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JOZEF HAWLICZEK.

NOWE METODY UTLENIANIA ZELAZOCJANKOW
NA ZELAZICJANKI.

Majac sposobno$é¢ w mej praktyce fabrycznej pracowaé nad urzadzeniem
instalacyj dla otrzymywania Zelazocjanku potasowego, poznalem dokladnie
trudnosci, jakie nastrecza fabrykacja tego produktu. Gléwna przyczyna tych
trudnosci jest nietrwalod$é K Fe(CNYJ, w roztworach wodnych zwlaszeza w wyz-
szej temperaturze, przyczem jako produkty rozkladu wystepuja NH;, HCOOH,
Fe:O;, za$ cze$é zelazicjanku ulega redukceji na zelazocjanek ') ; w miare zanie-
czyszczania si¢ roztworu temi produktami rosnie szybkosé rozkladu. Odbija
si¢ to bardzo ujemnie na nastepnej krystalizacji, gdyz krysztaly zelazocjanku
potasowego sa bardzo wrazliwe na zanieczyszczenie lugéw macierzystych.
Wszystkie powyzsze objawy wystepuja zwlaszcza silnie wtedy, gdy oprécz
K;Fe(CN); znajduje si¢ w roztworze uboczny produkt utlenienia, ktéry trzeba
od zelazicjanku oddzielié. W metodzie chlorowej oraz metodzie Kuczyn-
skiego produktem tym jest chlorek potasowy, w metodzie Schonbeina i Kas-
snera weglan potasowy, w metodzie elektrolitycznej wodorotlenek potasowy 2).

1) Grube, Die elektrolytische Darstellung d. Ferricyankaliums 1913.

%) Wszystkie metody otrzymywania Zelazicjankéw stosuja tlen w réinych pestaciach,
(z wyjatkiem elektrolitycznei), lecz zasadanicza reakcja jest zawsze ta sama: 2 Fe(CN),"" |- O =
=-+H,0—> 2 Fe(CN),”” -+ 2 OH ; grupa hydroksylowa tworzy z uwolnionym atomem potasu
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Podczas gdy obecno$é KClI jest uciazliwa gléwnie wskutek dos¢ malej réznicy
rozpuszczalno$ci miedzy obu ciatami, ktéra pozwala na uzyskanie tylko okolo
50% zelazicjanku potasowego w formie pierwszego krysztalu, gdyz produkt
dalszych krystalizacji trzeba oczyszczaé przez przekrystalizowanie, zas$ znaczny
procent w lugach kofcowych musi i§¢ do przerébki na blekit Turnbulla, daje
sie KOH i K,CO; latwiej oddzielaé¢ dzigki wiekszej rozpuszezalnosci, lecz oba
te ciala znacznie przyspieszaja i zwiekszaja rozklad oraz redukcje KyFe(CN);.
Koniecznosé przekrystalizowywania pocigga za soba zwiekszenie ilosci cieczy,
a co zatem idzie przedluzenie czasu parowania i przez to zwigkszenie strat.
O zupelnem wyzyskaniu zelazicjanku niema oczywiscie mowy przy Zzadnej
z tych metod. Dlatego juz oddawna czyniono wysitki celem znalezienia metody,
pozwalajacej na otrzymanie przy utlenianiu zelazocjanku lugéw, zawierajacych
wylacznie K;Fe(CN);, coby pozwolilo na zupelne wyzyskanie produktu oraz
dalo krysztal duzy i ladny, poszukiwany w handlu?).

Najdawniejsza metoda, ktéra pozwalala na otrzymanie czystych lugéw
zelazicjanku potasowego byla metoda Williamsona®). Utlenial on K,Fe(CN);
za posrednictwem soli zelazowej w ten sposéb, ze stracal t. zw. blekit Wil-
liamsonowski przez dodanie do roztworu soli zelazowej nadmiaru K, Fe(CN)s,
przemywal go ostroznie, gdyz jest rozpuszczalny we wodzie i dodawal do
roztworu K,Fe(CN),w malym nadmiarze, przez co utlenial go na zelazicjanek,
Reakcja ta przebiega nastgpujaco:

2 K, Fe(CN); + KsFey(Fe(CN);); = 2 KsFe(CN); + 2 Ky Fey(CN)s
blekit Williamsona.

Plyn odfiltrowuje si¢ od osadu, ktéry latwo utlenia si¢ zpowrotem na
blekit Williamsona. Metoda ta bardzo interesujaca w zalozeniu, w praktyce
jednak sie¢ nieprzyjeta zpowodu wielkich trudnosci, zwigzanych z filtrowaniem
koloidalnych osadéw, oraz koniecznosci, parowania wskutek tego wielkich
ilosci popléczek. Pozatem wedlug Smee?) wydajno$é tej metody jest ogra-
niczona odwracalnoscig reakeii.

Dalszym wysilkiem w tym kierunku jest metoda Kassnera, ktéra jest
udoskonaleniem metody Schénbeina i Lungego (p. w.) z nadtlenkiem olowiu,
wzglednie olowianem wapnia. Kassner prowadzi réwnorzednie z utlenianiem
wodorotlenek, wzglednie w roztworach kwasnych przechodzi w wodg. W metodzie chlorowej
tlen aktywny wystepuje w postaci kwasu podchlorawego, tworzgcego si¢ przy wpuszezaniu
chloru do roztworu wodnego. W metodzie Kuczynskiego jest to tlen z powietrza, akty-
wowany przez tlenki azotu, w metodzie Schonbeina i Kassnera tlen z PbO, wzgl. CayPb;.
W metodzie elektrolitycznej przejscie Fe(CN),'"" w Fe(CN);" odbywa sig wprost przez zmiang
ladunku, przyczem powstaje wolny potas, ktéry z w.dq daje KOH i wodér (Grube p. w.).

1) Obecnosé chlorku potasowego w tugu krystalicznym zmienia budowe krysztatow Ky FeCN;
z rombowej na graniastoslupows (igly).

%) Journ. Pharm. 57. 231,

%) Jahresber. 17. 193.
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K,Fe(CN); utlenianie CasFe(CN), ta samq metoda i po skoficzonym procesie
miesza oba roztwory w odpowiednim stosunku, przyczem weglan potasowy
znajdujacy si¢ w roztworze obok Zzelazicianku przeprowadza zelazicjanek
wapniowy w potasowy z wydzieleniem CaCO;. Niewiem czy ta metoda jest
gdzie stosowana w praktyce i z jakim wynikiem, uwazam jednak, Ze ma takze
swe ujemne strony a mianowicie utlenianie Zelazocjanku wapniowego. Z do-
$wiadczenia wlasnego wiem, ze zelazocjanek- wapniowy jest daleko mniej trwaly
od potasowego, tak Ze otrzymywanie go jest polgczone z duzemi stratami
zwlaszcza gdy si¢ musi pracowaé w temperaturze wrzenia jak to ma miejsce
w metodzie Kassnera. Pozatem mala nawet iloé¢é Ca w roztworze obok
K;Fe(CN); znacznie przyspiesza jego rozklad; koniecznem jest wigc zupelne
usunigcie wapnia, co jest mozliwe tylko przy uzyciu nadmiaru weglanu pota-
sowego, a wigc wprowadzeniu obcego ciala do roztworu.

Tak wiec wprawdzie wykazuje ta metoda postep na drodze technicz-
nego otrzymywania zelazicjanku potasowego, jednak zupelnie czystych lugéw,
pracujac nia, otrzymaé si¢ nieda.

Deutsche Gold u. Silber- Scheidenanstalt stosuje w swej metodzie!) takze
sole wapniowe dla otrzymania czystych lugéw lecz w przeciwienstwie do Kas-
snera dodaje je wprost do utlenianego roztworu K,Fe(CN), badZz to w po-
staci Ca,Fe(CN), badz tez jako nierozpuszczalng sél podwéing CaK,Fe(CN).
Nie obiera zadnego specjalnego sposobu utleniania, lecz poleca dodatek tych
soli przy wszystkich metodach, takZe i przy chlorowej, przyczem korzyscia
ma by¢ znaczna rozpuszczalno$¢ chlorku wapnia tworzacego sig¢ zamiast
czesci chlorku potasowego. Z wyzej przytoczonych powodéw jest to oczy-
wiscie nonsensem. Dodatek CaK:Fe(CN), przy metodach alkalicznych przed-
stawia si¢ nastgpujaco:

K.Fe(CN)y 42 CaKyFe(CN), - KMnO, + 2 CO, = 3 Ky Fe(CN); -+ MnO; -+ 2 CaCO,

KiFe(CN), + CaKyFe(CN); + P50, + 2 CO; = 2 K, Fe(CN); - P6CO; + CaCO,

K Fe(CN); - CaK,Fe(CN); -+ Cay,PbO; + 4 CO, = 2 K,Fe(CN),, + PbCO; +- 3 CaCO,

Widzimy wige, ze wprawdzie lugi Zelazicjankowe dostaje sig przytem
postgpowaniu czyste, jednak wydzielajecy sie weglan wapnia zanieczyszeza
substancje sluzaca do utleniania (np. P6CO;), przez co czyni jej regeneracje
nierentowna. Przy utlenianiu elektrolitycznem moze mieé metoda D. Gold-
u. Silber - Scheideanstalt najwigksze zastosowanie, pominawszy ta niedo-
godno$é, ze przy kazdem dodawaniu CaK,Fe(CN), trzeba roztwér znacznie
rozcienczy¢ celem uniknigeia strat wskutek wykrystalizowywania zelazicjanku
w osadzie CaCQO;, wzglednie trzeba osad plokac woda, co zmusza réwniez
do parowania nadmiaru cieczy.

Jak z powyiszego widaé niema dotychczas metody, ktéraby zupelnie
bez zarzutu rozwiazywala te kwestje. Zastanawiajac si¢ nad tem zagadnieniem

1) D. R. P. 69. 014,
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doszedlem do wniosku, ze aby osiagnaé ten cel nalezy obraé droge przez
sole amonowe kwasu zelazocjanowodorowego. Znana jest bowiem wysoka
preznosé amonjaku nad jego solami stalemi i w roztworze, prowadzaca
w wielu polaczen do rozpadu na amonjak gazowy i cialo o nizszej zawar-
tosci VH;. Bylo wiec prawdopodobnem, ze sole zelazocjanowodorowe amo-
njaku, same, wzglednie zmieszane w odpowiednim stosunku z analogicznemi
solami potasowcéw dadza sig przy zastosowaniu odpowiednich warunkéow
utleniania (wyzsza temperatura) przeprowadzié¢ w Zelazicjanki wolne od zanie-
czyszczen. Nalezalo wiec znalezé te warunki i zbadaé o ile nadajg si¢ one
do praktycznego zastosowania. Postanowilem wigc zbadaé nastepujace punkty:

1. Zachowanie si¢ zelazocjanku amonowego (VH,),Fe(CN); tak stalego,
jak w roztworze wodnym wobec temperatury i Srodkéw utleniajgcych; '

2. Czy przez utlenienie zelazocjankéw amonowo-potasowych o ‘wzorze
NH,K3Fe(CN); wzglednie (NH,);K:Fe(CN); da sig otrzymaé czyste roztwory
zelazicjanku. W zwiazku z tem pozostaje kwestja opracowania sposobu otrzy-
mywania tych polaczen wyjsciowych w technice ).

Czesé eksperymentalna.
1. Zelazocjanek amonowy.

W literaturze malo jest danych co do wlasnosci zelazocjanku amono-
wego. Istnieja tylko wzmianki o tem, ze wystepuje on jako produkt posredni
przy oczyszczaniu gazu Swietlnego na drodze mokrej, pozatem, ze w wyzsze]
temperaturze tak stala sél jak i roztwér wodny rozklada si¢ z wydzieleniem
cjanku amonowego. Poniewaz wzmianki o tym rozkladzie niezawieraly zadnych
$cistych danych i wygladaly na to (co sig zreszta w literaturze naukowej czesto
zdarza), ze fakt ten zostal przez jednego z dawniejszych autoréw bardzo nie-
dokladnie stwierdzony, aeinni powtarzali w swych publikacjach to spostrze-
zenie bez sprawdzenia jego Scislo$ci, poniewaz pozatem nieznalazlem nigdzie
wzmianki, jakoby wolne kwasy zelazo- i zelazicjanowodorowy ulegaly w tempe-
raturze 100° rozkladowi?), uwazalem za wskazane péjsé obrang droga.

Potrzebny do doswiadczen zelazocjanek amonowy otrzymalem czesSciowo
przez rozklad blgkitu paryskiego amonjakiem w temp. 80°, czgSciowo za$
przez podwéjng wymiang migdzy Zzelazocjankiem potasowym i siarczanem
amonowym w skoncentrowanych roztworach:

K. Fe(CN), + 2 (NH,); SO, === (NH,),Fe(CN), + 2 K, SO,

1) Literatura do zelazo- i Zelazicjankéw oprécz cytowanych prac umieszezonych w czaso-
pismach: Ksiazki Feuerbacha i Grubego (p. w.), nastepnie Kohlera: Die Industrie d. Cyan-
verbindungen; Muehlerta: Technologie d. Ammoniak u. Cyanverbindungen IIL

?) Z nowszych prac zajmuja si¢ tem zagadnieniem V. Cuttica, Gaz. chim. ital. 52. L
20—25. i G. Denigés, Bull. Soc. Chim. de France (4) 19. 79—90.
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przyczem wydzielal si¢ trudno rozpuszczalny siarczan potasowy. W obu
wypadkach wytracalem nastepnie Zzelazocjanek amonowy alkoholem, roz-
puszczalem we wodzie, drugi raz wytracalem alkoholem i osuszalem nad
chlorkiem wapniowym. Tak otrzymany produkt mial wyglad zéltego proszku
o zawartodci (NVH,),Fe(CN), 82.8% przy produkcie z blekitu, za$ 78.1% przy
produkcie z podwéjnej wymiany. Reszte stanowila wilgoé i zanieczyszczenia
wystepujace w blekicie fabrycznym, wzglednie w drugim wypadku siarczan
potasowy !). Pod wzgledem chemicznym oba produkty zupelnie si¢ od siebie
nieréznity. Przy lezeniu na $wietle i powietrzu traci Zelazocjanek amonowy
powoli amonjak, musi by¢ wigc przechowywany w szczelnych slojach z ciem-
nego szkla. :

Przy nastepnym zestawieniu doswiadczen bede podawal wyniki, celem
latwiejsze] orjentacji wprost w procentach pierwotnie uzytej ilosci zelazo-
. cjanku amonowego z odliczeniem zanieczyszczen, stanowiacych tylko balast.
Z tym zelazocjankiem amonowym wykonalem pare préb celem zorjentowania
sig, czy reakcja wogéle pdjdzie w pozadanym kierunku, aby w razie potwier-
dzenia si¢ mych teoretycznych rozwazan przystapi¢c do systematycznego
badania. Préby te daly wyniki bardzo pomyslne a mianowicie: [. Trzygra-
mowg probke ogrzewano w naczynku wagowem w suszarce najpierw przy 50°
przez godzing, nastepnie stopniowo podwyzszono temperature az do 100°,
obserwujac co jaki§ czas substancje. W 100° ogrzewano przez 15 minut
i zauwazono wydzielanie sie amonjaku oraz zmiang barwy na zielona. Analiza
wykazala 48.5% zelazicjanku amonowego?®). ll. Druga prébke ogrzewano przez
dwie godziny w suszarce w temp. 100% Znaleziono 81.2% (NH,),Fe(CN);.
Ill. Trzeciag prébke ogrzewano przez godzing w temp. 150% Oprécz amonjaku
czué bylo cjanowodér. Substancja przybrala barwe ciemno-niebieska. Po roz-
puszczeniu we wodzie okazalo si€, ze zawierala duzo blekitu, czyli ze znaczna
czeéé cjanowodoru uszla, gdyz blekit zawiera daleko wigcej grup zelaza
w stosunku do cjanowodoru anizeli Zelazocjanek. Blekit oznaczono oddzielnie.
Sklad substancji jest nastepujacy: 23.43% (NH,)sFe(CN),

3.34% (NH,),Fe(CN),
22.48% (NH,),Fe(CN); w formie blekitu.

Straty rzeczywistej nie mozna bylo obliczyé, poniewaz wzialem substancje
bez poprzedniego odwazenia. Dalszych badan w tej temperaturze juz nie
przeprowadzalem, poniewaz kwestja rozpadu kompleksu zelazocjanowodoro-
wego nie wchodzi w zakres mego zagadnienia.

') Oznaczenie (NVH,);Fe(CN); skladalo si¢ z oznaczenia Zelazocjanku nadmanganianem

*) Zelazicjanek oznaczono przez miareczkowanie i roztworem siarczanu hydrazyny

w obecnosci NaOH. (Patrz dr. T. Kuezynski: O oznaczeniu zelazicjankéw i hydrazyny).



IV. Czwarta préba: Odwazono dwie porcje zelazocjanku amonowego
i ogrzewano w temp. 110—120°, pierwsza przez jedna godzing, druga przez
dwie godziny. W prébce ogrzewanej jedng godzing przeszlo na zelazicjanek
92.3% w formie blekitu bylo 3.21% (NH,),Fe(CN),. W prébce po dwéch
godzinach bylo 80.31% utlenione na zelazicjanek, 9.87% w blekicie, strata
zelazocjanku wynosita 8.84%. V. W piatej probie ogrzewano wicksza ilosé
zelazocjanku amonowego przez 5 godzin w temp. 100°%. Okazalo sie, ze po
uplywie godziny nastgpujg juz bardzo male zmiany w skladzie substancii.
Jak wiec z tych pobieznych préb widzimy reakcja utleniania idzie rzeczy-
wiscie w przewidzianym kierunku i optimum temperatury lezy w okolicy 110°.
Wozrost temperatury przyspiesza wprawdzie reakeje, z drugiej jednak strony
powoduje po pewnym czasie dalszy rozpad Zelazicjanku, polaczony z two-
rzeniem si¢ blekitu. W poblizu temperatury 100° preinosé amonjaku nad
zelazocjankiem amonowym przybiera prawdopodobnie znaczna warto$é, réw-
noczesnie zas tlen z powietrza dziala aktywnie, utleniajac zelazocjanek o wzorze
prawdopodobnym: (VH,);HFe(CN); na zelazicjanek. Nalezalo tylko zbadad,
czy wydzielanie amonjaku przez zelazocjanek nie zalezy od atmosfery ota-
czajacej (czyli, ze w tym wypadku moznaby otrzymaé wolny H,Fe(CN);
przez przepuszczanie nad Zzelazocjankiem amonowym w temp. 100° gazu
obojetnego), czy tez wlasnie tlen powietrza, usuwajac z réwnowagi (przez
utlenienie na zelazicjanek) zelazocjanek z jedna wolng grupg wodorowa,
powoduje tem samem dalsze wywigzywanie si¢ amonjaku. Wiele przemawia
za drugg ewentualnoscia.

Pozatem postanowitem zbadaé do jakiej granicy da sig posunaé wydzie-
lanie amonjaku, oraz jakie znaczenie ma koncetracja tlenu, oraz obecnosé pary
wodnej w powietrzu. Badanie systematyczne przeprowadzalem w nastepujacy
sposéb:. W szklanej U-rurce z doszlifowanemi kurkami odwazalem okolo
dwa gramy substancji. W czasie doSwiadczenia byla ta U-rurka zanurzona
w termostacie, wypelnionym zgegszczonym roztworem chlorku wapniowego.
Powietrze, wzglednie inny gaz doprowadzalem przez pléczke z zgeszczo-
nym F,S0,, nastepnie przez duzg U-rurke wypelniong kawatkami CaCl,
i przez spiralg szklang w tym samym termostacie. Z U rurki szedt gaz do

jednej z dwoch ploczek zawierajgcych odmierzong ilosé _1’2! H,SO,, gdzie
amonjak ulegal absorpcji. Co pewien staly okres czasu wylaczano jedng pléczke
a zalaczano druga i oznaczano ilo§é zuzytych na amonjak cm® g H:S0,.

Wylgczanie i zalaczanie pléczek uskuteczniano przy pomocy szklanego urza-
dzenia rozdzielczego (widelki). Okazalo sie¢ w ciggu pomiaréw, ze do zupel-
nego zaobsorbowania amonjaku wystarczy zupelnie jedna pléczka, gdyz wla-
czona za obu pluczkami trzecia, majaca za zadanie chwytaé niezaobsorbowane
resztki amonjaku, wykazywala po ukonczeniu do§wiadczenia zaledwie slady NH,.
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Szybkos¢ przeplywu gazu ustalalem przy pomocy wycechowanej dyszy szklanej,
polaczonej z manometrem réznicowym. Dysza ta wlaczona byla w przewdd
gazowy przed wejsciem do pl6ezki ze stezonym H,SO,. Przy do$wiadczeniach
z dodatkiem pary wodnej do powietrza, prowadzilem powietrze nie przez
urzadzenie osuszajgce, lecz przez duza pléczke szklang, zawierajaca wode
nagrzewana do potrzebnej temperatury. Powietrze doprowadzalem z prze-
wodu fabrycznego, wodér wzglednie bezwodnik weglowy z aparatu Kippa,
tlen wywiazywalem wprost przez ogrzewanie KMnO, w kolbce szklanej.

Po ukonczeniu doswiadczenia zatrzymywalem przeplyw gazu, zamykalem
U-rurke, obmywalem jg szybko zimng woda, obcieralem, wstawialem na
pare godzin do eksikatora i wazylem, przez co otrzymywalem ubytek wagi
substancji. Nastepnie substancje rozcieralem w mozdzierzu agatowym i od-
wazalem dwie prébki po ca 0.3 gr. W jednej oznaczalem zelazocjanek nad-
manganianem, w drugiej zelazicjanek hydrazyna; o ile w substancjii wyste-
powal blekit, to oddzielalem go poprzednio przez rozpuszczenie odwazonych
substancyj zamiast w wodzie w stezonym roztworze chlorku potasowego,
przez co blekit stawal si¢ nierozpuszczalny i latwy do saczenia; na saczku
przemywalem go roztworem KCI, rozkladalem lugiem sodowym i potem
w przesaczu oznaczalem zelazocjanek. W ten sposéb dowiadywalem sie jaka
ilo§é zelazocjanku znajduje si¢ pod postacig blekitu. Przed rozpoczgciem
doswiadczen nalezalo sie zorjentowaé, jaka ilo§é powietrza jest teoretycznie
potrzebna do utleniania tej iloéci zelazocjanku.

4 (NH,),Fe(CN); + O, = 4 (NH,)sFe(CN); + 4 NHs + 2 H,O

Cigzar czasteczkowy (VH,),Fe(CN), = 284,

czyli na 284 gr trzeba 8 gr tlenu = 5.6  (0°,760),

na 2 gr (NH,),Fe(CN); trzeba wiec 0.056 gr tlenu = 39.4 cm® O, (0°,760),

czyli 188 cm?® powietrza. Sg to wiec bardzo male ilosci. Przy doswiad-
czeniach mych poslugiwalem si¢ znacznym nadmiarem powietrza, co jak sig
okazalo bylo bardzo wazne.

Doswiadczenie nr. 1.

llosé (NVH,),Fe(CN), w uzytej substancji: 1.51 gr.

Temperatura pomiaru: 103 —104°.

Rodzaj gazu przepuszczanego nad substancia: powietrze.

Szybkoséé¢ przeplywu gazu: 80 / na godzine.

Czas trwania doswiadczenia: 3" godz. .

Oznaczenie co 30 minut zawartosci pléczek wykazalo zuzycie po uplywie:

0300 0, 199,22 9% 8 Si% sodzin
2.0, 3.6, 2.4, 1.8, 1,9, 1.6,-0.8 cm’ -"21’ H,S0..



Razem uleglo zuzyciu 14.1 cm?® g H,SO, czyli 0.1269vgr NH, = 33.15% _

catkowite] zawartosci amonjaku w uzytej substancji.

Wyglad i analiza otrzymanego produktu:

Barwa ciemno-zielona; we wodzie rozpuszcza si¢ na roztwér intenzywnie
zielony, co pochodzi ze sladéw blekitu. Hydrazyny wyszlo w przeliczeniu na

calg zuzyta substancie 53.1 cm? —1}\(')—!, co odpowiada 1.41 gr (NVH,),Fe(CN),,

czyli wydatek jest teoretyczny i straty niema?).

Doswiadczenie nr. 2.

llos¢ (NH,),Fe(CN); w uzyte] substancji: 1.223 gr.

Temperatura: 110°,

Rodzaj gazu: powietrze.

Szybkos¢ gazu: 50 / na godzine.

Czas trwania: 7 godzin. 5
Oznaczenie co 30 minut zawartosdei pléczek wykazalo zuzycie po uplywie:

00,1 , 1%, 2 [ 250 3 330 4 . 4% 5 5% 6 630 7 godzin
1.8, 2.4, 2.8, 1.8, 1.3, 1.2, 0.1, 0.3, 0.1, 0, 0,25, 0,1, 0 , O cm? %; H,S0,.

Lacznie uleglo zuzyciu 12.15 cm® fy H;SO, czyli 0.109 gr NH, = 36.2%

calkow:tel zawartoSci amonjaku w uzyte; substancji.
Wyglad i analiza otrzymanego produktu:
Barwa niebiesko-zielona. Przy rozpuszczaniu we wodzie blekit sie

oddziela. Hydrazyny wyszio 40.05 cm® o w przeliczeniu na cala uiyta sub-
stancie, co odpowiada 92.81% zelazocjanku catkowitego. Na zelazocjanek
e R e -1-‘% KMnO, = 4.11% (NH,),Fe(CN), pierwotnego.
Strata wiec wynosi 3.08%.

Doswiadczenie nr. 3.

llosé (NH.),Fe(CN), w uzyte] substancji: 1.237 gr.

Temperatura: 110°.

Rodzaj gazu: tlen. :

Szybkosé gazu: 50 / na godzing.

Czas trwania: 1 godzina.

) Ze wzgledu na trudny do uchwycenia koncowy punkt przy miareczkowaniu hydrazyna
musimy przyja¢ dokladnoié powyzszych wynikéw w granicach + 1%,
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Oznaczenie co 30 minut zawartosci pléczek wykazalo zuzycie po uplywie:
0%, 1 godziny
1.7, 2.6 cm® - HgSO

Razem uleglo zuzyciu 4.3 cm? -g H,SO, czyli 0.0387 gr NH, = 12.35%

catkowitej zawarto§ci amonjaku w uzytej substancji.
Wyglad i analiza otrzymanego produktu:
Barwa zolto - zielona. Hydrazyny wyszlo 17.97 cm® = 0.477 gr.

(VH,):Fe(CN); = 41.28% pierwotnego zelazocjanku. % KMnO, wyszlo

25.62 cm*® = 0.727 gr (NH,),Fe(CN); = 58.90% pierwotnego zelazocjanku.
Straty wiec niema zadnej.

Doswiadczenie nr. 4.

llosé¢ (NVH,),Fe(CN); w uzytej substancji: 1.32 gr.

Temperatura: 110°.

Rodzaj gazu: powietrze.

Szybkosé gazu: 200 / na godzing.

Czas trwania doswiadczenia: 1 godzina.

Oznaczenie co 30 minut zawartosci ptoczek wykazalo zuzycie po uplywie:

020, 1 godziny
9.2, 4.0 cm3 HSO

Razem uleglo zuzyciu 13.2 cm?® g H;SO, czyli 0.118 gr NH, = 35.48%

calkowite] zawartosci amonjaku w uzytej substancji.
Wyglad i analiza otrzymanego produktu:

Barwa ciemno - zielona. Hydrazyny wyszlo 45.2 cm?® % = 1.204 gr

(NVH,);Fe(CN); = 97.32% pierwotnego zelazocjanku. Na zelazocjanek w ble-
kicie wyszlo 0.95 cm? —lj% KMnO, = 2.1% (NH,),Fe(CN); pierwotnego. Strata

wynosi 0.58%. :
Tu wychodzi na jaw pewna niedokladnos$é metod analitycznych, gdyz przy
powyzszym procencie zelazocjanku w blgkicie, powinna strata przewyzszaé 1%.

Doswiadczenie nr. 5.

llos¢ (NH,),Fe(CN); w uzytej substanciji: 1.33 gr.
Temperatura: 1100,
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Rodzaj gazu: powietrze z parg wodng (0.082 gr H;0 na 1/ powietrza).
Szybko$é gazu: 200 / na godzine.

Czas trwania doswiadczenia: 1 godzina.

Oznaczenie co 30 minut zawartosci pléczek wykazalo zuzycie po uplywie :

0%°, 1 godziny
56,61 omt —g H,S0..

Razem uleglo zuzy¢iu 11.7 em?® A Hy,SO, czyli 0.105 gr NH, = 31.2%
2

catkowitej zawarto$ci amonjaku w uzytej substancji.

Wyglad i analiza otrzymanego produktu:

Barwa jak w poprzednim doSwiadczeniu. Hydra;zyny wyszlo 44.8 cm?® -—1‘%
w przeliczeniu na calkowita substancje = 1.19 gr (NVH,),Fe(CN), = 96.78%
pierwotnego zelazocjanku. Na zZelazocjanek w blgkicie wyszto 1.04 cm?®

% KMnO, = 2.23% (NH,),Fe(CN); pierwotnego. Strata wynosi 0.99%.

Doswiadczenie nr. 6.

llosé (NVH,),Fe(CN); w uzytej substanciji:. 1.478 gr.

Temperatura: 1100

Rodzaj gazu: COs.

Szybko$é gazu: 50 [ na godzine.

Czas trwania doswiadczenia: 2 godziny.

Oznaczenie co 30 minut zawarto$ci w pléczkach wykazalo taki sam
stan kwasu jak przy napelnieniu. Amonjak wiec nie wydzielal sie.

Wyglad i analiza otrzymanego produktu:

Barwa blado-niebieska. Produkt nie zawiera ani zelazicjanku ani blekitu
Straty niema.

Doswiadezenie nr. 7.

llo$é (NH,). Fe(CN); w uzytej substancji: 1.254 gr.

Temperatura: 1100,

Rodzaj gazu: wodér.

Szybko§é gazu: 200 / na godzine.

Czas trwania: 1 godzina.

Oznaczenie ¢o 30 minut zawartosei pluczek wykazalo zuzycie po uplywie:
0%, 1 godziny

06, 08 cm® & H,50..
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Razem 1.4 cm?® %; H;SO, czyli 0.0126 gr NH, = 3.95% calkowitej

zawartosci amonjaku w uzytej substancii.

Wyglad i analiza otrzymanego produktu:

Barwa jasno-niebieska. Zelazicjanku ani blekitu produkt nie zawiera.
Straty w zelazocjanku niema.

Oméwienie wynikéw.

Powyisze dane doswiadczalne pozwalajg na zorjentowanie sie w prze-
biegu reakcji utlenienia zelazocjanku amonowego na zelazicjanek. Po pierwsze
wigc z poréwnania zachowania si¢ substancji w strumieniu powietrza a gazéw
obojetnych widzimy, Ze preznosé. amonjaku nad zelazocjankiem w wyzszej
temperaturze jest mala i Ze przez samo podwyzszenie temperatury bardzo
trudno byloby osiagnaé rozklad zelazocjanku!) na wolny amonjak i zwigzek
zawierajgcy w miejsce jednej lub wiece] grup amonowych atomy wodoru.
Réwnowaga systemu

(NH,).Fe(CN), <= (NH,),HFe(CN), + NH,

jest w temperaturze 100° prawie zupelnie przesunigta na strone lewa réw-
nania. Podwyiszenie za§ temperatury -znacznie powyzej 100° nie prowadzi do
celu, gdyz powoduje rozklad Zelazocjanku, polaczony z wydzieleniem cjano-
wodoru. Zmiana natomiast nastepuje z chwilg gdy gaz przepuszczany zawiera
tlen (np. powietrze). W temperaturze 100° tlen przeprowadza momentalnie
zwigzek (NVH,)HFe(CN); na zelazicjanek, usuwa go wiec tem samem z réw-
nowagi i powoduje dalsze wywigzywanie si¢ amoniaku, az do zupelnego utle-
nienia zelazocjanku. Teoretycznie powinno sie¢ wydziela¢ 25% calkowitego
amonjaku; w rzeczywistosci wydziela si¢ wigcej, bo ponad 30%. Ten zelazi-
cjanek pozbawiony czesci amonjaku ulega nastepnie dalszemu rozkladowi na
blekit, jednak reakcja ta postepuje w granicach 100—120° bardzo wolno.
Ogromny jest wplyw koncentracji amonjaku w gazach przeplywajacych nad
substancja na zmniejszenie szybkosci wydzielania si¢ amonjaku. Widzimy
to zwlaszcza z doswiadczen .2 i 4, gdzie zwickszanie szybkosci przeplywu
powietrza czterokrotnie, zwieksza prawie w tym samym stosunku ilo$é wydzie-
lonego NH,. Ze zwickszenie koncentracji tlenu nie bedzie mialo wplywu na
szybkosé reakcji (dosw. nr. 3) bylo do przewidzenia ze wzgledu na male
stosunkowe zapotrzebowanie teoretyczne tlenu do utlenienia danej ilosci
substancji (p. str. 7.). Dodatek pary wodnej do powietrza zwalnia szybko$é
utleniania kwasnego zelazocjanku amonowego (dosw. nr. 5); przy utlenianiu
bowiem powstaje para wodna, zwickszenie wigc koncentracji pary wodnej

') Przy uzyciu ogromnych iloSci przeplywajaeego gazu obojetnego.
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w gazie nad substancia musi spowodowaé obnizenie preznosci pary tej
substancji, a co zatem idzie przesunigcie réwnowagi

2 (NH,)sHFe(CN), + O == 2. (NH,)sFe(CN), + H:O

na lewo.

Doswiadczenia nad utlenianiem zelazocjanku amonowego mialy dla mnie
gléwnie znaczenie teoretyczne, gdyz pragnalem wniknaé glebiej w zagadnienie
utleniania zelazocjankéw. Moznaby jednak wyzyskaé te badania dla celéw
technicznych, o ileby zZelazicjanek amonowy mial zastosowanie praktyczne.
W nowszej literaturze nie spotkalem sie z wzmianka o tem, natomiast Feuer-
bach w wyzej wspomnianej ksigzce podaje sposéb otrzymywania zelazicjanku
amonowego z zelazocjanku amonowego przez utlenianie chlorem i opisuje
zastosowanie tego produktu przy drukw tkanin czerniag anilinows. Rzecz
oczywista, ze powyzsza metoda sucha jest lepsza od chlorowej, gdyz niema
przy niej klopotu z oddzieleniem chlorku amonowego.

Warunkiem tylko przy fabrykacji zelazicjanku amonowego bylby jak-
najezystszy #zelazocjanek amonowy, otrzymany badz przez rozklad blekitu
amonjakiem, badz przez podwdjng wymiang migdzy K,Fe(CN), i (NH,):SO, "),
nastgpnie podgeszczenie roztworu w odparniku prézniowym az do wydzielenia
osadu (NVH,),Fe(CN), i osuszenie w moiliwie niskiej temperaturze. Po utle-
nieniu moznaby Zelazicjanek amonowy przekrystalizowaé celem otrzymania
krysztalow, wzglednie sprzedawaé jako mial.

Istotnym jednak mym celem bylo otrzymanie soli zelazicjanowodorowej,
majacej mozliwie najwieksze zastosowanie dla celéw przemyslowych. Tym
zwigzkiem jest zelazicjanek potasowy.

2. Otrzymywanie zelazicjanku potasowego.

Jako zwiazek wyjsSciowy do otrzymywania zelazicjanku potasowego
obralem Zelazicjanek amonowo -potasowy K,NH,Fe(CN),. Na tej drodze
bowiem spodziewalem si¢ dojsé do roztworu K;Fe(CN); zupelnie 'wolnego
od produktéw ubocznych, gdyz przy utlenianiu w roztworze obojgtnym, w wyz-
szej temperaturze nalezalo oczekiwaé wskutek’ utworzenia si¢ jonow OH'
(p.- w.) wydzielania si¢ amonjaku w mysl wzoru:

NH, + OH' —> NH, + H;0.
W stanie stalym znana jest tylko s61 Ky (NVH, ), Fe(CN); 3 ag. Substancja wiec o po-
wyzszym skladzie bylaby mieszaning odpowiednich ilosci soli Ko(VH,)s Fe(CN);
i K.Fe(CN);. W roztworze wodnym mozna jednak przyjaé istnienie soli
KiNHFe(CN); za rzeczywiste. Celem otrzymania zwiazku o powyzszym

1) Istnieje jeszeze wiele innych mozliwosei otrzymania (NVH,),Fe(CN), np.

Ca(NH,),Fe(CN), + (NH,),CO, = (NH,),Fe(CN); -+ CaCO,.
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skladzie mozna obra¢ tylko jedng droge, ktéra dla kalkulacji produkeji
zelazicjanku potasowego przedstawia znaczne korzyéci (p. n.), a mianowicie
przez rozklad soli podwéjnej CaK,Fe(CN), weglanem amonowym. O ile mi
wiadomo reakcja ta nie byla dotychczas badana, sadzac jednak z latwosci
rozkladu CaK,Fe(CN), weglanem potasowym i sodowym, oraz z faktu, Ze
weglan wapniowy jest o wiele trudniej rozpuszezalny od soli podwéinej
Ca(NH,),Fe(CN); spodziewalem sig korzystnego rezultatu mych badan
w tym kierunku. Przez rozklad soli CaK.Fe(CN), weglanem amonowym
otrzymuje si¢ zwiazek (NH,):K,Fe(CN);; trzeba wigc dodaé réwnowaing
ilos¢ Zelazocjanku potasowego, aby otrzymaé zelazocjanek o jednej tylko
grupie amonowej. Celem wyswietlenia powyzej poruszonych zagadnien posta-
nowitem zbadaé przebieg nastepujacych reakeyj:

1. CaK,Fe(CN); + (NH,);CO; = K,(NH,):Fe(CN)s + CaCO.

2. 2 NH,K Fe(CN); + O = 2 K;Fe(CN), + 2 NH; + H;0.

W drugim wypadku nalezalo okreslié forme w jakiej tlen jest w stanie
utleni¢ Zelazocjanek na Zelazicjanek, czy mianowicie wystarczy tlen z po-
wietrza, coby oczywiscie bylo bardzo ekonomiczne, czy tez musi to byé
tlen aktywny pod postacig Pb0,, BiO,, ozonu, KMnO, i t. p.

a) Dzialanie weglanu amonowego na sol podwdjng CaKyFe(CN);,.

Potrzebny mi do do$wiadczen weglan amonowy otrzymalem przez roz-
puszczenie kwasnego weglanu we wodzie, oznaczenie w tym roztworze amo-
njaku i bezwodnika weglowego i dodanie nastepnie takiej ilosci amonjaku,
aby w roztworze znajdowal si¢ weglan amonowy obojetny a nadto pewien nad-
miar wolnego amonjaku. W tym wypadku nadmiar ten wynosit 19%. Posta-
nowilem pracowaé nadmiarem amonjaku, aby zachowaé o ile moznosci wa-
runki zblizone do technicznych, gdyz przy otrzymywaniu weglanu amonowego
z CO; i NH; w technice bardzo trudnoby bylo otrzymaé weglan amonowy,
latwo za$ roztwér zawierajagcy nadmiar ktérego$ skladnika. Poniewaz za$
nalezalo sie spodziewaé; ze nadmiar bezwodnika weglowego bedzie szkodliwy
dla przebiegu reakcji w pozadanym kierunku ze wzgledu na tworzenie roz-
puszczalnego kwasnego weglanu wapnia, coby znowu powodowalo odwra-
calnos¢ reakeji, obralem nadmiar amoniaku.

Doswiadczenia prowadzilem z roztworem 2/N, N/2 i N/10; te dwa
ostatnie otrzymalem przez rozcieficzenie w odpowiednim stosunku roztworu 2//V.
W danej temperaturze prowadzilem wiec réwnoczeénie trzy pomiary. Praco-
walem w trzech temperaturach: 21° 35° i 50", Pozatem wykonalem jedng
prébe w 80% Naogdé! postanowilem nie stosowaé temperatury powyzej 50°
ze wzgledu na rozkladalnosé weglanu amonowego w temperaturze 60°. Dzia-
lanie weglanu amonowego na sél podwojng przeprowadzalem z nadmiarem
tej ostatniej, gdyz celem moim bylo przekonaé sie do jakiego stopnia da si¢
wyzyskaé kwas weglowy weglanu amonowego, co jest waznem ze wzgledu
na ekonomje¢ pracy w tej metodzie, gdyz jak to pdzniej zobaczymy niema
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mowy o stratach w materjale wskutek niezupelnego zuzycia weglanu amono-
wego lub soli podwéjnej. Przebieg doswiadczen byl nastepujacy: Do kolb
litrowych wsypywalem odwazona ilosé soli podwéinej (przy pracy z roztwo-
rem 2/N + 25%, przy obu pozostalych + 100% nadmiaru ilosci teoretycznej),
nastepnie wlewalem po 300 cm® roztworéw i wstrzasalem kolby zanurzone
w termostacie wodnym. Co pewien okres czasu przesaczalem cze$é cieczy
przez suchy saczek i w przesaczu oznaczalem ilo$é utworzonego zelazocjanku.
Doswiadezenie prowadzilem tak dlugo, az trzykrotny pomiar w ciagu dluz-
szego czasu wykazywal identyczne wyniki.

TABLICA L
Doswiadczenie nr. 1, Temp. = 21°
G R A s s e 2 N0
w minutach 300 em® - 124 gr | 300 cm®+49.5 gr | 300 cm®+ 9.9 gr
10 37.89) 73.8 100
20 69.5 82.6 —
45 78.0 87.0 —
65 83.0 87.0 —
95 84.1 - —
Kolby pozostawiono przez noc w spokoju i na drugi dzief zanalizowano zawarto$é:
878 86.6 91.3 -
Wysycano przez 20 minut CO,, nastepnie wstrzasano przez 20 minut:
918 85.4 82.6 —_ .

Wobec tego, ze dla N/10 roztworu koniec reakeji nastapil juz w pierw-
szych dziesigciu minutach, prowadzilem dalsze pomiary tylko z dwoma pierw-
szymi.

TABLICA 1L

Doswiadczenie nr. 2. Temp. = 35°
Caas ~ 2N N2 N/10
w minutach 300em® + 124 gr | 300 em?® +- 495 gr | 300 cm®+ 9.9 gr
10 73.1 82.6 —
30 86.6 91.3 -
90 86.6 91.3 —
210 87.9 91.3 —_

?) Cyfry w tablicach wyrazaja 7% catkowitej uzytej ilosei weglanu amonowego, jaki zuzyl
si¢ na reakejg z sola podwdjna, z uwzglednieniem poprawki na powickszenie objetofei roz-
tworu wskutek przybycia nowych cial.
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TABLICA IIL

Doswiadczenie nr. 3. Temp. = 50°
Czas 2N NJ2 N10
w minutach 300 cm?® -+ 124 gr | 300 cm® +49.5 gr | 300 cm®-+-9.9 gr
10 83.0 87.0 e
30 92.7 95.6 —
60 90.3 91.4 —
185 99.7 100.2 —
245 100.3 102.3 =

Roztwér 2/N ogrzewano przez 15 minut w temp. 80° Analiza roztworu
wykazala malg zmiang a mianowicie 100.5%.

Jak z powyiszych tablic widzimy przebiega rozklad soli podwojnej
weglanem amonowym naogél latwo, latwiej w roztworach rozcienczonych niz
w stezonych, co jest zreszta catkiem jasne, ze wzgledu na ograniczenie sfery
reakcyjnej w roztworach bardziej skoncentrowanych wskutek zmniejszenia
rozpuszezalnosci soli podwéjnej. Przez podniesienie temperatury da si¢ jednak
i przy wyzszych koncentracjach osiagnaé zupelny przebieg reakeji. Tak jak
to przewidywalem, jest nadmiar bezwodnika weglowego szkodliwy, widaé to
z dodatku do tabl. I., gdzie po wysycaniu roztworu bezwodnikiem dalo sig
zauwazyé zmniejszenie zawartosci zelazocjanku w roztworze wskutek reakcii.

Ca(HCO,), + (NH.);K:Fe(CN), = CaK,Fe(CN), + 2 NH,HCO;

FOZpUsSZcCZ. TOZPUSZCZ. nierozpusz CZ. YOZpUsSZczZ.

b) Utlenienie soli KsINH Fe(CN);.
Celem zbadania przebiegu tego utleniania wykonalem nastgpujace
do$wiadczenia

Doswiadczenie nr. 1.

Przez roztwér zawierajacy na 150 cm® wody 30 gr KyNH Fe(CN); prze-
puszczalem w temperaturze 20° szybki strumien powietrza (= 150 [ godz.).
Po 12 godzinach zanalizowano: Nie zaszla zadna zmiana. Zmiana uwidacznia
sie dopiero przy podgrzaniu roztworu do temp. 70°

Doswiadczenie nr. 2.

Przez taki sam jak wyzej roztwér utrzymywany w temperaturze 90°
przepuszczalem przez jedng godzing powietrze. Juz po 10 minutach ciecz
zaczela ciemnieé, nastgpnie poczal si¢ wydziela¢ zielony osad i czué bylo
cjanowodér. Analiza osadu po jednej godzinie wykazala w nim 2.3% calko-
kowitego zelazocjanku. Zelazicjanek w sladach.
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Doswiadczenie nr. 3.

24 cm® roztworu otrzymanego przez rozklad soli podwéjnej CaK;Fe(CN),
weglanem amonowym zawierajgcego 14.5% (NVH,):K,Fe(CN); odparowano
do sucha na laZni wodnej, nastepnie ogrzewano w temperaturze 110—115°
z dostepem powietrza przez dwie godziny. Na zelazicjanek przeszlo 22.5%
zelazocjanku, w blekicie bylo 3.16%.

Doswiadczenie nr. 4.

110 cm® roztworu zawierajacego 36 gr KyNH, Fe(CN), ogrzano do wrzenia
i dodano porcjami (silne burzenie sie cieczy) nadtlenek olowiu PbO; w ilosci
teoretycznej plus 10% nadmiaru. Natychmiast nastapilo silne wydzielanie sig
amonjaku. Aby plyn zupelnie uwolnié¢ od niego, gotowano przez jedng godzine,
uzupehiajac co jaki§ czas wyparowana wode. Gdy juz w parze nad cieczg
nie bylo czué amoniaku, odsaczono ciecz od osadu (gléwnie PbO), przesacz
zmierzono w kolbie miarowej i oznaczono K;Fe(CN);, K, Fe(CN), oraz NH;.
Wynik analizy by} nastgpujacy : Objetosé roztworu wynosita 500 cm?. Na 1 cm?

zuzywa sie 2 cm® ,fg hydrazyny, co odpowiada 32,9 gr K;Fe(CN); zamiast

teoretycznie 34.1 gr czyli 3.5% straty. Zelazocjanku ani amonjaku roztwor
nie zawiera. Na powyzsza strate sklada sie oprécz malej straty na rozklad,
gléwnie ubytek wskutek - wypryskania cieczy podczas burzenia sig i goto-
wania, co przy operowaniu malymi iloSciami silniej wystepuje. Pozostalg
ciecz podgeszczono i zestawiono do krystalizacji. Otrzymalem bardzo ladne
i czyste, rombowe krysztaly Zelazicjanku potasowego.

Wnioski teoretyczne.

Jak widaé z powyzszego, nieda sig przeprowadzié utlenianie zelazocjanku
amonowo-potasowego w roztworze wodnym zapomoca tlenu czgsteczkowego
(powietrze), lecz jedynie zapomocy tlenu aktywnego (atomowego). Podczas
gdy tlen aktywny jest w stanie odebraé w roztworze wodnym grupie zelazo-
cjanowodorowe] jeden ladunek ujemny i utworzyé grupe hydroksylowa (p. n.),
dziala tlen czasteczkowy w innym kierunku, a mianowicie rozklada w wyzszej
temperaturze male utworzone przez siebie ilosci zelazicjanku az do blegkitu,
wzgl. zieleni, nie mogac wyj$¢ poza pewna minimalng koncentracje jondw OH'.
Tem si¢ tez tlumaczy korzystny przebieg utlenienia suchego zelazocjanku
amonowego przez tlen czasteczkowy w wyzszej temperaturze, czego dotych-
czas w zadnej innej metodzie nie osiagnigto, gdyz wolny wodér (p. n.) ulega
natychmiastowemu utlenieniu, a utworzona przytem para wodna szybko zostaje
odprowadZona przez gazy przeplywajace tak, ze reakcja moze postepowaé
w pozadanym kierunku. Uwidacznia sie¢ tu takZe przyczyna hamujacego dzia-
tania pary wodnej, zaobserwowanego w jednym z doswiadczen. Musimy przyjaé,
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ze utlenianie zelazocjanku amonowego na sucho przebiega nieco odmienna
droga anizeli utlenianie w roztworach. A wiec:

na sucho (NH,),Fe(CN), = (NH,);HFe(CN); + NH,
2 (NH,)); HFe(CN); + O = 2 (NH,);Fe(CN), + H;0

w roztworze za$ 2 (NVH,)Fe(CN); + O + H.O = 2 NH, + 2 (NH,)sFe(CN), +
Er C)fv_.{IIf e 2 (NH.;)‘\;FC(CN)G o 2 NH3 L HgO-

W doswiadczeniu nr. 3. prébowalem, czy nieda si¢ otrzymaé zelazi-
cjanku potasowego na drodze suchej przez ogrzewanie zelazocjanku amonowo-
potasowego, analogicznie do otrzymywania Zelazocjanku amonowego. Jak
widaé¢ przebiega ta reakcja bardzo niezupelnie, pomimo ze utleniany zelazo-
cijanek zawiera az dwie grupy amonowe. Sa tu mozliwe dwa tlumaczenia:
Albo przyjmujemy istnienie w stanie stalym polaczenia (NH,):K.Fe(CN); za
rzeczywiste i wéwczas jako przyczyne tego niezupelnego utlenienia nalezy
uwazaé zmniejszong wrazliwosé tego zwiazku na wplyw utleniajgcy powietrza
wskutek istnienia tylko dwéch grup amonowych, podezas gdy w Zzelazo-
cjanku amonowym kazda z czterech grupy z latwoscig reaguje w wyiszej
temperaturze. W tym wypadku nalezaloby si¢ spodziewad, ze w razie prze-
dluzenia czasu utleniania, oraz zwigkszenie powierzchni czynnej substancji
(np. przez rozcieranie) da si¢ nawet w zwiazku o jednej grupie amonowej
a trzech potasowych osiagnaé prawie zupelnie utlenianie. Albo tez zwiazek
o powyzszym wzorze nie istnieje, lecz tylko mieszanina Zzelazocjankéw pota-
sowego i amonowego krystalizujaca wspélnie i woéwezas zelazocjanek pota-
sowy jest tylko balastem utrudniajacym utlenienie Zelazocjanku amonowego.
Rozstrzygnaé tej kwestji niestety nie moglem z powodéw odemnie nieza-
leznych.

Wnioski techniczne.

Zelazocjanek potasowo-amonowy o wzorze K,NH,Fe(CN), jest znako-
mitym produktem wyijSciowym do otrzymywania zelazicjanku potasowego.
Jako metody utlenienia nadaja si¢ wszystkie sposoby pracujace z roztworami
obojetnymi z nastgpujacem jako skutek utlenienia pojawieniem si¢ jonow OH’
w roztworze. Dzigki zastosowaniu weglanu amonowego zaoszczedza sig 50%
weglanu potasowego uzywanego do rozkladu soli podwéjnej CaKyFe(CN),.
W zamian zato potrzebny jest tylko bezwodnik weglowy, gdyz amonjak
krazy w kolo. Wskutek tego niema strat' w amonjaku i w CO;, przy uzyciu
nadmiaru weglanu amonowego, gdyz przy uwalnianiu roztworu od amonjaku
przechodza do kola. Amonjak moze by¢é wypedzony z roztworu przez goto-
wanie i ewentualnie przewietrzanie gazem obojetnym, albo tez przewietrzanie
ponizej temperatury wrzenia,
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W. KACZKOWSKI.

NOWE MOZLIWOSCI UDZIALU CELULOZY W PROCESACH
USZLACHETNIANIA WLOKNA.

WSTEP.

Do ostatnich czaséw w kolorystyce panowala niepodzielnie zasada, ze
w procesie uszlachetniania wlékna roslinnego celuloza powinna byé w moz-
liwy sposéb oszczedzana, a reakcje powinny przebiegaé w Srodowiskach
wzgledem niej obojetnych, ktéreby nie tworzyly z niej hydrocelulozy, ani
oksycelulozy, dwéch pochodnych, ktére uwazano ‘za ciala okreslone che-
micznie i ktérych powstania obawiano si¢ stusznie przy fabrykacii.

Dogmat ten ustalil sie wowczas, gdy wlasnosci celulozy byly w znacznej
czesci nieusystematyzowane, natomiast krucho$é hydrocelulozy i oksycelulozy
byla dokltadnie stwierdzona.

Niezliczona jednak ilosé doswiadczen dokonywanych z celuloza wyka-
zala, Ze procesy rozpadu sa bardzo zloZone, a ilo§é odmian o mniej wigce]
scharakteryzowanych cechach rosla coraz bardziej. Obok pojecia ,celuloza* —
powstaly pojecia kutoceluloza, pektoceluloza i lignoceluloza — jako ozna-
czajace ciala o nieco odmiennych cechach, zwigzanych z pochodzeniem celu-
lozy. Sama celuloza, ulegajac dzialaniu réznych czynnikéw, zaréwno mecha-
nicznych (np. rozcieranie w obecnosci wody) jak i chemicznych, uzyskiwala
cechy odrgbne i w zwigzku z tem ciala w ten sposéb otrzymane uwazane
byly za pochodne celulozy o réznym stopniu i charakterze rozkladu, jak celu-
lozy hydratyzowane (np. hemicelulozy), hydrocelulozy, oksycelulozy, hydral-
celuloza, acidoceluloza, nadtlenki celulozy, estry celulozy i t. p.

Z czasem brak dostatecznie okreslonych cech, ktéreby pozwalaly roz-
rézniaé te ciala, oraz fakt, ze tak znaczna ilo§é ich nie doprowadzila do usta-
lenia wzoru celulozy, wreszcie brak rozpuszczalnika, niemoznos¢ ustalenia
ciezaru czasteczkowego oraz zachwianie si¢ wiary w to, ze w kaidym wy-
padku ma si¢ do czynienia z okreslonem indywiduum chemicznem — spowo-
dowaly oslabienie tempa prac nad budowa celulozy, i ograniczenie si¢ do
badania daiacych sie zdefinjowaé grup w drobinie celulozy.

Wzér celulozy jest (CiH,,O;)x. Celuloze uwazamy za weglowodér zo-
zony, ktéry pod dzialaniem silnych srodkéw hydrolizujgcych rozpada sig
gléwnie na d-glukoze, czyli cukier szesciocztonowy, zawierajacy 6 grup wodo-
rotlenowych. Wydzielanie przy rozpadzie nieznacznej ilosci furfurolu wska-
zuje na obecno$é¢ nieznacznej ilosci weglowodoréw pigcioczlonowych, ale one
w budowie celulozy biora tylko skromny, choé blizej nieokreslony udzial.

7 tych sze$ciu grup wodotlenowych d-glukozy — trzy wystepuja w re-
akcjach bardziej czynnie niz inne, niemniej sa prawdopodobnie zwigzane w dro-
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binie celulozy. Wprawdzie pod dzialaniem silniejszych srodkéw hydrolizujacych
i inne grupy sie ujawniaja, jednak dla chemika wiékiennika w gre nie wchodza,
gdyz zostaja one uwolnione dopiero wtedy, gdy widkno stracilo juz wszelka
warto$é wlékiennicza. Te trzy czynne grupy — OH latwo ulegaja zestro-
waniu, latwo wiaza jony metali przy zaprawianiu i latwo poddajg si¢ dziala-
niu nawet lagodnych odczynnikéw. Czy w celulozie naturalnejsa one zupelnie
niezwigzane — nie mozna twierdzi¢ z cala pewnoscig, wszakze raczej moZna
przypuszczaé, ze ich czynno$é pod wzgledem chemicznym uwarunkowana jest
juz bardzo delikatng hydroliza celulozy naturalnej.

Grupy te posiadaja ponadto daleko idaca wrazliwosé w stosunku do
srodkéw hydrolizujacych mocniejszych, a tymbardziej w obecnosci srodkéw
utleniajacych: nader latwo przechodzg one w grupy o charakterze aldehy-
dowym, nadajac takiej pochodnej celulozy cechy redukeyine, ktére niejedno-
krotnie byly stwierdzone. Obecno$é grup aldehydowych zostala swierdzona
np. przez tworzenie si¢ hydrazonéw i inne reakcje.

Wreszcie przy dalej idacej hydrolizie i utlenianiu, grupy te utleniajg si¢
do grup karboksylowych, ktérych obecnosé réwnie niedwuznacznie zostala
stwierdzona i ktére uwazamy za charakterystyczne dla oksycelulozy, zastrze-
gajac sie jednakze przeciw uwazaniu oksycelulozy za cialo chemicznie jedno-
rodne.

Doszukiwanie si¢ przez analogje do dekstryn skrobiowych wlasnosci
samoczynnego rozkladu celulosy naturalnej przez oksyceluloz¢ nie zostalo
dotychczas stwierdzone. Caly szereg wypadkéw z praktyki, ktére wskazywa-
lyby na koniecznosé dalszego oslabiania si¢ wiokna przy wytworzeniu sig
powierzchownem oksycelulozy nie zdaje si¢ potwierdzaé tego przypuszczenia,
po za wypadkami, gdy oksyceluloza juz przy samym procesie np. bielenia,
wytworzyla sie w tak duzej ilosci, Ze ona sama spowodowala oslabienie sig
widkna. '

Do tych rozwazan czysto chemicznych, obrazujacych wspélczesne po-
glady na cechy i wlasnosci celulozy — dorzuci¢ nalezy stwierdzenie krypto-
krystalicznej budowy celulozy przy pomocy roentgenoskopiji, budowy, ktéra
pozwala przypuszczad, ze naruszenie zewnetrznych warstw wlékna oslabia je
tylko w stosunku procentowym do ilodci celulozy zmienionej chemicznie.

Na tle tego wspdlczesnego pojmowania cech i wlasnosci celulozy —
przezytkiem wydaje si¢ zasada koniecznosci przeprowadzania reakcyj w srodo-
wisku obojetnem w stosunku do celulozy: Wszystkie bowiem procesy niewat- .
pliwie prowadza do zaatakowania drobiny celulozy i cale zadanie polega na
tem, zeby zmiany w drobinie mogly byé albo bardzo .nieznaczne, dla mocy
produktéw otrzymanych po reakeji (jak np. przy merceryzacii, gdy otrzymuje
si¢ produkt chemicznie bardzo slabo zhydrolizowany, choé fizykalnie silnie
zmieniony), albo tez powierzchowne, ograniczajace sig do jaknajciefszej ze-
wnetrznej warstwy wiékna (np. przy metodzie Freibergera wywabéw na indygu
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przez nadruk azotanu i azotynu jodowego i przepuszczenie przez mocny go-
‘racy kwas siarkowy).

Przy stosowaniu metod, zwiazanych z najdelikatniejszg hydroliza, pierw-
szorzedng role odgrywa sklad odczynnikéw, natomiast czas dzialania i wyko-
nawcza, maszynowa strona procesu nie jest dla reakcji tak decydujaca; przy
stosowaniu za§ metod polegajacych na dzialaniu mozliwie powierzchownem
ostremi $rodkami — wszystkie te trzy czynniki odgrywaja role réwnorzedna
i trudnoscig znalezienia tych najodpowiedniejszych warunkéw oraz konie-
cznosciag bardzo precyzyjnego wykonania nalezy sobie tlumaczyé stosunkowo
powolne uzyskiwanie przez te metody powszechnosci zastosowania. Sa one
bowiem czgsto zwigzane ze specjalng aparatura (metoda Freibergera, filano-
wanie Ch. Schwartz’a i t. p.), a zawsze wymagaja bardzo dokladnej kontroli
zaréwno odczynnikéw, jak i samego przebiegu procesu, gdyz kazde odchy-
lenie od warunkéw ustalonych nietylko zmienia efekt procesu, ale czgsto jest
zwigzane ze zniszczeniem znacznego odcinka tkaniny i dluzszym przestojem
aparatu.

Niemniej ten punkt widzenia i takie ujecie roli celulozy w procesie
nasuwa szereg nowych mozliwosci technicznych.

L.

Drukowanie barwnikéw kadziowych z lugiem sodowym.

Yug sodowy dostatecznie stezony, przy podwyzszonej temperaturze
czg$ciowo przeprowadza grupy wodorotlenowe celulozy w grupy aldehydowe,
ktore w alkalicznem $rodowisku posiadaja wyrazne wlasnosci odtleniajace.
Zjawisko to jest oddawna znane i wielokrotnie badane i cytowane?).

Niemniej zauwazonem zostalo (wzmianka Winther’a i in.), ze o ile na
bawelng ufarbowang zélcieniem indantrenowym podzialaé¢ lugiem, to przyj-
muje ona odcien oliwkowy, t. j. zélcien indantrenowy ulega pewnej slabej
redukcii.

Z okazji pracy dyplomowej, wykonywanej przez p. J. Meisnera w Za-
kladzie Wielkiego Przemystu Organicznego i Farbiarstwa Politechniki War-
szawskiej2) na zlecenie prof. J. Turskiego — do ujawnienia zjawiska tego
doszliSmy inna droga, ktéra jednoczesnie ukazala nam mozliwos¢ zastoso-
wania tego procesu w technice. Mianowicie praca p. J. Meissnera polegala
na zastosowaniu pylu glinowego, jako reduktora dla barwnikéw kadziowych.
Po dojsciu do pewnych rezultatéw z farba, zawierajaca:

1) Freiberger — Frb.-Ztg. 1917, 186, 221 i in.
%) Referowano w Lédzkim Oddziale P. T. Ch. w d. 23 listopada 1925 r.
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100 zélcienia indantrenowego R w zacz. pojed.
540 tugu sodowego 40° Bé
300 gumy brytyjskiej
18 glinu w pyle
_42 wody
Ko

sprawdzali§my istotny wplyw glinu w tem S$rodowisku przez poréwnanie
z takaz farba, niezawierajaca glinu. Po druku tkanina podlegala suszeniu,
parowaniu w ciggu 5 min. i praniu. Préby kontrolne wywolane byly przez
zaobserwowanie faktu, ze dluzsze parowanie wywiera wplyw dodatni na
intensywnos¢ druku.

Réznica pomigdzy intensywnoscig druku z glinem i bez glinu byla sto-
sunkowo nieznaczna. Przypuszczaé nalezalo, Ze przyczyng tego sa znane
wlasnosci redukcyjne gumy brytyjskiej, kitéra chetnie byla uzywana, jako
zagestnik do farb drukarskich redukeyinych, dajac z reguly pewne polepszenie
efektéw. Przypuszczajac jednak oprécz tego mozliwosé wspéldzialania celu-
lozy, zaproponowalem usunigeie z farby gumy brytyjskiej (zdekstfynowanej
sbrobi) w celu wyjasnienia wplywu celulozy na redukejg barwnika. W celu
uproszczenia proby 1 usuniecia dzialania réznych czynnikéw mniej uchwyt-
nych, wydrukowano zawiesing barwnika w lugu sodowym, przyczem oczy-
wiscie otrzymano kontury rysunku zamazane. Wynikiem préby byliémy zasko-
czeni, okazalo si¢ bowiem, Ze intensywnosé druku nie ustepowala intensyw-

nosci druku z gumg brytyjska.
" Ten wynik ukazal nam mozliwosé stosowania farb drukarskich, do kté-
rych nie wprowadza si¢ specjalnego reduktora, a wyzyskuje wlasnosé celu-
lozy tworzenia pochodnych o charakterze odtleniajgcym. Dotychezasowe
bowiem obserwacje wskazywaly na fakt redukcji przez celulozg jako na objaw
wtérny i nie pozwalaly przypuszczaé mozliwosci tak silnego i w granicach
naszych doswiadczen, tak réwnomiernego odtleniania barwnika.

Przypuszczenie, ze w danym wypadku wplyw redukeyjny moga wywieraé
pochodne celulozy, ktére juz przy wczesniejszych procesach uszlachetniania
bawelny mogly si¢ wytworzyé (mercezynacja, bielenie i t. p.) sklonilo nas
do poréwnawczego zbadania reakcji na suréwce, na suréwcee odszlichtowanej
diastaforem, i na tkaninie bielonej z guma brytyjska lub bez niej. We wszyst-
kich wypadkach intensywno$¢ druku pozostala mniej wigeej ta sama, co
potwierdza nasze zaloZenie, ze zwiazki odtleniajace wytwarzaja si¢ dopiero
w parowniku pod wplywem lugu. Dopiero tez po wyjsciu z parownika barwnik
jest odtleniony, a przed wlozeniem do parownika jest on w postaci nieod-
tlenionej.

Nieznaczy to, zeby lug i na zimno na celuloze nie dzialal, wszakie
wytwarzanie grup aldehydowych nastepuje tak wolno, Ze proces taki nie
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méglby mie¢ zadnej wartosci praktycznej. | przy 100° C proces postepuje
jeszcze dosé wolno — mozna go przyspieszyé przez parowanie pod slabem
ciSnieniem. | w tym wypadku w odpowiednich warunkach tkanina prawie
nic nie traci na mocy, jezeli proces przebiega tak, ze zaatakowane zostaja
tylko zewngtrzne warstwy widkna.

Czas parowania odgrywa oczywiscie bardzo powazng role w samym
procesie. Probowano parowanie dluzsze przy 100° C, przyczem okazalo sie,
ze jednak w tym wypadku tkanina traci na mocy. Bardziej celowem jest
parowanie w ciaggu 3—5 minut w parze przegrzanej (106—108° C). Wyraz-
nego wplywu obecnosci powietrza na intensywno$¢ druku nie zauwazyliSmy.

Stezenie lugu, potrzebne dla otrzymania intensywnego druku zaleine
jest od temperatury i czasu parowania oraz od dodatkéw do farby, ktére
wywierajqa wplyw katalityczny. Wreszcie zalezne jest od barwnika, ktéry dru-
kujemy i tu najsilniej przejawia si¢ lagodnos¢ tej metody w stosunku do
barwnika. Kazdy bowiem barwnik ma swoje minimum stezenia, przy ktérem
uzyskuje si¢ dostatecznie intensywny druk. Z drugiej strony stezenie lugu
odgrywa powazna role ze wzgledu na zachowanie mocy tkaniny, gdyz przy
zbyt intensywnem dzialaniu tkanina latwo ulega oslabieniu, a nawet calko-
witemu zmurszeniu. _

Druki wykonane z szeregiem barwnikéw wykazuja, ze iloé¢ celulozy,
ktéra ulega rozkladowi, jest stosunkowo nieznaczna i tem si¢ tlumaczy
potrzeba stosowania tak wysokich stezenn lugu. Ciekawem byloby stwier-
dzenie, czy nie istnieje zwiazek przyczynowy pomiedzy iloScia powstalych
grup aldehydowych a ilodcia wstepujacego w reakcje barwnika. W kazdym
razie stwierdzié¢ nalezy, Zze przy odpowiednich warunkach pracy proces ten °
w stosunku do barwnika winien byé uznany za bardzo lagodny.

W stosunku do wldkna natomiast w obecnem stadjum prac proces ten
jest jeszcze raczej do$é ostry. Niemniej badania nad iloscig wytworzonych we
widknie grup aldehydowych i karboksylowych daly rezultat prawie ujemny. Za-
farbowanie blekitem metylenowym, wskazujgce wedlug Witz'a i mojem zdaniem?)
na obecno$é grup karboksylowych, dalo bardzo stabe zciemnienie w miej-
scach druku. Natomiast reakcja hydrazonowa na obecnos$é grup aldehydo-
wych oraz reakcia jodowa dala wynik ujemny. Rowniez préby targania,
wykonano poréwnawczo z drukiem rongalitowym nie wykazaly oslabienia
wlokna przy druku metoda tugowa. Oslabienie takie jednak przy nieprawi-
dlowe] pracy staje sig silnem i obserwowaliSmy strate na mocy dochodzaca
do 15%, a w niektérych wypadkach nawet rozpad widkna. Niewatpliwie
wigc obok procesu tworzenia si¢ grup aldehydowych i karboksylowych
postepuje wyrazny proces takiej hydrolizy, przy ktére] grupy te sig¢ nie
wytwarzaja.

1} Praca dyplomowa p. T. Kozlowskiego, wykonana w naszym Zakladzie.
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W dalszym ciggu pracy zbadany byt wplyw niektérych odczynnikéw,
ktérym imputowaliémy mozliwo$é wplywu katalitycznego, a to w celu zna-
lezienia optymalnych warunkéw dla celulozy i barwnika, wigc poparcia two-
rzenia sie grup aldehydowych, a uniknigcia zbyt daleko idacego rozkladu
hydrolitycznego.

Ciekawem jest, ze obecno$é glukozy w farbie, wbrew przewidywaniom,
nietylko nie wzmacnia intensywnosci druku, ale nawet w wyrazny sposéb
intensywnos¢é te zmniejsza.

Drugim ciekawym wynikiem byl wplyw nadtlenku sodu. Liczac sig
z tem, ze nadtlenek wodoru wytwarza zwiazki o wybitnych wlasnosciach
redukeyinych, objgte nazwa hydralcelulozy, sprébowaliémy wprowadzié ten
zwiazek do farby drukarskiej, w nadzieji rozlozenia procesu na dwa okresy:
utlenianie grup wodorotlenowych i odtlenianie przez nie barwnika. ! tutaj
zaobserwowalismy wplyw uvjemny, prawdopodobnie dzieki §rodowisku alka-
licznemu, .

W ciekawy tez sposéb reaguje w takiej farbie rongalit. Przy dodatku
nieznacznych j go iloéci otrzymuije sie intensywno$é druku wigksza. Objasniam
to sobie w ten sposob, ze przy podwyzszonej temperaturze rongalit rozklada
sie na sulfoksylan i na aldehyd mréwkowy. Sulfoksylan dziala na barwnik,
jako taki, i odtlenia go do zwigzku leukowego, przez co wzmacnia inten-
sywno§é¢ wyfarbowania. Ale i formalina w lugowym roztworze daje konden-
sacje aldolowa, przyczem zwigzki otrzymane réwniez posiadajg charakter
redukeyjny i odtleniajg barwnik.

Przez analogic do sposobu reagowania grup aldehydowych celulozy
sprawdzilem wlasnoici w tym wzgledzie szeregu aldehydéw ladcuchowych
i stwierdzitem, Ze posiadajg one zdolno§é kadziowania barwnikéw w obec-
nosci lugu przy podwyiszonej temperaturze i dzigki tworzeniu si¢ w tych
warunkach kondensacyj aldolowych. Wreszcie i oddestylowany (choé niezu-
pelnie czysty) produkt kondensacji aldolowej aldehydu octowego réwniez tg
wlasno$é posiada. Co sig tyczy badanych przezemnie aldehydéw aromatyez-
nych, to w pewnych warunkach i one zdolnosci redukeyjne w stosunku do
barwnikéw kadziowych posiadaja.

Natomiast przy uzyciu wigkszych iloci rongalitu w farbie — inten-
sywno$é druku spada, czyto z przyczyny przeredukowywania barwnika, czy
tez zpowodu zmniejszenia przez kondensaty aldolowe wplywu tugu na celuloze.

Wyraznie dodatni wplyw na intensywno$é druku wywiera dodatek do
farby antrachinonu — juz nawet w nieznacznych ilosciach.

Dodatek , kontaktu® (kwasy sulfonowe, naftenowe) wywiera silnie dodatni
wplyw na intensywno$é druku, ale jednoczesnie, juz przy stosunkowo nieznacz-
nych ilosciach, zmniejsza moc tkaniny.

Natomiast sél solucyjna B wywiera wplyw bardzo dodatni, nie uszka-
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dzajac jednoczeénie celulozy, i pozwala na obniZenie steZenia lugu, co jest
pozadane ze wzgledu na zachowanie wiékna.

Poza indantrenami metoda ta zostala pobieznie sprawdzona i na indy-
goidach. Chociaz otrzymano niektére dos¢ intensywne druki, to jednak zasto-
sowanie jej do indygoidéw wymaga dodatkowego opracowania ze wzgledu nato,
ze barwniki te trudniej utrwalaja sie na wléknie w silnie lugowem $rodowisku.

Czy i o ile metoda ta moze mieé zastosowanie w technice? Sadze, ze
tak, chociaz wymaga ona jeszcze dodatkowego opracowania i sprawdzenia
w przerobie fabrycznym. Badania byly wprawdzie uzupelniane w fabryce
dzieki uczynnosci p. dr. Wiadystawa Kielbasifiskiego, Dyrektora fabryki Twa
Widzewskiej Manufaktury, zaco Mu jak i za cenne uwagi na tem miejscu
gorace podzigkowanie wyrazam; wszakze wowczas zadania p. Meissnera nie
mialy na celu opracowania metody fabrycznej.

Slusznem bedzie oméwienie gléwnych punktéw, na ktére przy opraco-
wywaniu metody fabrycznej nalezy zwrécié uwage.

Trudnosci operowania silnie alkalicznemi farbami zostaly usunigte dzieki
komunikatowi p. dr. Sieber'a!), ktéry przez bardzo powolne rozpuszczanie
zagestnika w lugu usunal tworzenie sie przykrych osadéw.

Wrazliwo$é metody .na indywidualne cechy barwnika jest niewatpliwie
do usuniecia,

Dozowanie odczynnikéw musi byé bardzo dokladne dla uzyskania réw-
nych wynikéw.

Jako zagestnik najodpowiedniejsza jest guma brytyjska, ktéra jednak
sama w reakcji wtérny udzial przyjmowaé bedzie. Poniewaz wszystkie dek-
stryny posiadajg nieréwng sile redukcyjna, koniecznem bedzie kontrolowanie
sity redukcyjnej kazdego transportu (jak to czynimy z wielu odczynnikami)
i odpowiednie dozowanie jej w farbie.

Uwazam za celowy dodatek soli solucyjnej B, ew. antrachinonu.

Do druku nalezy uzywaé tkaniny o mozliwie réwnym stopniu wybie-
lenia, wolne od oksycelulozy.

Tkaniny po druku parowaé przy mozliwie wysokiej temperaturze, w parze
wolnej od powietrza i mozliwie krotko. Wskazane jest parowanie wkrétce
po druku dla uniknigeia tworzenia si¢ sody z lugu.

Mozliwoéé wprowadzenia do udzialu w reakcji wlasnosei odtlenia-
jacych pochodnych celulozy wysuwa szereg dalszych zagadnien, ktore
z p. prof. J. Turskim obecnie opracowywujemy.

P. inz. R. Malachowskiemu skladam na tem miejscu podzigkowanie za
przygotowanie nam niektérych odczynnikow.

1) Melliand’s Textilberichte, 1925, 829.
ZAKLAD WIELKIEGO PRZEMYSLU ORGANICZNEGO 1 FARBIARSTWA POLITECHNIKI WARSZAWSKIE J.
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Inz, STEFAN PAWLIKOWSKIL

O MOZLIWOSCI STOSOWANIA ELEKTRYCZNEGO
ODPYLANIA PRZY DESTYLACJI ROPY NAFTOWE] Y).

Przy rozwazaniu mechanizmu destylacji olejéw mineralnych w strumieniu
pary wodnej, mimowoli nasuwa si¢ pytanie, czy obok wlasciwego parowania
nie zachodzi réwniez i porywanie mechaniczne cieczy destylowanej.

Wezmy pod uwage banke pary wodnej, ktéra wprowadzono na dno
kotla destylacyjnego. Banieczka ta posuwaé sig quzw ze wzgledu na roéz-
nice ciez. gat. w kierun-
ku powierzchni swo-
bodnej cieczy zapel-
niajacej kociol desty-
lacyjny, w ciagu swej
drogi nasyci si¢ od-
powiednig iloscia par
weglowodorow, zale-
zng od panujgcych
w kotle warunkéw fi-
zycznych i podplynie
pod powierzchnie cie-
czy. Tutaj utworzy ona
w pierwszej chwili pe-
cherzyk pokryty cienka
blonka cieczy destylo-
wanej, by za moment
przedrzeé go i uj$é nazewnatrz. Trudno jest wyobrazi¢ sobie, by w chwili pgkania
owego pecherzyka cala ilosé cieczy tworzacej owa blonke, zamykajaca banke
pary, zlaczyla si¢ natychmiast z zawartoscia kotla. Blonka ta pekajac tworzy
pewna ilo§é wigkszych i mniejszych kropelek cieczy. Te wlasnie malenkie kro-
pelki, ktérych napigcie powierzchniowe, wskutek wielkiej dyspersji osiagnelo
znaczne warto$ci, tworza bardzo trudno kondensujaca si¢ mgle w parach desty-
latéw i z latwoscia przechodza przez deflegmatory do kondensacji. Usunaé je
w zupelnosci i wrécié do kotla mozna jedynie na drodze elektrycznego odpylania.

Na podstawie tych rozwazan wykonano szereg doswiadczen w przyrza-
dzie w tym celu zbudowanym. (Rys. 1.). Skladal sig on z keciotka zelaznego (3)
pojemnosci okolo 4 /, o dwu helmach, posiadajacego na dnie rurg dziurko-
wang dla wprowadzania pary, przegrzewacza (2) i kociotka na wodg (1).
W helmach tkwily jednakowej wielkosci szklane deflegmatory (4) i (6) pola-
czone z chlodnicami (5) i (7) i odbieralnikami. Jeden z deflegmatoréw (4)

Rys. 1.

Izolacji cieplnej nie wyszczegélniono na rysunku.

!y Zgloszono do ochrony patentowej u U. P. Rz. P.
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byl réwnoczesnie odpylaczem elektrycznym. (Rys. 2.). Odpylacz ten zasilany

./B

Rys. 2.

A == Rurka szklana zwezona

u dolu, z dolutowanym tubu-

sem; B = Okladka z folji

glinowej; = Drut mie-
dziany (. zw. elektroda pro-
mieniujgea); D = Ramka

z cienkiej blaszki mosiezne]
trzymajgca drut w Srodku
deflegmatora; E = Spre-
Zyna naciggajgea  drut;
F i G = Zaciski dla przyls-
czenia przewodéw transfor-
matora wysokiego napiecia,
przyczem zacisk E wraz
z calq aparatura byl uzie-
miony; H = Helm kotla
destylacyjnego; 1 = Korki.

byl pradem zmiennym (50 okr/sek) o napigciu
6,500 — 5000) zaleznie od temperatury panujacej
w deflegmatorze. Stosowano prad zmienny ze wzgledu
na uproszczenie aparatury, oraz i z tego powodu, Ze
doswiadczenia wykonane przez prof. A. Whyle'go
w lab. Uniw. w Michigan (1911 r.), potwierdzone
w tutejszym Instytucie Elektrochemicznym Politech-
niki Lwowskiej wykazaly, iz przy osadzaniu zawiesin
cieklych w gazach, prad zmienny dziala réwnie dobrze
jak prad jednokierunkowy.

Kociolek destylacyiny, wraz z helmami i de-
flegmatorami byl bardzo starannie izolowany pod
wzgledem cieplnym, zachodzila bowiem obawa, by
wskutek naglego ozigbienia par olejow i pary wodnej
nie tworzyla sie w deflegmatorach mgla samych de-
stylatow, ktora zostalaby natychmiast osadzona w de-
flegmatorze stuzacym za odpylacz i — co zatem idzie —
znacznie mniej destylatu przechodziloby do odbieral-
nika polaczonego z tym deflegmatorem, niz do réw-
nolegle pracujacego odbieralnika, zlaczonego z dru-
gim deflegmatorem bez urzadzenia elektrycznego.

Jak juz wyzej zaznaczono, oba deflegmatory
byly jednakowej wielkodci i budowy, tak ze stawialy
jednaki opér mechaniczny przeplywajacym parom
destylatéw.

Wszystkie te ostroznosci zastosowane zostaly
w tym celu, by méc réwnoczesnie odbieraé z obu
deflegmatoréw jednakowe ilosci odnosnych frakceyj
i poréwnywaé wzajemnie ich zabarwienie. (Wyniki
jednego z dodwiadczen podaje zalaczona ponizej
tablica).

Okazalo si¢ z do§wiadezen nad ropa bezpara-
finowa, Ze rdéznice zabarwienia wystepuja najsilniej
przy frakcjach cieikiego oleju gazowego oraz liej-
szych olejow maszynowych. Cigisze oleje smarne
mniej sie réznily barwa, w kazdym razie jednak te,
ktére przeszly przez pole elektryczne odpylacza, byly
nieco jasniejsze od identycznych z niemi frakeyj od-
bieranych z drugiego deflegmatora.

') Napiceia te byly dostosowane doswiadezalnie do dymensji odpylacza.
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Poddawanie goracych par olejéw mineralnych dzialaniu cichych wyla-
dowan elektrycznych w odpylaczu musi byé bardzo ostroznie prowadzone, bo
gdy przeprowadzaé bedziemy stosunkowo zbyt wielkga energje elekiryczna
przez owe pary, stosujac np. zbyt wysokie napigcie, to w tym wypadku
w samym odpylaczu mogg zachodzié pod wplywem energiczniejszych cichych
wyladowan niepozadane reakcje w parach weglowodoréw. Stwierdzono to na
podstawie oddzielnych do$wiadczen, w ktérych poddawano dzialaniu bardzo
silnych cichych wyladowan elektrycznych pary nafty i lekkiego oleju gazo-
wego bez pary wodnej. Przekonano sie, ze odnosne destylaty ciemnialy pod
wplywem $wiatla nieco szybciej od réwnorzednych destylatow, nie podda-
nych dzialaniu pola elektrycznego tak, ze juz po trzech dniach naswietlania
mozna je bylo od siebie odréznié. W przytoczonem doswiadczeniu uzywano
tego samego odpylacza co i przy innych do$wiadczeniach, z tg jednak réz-
nica, ze stosowano napiecie blisko dwa razy wieksze (10.500 Volt) od
potweebnego do osadzenia mgiel w tym odpylaczu.

Przy destylacji olejéw z parg wodng i réwnoczesnem wytwarzaniu nie-
zbyt silnego pola elektrycznego, t. zn. takiego, ktére jest wystarczajace do
osadzenia mgiel w odpowiednio zdymensjowanym odpylaczu nie nalezy sig
obawiaé zadnych wplywéw ujemnych na destylaty.

Badania zabarwienia odno$nych frakeyj wykonano kalorymetrem
Dr. W. Autenrieth’a & Dr. J. Koenigsberger’a. Poréwnywano barwe desty-
latéw z barwa cieczy poréwnawczej umieszczonej w ruchomym klinie szkla-
nym kolorymetru. Ciecza . poréwnawczg byl roztwér oleju wulkanowego
w nafcie réwnowazny pod wzgledem kolorymetrycznym zawartosci 0,25 mgr '
asfaltu w 1 e¢m?® roztworu. Dla otrzymanych w kolorymetrze podzialek, poda-
jacych dlugos$é wysuniegtej czesci klina, odczytywano z krzywej w tym celu
sporzadzonej na drodze kolorymetrycznej, réwnowazne pod wzgledem zabar-
wienia ilosci asfaltu zawartego w 1 cm® nafty.

W celu stwierdzenia nieszkodliwosci stosowanych wyladowan elektrycz-
nych w odpylaczu, wykonano szereg oznaczen liczby jodowej oddzialnych
destylatow, ktore podaje réwniez pomzsza tablica.

Wyszczegdlnione w tablicy oleje ,,a“ sg to frakcje odbierarte ze ZWy-
czajnego deflegmatora, za$ oleje ,b“ sa to te, ktérych pary przeszly przez
pole elektryczne odpylacza.

Tablica obejmuje frakcje od ciez. wh 0,860, a to z tego powodu, ze
te dopiero wykazywaly znaczna réznice zabarwienia, lze;sze za$ frakcje byly
prawie zupelnie bezbarwne.

Bardzo ciekawe bylyby doswiadczenia, wykonane na fabrycznym kotle
destylacyjnym przy destylacji ropy parafinowej, gdyz byé moze ze wskutek
zupelnego usuniecia porwanych z kotla cial asfaltowych, krystalizacja para-
finy bylaby bardziej wydajna, niz dotychczasowa. Réwniez ciekawem byloby
stwierdzi¢ eksperymentalnie, czy przy zastosowaniu urzadzenia odpylajacego
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na kotle nie udaloby sie zwigekszy¢ szybkosci samej destylacji bez obawy
pogorszenia barwy destylatow.

TABLICA.

Zabarwienie destylatow
kolorymetrycznie réwno- 5 %
Ciqiar znaczne z zabarwieniem Llczby 30d0we
nafty zawierajacej asfalt

&

0,172 1 3:58 8 357

wlasciwy w miligramach |
Oleje ,a* | Oleje ,b* | Oleje ,a“ | Oleje ,b*

0,860 *) ‘ *) 4,02 | 401
0885 | 0017 | 0,008 791 4
0905 | 0037 | 0019 9,23 | 9,18
0915 | 0042 | 0,025 11,15 | 11,06

11,89
0924 | o118 | o100 | 12,33 | 12,36

0,920 0,080 ‘ 0,060 | 11,92
|
|

0,926 0,183

*) Oznaczenia barwy nie wykonano z powodu trudnosci natury technicznej.

Takie urzadzenie odpylajace, naturalnie zupelnie innej konstrukeji, niz
uzywane przy probach laboratoryjnych, moznaby z latwoscia umocowaé na
kotle, w miejsce istniejgcych juz helméw. Daloby sie ono bardzo latwo
a nawet automatycznie obsltuzy¢, zuzywajac znikomg ilo$¢ energii, tembardziej ze
mogloby a raczej powinnoby byé cieplnie zupelnie izolowane. Pod wzgledem
ekonomji cieplnej przewyzszaloby ono znacznie uzywane obecnie dosé wysokie
deflegmatory, stosowane w celu osiagniecia latwiej krystalizujacej parafiny,
a rozpraszajace olbrzymie wprost ilosci ciepla.

Listopad — Grudzien 1925 r.

Z INSTYTUTU ELEKTROCHEMICZNEGO POLITECHNIKI LWOWSKIE].

.

INZ. JOZEF HAWLICZEK.

NAUKOWA ORGANIZACJA PRACY W PRZEMYSLE
CHEMICZNYM.

Artykutl kol. Bornsteina pod powyzszym tytulem!) powitalem z radoscia,
gdyz jakiekolwiek moze by¢ stanowisko osobiste wzgledem wywodéw autora,
to w kazdym razie artykul ten oraz dyskusja nad samem zagadnieniem przy-

‘) vide Przemyst Chemiczny 1925, str. 243—255,
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czynig sie niewatpliwie do wyséwietlenia kwestji dotychczas o ile mi wiadomo
w Polsce nie omawianej.

Zdaniem mojem polozyl kol. Bornstein za silny nacisk na organizacje
pracy ludzkiej, ktéra, jak sie¢ postaram ponizej wykazaé odgrywa w bilansie
energetycznym przewaznej czeSci przemystu chemicznego bardzo maly role.

Praca w przemysle chemicznym polega gléwnie na pokonywaniu przy
pomocy réinych form energji oporu (niezaleznie od tego jakiego rodzaju
jest ten opdr),‘jaki stoi na drodze ku otrzymaniu danego zwiazku chemicz-
nego. Zadaniem czlowieka jest stworzenie odpowiednich dla reakeji wa-
runkéw, dostarczaniu potrzebnych materjaléw wyjsciowych, oraz odbieraniu
produktéw koAcowych. Sama reakcja wymaga dostarczania energji elektrycz-
nej, cieplnej wzgl. mechanicznej, a wigc opiera si¢ ostatecznie o zuiycie
paliwa lub sily wodnej. Jezeli weimiemy pod uwage wszystkie wazniejsze
dzialy przemystu chemicznego w Polsce, to widzimy, ze ilos¢ zapotrzebowanej
energji przez sam proces jest niewspdlmiernie wigksza od ilosci zuzytej na
czynno$ci pomocnicze. Pracy ludzkiej sam proces albo nie wymaga wcale
albo bardzo malo i to tem mniej im lepiej jest instalacja przemyslana. Wszyst-
kie inne czynnosci, a wigec dostawa surowcéw, odbior i wysytka produktéw
czyszczenie oraz naprawa aparatury i t. d. wymagaja pewnej dozy pracy
ludzkiej. I przy tych jednak czynnosciach praca czlowieka da sig zredukowac
do minimum, Rzadko$é czyszczenia oraz napraw aparatury jest miara dosko-
nalosci. Przy konstrukeji aparatéw ten punkt powinien by¢ brany pod uwage
jako jeden z najwazniejszych. Ale i w gotowych aparatach braki te prawie
zawsze dadza si¢ usunaé przez odpowiednig poprawke (np. umieszczenie
otworu do czyszczenia w miejscu najbardziej dostgpnem, zaprowadzenie sta-
lego odplywu zanieczyszczen w punktach najnizszych aparatury, zmiana po-
lozenia pionowego poszczegdlnych czeSci aparatury wzgledem siebie, aby
umozliwi¢ transport substancji w procesie z wykorzystaniem réznicy pozioméw,
zastosowanie pary uzywanej do ogrzewania cieczy lub zawiesiny do jej trans-
portu do aparatéw wyzej polozonych przez wbudowanie pompy mamutowej,
gdy dotychczasowy transport odbywal si¢ recznie lub maszynowo, i t. d.
Na tem polu istnieje wprost nieograniczona ilo§é mozliwosci. Co sie tyczy
transportu surowcéw, produktéw wzgl. pélproduktéow to prawie wszystkie
wieksze fabryki posiadaja urzadzenia mechaniczne; poniewaz jednak istnieje
wielka ilosé fabryk malych w ktérych urzadzenia mechaniczne transportowe
si¢ nie oplacaja z powodu malego wykorzystania, trzeba w inny sposéb staraé
sie zaradzi¢: a wigc przez racjonalne rozmieszezenie poszezegdlnych punktow
zuzycia, oraz produkcji, przez mozliwa bliskos¢ magazynu, wzgl. o ile to
niemozliwe, przez zbudowanie magazynéw podrecznych na surowce i pro-
dukty, z ktérych lub do ktérych transport z magazynu gléwnego odbywalby
si¢ wickszemi partjami w diuzszych odstepach czasu i t. p.

Sa naturalnie w pewnych dzialach przemyslu chemicznego czynnosci,
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ktore badZz z powodu braku Srodkéw na sprawienie urzadzenia maszynowego,
badz tez z powodu nickalkulowania si¢ takiego urzadzenia musza byé wyko-
nywane stale przez prace ludzka, jednak pominawszy to, Ze w przewainej
czeSci wypadkow ilosé potrzebnej pracy ludzkiej da sie znacznie zredukowad
przez umiejgtna organizacje instalacji (p. w.), zbytecznem jest a nawet zabie-
rajacem drogi czas (studja ruchéw, walka z oporem robotnika i t. d.) ucie-
kanie si¢ do samego Taylora wzgl. innych zagranicznych wielkosci; daleko
szybsze a réwnie dobre rezultaty daja dotychczasowe sposoby umiejetnie
stosowane a wigc n. p. budzenie wspélzawodnictwa miedzy zmianami wzgl.
grupami robotnikéw, odpowiedni system premjowy, a przedewszystkiem, gdzie
si¢ da stworzenie systemu lancuchowego, a wigc wlaczenie jedynostek wzgl.
grup pracujagcych w ruch fabryczay w ten sposéb, aby musialy jako zywy
czion aparatury wykonaé pewna okreslong prace w danym czasie.

{Dokonczenie nastapi).

ZE SPRAW ORGANIZACYJNYCH, GOSPODARCZYCH
I HANDLOWYCH.

Polityka cen w przemysle chemiczhym.

Skoro cena towaru jest wyrazem stosunku migdzy wartoscia towaru
a warto$cia pienigdza, lub proscie] — wartodcia towaru wyrazona w pieniadzu,
to oczywistem nastgpstwem zachwiania sig waluty musi byé oscylacja nomi-
nalnych cen. Zalamanie si¢ kursu zlotego, w lipcu roku ubieglego, musialo
wywolaé¢ zwyzke cen opiewajacych w zlotych. Z natury rzeczy w pierwsze)
linji podrozaly towary sprowadzane z zagranicy i sprzedawane $cile wedlug
kalkulacji w obcej walucie; w nastgpstwie zaczely droieé¢ towary krajowego
pochodzenia, pamigé za$ szybkiego spadku waluty markowej byla niewatpliwie
momentem, podsycajacym proces wzrostu cen. ,,Ucieczka od zZotego® przez
zakupywanie walut i towaréw znalazla jednak rychly kres w szczuplodei $rod-
kéw obiegowych, a zupelny brak inflacji, stopniowa poprawa bilansu hand-
lowego i daznosé¢ do skomprymowania budZetu panstwowego — pozwalaja
zapatrywacé si¢ optymistycznie na kurs zlotego, a takze na stabilizacje cen.
otychczasowy przebieg spadku zlotego — oprécz powszechnie znanych
ujemnych nastepstw — wnidst powazny czynnik rozstroju w nasze, juz i bez
tego skolatane warunki produkciji przemyslowej. Mozna $mialo stwierdzié, ze
niema wlasciwie zadnego wigkszego przedsigbiorstwa, ktére byloby zupelnie
niezalezne od warunkéw waloryzacyjnych. Réznica migdzy przedsigbiorstwami
lub calemi dzialami przemyslu jest raczej iloSciowa niz jakosciowa. Niektére
przedsigbiorstwa, w pierwszej linji chemiczne, ktére pracujg calkowicie na
surowcach zagranicznych — muszgq w kalkulacjach swoich uwzgledniaé wzrost
kursu dolara. Jezeli tego nie uczynia, to latwo moga ulec zupelnej ruinie.
Naprz. fabryka superfosfatu, ktéra nabyla fosforyty i piryty, oczywiscie w obcej
walucie, a sprzedala superfosfat na 9-cio miesieczne weksle w ziotych polskich,
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ponosi oczywiscie bardzo powazne straty, jezeli w okresie od sprzedazy do
wplynigcia naleznoSei kurs dolara skacze z 518 do 8'— zlotych.

Byloby jednak grubym bledem przypuszczaé, 7e jedynie oparcie o za-
graniczne surowce zmusza do kalkulacji w zlocie. Istnieje dlugi szereg
surowcow krajowych, ktére od dawna juz, od lat calych, sa fakturowane
w zlocie. Dla przykladu wymieni¢ mozna dostarczane z naszego Goérnego
Slaska — kwas siarkowy, oléw i. t. d. W nicktérych fabrykach koniecznodé
sprowadzania pewnych pomocniczych urzadzen (naprz. elektrod) z zagranicy,
wprowadza wydatny czynnik waloryzacji i kosztéw produkeji. Ale to jeszcze
nie wszystko: znaczny poczet firm, straciwszy wlasny kapital obrotowy, po-
sluguje si¢ obcym, cudzoziemskim kapitalem, zaciggnigtym w walucie zlotej
i oprocentowywanym réwniez w zlocie. Czy takie firmy moga oprzeé swoia
kalkulacje jedynie na zmiennej wartosci zlotego?

Z drugiej jednak strony -— zrozumialem jest zupelnie dazenie Rzadu
do utrzymania cen krajowych na niskim poziomie, przedewszystkiem ze wzgledu
na budzet Panstwa, rosnacy w miare podnoszenia sig kosztéw utrzymania.
Ponadto — wzrost cen na rynku krajowym, a wigc zréwnanie sily nabywczej
Zlotego wewnatrz i zewnatrz kraju — zabiloby te mozliwosci eksportowe,
ktére powstaly dzigki spadkowi zlotego, a ktére w pewnej mierze otwieraja
perspektywy automatycznej poprawy stosunkéw w dziedziine obrotu han-

lowego zagranica.

Kierujac si¢ powyzszymi motywami, lecz jednoczesnie ulegajac pewnym
nastrojom demagogicznym — odgrzebano z pylu zapomnienia ustawe z lipca
1920 r. o zwalczaniu lichwy wojennej i zaczéto ja stosowaé na szerokg skalg,
niezawsze szczeSliwe. Zdarzaly sie wypadki, Ze skomplikowang kalkulacje po-
waznych fabryk chemiczno - farmaceutycznych, w celu stwierdzenia, czy
ceny pobierane nie sa zbyt wysokie, pragneli badaé najnizsi funkcjonarjusze
Ministerstwa Spraw Wewnetrznych, ktérzy wogéle nigdy z handlem, ani
z kalkulacjami nie mieli do czynienia. Zdarzyl si¢ fakt — opieczetowania
skladu mydla w prowincjonalnem miescie, pod zarzutem ,spekulacyjnego ma-
gazynowania“. Zarzut byl wywolany tem, ze firma (ktéra zreszta drogy
wielkiej reklamy stara si¢ zwiekszyé swojg sprzedaz) nie zgodzila sie sprze-
daé¢ w ciagu jednego dnia calego zapasu mydla miejscowym domorostym
spekulantom.

Trzeba si¢ jednak zgodzi¢, Ze pewne zarzadzenia administracyjne, w po-
staci spisywania protokoléw, Sciagania kar i t. d. wplywaja dodatnio, gdy
chodzi o drobniejszych sprzedawcéw srodkéw zywnosei, zwlaszcza w okresie
paniki walutowej, do ktdrej szerokie masy w Polsce sa nader podatne. W mo-
mencie zalamania si¢ psychiki drobnego sprzedawcy — koniecznoéé liczenia
si¢ ze skutkami bezgranicznego zwigkszania [cen dziala niewatpliwie otrze-
Zwiajgco. :

Fakt wspélistnienia w jednym organizmie gospodarczym dwu pradéw,
z ktérych jeden jest ksztaltowaniem sie cen wedlug nieublaganych praw po-
dazy i popytu, drugi za§ — spietrzaniem cen wskutek psychozy i defetyzmu —
musi wywolaé zamet w opinji powszechnej 1 sprowadzaé niepozadane odruchy.

Trudno si¢ bowiem zgodzié na celowosé tych srodkéw administra-
cyjnych, ktére cytowalem wyzej, a ktére Ministerstwo Spraw Wewnetrznych
zastosowato do bardzo powazinych przedsiebiorstw chemicznych. Trudno tez
jest podzieli¢ opinje, wyrazong w ,Przemysle Chemicznym® z ubieglego roku,
str. 270, a gloszaca, ze Panstwowa Fabryka Zwiazkéw Azotowyc%, zastoso-
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wala ,gwaltowng zwyzke cen wytworéw chorzowskich“. Nalezy stwierdzi,
ze czynniki kosztu wlasnego fabryki chorzowskiej, podlegajace waloryzacii,
stanowia przeszlo 41%. Sq to: prad nabywany z elektrowni okregowej, elek-
trody, worki, znaczna cz¢$¢ materjaléw technicznych i t. d. Z uznaniem na-
lezy podkreslié, ze w okresie dewaluacji zlotego ceny na zasadnicze produkty
chorzowskie, a wigc na karbid i azotniak, nie zostaly do 1-go stycznia 1926
podniesione. Produkecja saletry sodowej stanowi zaledwie pdl procent war-
tosci produkeji sumarycznej fabryki chorzowskiej, a jest wogole nierentowna
i niezdolna do konkurencji z saletra naturalna, przy poslugiwaniu si¢ energia
weglowa oraz metoda cyjanamidows. Poniewaz produkcja ta przynosi stale
. straty, wiec cena saletry musi byé utrzymana przynajmniej na poziomie cen
saletry chilijskiej.

Przyklady te wskazuja, ze gdy chodzi o kwestic normowania cen, to
trzeba si¢ wstrzymywaé od zbyt szybkiego formulowania opinji. Wiadze rza-
dowe powinny, przy zarzadzeniach dotyczacych cen produktéw przemyslo-
wych, uzywaé pomocy doswiadczonych i zorjentowanych specjalistéw oraz
zasiggaé opinji powaznych zrzeszefi gospodarczych.

»Ne quid falsi audeat — ne quid veri non audeat dicere scientia...“

Edmund Trepka
Dyrektor Zwiazku Zawodowego Wielkiego Przemyslu Chemicznego.

CZLONKOWIE STOWARZYSZENIA
»CHEMICZNY INSTYTUT BADAWCZY*“.

(Ciag dalszy)
Jako czlonek wspierajacy przystapila:

215. Ska Ake. Eksploatacji Soli Potasowych Dyrekc;a we Lwowie
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¥
Dr. JAN BIELECKI

Prof. Politechniki Warszawskie], kawaler Legii Honorowej Francuskiej, Czlonek
zaloiyciel i wieloletni czlonek Zarzadu Pol. Tow. Chem. Czlonek Przybrany
Chemicznego Instytutu Badawczego *

Po dlugich i cigzkich cierpieniach zmart w Warszawie dnia 3 stycznia 1926 r.,
przezywszy lat 56 :

Wydawea: ,Chemiczny Instytut Badawezy", Lwéw.
Redaktor odpow edzialny: Prof. Dr. Kazimierz Kling.
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