A, ST. KOSS,

.

L'article est composé de lintroduction et de deux parties. Dans l'introduction I'auteur
nous démontre la haute importance qu'aurait la méthode, permettante de reconnaitre promp-
tement les proprietés siccatives des huiles et remarque, que le nombre iodique, ou le manque

de cette matiére au marché — perd, pour le moment au moins, toute son actualité.
Dans la premiére partie il y a question de ce que Levkovitch, en vue de substituer
la méthode du iode par un procédé equivalent, mais plus prompt — essaya sur les huiles

végetales l'action de l'acide sulfurique concentré, ayant le poids spécifique 1,84. Ensuite
il y a une déscription des manipulations nécessaires pour effectuer la réaction Levkovitch
avec indication des principaux défauts de celle-ci, ainsi que la déscription de la méme methode
mais modifiée, proposée par l'auteur de l'article: l'auteur juge des proprietés siccatives de
" Thuile en se basant non sur les nuances de la teinture du précipité (comme Levkovitch),
mais sur la forme, que prend une certaine quantité (3 gouttes) de l'acide sulfurique con-
centré (p. sp. 1,84), ajoutée @ une quantité certaine (environ 20 gouttes) de l'huile, qu'on
pose sur un verre 4 montre. La masse de l'acide sulfurique, en cas si on opére sur de
I'huile siccative, conserve pendant un délai de temps facultatif sa forme caractéristique cir-
culajre et concentrique par rapport i la masse totale de I'huile. Au contraire, si_on opére
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avec des huiles a demi-siccatives ou non siccatives, la masse de I'acide sulfurique au bout
de plusieurs secondes déja perd sa forme primitive, perce I'huile en filles sinoueuses, allont
du centre aux bords; au bout d'une minute il est impossible de tracer une ligne distinctive
entre l'huile et I'acide sulfurique, exception faite pour I'huile de rhicine et la graisse de
baleine: les cercles de l'acide sulfurique conservent en ce cas-ci leur forme pendant un delai
de temps facultatif. Evidemment ce cas la ne peut étre consideré comme amoindrissant
la valeur de la méthode, ou que ces deux huiles sont a distinguer, bien aisement griice
a leur odeur dans toute la série d'autres graisses, De ce qui précéde, on conclut, que la
méthode demontrée offre un moyen pour distinguer les huiles siccatives parmi les huiles
a demisiccatives ou non-siccatives, tandis que cette méthode ne sert plus a distinguer les
deux derniéres catégories d'huiles entre elles. Dans tous les cas, la cause essentielle de la
colorisation et de la forme extérieure de la masse coloriée depend de la réaction entre
les composés non graisseux, contenus dans l'huile et 'acide sulfurique. En terminant la pre-
miére partie, I'auteur remarque, qu'il serait trés instructif dans le cas écheant 2 fajre des
photographies coloriées sous le microscope (la photomicroscopie coloriée), mais, vu les cau-
ses, qui ne dependent pas de l'auteur-cela est inaccessible a I'heure qu'il est et doit étre
ajourné au temps plus favorable. A la fin une table est jointe, marquant les résultats obtenus
des réactions de 'acide sulfurique avec les huiles.

Dans la deuxiéme partie de son article 'auteur parle de I'action d'un réactif sur ces
mémes huiles végetales et qui fut appliqué par lui pour la premiére fois; ce réactif est
lacide azotique au p. sp. 14] — fraichement préparé, L'action de l'acide est basée sur un
effet thermique; cet effet est suffisament prononcé lorsqu'on traite les huiles siccatives avec
de l'acide azotique (la temperature atteint 95°C) et est accompagné de la projection du
liquide hors du vase; au contraire si on traite avec de l'acide azotique les huiles & demi —
siccatives ou non — siccatives, l'effet thermique est faible, la temperature ne dépasse pas
27° C et la réaction s’effectue avec calme. La réaction avec 'acide azotique peut étre appli-
quée aussi bien que la précedente pour distinguer les huiles siccatives d'une part et les huiles

demi — siccatives et non — siccatives de l'autre. Les manipulations, servant i la reaction
sont les suivantes: on introduit dans un étrait cylindre gradué, muni d'un bouchon bien
ajouste — 2c¢m? de 'huile a examiner et ensuite 2cm® de lacide azotique fraichement

préparé d'un p. sp. 1,41. On secoue vigoureusement le mélange pendant 4 secondes, on pose
alors dans le cylindre un thermométre, on note strictement le temps et on observe l'eleva-
tion de la température. Si I'huile, qu'on examine appartient aux huiles siccatives — une vio-
lante réaction se produit, le liquide au bout de 5—6 minutes est projeté hors du cylindre.
Lorsqu'on opére avec les huiles des deux derniéres catégories on n’observe point de pro-
jection, mais toutefois au bout de 5 & 6 minutes la réaction atteint son maximum de tem-
pérature (27° C). Les huiles du cédre et de rhicine font exeption; elles se comportent envers
l'acide azotique comme les huiles siccatives, ce qui ne doit pas donner bien a des méprises,
car I'odeur de ces huiles empéche de les confondre. La graisse de baleine produit un effet
thermique, dont la température monte jusq’a 60° C, mais la réaction est calme. Dans tous
les cas la source de l'effet thermique se trouve principalement dans l'acide de lin et sen-
siblement moins dans I'acide linolique. Dans ces conditions les deux acides sont soumis & la
nitration: le premier 3 un degré é&levé, le second a un degré bien inférieur.

LABORATOIRE TECHNOLOGIQUE DES MATIERES ORGANIQUES DE L'INSTITUT POLITECHNIQUE
DU DON. NOWOCZERKASK LE 15/6 1916.
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INZ. . W. FLORIAN I DR. T. NOWOSIELSKI.

PRZYCZYNEK DO ZNAJOMOSCI MALOPOLSKICH ROP
NAFTOWYCH.

Tak zwane analizy rop naftowych, polegajace na czastkowej destylacii
zazwyczaj 100 em® ropy, wedle znanego przepisu podanego w podreczniku
Holdego sa niejednokrotnie przedmiotem uwagi tak uczonego i technika
jak i kupca, daja one bowiem wazne wskazéwki co do gatunku, wydatku
poszczegolnych frakeji, a zatem i co do sposobu przerébki i handlowej
wartosci danej ropy.

W laboratorjach fabrycznych poslugujemy si¢ chetnie i z dobrym
skutkiem ta metoda oznaczenia ropy, zaréwno dla zidentyfikowania danej
ropy, jezeli rafinerja przerabia kilka ich gatunkéw, jak tez dla oceny
nowej nieznanej nam jeszcze ropy z punktu widzenia technicznego.i han-
dlowego.

Mimo iz rezultaty otrzymane w laboratorjum réinig sie czesto dosé
znacznie od wynikéw osiagnietych w ruchu fabrycznym, daja jednak w ze-
stawieniu poréwnawczem wymowny obraz co do ogélnego skladu pewnych
gatunkéw rop. Przez poréwnanie za$ ,analiz laboratoryjnych® z wy-
datkami w ruchu fabrycznym, mozemy na podstawie daleko idacych ana-
logji (o ile chodzi o ropy malopolskie) wnioskowaé¢ o wartosci danej nie-
znanej nam jeszcze ropy, juz przez oznaczenie wydatku na mala skale.

Z tych, a niezawodnie jeszcze i innych wazniejszych powodéw (jak
n. p. mozno$é obliczenia poszezegblnych produktéw naftowych na pod-
stawie statystyki produkeji i t. p.) stalo sie¢ opracowanie i znajomos¢ ,ana-
lizy“ rop naftowych tak na malq skale w laboratorjum, jak zwlaszcza w ru-
chu fabrycznym potrzeba pierwszorzednego znaczenia dla kazdego technika
naftowego, a zapewno nie bedzie bezprzedmiotowem i dla szerszego kola
ludzi majacych pewna styczno$é z przemyslem naftowym.

Potrzebe ta odczuto juz dawno 'n. p. w Rumunji, ktéra posiada zna-
komicie opracowane zestawienie analityczne swoich gatunkéw rop naftowych
przez Prof. Edeleanu, co stanowi miedzy innemi takze podstawe do obli-
czenia stanu bogactwa narodowego, podczas gdy u nas spotkalismy sie
tylko z kilku prébami w tym kierunku.

W mysl tych uwag podajemy szereg analiz laboratoryjnych rop mato-
polskich (str. 168, 169).
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W SPRAWIE ARTYKULU DR. W. DOMINIKA: ,OTRZYMYWANIE
SIARCZANU AMONOWEGO Z WEGLANU AMONOWEGO I GIPSU*Y).

W Nr. 6. i 7. ,Przemystlu Chemicznego” oglosil p. Dr. Dominik bardzo
ciekawe i doniosle pod wzgledem technicznym badania doswiadczalne nad otrzymy-
waniem siarczanu amonowego z gipsu i weglanu amonowego. W badaniach tych
doszedl on, pomiedzy innemi, do wniosku, zZe szybkos¢ wymiany zachodzacej po-
miedzy weglanem amonowym a gipsem, wyraza sie ogélnem réwnaniem rézniczko-
wem stopnia drugiego

dx
@ — — ks fa—x)?,
) df 2 ( )
w ktérem (a—x) — oznacza kaidorazowe steienie weglanu amonowego w roz-
tworze, zas x — kaidorazowe stezenie powstajacego siarczanu amonowego,

Otoz slusznosé tego ostatniego wniosku teoretycznego osmielam sie zakwe-
stjonowa¢, chociazby juz z tego wzgledu, ze p. Dominik nie udowodnil ,rzedu®
czyli ,stopnia“ réwnania szybkosci badanej przez siebie reakcji, co stanowi pierwszy
zasadniczy postulat wszelkich badan kinetyeznych.

Dalej dane doswiadczalne p. Dominika sa wogodle zbyt doryweze i frag-
mentaryczne, azeby mozna bylo na ich podstawie wyprowadzaé jakiekolwiek scisle
wnioski o ksztalcie réwnania szybkosci danej reakeji. Tem niemniej dajg one pewne
wskazéwki orjentacyjne w tym wzgledzie. Mianowicie z przytoczonych danych do-
Swiadczalnych, najprawidlowszy przebieg krzywej reakcji daje serja pomiaréw wyko-
nanych w temp. 55° z 0,368 n roztworem weglanu amonowego, podana na str. 89.
Poréwnywujac te krzywa z typowemi krzywemi przebiegu reakcyj chemicznych,
opisanemi w mojej pracy ,O systematyce i kinetyce reakcyj autokatalitycznych® ),
doszedlem do wniosku, ie réwnanie szybkosci omawianej reakcji posiada naste-
pujaca posta¢ ogdlna

@) ‘j;; _xla rﬂf“)"

przyczem n winno byé wieksze od m.
Najbardziej zblizonem do prawdy wydawaloby sie na pierwszy rzut oka réwnanie

dx (a—\’)"
3 di =k i
ktore po zcalkowaniu przyjmuje postaé nastepujaca:
— )
@ et G 5

jesli zastosujemy stezenia wzgledne (x — ax’) oraz zalozymy, ze dla {— 0, row-
niez x' — 0.

Przerachowujac dane doswiadczenia z 0,368 normalnym roztworem weglanu
amonowego wedlug réwnan szybkosci (1) oraz (4) otrzymujemy nastepujace dane:

) Dr. W. Dominik, Przemysi Chemiczny, 1920, 4, 81.
) Jan Zawidzki, Bull. de I'Academie des Sciences de Cracovie (A ) 1916, 339.
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minfuty a—x 1—x’ | 3 k; 103 ka 10¢

0 0'368 1°0 00 — —
10 0153 04159 0-5841 141 99
20 0124 03370 06630 98 97
30 0.111 03016 06984 77 89
40 0102 02772 0:7228 65 85
60 0091 02473 07527 Sl 77
90 0085 02310 0-7690 37 62

Z danych tych wynika niewatpliwie, ze réwnanie szybkosci (1) nie odtwarza
przebiegu tego procesu w czasie, bowiem wraz z postepem reakcji wartosei licz-
bowe na k, zmniejszaja sie stale do !/, poczatkowej ich wielkosci. Wprawdzie
i wartosci liczbowe stalej szybkosci k.a, obrachowanej z réwnania (4), réwniez
nie sa stale, lecz maleja do */; poczatkowej ich wielkosci, jednakze ten ich spadek
jest niepordwnanie mniejszy i dalby sie w pewne] mierze wytlémaczyé bledem
przypadkowym, popelnionym przy pierwszem odczytaniu czasu.

Zreszta przedwczesnem by bylo dyskutowaé juz teraz o tem, czy przebieg
dzialania roztworu weglanu amonowego na gips wyraza sie Scifle réwnaniem (3),
czy tez n. p. analogicznem réwnaniem

dx __ k(a—x)*
(H - \III'

(©)

lub jakiemkolwiek innem, odpowiadajacem ogdlnemu typowi, wyrazajacemu sig
réwnaniem (2). Ostateczna odpowiedz na to pytanie moga daé tylko nowe syste-
matyczne badania kinetyczne.

Zanim to nastapi, pragnalbym zaznaczy¢ pewna charakterystyczna ceche row-
nania szybkosci (2), mianowicie te, ze procesy chemiczne, stosujace si¢ w przy-
blizeniu do tego roéwnania, winny przebiega¢ w poeczatkowem swem stadjum,
gdy x =0, 2z szybkoscia prawie nieskonczenie wielka. Ze jednak okres czasu,
w ktérym wystepuje owa nieskonczenie wielka szybkosé, jest nieskonczenie maly,
przeto w rzeczywistosci szybkos¢ procesu spada momentalnie do wartosci wymier-
nych. Tem niemniej, okolicznosé te nalezy uwaza¢ za bardzo pomyslna, jesli
wystepuje ona w procesach dajacych sie zrealizowa¢ w praktyce technicznej.

Dodaé nalezy, e za slusznoscia ogdlnego réwnania szybkosci (2), w zastoso-
waniu do omawianej reakcji, przemawiaja réwniez i inne dane doswiadczalne, przy-
toczone w pracy p. Dominika.

Wobec powyiszego uwaialbym przeto za rzecz bardzo pozadana i pozy-
teczna, zaréwno dla nauki jak i dla praktyki technologicznej, gdyby p. Dominik
zechcial swe badania nad szybkoscia rozkladu gipsu, pod wplywem wodnych roz-
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tworow weglanu amonowego, przeprowadzi¢ systematycznie, z uwzglednieniem no-
woczesnych wymagan kinetyki chemicznej.

ZAKLAD CHEMJI NIEORGANICZNE] POLITECHNIKI WARSZAWSKIE].
Prof. Dr. Jan Zawidzki.

Przyznaje chetnie, ze nie posiadam narazie potrzebnych dat eksperymental-
nych, azeby odpowiedzie¢ wyczerpujaco na uwagi p. Prof. Dra Zawidzkiego
o mojej pracy nad wymiang miedzy gipsem a weglanem amonowym. Jednakowoz
pozwole sobie zwrécié uwage na pewne nieporozumienie, ktérego usuniecie, jak
sadzg, w znacznej mierze oslabi zarzuty, poczynione w owych uwagach.

Podane przezemnie réwnanie

dC .

N k(C—y) (1)
w zupelnosci nie jest identyczne z réwnaniem szybkosci reakcji rzedu drugiego,
a tylko pewne zewnetrzne podobiefistwo migdzy niemi moglo skloni¢ czcigodnego
recenzenta do posadzenia mie o lekkomyslne stawianie hypotez i pozostawianie ich
bez dowodu. 1 1
; W réwnaniu (1) 7 oznacza, jak to zaznaczono przy jego omawianiu, pewng
stala w warunkach dos$wiadczenia koncentracje graniczng weglanu amonu, przy
ktorej juz nie zachodzi wydzielanie osadu CaCO;. W réwnaniu szybkosci reakcji

e @

oznacza a poczatkowa koncentracje ciala reagujacego.

W tym wypadku bylaby to koncentracja poczatkowa weglanu amonu. W réw-
naniu (2) uwzgledniony jest wplyw powstajacego ciala na szybkosé reakcji, w réw-
naniu (1) wplyw ten nie jest uwzgledniony i jest w przyblizeniu wyeliminowany
przez utrzymywanie od poczatku znacznej koncentracji siarczanu amonu, ktéra
wskutek przebiegu reakeji tylko malej ulegla zmianie. Notowanie szybkosci wy-
miany rozpoczynano n. p., gdy roztwér zawieral ca 100 gr Am.SO, w litrze, zas
przy koncu reakcji koncentracja A4m,SO, nie przekraczala 130 gr w litrze. Przy
40%-wym roztworze Am,SO, przyrost procentowy tej soli byl jeszcze mniejszy.
Zatym réwnanie (1) ma przedstawia¢ z dostateczna dokladnoscia przebieg reakeji
tylko w czasie dostatecznie krétkim, w ktérym koncentracja Am,SO, nie ulega
znacznym zmianom.

Doswiadczenia wykonane z wiekszemi stezeniami Am,SO, (ca 40-%wy roz-
twor, krzywa VI. na tablicy I.) stwierdzaja, ze ze wzrostem stezenia Am;SO, szyb-
ko§¢ wymiany maleje, na co w publikacji zwrécilem uwage, czego jednak z po-
wodu niedostatecznego materjalu doswiadczalnego nie staralem sie ujaé w formule.

Na podstawie dotychczasowych doswiadczen, z ktérych nie wszystkie zostaly
ogloszone, odniostem jednak wrazenie, e wplyw Am,SO, da sie wyjasnié bez
przypuszezenia istnienia autokatalizy w nastepujacy sposcb :

Siarczan amonowy, -cofajac dyssocjacje elektrolityczna Am.CO; i CaSO,,
znajdujacych sie w roztworze, utrudnia reakcje jonéw Ca™ i CO;”. Nadto wskutek
wzrostu lepkoéci cieczy przez zwigkszenie koncentracji 4m, SO, réwniez proces wydzie-
lania si¢ stalego CaCO, jest utrudniony, przez co szybko$é reakeji musi byé mniejsza.



173

Jeieli wiec oznaczymy rzeczywista szybkosé wymiany miedzy zawiesina gip-
sowa a weglanem amonowym przez S§,, to prawdopodobnie jest

dt = (Gt
ETAR T T

gdzie f(P) oznacza wplyw Am,SO, na szybko$é wymiany. Gdy poczatkowa koncen-
tracja roztworu wzgledem Am,SO, jest réwna zero, za$ wzgledem Am,CO;— A,
i gdy w ciagu reakecji nie dodajemy Am,CO; t. j. gdy C— A — P, wtedy byloby
SRS e Bl R (s
ey o) f(P) (P

gdzie P oznacza stezenie siarczanu amonu, zas B jest réznica poczatkowej koncen-
tracji Am,CO; i pewnej malej koncentracji 7, przy ktérej juz CaCOj przestaje sie
wydzielaé.

W razie stalego stopniowego dopuszczania AmyCO;, co w technice moze sie
zdarzyé, byloby

Byt

e dP . (B at—P)®
ST e

gdzie a oznacza szybkos¢ doprowadzania weglanu amonu do roztworu n. p. w po-

staci gazowego NH, i CO..

Zbadanie blizsze powyzszych funkeyj byloby z pewnoscig interesujace i moze
kiedy$ bede mégt wrécié do tego tematu, o ile on kogos innego wczesniej nie
zajmie. Na razie jednak moina powiedzie¢ z pewnoscia, ze f(P) nie jest réwne
¢.P" lecz raczej f(P) — b -} c.P", gdyi szybkos¢ wymiany miedzy zawiesing
gipsowa a weglanem amonowym z pewnosScia nie zbliza si¢ do wartosci nieskon-
czenie wielkiej, gdy P maleje do zera. Gdy wsypiemy do roztworu wodnego
Am,CO; proszek gipsu, to naprzéd musi pewna ilos¢ gipsu przejs¢ z fazy stalej
do fazy plynnej a wtedy dopiero moze zaczaé si¢ wzrost koncentracji Am,SO,.
Poczatkowo bedzie on nieznaczny, dopdki nie przejda do roztworu wigksze ilosci
gipsu. Przypuszczenie to potwierdza si¢ doswiadczeniem, wykolanem przy temp.
20° C z koncentracja poczatkowa AmCO, — 0,864 n.

Gléwnie tez wlasnie wzglad na to, ze ma si¢ tu do czynienia z reakcja od-
bywajaca sie w ukladzie zlozonym z dwu faz, sklania mi¢ do przypuszczenia, Ze
stosowanie réwnan kinetycznych, uzywanych dla reakeyj odbywajacych sie w ukla-
dzie jednorodnym, nie moze tutaj prowadzi¢ do celu.

FABRYKA ,AZOT“ W JAWORZNIE.

Dr. Walenty Dominik.

Uwaga. Do omawianego artykulu Dra Dominika w Nr. 6. i 7. wkradlo sie kilka
rzeczowych omylek drukarskich, ktére przy tej sposobnosci prostujemy:
Na str. 84 wiersz 19 od géry zamiast 100 ma byé 400
Ll el 4 ndadalu g 00 s w40
10 L5 12 od géry ,gipsu i weglanu“ ma byé ,siarczanu®

(Przyp. Red.).

" "

" "
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WIADOMOSCI BIEZACE.

Sprawozdanie z Ogélnego Zjazdu Gazownikéw Polskich
w Warszawie. Obrady Zjazdu Gazownikéw Polskich zagail dnia 26-go listopada
r. b. o godz. 5-¢j po poludniu wiceprezes Zrzeszenia Gazownikéw Polskich i Zwiazku
Gospodarczego Gazowni Parstwa Polskiego, dyrektor P. T. G. inz. Czeslaw

wierczewski.

W slowie wstepnem powital przybylych kolegéw reprezentantéw dzielnicy
Poznariskiej i Pomorza, jak réwniez reprezentantéw nauki i wladz. Wezwal zebra-
nych do uczczenia przez powstanie pamie¢ §. p. kolegéw: Adama Teodorowicza,
prezesa Zrz. G, P. i Zw. Gosp, Gaz. P. Polskiego, dyrektora gazowni lwowskiej,
Dabrowskiego, b. dyr. gaz. krak. i Pfeffera, pracownika zakl. gaz. warszawskich.

W krétkich slowach podkreslil katastrofalne warunki przemystu gazowniczego,

zaréwno z uwagi na zupelny brak wegla gazowniczego, jak réwniei z powodu nie-
moznosci finansowania, gdyz ceny produktéw gazowni sa niewspdlmiernie nizkie
w odniesieniu do cen wegla stanowiacego gléwna pozycje budietowa. Warunki te
juz obecnie doprowadzaja do demontowania niektérych gazowni w bylym zaborze
pruskim.
: Nastepnie poprosil zebranych o dokonanie wyboru prezydjum Zjazdu. Na prze-
wodniczacego wybrano jednoglosnie kol. Swierczewskiego, ktéry na assesoréw za-
prosit kolegéw: Swide, Dziurzyfiskiego i Seiferta, na sekretarzy — kolegéw : Mo-
roza i Dazwanskiego.

Przeméwienia powitalne wypowiedzieli: prof. Zawadzki w imieniu Pol. Tow.
Chemicznego, prof. Smoleriski w imieniu Wydz. Chem. Pol. War., poczem nastgpilo
odczytanie protokolu posiedzen 1 Zjazdu i sprawozdaii: ogélnego i narodowego
Zrzeszenia Gazownikéw Polskich. ;

Po dokonaniu wyboréw uzupelniajacych do Zarzadu i Kom. Rew. Zrz. Gaz.,
zakonczono pierwszy dzien obrad Il Zjazdu Gaz. Polskich.

Drugi dzien obrad poswigcony zostal referatom i odczytom, ktérych zgloszono
na Zjazd pieé: '

1) Kilka sléw wspomnienia o $. p. Adamie Teodorowiczu — inz. Cz. Swier-
czewski.
2) Magazynowanie gazu ziemnego — referat inz. Wi Szaynoka.

3) Hajnéwka, jako placéwka gazownictwa polskiego — prof. A. Koss.

4) Ropa naftowa, jako irédlo weglowodoréw aromatycznych — prof. Smoleriski.

5) O chemji wegla — inz. Eugenjusz Kwiatkowski. :

W tresciwem przemdwieniu kol. Swierczewski skreslit zyciorys §, p. Adama
Teodorowicza i zaznajomil obecnych z szeregiem prac dokonanych przez nieboszczyka
na polu naukowem, technicznem i spolecznem, wyliczyl tytuly niektérych artykulow
pomieszczonych w technicznych czasopismach zagranicznych. Podkreslit szacunek
jakim zmarly cieszyl si¢ w kolach fachowych zagranicznych, a co mialo sSw6j wyraz
w piastowaniu przez nieboszczyka powaznych godnosci w zrzeszeniach fachowych
zagranicznych.

W zakoniczeniu stwierdzil powstanie wielkiej luki, jaka $mieré §. p. Adama
Teodorowicza w szeregu gazownikéw polskich uczynila, gdyz zmarly do ostatniej
chwili Zycia byl niestrudzonym szermierzem w walce o rozwdj gazownictwa w Polsce.
Odszed! zostawiajac po sobie wiele prac niewykoriczonych.

Inz. Szaynok w referacie swoim przytoczyl liczby dotyczace gazu ziemnego,
okreslil wartos¢ jego przyjmujac jako jednostke poréwnawcza 10.000 kal.. W ten
sposéb wyprowadzona warto$é rocznej produkeji gazu ziemnego w odniesieniu do
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wegla wynosi 3 miljardy marek. Gaz ziemny jest bardzo nieekonomicznie zuzytko-
wywany, co obniza jego ceng, ktora przez to jest niisza niz w Ameryce. Zaznajomil
ze sposobami magazynowania, Ze znanych czterech: 1) zasilanie szybéw pustych
celem nastepnego eksploatowania, 2) magazynowanie w zbiornikach zelaznych obli-
czonych na duze cisnienie, 3) budowanie gazowni produkujacych gaz sztuczny,
4) przeréb gazu ziemnego gazoling, gaz plynny, sadze i gaz lekki (H,; i weglowo-
dory lekkie) uznal referent za najlepszy czwarty, ktéry rozwiazuje sprawe wyzyskania
wartosci gazu ziemnego dokladniej, a jednocze$nie pozwala na usuniecie trudnosci
oswietlania wybrzeza morskiego i wagonéw kolejowych.

Po referacie wywigzala si¢ ozywiona dyskusja na temat wartosci zuzytkowy-
wania syntetycznego gazu ziemnego. W dyskusji zabierali glos: dyr. Seifert, inz.
Szaynok, prof. Smolenski, prof. Koss i inz. Waligéra.

W odezycie swoim prof. Koss nakreslil rys historyczny suchej destylacji drzewa
i przechodzac do obecnego stanu tej galezi przemyslu, rozréznil dwie metody, z kto-
rych lepsza, oszczedniejsza znalazla zastosowanie w fabryce chemicznej w Hajnéwee,
wybudowanej, wzgl. przeniesionej z Belgji przez Niemcéw dla eksploatacji puszezy
Bialowieskiej. Przedstawil zebranym opis przerobu drzewa liSciastego na wegiel
drzewny, smole gesta, smole rzadka, octan wapnia i spirytus drzewny. Fabrykacja
pod wieloma wzgledami zostala technicznie ulepszona, przez co wyniki, zwlaszcza
dotyczace czystosci spirytusu drzewnego sa zupelnie zadowalajace.

Referat wywolal szereg zapytan dotyczacych wydajnosci poszczegdlnych pro-
duktéw.

Wiele cennych informacji z dziedziny pyrogenizacji ropy naftowej udzielil
prof. Smolenski. Studja nad pyrogenizacja ropy rozpoczal profesor podczas pobytu
swego w Rosji, gdzie dokonywal préb na szeroka skale. Proby czynione z ropa
bakinska daly wyniki dobre i to lacznie z faktem powainego braku weglowodordw
aromatycznych w Polsce zachecilo profesora do czynienia proéb z ropa galicyjska.
W ciekawym opisie, ilustrowanym liczbami zestawil prelegent wyniki dotychczaso-
wych prac swoich, ktére doprowadzily do otrzymania przez pyrogenizacjg ropy
galicyjskiej duzej ilosci weglowodoréw aromatycznych, dajacych sig fatwo frakcjo-
nowaé. Po rektyfikacji daly prawie chemicznie czyste produkty. Profesor, na pod-
stawie dokonanych préb, przypuszcza, ze do podobnych wynikéw doj$¢ mozna przez
pyrogenizacje najmniej wartoSciowych frakcyj ropy naftowej. Sta¢ si¢ to moze bardzo
powaznem zrédlem dla pokrycia niedoboru weglowodoréw aromatycznych w Polsce.

Zapytania liczne i Zywa dyskusja, jaka odczyt prof. Smolenskiego wywolal
wskazuja na duze zainteresowanie si¢ przedmiotem.

Ze wzgledu na bardzo pdina pore i zmeczenie zebranych inz. Kwiatkowski
sw6j odezyt cofnal. Przewodniczacy prosil, by inz. Kwiatkowski catkowicie odczytu
nie wycofywal i wyglosit go na nastgpnym Zjezdzie Gazownikéw. _

Podczas Zjazdu dnia 27-go listopada o godz. 10-ej rano odbylo sig posie-
dzenie Komisji Organizacyjnej Zwiazku Gospodarczego Gazowni Panstwa Polskiego,
na ktérem poza sprawami natury organizacyjnej, szeroko i wszechstronnie oméwione
zostaly niedomagania gazownictwa w Polsce, wywolane zupelnym brakiem wegla
gazowniczego, a zwlaszcza specjalng polityka finansowa. W wyniku postanowiono,
by za pomoca memorjaléw i usilnych starai w sferach miarodajnych wywola¢ zmiang
warunkéw istniejacych obecnie, gdyz moga one w bardzo krétkim czasie doprowa-
dzié¢ gazownictwo w Polsce do zupelnej ruiny, a przez to postawi¢ Paistwo w nad
wyraz ciezkiem polozeniu gospodarczem.

Prof. Br. Duchowicz: Slowniczek chemiczny niemiecko-
polski. Nakladem Ksiegarni Bydgoskiej 1920 r. Autor, pozostajacy
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obecnie na ‘stanowisku dyrektora ‘Akademji Rolniczej w Bydgoszczy, wykonal -przez
wydanie slownika zadanie,” dla zachodnich kreséw nie cierpiace zwloki, a to prze-
dewszystkiem w interesie tych, ktérzy dotychczas uczyli sie chemji w jezyku nie-
mieckim i natrafiaja obecnie na powazne trudnosci w polskiem stownictwie che-
micznem. Wielka pomoc znajda w ,Stowniczku® takze i ci, ktérzy posilkowaé sie
pragna ksiazkami niemieckiemi z zakresu chemji, a chemicznego slownictwa nie
opanowali w zupelnosci, — a mianowicie tak ci, ktérzy interesujq sie sprawami
chemji ogdlnej, jak i ci, ktérzy zajmuja sie technologja chemiczng, Wreszcie slowni-
czek odda wielkie uslugi akeji ujednostajnienia slownictwa polskiego na calym ob-
szarze Polski. Z tych trzech zasadniczych powodéw powita¢ nalezy prace Ducho-
wicza z pelnem uznaniem, Uznanie to nalezy sie autorowi réwniez w calej pelni
za sposob, w jaki zadanie swoje w szczegdlach przeprowadzil, a mianowicie za
konsekwentne przeprowadzenie zasad przyjetych przez. Krakowska Akademje Umie-
jetnosci tak co do pisowni, jak i co do slownictwa chemicznego, w ramach slo-
wnictwa przez Akademje ustalonego, jakotez za umiejetny dobér stownictwa w tych

wielu wypadkach, w ktérych ono nie bylo ustalonem.
Dr. Bolland.

-’.

Dnia 10. pazdziernika b. r. zmart w Tarnowie w 57. roku zycia

INZ. ADAM TEODOROWICZ
Dyrektor Zakladu Gazowego Miejskiego we Lwowie.

Urodzony w r. 1863. ukonezyl szkole realna w Stanistawowie, a nastgpnie odbyl
studja techniczne w Wiedniu i Zurychu. Od roku 1898, po wykupieniu Zakladu Ga-
zowego przez gming miasta Lwowa, pozostawal na stanowisku Dyrektora tego Za-
kladu, doprowadzajac go do Swietnego rozwoju i stawiajac na stopie europejskiej.

Idac z postepem techniki organizuje i prowadzi pierwsza w Malopolsce desty-
larnie smoly pogazowej. '

Procz pracy zawodowej bierze czynny udzial w Zyciu naukowem, jako czlonek
licznych towarzystw naukowych i technicznych w kraju i zagranica, jako wspélpra-
cownik pism fachowych, jako autor szeregu prac twérczych z dziedziny gazownictwa
i jako docent Szkoly Politechnicznej we Lwowie. Ksztalei zastep mlodych chemikéw
gazownikéw, zajmujacych obecnie wybitne stanowiska w tym dziale przemystu.

; osobie & p. Inz. Adama Teodorowicza stracit nasz przemysl pioniera pol-
skiego gazownictwa. R.
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