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LUDWIK VASILEWSKI.

Chocby tylko pobiezne przestudjowanie wynikéw dotychczasowej dzia-
lalnosci naukowej i techniczno - przemyslowej, obecnego Prezydenta Rzeczy-
. pospolitej Polskiej, Prof. Dr h. c. Ignacego Moscickiego, wplywa wprost
onie$mielajaco na tego, ktéry studjum owo przeprowadza.

Uderzajacym jest ogrom pracy, wylozonej przez jednego czlowieka na
roztrzasanie i rozpracowywanie tak waznych i licznych zagadnien.

Ze siczegélnym zamilowaniem Prezydent Moscicki zabiera sig zawsze
do problenéw wielkich, gdzie cale dzialy czekaja na opracowanie. Jakkolwiek
i tematy mniejsze niekiedy zajmuja Prezydenta, to jednak niezdolne sg one
porwac i przejaé go w tym stopniu, w jakim to czynia problemy wielkie.

Poczatkowe okresy pracy Prezydenta, odnosza sie do $cisle naukowych
i teoretycznych badan, ktére same w sobie moga tworzyé przedmiot specjal-
nych, wyczerpujacych studjéw dla kompetentnych fachowcéw z kilku réznych
dziedzin techniki i nauki, przedewszystkiem za$ dla elektrotechnikéw. Stanowia
one z reguly punkt wyjscia dla pomysléw i rozwigzan calego szeregu probleméw
czysto technicznych, majacych zwykle wielkie znaczenie dla postepu w dzie-
dzinie produkeji i zycia przemyslowego.

Jedng z wybitnych cech profesora Moscickiego jest zdolno$é do nie-

zmiernie latwego stosowania zasad, oraz metod czysto naukowych do techniki

i przemyslu.
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Ta umiejgtnos¢ poslugiwania si¢ prawami fizyki i chemji pra rozwia-
zywaniu zagadnief technologicznych, w polaczeniu z uporem, bewzgledna
konsekwencja, i nieslychang pracowitoscia, pozwolila na osiagniicie tych
$wietnych rezultatéw, ktérych $wiadkami jesteSmy obecnie.

Niezwykle zywy umysl Profesora nie mégl poprzestaé i ograniczyé sie
do jakiegos dzialu pracy i zasklepienia sie w nim. ) *¥)

Niezaleznie zatem od réinorodnych tematéw naukowych i tecinicznych,
ktére w ciggu swego zycia Profesor podejmuje i czgsto tak szczeiliwie roz-
wigzuje, zaznacza si¢ réwniez wybitnie jako pierwszorzedny pedagog, ksztal-
cacy caly szereg pracownikéw podczas swej dziatalnodci na Politechnice we
Lwowie i w stworzonym przez siebie Chemicznym Instytucie Badawczym, €)
oraz jako na wielka, europejska miarg zakrojony organizator zakladéw prze-
mystowych, ktére dzisiaj przedstawiaja najpowazniejsze placowki rodzimej
produkc;ji.

Niezmiernie wrazliwy i spostrzegawczy juz od zarania swej mlodosci,
buntowal sie przeciwko istniejacemu woéwczas stanowi rzeczy, mianowicie
przeciwko niewoli, w jakiej kraj przebywal i przeciwko niemoznosci pracy
w Polsce, dla Polakéw.

Bunt ten przyplacil, jak wielu wielkich naszych ludzi tem, ze musiat
przerwaé rozpoczete studja na Wydziale Chemicznym w Rydze i uciekaé
za granicg carskie] Ros;ji.

Przez kilka lat zmuszony byl tulaé sie po Europie nieraz w wielkim
niedostatku, az dopiero w roku 1897 osiadl we Fryburgu Szwajcarskim,
jako asystent prof. Kowalskiego, kierownika katedry fizyki na- tamtejszym
Uniwersytecie. ;

Tutaj rozpoczyna si¢ pierwszy okres naukowej pracy Prof. Moscickiego,
gdzie wykonuje szereg prac doswiadczalnych w zakresie elektrofizyki.

W owym czasie staje si¢ niezmiernie glosnym zagadnienie wigzania
azotu, podniesione przez lorda Rayleigh’a, a rozwijane dalej przez Sir Williama
Crookes’a, ktéry przepowiadal rychle wyczerpanie sie saletry chilijskie;.

Ten kolosalny problem nie pozostal bez wplywu na Prof. Moscickiego.
Z wlasciwa sobie pasjg zabiera si¢ On do zagadnienia utlenienia azotu po-
wietrza podczas wyladowan elektrycznych w luku.

Szczuple stosunkowo fundusze nie pozwalaly jednak narazie na roz-
winigcie pracy w nalezytym tempie i dopiero intensywne proby i doswiad-
czenia zostajg przez Profesora przeprowadzane od roku 1901, kiedy to dzigki
uprzejmosci 6wczesnego profesora we Fryburgu p. Jozefa Kowalskiego
i pelnemu zrozumieniu rzadu kantonalnego, oddano do celu tych badan
obszerne laboratorjum w gmachu uniwersyteckim, zaopatrzone bogato w apa-

*) Odnosniki oznaczaja liczby porzadkowe zestawienia publikacyj, podanego na koneu
artykulu.
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rature i energje elektryczng. Celem finansowania prac Prof. Moscickiego
utworzyla si¢ Spétka pod nazwa ,Société de L'acide Nitriques a Fribourge®,
naco zlozono 90.000 frs. kapitalu, przewaznie polskiego.

Pierwszym tematem, ktéry Profesor podjal dla wspomnianego Towa-
rzystwa, byt kwas azotowy z powietrza i wody przy uzyciu energji elektrycznej.
Byla to proba wielkiego wysilku, to tez pracowal nad tym problemem prawie
bez wytchnienia. Cale dnie eksperymentowal, a po nocach przygotowywal
teoretyczne podstawy do dalszych badan.

W publikacjach, ktére w tym czasie Profesor oglosil badz sam, badz
tez z innymi badaczami, oraz w zgloszeniach patentowych, zawarta jest oczy-
wiscie tylko czastka calego ogromu mysli i wynikéw prac nad podjgtemi
problemami, ale i tego juz wystarczy, azeby zorjentowaé sie, ze zagadnienie
podejmuje czlowiek wielkiej miary.

Prace rozpoczal Profesor od badan nad wplywem wysokosci napigcia
elektrycznego, czestosci zmian (frekwencji) i natezenia pradu, na wydajnosé
tlenku azotu z powietrza podczas przejscia przez luk.

Wyniki tej pracy oglosil Profesor po calym szeregu doswiadczen i badan
wspolnie z prof. Kowalskim.?)

Whioski z tej pracy wyprowadzone, zostaly ujete mniej wiecej naste-
pujaco:

Najlepsze warunki tworzenia VO otrzymuje si¢ przy stosowaniu napigcia |
okolo 50.000 V, natezenia okolo 0,05 Amp. oraz frekwencji 6000—10.000
zmian na sekunde. Woéwczas uzyskuje sie z 1 KW/godz. 52 gr HNO.,.
Poniewaz te rezultaty wykazywaly juz mozliwosé technicznej realizacji pro-
blemu, przeto pierwsza mysla bylo stworzenie trwalego luku niegasnacego,
mozliwie duzego, ktéryby pozwalal na przeprowadzenie dowolnie wielkiej
ilosci powietrza i podgrzanie go do odpowiednio wysokich temperatur.
Wychodzac z zalozenia, ze kazdy plomien daje mniej lub wigcej zjonizowane
powietrze, przez ktére juz latwo moze nastapi¢ wyladowanie elektrycznosci
w formie luku, zglasza profesor jeden z pierwszych patentéw na Szwajcarije,
w ktérym zastrzega, ze mozna uzyskaé trwale wyladowanie, o ile pomigdzy
dwiema koncéwkami ustawimy plomien motylka gazowego.?) Nie dawalo
to jednak zupelnie dobrych rezultatéw, przeto, po wielu prébach zglasza
dalsze patenty, w ktérych proponuje uzyskanie trwalego wyladowania przez
odpowwdm uklad kondensatoréw i samoindukecji,??) oraz przez odpowiednia
kombinacje kola niskiego napiecia z kolem wielkiej frekwencji i wysokiego
napiecia. *9)

W tym mniej wigcej czasie wychodza prace nad stanem réwnowagi
pomiedzy N, O, i NO w wysokich temperaturach, i szybkoscig rozkladu tlenku
azotu. Z prac tych wynika, ze im wyzsza jest temperatura, tem wyzsza staje
si¢ koncentracja /NO, czyli rownowaga przesuwa Si¢ na prawo w réwnaniu;

N, -0:~—2 NO.



Powinno si¢ zatem zastosowaé¢ mozliwie wysoka temperature, azeby
doj$é do mozliwie wysokiej koncentracji NO w gazach poreakcyjnych. Jed-
nakze po wyjsciu ze sfery wysokich temperatur, gazy stopniowo ochladzaja
sig, a tem samem i utworzony juz /NO ma tendencje rozkladania si¢ do kon-
centracyj, odpowiadajacych wlasnie owym nizszym temperaturom. Szybkosé
tego rozkladu jak i tworzenia si¢ tlenku azotu zalezy réwniez od wysokosci
temperatury.

Im nizsza jest temperatura tem mniejsza staje sie szybkos¢ rozkladu,
a ponizej 1000° C jest juz tak mala, Ze staje sig, praktycznie biorae, zupelnie
bez znaczenia.

Jasnem tedy bylo, ze plomien elektryczny zwykly, ktory posiada pigkna
aureole o calej skali, znizajgcych sie temperatur, a przez ktére ogrzany gaz
musi przej$¢, azeby dostaé¢ si¢ do zupelnie niskich temperatur, nie bylby
w tym wypadku na miejscu. Przeciwnie potrzebny jest tutaj plomien o jednej
tylko strefie najwyzszej temperatury, gdzie uzyskuje si¢ gazy o skladzie,
odpowiadajacym réwnowadze najkorzystniejszej odnosnie do zawartosci NO.
Gazy takie, schlodzone nagle ponizej temperatury 1000° C skladu juz nie
zmieniajg.

Rozwazania te nasunely Prof. Moscickiemu mysl zastapienia spokojnego
plomienia elektrycznego przez plomien wirujacy. ??) Mianowicie tuk elektryczny
pradu zmiennego, o ile znajdzie sie¢ w polu magnetycznem, ktérego linje
biegng prostopadle do kierunku pradu, otrzymuje impuls do ruchu, przeci-
najacego owe linje magnetyczne. W wypadku zastosowania elektrod o odpo-
wiedniej konstrukeji, ruch ten staje si¢ wirowym. Ze wzgledu na szybkosé,
z jaka wiruje plomien, napotykajacy na swej drodze minimalne opory, cala
aureola posrednich temperatur znika, a otrzymuje sie tarcze najwyzszej tempe-
ratury, przez ktérg teraz przepedzaé mozina powietrze.

Na podstawie tych dociekan i szeregu zmudnych doswiadczen, opra-
cowal Profesor nowa forme pieca, ktérg zglosit do ochrony patentowej jako
»Aparat do otrzymywania NO na drodze elektrycznej“. 2> %) Przy kaidem
przechodzeniu pradu przez punkt zerowy, mozna bylo spodziewaé si¢ zaga-
sniecia luku, wigc stosuje jeszcze Profesor w tym patencie zapalanie luku
plomieniem gazu $wietlnego. Poniewaz zwykle chlodzenie powietrza, przepe-
dzonego przez plomien wirujacy, nie wystarczalo, opracowuje najpierw chlo-
dzenie komory, stanowiacej dno, %) nastepnie wyprébowuje wprowadzanie
powietrza poza sfer¢ najwyzszej temperatury, azeby uzyska¢ srednia koncen-
tracie NO z jednoczesnem ochladzaniem, wreszcie poniewaz elektrody nie
mogly znie$é tak wysokiej temperatury — stosuje chlodzenie elektrod woda. %2)

Po tych wyczerpujacych i systematycznych badaniach, oraz po calym
szeregu przejSciowych konstrukcyj, dochodzi Profesor Moscicki do ksztaltu
pieca obecnie uzywanego, posiadajacego mechanizm funkcjonujacy precyzyjnie,
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Piec ten znalazl rowniez zastosowanie nietylko do utleniania azotu, lecz i do
calego szeregu innych reakcyj gazowych. 40 ).

Réwnolegle z udoskonaleniem pieca ze wzgledu na przeblega]qce tam
reakcje opracowuje Profesor i inne zagadnienie.

Chodzilo o to, ze kazdy luk tworzy krétkie spiecie, a jednak ilosé
przeplywajacej energji musi by¢ unormowana, wedlug zapotrzebowania, od-
nosnie do ilosci przepedzanego medjum gazowego. Otéz dla ograniczenia
natezenia przeplywajacego pradu nalezalo zalaczyé dlawiki’ samoindukcyine,
ktére moglyby stawia¢ odpowiedni opér. Dlawiki te jednak powodujg prze-
suniecia faz i wywoluja straty energiji.

Dla unikniecia tego zjawiska i wyréwnania faz nalezalo wstawié¢ w kolo
pradu kondensatory. Okazalo si¢ wowczas, ze ani w technice stosownych
kondensatoré6w na wysokie napiecia nie bylo, ani teoretycznie materjal odpo-
wiedni nie byl przygotowany. Zupelnie zatem ubocznie zabiera si¢ Profesor
do opracowania potrzebnych kondensatorow i przeprowadza w tej dziedzinie
specjalne studja i doswiadczenia. Badania te okazaly si¢ niezmiernie cenne
i wazne zaréwno dla samej rozbudowy problemu azotowego, jak tez i dla
teorji, oraz praktyki elektrotechnicznej. 2)

Préby, ktére Profesor przeprowadzil z dotychczas uzywanemi konden-
satorami, majacemi ksztalt plytki szklanej z dwoma okladkami, wykazaly
niezmiernie ciekawe zjawisko, mianowicie: Ze istnieja dwa rodzaje przebicia
dielektrykéw, jedno to przebicie na krawedzi przewodnikéw, drugie zas
przebicie w srodku. Réinice w napigciach potrzebnych dla przebicia na
krawedzi i w §rodku plyt szklanych jednakowej grubosci — byly ogromne
i tak: np. szklo grubosci 0,5 mm zostalo przebite na brzegu przy napigciu
11.700 voltéw; szklo grubosdci 0,5 mm zostalo przebite w srodku przy na-
pieciu 67.100 voltéw.

Wiadoma jest rzecza, ze' napigcie przebijajgce wzrasta z gruboscia die-
lektryku, odwrotnie natomiast pojemnos$¢ kondensatora wzrasta tem wigcej
im cieniszy stosujemy dielektryk. %) '

Otéz, azeby te dwie sprzecznosci pogodzi¢ i daé¢ mozliwie pojemne
kondensatory na bardzo wysokie napiecia, trzeba bylo obmysle¢ dla nich
specjalny ksztalt, ktéryby pozwolil znie$¢ na krawedzi wysokie napigcie,
odpowiadajace grubej Sciance dielektryku, przy jednoczesnym zachowaniu
duzej pojemnosci, wlasciwej cienkiej Sciance. Najwlasciwsza forme podal
Profesor nastepujaca: kondensator stanowi rure cienkoscienng z jednej strony
zatopiona, natomiast z drugiej wydluzona w waska lecz gruboscienna szyjke.
Wewnatrz i zewnatrz rura ta byla dokladnie wysrebrzona elektrolitycznie,
a dla trwalosci powierzchni jeszcze pomiedziowana. *7)

Prace nad tym problemem nalezy zaliczyé do najbardziej szczesliwie
zakonczonych, zaréwno pod wzgledem teoretyczno-naukowym, jak tez i prze-
myslowo-technicznym. Dokladne opracowanie i wykonczenie zupelne wszystkich
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szczegolow konstrukeyjnych dalo Swiatu pierwsze i zdaje sie dotychczas jeszcze
najlepsze kondensatory na wysokie napiecie. *)

Dla budowy kondensatoréw i eksploatacji tego wynalazku postawiono
duza fabryke we Fryburgu pod firma: ,Société Generale des Condensateurs
Electriques a Fribourg®, dla ktérej Profesor byl zmuszony opracowaé oprécz
modeli kondensatoréw i same urzadzenia potrzebne do ich fabrykacii. ©)

Byla to wtedy jedyna fabryka tego rodzaju.

Dostarczala ona na rynek $wiatowy swe wyroby do zabezpieczenia
sieci przewodéw elektrycznych przeciw przepieciom spowodowanym wylado-
waniami atmosferycznemi, 7) oraz jako baterje kondensatoréw do wielkich
stacji radjotelegraficznych. Najwigksza wtedy na Swiecie baterja dla stacji
radjotelegraficznej na wiezy Eiffel wybudowana na 10.000 voltéw napiecia,
pochodzila z tej fabryki.

Dziedzina elektrotechniki zajela profesora tak dalece, Ze zaczal sie
interesowacé problemami, ktére juz nie pozostawaly w bezposredniej lacznosci
z zagadnieniem wiazania azotu. Réwnolegle zatem z praca nad kondensatorami
prowadzi badania nad urzadzeniami ochronnemi dla sieci elektrycznych, ?)
bezpiecznikami, wentylami elektrycznemi, wprowadzonemi do techniki pod
nazwg wentyli Giles’a, powierzchniowemi wyladowaniami, przepieciami i nad
calym szeregiem innych zagadnien.

W tej dziedzinie tworzy wiele zupelnie oryginalnych aparatéw, ktére
dotychczas sq uzywane, a zawdzieczaja swe pochodzenie wlasnie Profesorowi
Moscickiemu. Podaje nadzwyczaj trafnie wyjasnienia dla wielu zjawisk z zakresu
elektrofizyki, w szczegélnosci dla wyladowan powierzchniowych na niektérych
dielektrykach.

Wyjasnienia te poparte precyzyjnemi i efektownemi eksperymentami
postuzyly za podstawe do stworzenia niektérych teorji w elektrotechnice. **)

Po ostatecznem rozwigzaniu czesci elektrotechnicznej problemu azoto-
wego, przyszta kolej i na inne dzialy, z ktérych najwazniejsze byly urza-
dzenia absorbcyjne.

Chodzilo o to, azeby tak rozcieficzone tlenki azotu jakie otrzymuje sie
po przeprowadzeniu powietrza przez piec, w mozliwie ekonomiczny’sposéb:
i z uwzglednieniem specjalnych reakcyj, zachodzacych w ciagu procesu, prze-
prowadzi¢ na jaknajbardziej stezony kwas azotowy. %)

Po wielu prébach i zmianach konstrukcyjnych udalo sie Profesorowi
opanowaé zagadnienie nadzwyczaj szczesliwie.

Nowe urzadzenia absorbcyjne, nadajace sie doskonale i do réznych

*) Drewnowski ,,O zastosowaniu kondensatoréw Moscickiego w elektrotechnice” Czas.
Techn, 1907 Nr. 8 i 10, '
Drewnowski ,Kondensatory Moscickiego i ich zastosowanie Czas. Techn. 1910
wrzesien. ;
**) Drewnowski ,Prof. I. Moscicki* ,Przeglad Elektrotechniczny® 1924,



9

innych produkeyj chemicznych, przewyzszyly swojem dzialaniem prawie dzie-
sieciokrotnie dawniej uzywane. 2 *1)

Jakkolwiek juz w roku 1904 powstaje urzadzenie modelowe fabryczki
kwasu azotowego w Vevey na 100 KM, to jednak dopiero w lecie 1908 roku,
gdy caly problem byl juz opanowany, przystapit Profesor na podstawie
ekspertyzy do budowy duzej (na 2.500 KM) fabryki kwasu azotowego
w Chippis dla poteznego towarzystwa szwajcarskiego pod firma: ,Aluminium-
Industrie A. G. Neuhausen®. W roku 1910 wyszla pierwsza cysterna skoncen-
trowanego kwasu, wyprodukowanego metoda elektrochemiczna. (Fabryka
oparta o system Birkelanda weczesniej powstala, ale byla w stanie produkowac
tylko sole kwasu azotowego i nie duze ilosci kwasu rozcieficzonego).

Kiedy fabryka kwasu azotowego w Chippis przeszta probg ogniowa
i gdy juz w najlepsze zaczela dostarczaé cysternami wysoko procentowy
kwas azotowy, o czystoéci zadawalniajacej najgrymasniejsze wymagania prze-
mystu chemicznego, ilo$é odbiorcéw, zglaszajacych si¢ nietylko ze Szwajcarji,
ale i z Niemiec, wzrosla tak znacznie, ze trzeba bylo produkcje zwigkszyé
dziesieciokrotnie. Dzieki tej fabryce, podczas $wiatowej wojny, Szwajcarja
cale swe wojenne zapotrzebowanie zwiazanego azotu pokrywala z wilasnej
produkeji i byla zupelnie niezalezna od bardzo utrudnionego wtedy dowozu
saletry chilijskiej.

Jeszcze na poczatku swoich prac nad utlenianiem azotu, wykonal Pro-
fesor réowniez szereg préb nad wiazaniem azotu wobec weglowodoréw. Préby
te juz wowczas wykazaly, ze przy tej reakcji elektrotermicznej tworzy sig
cyjanowodér w ilosciach obiecujacych, w razie podjecia tego tematu, powo-
dzenie techniczne. To tez, gdy nadeszla odpowiednia chwila, zajal si¢ Pro-
fesor i tym problemem przy laboratoryjnym wspélpracownictwie p. Dr. K.
Jablezynskiego.

Praca nad synteza zwiazkéw. cyjanowych, jakkolwiek wigcej skompliko-
wana, anizeli przy utlenianiu azotu, dala rezultaty realne stosunkowo bardzo
szybko. Cale urzadzenie elektrotechniczne, opracowane z wielkim nakladem
wysitku i cierpliwosci przy temacie utlenienia azotu, dalo sig tu prawie bez
zmian zastosowac.

Na podstawie fryburskich prac nad tym tematem, zbudowal Profesor
prébna fabryczke cyjanowodoru, na 50 KW energji elektrycznej w Neuhausen,
gdzie ostatnie préby wykonano w koncu 1912 r.

Wyniki tych doswiadczen byly zupelnie zadowalajace, jednak trzeba
bylo czekaé, zanim nadeszla chwila realizacji omawianego problemu. Stalo
sie to dopiero w wolnej Polsce. 1°)

To sa mniej wigcej wazniejsze rezultaty przeszlo 11-letniej pracy tworczej
w Szwajcarji. Praca ta byla réznorodna, wymagala kazdorazowo przechodzenia
wszystkich faz t. j. opracowania teoretycznych podstaw, rozwigzania samego
problemu i w kofcu realizacji zdobytych nowosci, przy ktérej trzeba bylo
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wchodzi¢ w najdrobniejsze szczegély, jakich wymagala budowa i uruchomienie
odnosnej fabryki.

Ta 11-letnia praca pozwolita Profesorowi zebra¢ wyjatkowe doswiadczenie
i znamienicie rozwingé swe zdolnosci twérczego opanowywania probleméw
technicznych. To tez jedynem Jego pragnieniem bylo powrécié jaknajpredzej
do kraju, zeby reszte swego zycia méc tam poswiecié pracy nad wspéldzialaniem
w rozbudowie przemystu, oraz stworzyé odpowiednie warunki i §rodowisko,
w ktérem moinaby bylo wyszkoli¢ caly szereg mlodych ludzi w kierunku
tworczej pracy technologicznej.

Niespodzianie powolany w lecie 1912 r. na katedre ,Elekrochemii i chemji
fizycznej“ w Szkole Politechnicznej opuszcza Szwajcarie, przenoszac sie do Lwowa,
gdzie urzadza przedewszystkiem laboratorjum elektrotechniczne, przywozac swe
bogate i cenne urzadzenia fryburskie, migdzy ktéremi wigkszosé stanowily ma-
szyny, transformatory i aparaty elektrotechniczne na wysokie napiecia. Calg
swa pracg i wiedzg oddaje teraz idei rozbudzania i tworzenia wielkiego prze-
mystu chemicznego w Polsce, urabiajac i skupiajac kolo siebie wspélpracownikéw,
opracowujac metody i organizujae placéwki pracy badawczeji przemystowej.

Wypadki wojenne na krétki czas przerwaly dzialalno$é Profesora na
polu przemystowem. Opracowane projekty wielkiej fabryki kwasu azotowego,
syntetycznego cyjanowodoru, zelazocyjanku sodowego i azotanu amonu,
musialy byé zaniechane na jaki§ czas. '

Dopiero w roku 1917, a wigc jeszeze przed konicem wielkiej wojny
w zwigzku z potrzebami rolnictwa krajowego rozpoczal budowe fabryki azotanu
amonu w Jaworznie dla Ski Ake. ,Azot“. Dalsze wypadki i pierwszy okres
wojenny powstalego Panstwa Polskiego nie sprzyjaly zakladaniu duzych przed-
sigbiorstw. Pokonawszy jednak wszelkie pietrzace sie przeszkody, uruchamia
wreszcie z koficem 1921 r. fabryke w Jaworznie. Jest to imponujacy twér
mysli i pracy tego niestrudzonego pracownika. Fabryka ,Azot“ obliczona
poczatkowo na produkcje kwasu azotowego, saletry, cyjankéw, zelazocyjankéw
i amonjaku, oparta byla o ulepszone urzadzenia wyprébowane na wielka skale
jeszcze w Szwajcarji, strzezone patentami Profesora. Dzisiaj rozwinela sie ona
w wielkie zaklady chemiczne, produkujace takze potaz zracy i wapno chlorowe.

Jedna z najpigkniejszych kart dzialalnosci technicznej Profesora w zna-
czeniu ogélnonarodowem jest utrzymanie w ruchu Fabryki Zwiazkéw Azoto-
wych w Chorzowie. Przy ustepowaniu z Gérnego Slaska Niemcy zabrali
ze soba rézne urzadzenia fabryczne, chcac utrudnié¢ ich uruchomienie.
Z fabrykg chorzowska najwigksza swego rodzaju, nie spieszyli sie jednak,
przypuszczajac, ze Polacy nie beda mogli sobie daé rady z jej specjalnemi
urzadzeniami i sposobami fabrykacji, trzymanemi w tajemnicy, i ze beda
musieli zatem oddac ja im dla dalszego prowadzenia. Jakze si¢ jednak zawiedli
skoro natychmiast po formalnem oddaniu fabryki i wyjezdzie wszystkich gléw-
nych pracownikéw, zjawil si¢ tam Profesor Moscicki ze strony Rzadu Polskiego
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i z przygotowanym zawczasu sztabem swoich inzynieréw i specjalistow fabryke
odrazu uruchomil i umiejetnie poprowadzil.

I tutaj tworczy umyst Profesora zdolal spostrzec wkrétce slabe strony
fabrykacji i po pewnym czasie wprowadzil ulepszenia w konstrukcji piecow
karbidowych, osiagajac w ten sposéb znacznie lepsze wydajnosci, anizeli
otrzymuja do dzisiejszego dnia, analogicznemi metodami pracujace, fabryki
niemieckie. 41)

Fabryka chorzowska jest w stanie wyprodukowac obecnie okolo 300 ton
(30 wagonéw) dziennie azotniaku. Azotniak ten czesciowo idzie bezposrednio
do konsumpcji rolniczej, czesciowo za$ dzieki, juz za kierownictwa Profesora
Moscickiego wprowadzonym instalacjom, idzie do przerébki na amonjak,
kwas azotowy, azotan amonowy lub wreszcie saletre.

Znajac wazno$¢ i potrzebe racjonalnej organizacji pracy badawcze]
w kazdej dziedzinie, stwarza Profesor w 1916 r. dla chemji taka placéwke
we Lwowie pod nazwa ,,Metan®. Jest inicjatorem i kierownikiem instytuciji, przez
ktérg przechodza ludzie i pomysly. Wyrabiaja si¢ pod jego okiem przyszli pra-
cownicy na niwie nauki i przemyslu chemicznego, przerabia si¢ tam i w czyn
wprowadza zagadnienia naukowe i techniczne, — wszystko kierowane ku
jednemu celowi, ku wytworzeniu wielkiego przemyslu chemicznego, ku pod-
niesieniu kultury i nauki polskiej. ,Metan“ zostaje nastepnie za inicjatywa
Profesora Moscickiego przemieniony w instytucje o charakterze czysto spo-
lecznym w ,Chemiczny Instytut Badaweczy®, majacy by¢ podwaling pod przyszly
»Panstwowy Instytut Chemiczny® w Warszawie.

Celem takiej instytucji ma by¢ rozwijanie twoérczej mysli technologicznej
w Polsce, a w nastepstwie rozbudowa rodzimego przemyslu chemicznego,
opartego nietylko o wlasne surowce, ale i o wlasne, niezalezne od obcego,
niejednokrotnie wrogiego przemyslu, metody fabrykacji. £)

W najogélniejszem tego slowa znaczeniu postawiono sobie za zadanie
prace pionierska w przemysle krajowym, jako to krytyke nieracjonalnych me-
tod, wynikajacych z konserwatyzmu fabrycznego i wskazywanie nowych drég,
a zarazem prace pedagogiczng w wyszkoleniu pracownikéw tworczych, innemi
slowy przejeto juz od samego poczatku powstania instytucji, zadania instytutu
badawczego dla polskiego przemyslu chemicznego. %)

Niezmiernie szczuply, a poczatkowo tylko w !/, czesci wplacony kapital
zakladowy spélki mégl starczyé zaledwie na rozpoczecie dzialalnosci.

Przy zakladaniu instytutu byly mozliwe dwie drogi dla zapewnienia mu
trwalych podstaw finansowych; albo czerpanie dochodéw ze sprzedazy licencyj
opracowanych nowosci patentowych, albo tez oparcie sie o produkcje wlasna
na podstawie wlasnych pomysléw czy patentéw. Jakkolwiek ostatnia droga
bylaby niewatpliwie, zwlaszcza w okresie wojennym, znacznie rentowniejsza
to jednak Profesor odsuwal ciggle mysl korzystania z niej w przekonaniu,
ze bardziej zblizy instytucje do postawionych sobie idealéw, gdy nie bedzie
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rozprasza¢ swych sil na produkeje handlowo- przemystowa, a zesrodkuje
wszystkie usilowania w kierunku produkcji twérczej w postaci opracowania
jaknajwiekszej ilosci nowych racjonalnych metod fabrykacji. Przez oddawanie
opracowanych pomysléw szerokim kolom przemyslowym mégl Instytut jak-
najlepiej sluzyé sprawie rozwoju polskiego przemyshui. Srodki do dalszego
rozwoju mialo si¢ czerpaé¢ z realizacji pierwszych prac twérczych. Byla to
mysl zupelnie oryginalna.

O ile w krajach zachodnich, gdzie jest juz przemysl wszechstronnie
rozwiniety, utrzymuje si¢ liczne instytuty badawcze hojnie subwencjonowane
przez bogaty przemysl i przez wlasne rzady, to w éwczesnej Galicji, ani od
ubogiego stosunkowo przemystu, ani tembardziej od zaborczego rzadu nie
mozna bylo spodziewaé sie pomocy finansowej. ,Metan“ musial si¢ rozwijac
tylko o wlasnych silach. To tez sceptycy nie rokowali tej instytucji trwalego
zywota. Tymczasem dzi§ po 10-ciu latach ciaglego rozwoju okazuje sie, ze
mys$l inicjatora byla trafna.

Prace spolki ,Metan“ czesciowo prowadzono w szczuplym wynajetym
lokalu, gléwnie jednak w duzem laboratorjum Prof. Moscickiego na Poli-
technice Lwowskiej, gdzie Prof. Moscicki od r. 1921 obejmuje w miejsce
katedry Chemji Fizycznej — katedre Technologji Wielkiego Przemystu Nie-
organicznego i Elektrochemji Techniczne;.

Laboratorjum to nadawalo si¢ do prowadzenia prac technologicznych
w wielkim stylu wylacznie dzieki zaopatrzeniu go przez Profesora Moscickiego
w aparaturg i maszyny w ilosci okolo kilkunastu ton wagi.

Gdy podczas wojny zapotrzebowanie produktéw naftowych stawalo sie
coraz wigksze, zaczeto zwracaé baczniejsza uwage na marnowane dotad
naftowe materjaly odpadkowe, z ktérych od czaséw zawodnienia zaglebia
ropnego boryslawsko-tustanowickiego najwazniejsza byla emulsja wody i ropy,
znana pod nazwa ,kalu ropnego“. Byl to wéwczas materjal nietylko zupelnie
nieuzyteczny, ale byl on zarazem odpadkiem przykrym, odprowadzany bowiem
z wodami $ciekowemi do rzek, powodowal ich zanieczyszczenie.

Prof. Moscicki postawit sobie za zadanie opracowanie metody, ktéraby
pozwolila na rozdzielenie tej emulsji celem uzyskania bezwodnej ropy. 1Y)

Przy rozwazaniu 'tego tematu Profesor zalozyl, ze chcac czastki ropy
o duzem rozdrobnieniu zawieszone w solance, zbié w wigksze kropelki, nalezy
pokona¢ napigcie powierzchniowe fazy, znajdujacej si¢ w dyspersji. Uzyskaé
to mozna bylo przez ogrzanie emulsji do temperatury wyzszej anizeli jest to
mozliwe przy ogrzewaniu pod cisnieniem atmosferycznem. % £%)

W tym celu poddal emulsje ogrzewaniu w autoklawie pod cisnieniem.
I rzeczywiscie nastapilo zupelne i dostatecznie szybkie rozdzielenie sie ropy
od solanki. **) Na podstawie tego do$wiadczenia, Profesor zbudowal caly
szereg aparatow coraz doskonalszej konstrukeji, ktére pozwolily na ciagle
rozdzielanie pod ci$nieniem emulsji ropne;.
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Gdy udalo si¢ Profesorowi ten problem szczesliwie rozwigzaé i dopro-
wadzi¢ do metody bezkonkurencyjnej pod wzgledem ekonomji cieplne;j,
woéwezas bezuzyteczny materjal odpadkowy stal si¢ cennym surowcem, z kté-
rego juz dotychczas®) aparatem systemu ,Metan“ przysporzono zaglebiu
tysigce wagonéw bezwodnej, bogatej w parafing ropy naftowej. System ten
od roku 1917 do dzisiejszego czasu jest w ciaglym uzyciu, tak przez naj-
powazniejsze firmy prywatne, jak przez zaklady rzadowe. I tak jedna insta-
lacja ustawiona przez Panstwowa Fabryke Olejéw Mineralnych na lapaczkach
na rzekach Loszeni i TySmienicy wyprodukowala tym systemem w ciggu lat
1917 do 1925 wlacznie, okolo 1,500 wagonéw ropy z odpadkowej emulsji
ropnej, schwytanej na tych rzekach, a nalezy zauwazy¢é, ze rozwiazanie tego
problemu dostarczylo Panstwowej Fabryce Olejéw Mineralnych jedynego
wlasnego zrédla ropy. Tym sposobem zwiekszone zostaly ogromnie dochody
Panstwa, oraz przemystu naftowego. Ogélem rozmaite przedsiebiorstwa wy-
produkowaly dotad tym systemem conajmniej 4,000 wagonéw czystej ropy
naftowej o $redniej zawartosci wody zaledwie 2—3%, nie wliczajac produkciji
wielu zakladéw, ktére wedlug umowy nie majg obowiazku przedkladaé cyfr
dotyczacych przerébki emulsji tymi metodami.

Réwniez mlody przemyslt gazolinowy, tak Swietnie rozwijajacy sie u nas,
a przeszczepiony szczesliwie z amerykanskiego gruntu przez inzynieréw
Szaynoka i Wielezynskiego, zwrocil na siebie uwage Profesora. W przeswiad-
czeniu, ze lekkie skladniki gazoliny, zawiarajace cenne weglowodory gazoli-
nowe, przy obecnych metodach nie sg racjonalnie wyzyskane i stanowia
szkodliwe ,manco“ przy transporcie, opracowano pod kierownictwem Profe-
sora nowg metode latwego oddzielania najlzejszych frakcyj, ktére jako ,skro-
plony gaz“ mogg byé uzywane juz to do osSwietlania, juz to do dalszej
przerébki chemicznej. %)

Zetknawszy si¢ w ten sposob blizej z zagadnieniami przemyslu nafto-
wego przeszed! Profesor na szersza platforme rozpatrzenia metod przerébki
ropy naftowej, a wiec do dzialu destylacji, jako podstawy rafineryj naftowych.
Krytyka dotychczasowych systeméw wykazala, Ze nawet w najracjonalniej
urzadzonych rafinerjach ekonomja opalania pozostawia wiele do zyczenia tak,
ze znaczne iloSci ropy spala si¢ pod kotlami, cheac reszte przerobié na
warto$ciowe produkty handlowe. ¢) Ta my$l skierowala Prof. Moscickiego
do opracowania nowego systemu destylacji, zapewniajacego znacznie wyzsza
ekonomje procesu. *7) Proby wykonane na wieksza skale w roku 1919 po-
parly pierwotna koncepcje i doprowadzily do zbudowania prébnej instalaciji
fabrycznej. % 99)

Jakkolwiek pierwsza instalacja do pewnego stopnia zawiodla, to jednak

*) Burek ,Opis oczyszezalnika emulsji ropnych ,Metan® systemem ciaglym® Przemyst
Chem. 7. 281." (1923). :
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zasada sama powierzchniowej destylacji bezkotlowej, jako idealne rozwigzanie
problemu zachowawczej destylacji na nowoczesnych podstawach fizyko-
chemicznych, musi doprowadzi¢ do pozytywnych rezultatéw i wyprzeé stare
dotychczasowe kosztowne metody. Dowodzi tego zainteresowanie wynalazcow
zagranicznych, ktorzy podijeli idee Profesora Moscickiego.

Problem powyzszy znajdzie zastosowanie niewatpliwie nie tylko w dzie-
dzinie destylacji ropy naftowej, ale przejdzie takze do innych dzialéw techno-
logji jak n. p. destylacji wegla kamiennego i t. p. 5@ %)

Pod wybitnem kierownictwem Profesora opracowywano dalej zagadnienia
poteznej donioslosci nietylko dla naszego przemyslu, ale znaczenia ogélno-
Swiatowego jak: pyrogeneza ropy naftoweji rozklad gazu ziemnego na wodér
i sadze.

Do tej réwniez kategorji prac nalezaloby zaliczyé i prace prowadzona
nad destylacjg wegla w niskiej temperaturze do pélkoksu, ktére to zagadnienie
absorbuje dotychczas umysly zachodnio europejskich uczonych.

W inne dziedziny wkraczajg prace Profesora nad destylacjg rozcien-
czonego kwasu azotowego z zelaznych naczyn. ) Te badania oparte sg na
znanem zjawisku Leidenfrosta, co do ktérego Profesor podaje zupelnie ory-
ginalne wyjasnienia. Profesor wychodzi tutaj z zalozenia, ze blachy metalowej,
ogrzanej powyzej pewnej temperatury, kwas azotowy nie zwilza, a wiec i nie
dziala na nig chemicznie. Skoro zatem zdola sie¢ tak szybko doprowadzi¢
cieplo do powierzchni zetkniecia metalu z plynem, azeby temperature utrzy-
maé na pewnym okreslonym stalym poziomie, pomimo schladzania jej przez
parujaca ciecz, to korozja zelaza nie nastapi, rozkladu kwasu azotowego nie
bedzie i destylacja da si¢ latwo przeprowadzi¢ bez rozkladu. Przy tem pary
kwasu azotowego i wody dokoncentrowujg sie w wiezach zraszanych stezo-
nym kwasem siarkowym. %) W tych dziedzinach Profesor zglosil caly szereg
patentéw. 17)

Do jeszcze innych dziedzin sigga pomyst opatentowany otrzymywania
réwnoczesnego kwasu siarkowego podczas spalania pylu weglowego w spe-
cjalny sposéb pod kotlami. Przez zastosowanie ogrzanego powietrza do
spalania, uzyskuje sie temperature do 2.000° C. 5%)

W piekny sposéb rozwiazuje profesor produkeje plynnego amonjaku
z wody amonjakalnej, lub z cyjankéw przy dzialaniu hydrolitycznem wody
w zmydlaczach pod ci$nieniem. Opatentowana aparatura ciagla pozwala
na bardzo ekonomiczne przeprowadzenie calego szeregu proceséw, gdzie
chodzi o wzajemne oddzialywanie par i cieczy. ®* 57)

Z probleméw, ktére w ostatnich czasach pod kierownictwem Profesora
byly wykonywane, nalezy jeszcze wymienié produkcje glinki z glin krajowych
jako materjalu wyjsciowego dla fabrykacji aluminium, oraz fabrykacje toma-
syny. %)

Z powyzszego bardzo powierzchownego szkicu widaé wyraznie, ze cecha
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charakterystyczng dla umystu Profesora Moscickiego jest wynajdywanie no-
wosci zupelnie oryginalnych, tworzenie nowych drég calosci problemu danej
produkeji, a nie wyszukiwanie drobnych ulepszen, ktére czesto sg naj-
rentowniejszemi.

W tych tak licznych tematach, nalezy stwierdzi¢ nadzwyczajng umie-
jetnosé stosowania zdobyczy naukowych i zasad czysto teoretycznych z dzie-
dziny fizyko-chemji, do zagadnien technicznych pozornie réznych dziedzin:
Miedzy innemi ta wlasnie umiejetno$¢ uogélniania praw przyrody i poslu-
giwania sie niemi przy roztrzgsaniu odnosnych probleméw umozliwila Profe-
sorowi twércza, a zarazem z praktycznemi rezultatami polaczong prace.

Z tego ogromu przerobionego i przemyslanego materjalu oczywiscie
czes¢ tylko znalazla zastosowanie w przemysle, reszta oczekuje na ostateczne
wykonczenie. Ta czg$¢ dotychczas zrealizowana przyniosla Panstwu i prze-
mystowi wiele miljonéw zysku, a w ogélnej cywilizacji i postepie technicznym
musi zajg¢ powazne miejsce.

Swoje poglady na organizacjg przemyslu zaréwno jak i ksztalcenie
pracownikéw i pjonier6w przemyslowych podal Profesor w szeregu artykuléw
w ,,Przemysle Chemicznym® i w specjalnych broszurach, ktére wilaczylem do
zestawienia podanego ponizej.

Zestawienie publikacyj i patentéw.

1. ,Sur la production de l'acide nitrique par decharges electriques®,
Bull. de la soc. inter. des Electriens, 1903, 314, III.

2. ,0O stratach dielektrycznych w kondensatorach®, Roczn. Akad. Um.
w Krakowie, 1904,

3. ,Beseitigung der durch atmospharische Elektrizitat in den elektri-
schen Anlagen verursachten Betriebsstorungen®, Elektrotechn. Zeit., 1906,
14, 15, 16.

4. ,Uber Hochspannung - Kondensatoren“, Elektrotechn. Zeit., 1904,
25, 26.

5. ,Badania nad wytrzymaloscig dielektrykéw“, Roczn. Akad. Um
w Krakowie, 1904.

6. ,Les condensateurs a haute tension“, Eclairage electrique 1904,
t 41, st. 14, 65, 99.

7. ,Sur linstalation des parafoudres®, Eclairage electrique, 1904,
t 43, st. 133.

8. ,O powstaniu Chemicznego Instytutu Badawczego i jego zada-
niach“..., Roczniki Chemji, 1922, IL. _

9. ,Nauka i zycie gospodarcze“, Przemyst Chemiczny 4. 49 (1920).

10. ,W sprawie azotowej w Polsce®, Metan 3. 24 (1919).

11. ,W sprawie technicznego ksztalcenia chemikéw technologéw®,
Metan 3. 2 (1919).
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12. ,Celowa rozbudowa przemyslu chemicznego w Polsce*, Przemyst
Chemiczny 6. 241 (1922).

13. ,Stan i potrzeby naszego przemystu Gérniczo-Naftowego, Przemyst
Chemiczny, 1921 5. 57.

14. ,Najwazniejsze warunki celowej rozbudowy przemystu polskiego®,
Przemyst Chemiczny, 1923, 7. 83.

15. ,Nowe urzadzenia absorbeyjne dla duzych iloici gazu®, Przeglad
Techniczny 1916 r.

16. ,O otrzymywaniu kwasu siarkowego z kwasnego siarczanu sodu¥,
Przemyst Chemiczny 4. 17 (1920).

17. ,W sprawie produkcji stezonego kwasu azotowego w Polsce®,
Przemyst Chemiczny 9. 235 (1925).

18. ,Bemerkungen und Vorschlige bettreffend Uberspannungssicherun-
gen®, Elektrotechnische Zeit., 1905.

19. ,O wodnych emulsjach olejowych i ich rozdziale, Metan 1. 121
(1917).

19a ,,O nowych metodach technicznych rozdzialu emulsyj wodnoolejo-
wych, Przemyst Chemiczny 4. 2 (1920).

20. ,Metoda i aparat do wprowadzania cial plynnych we wzajemne
oddzialywanie z parami“, Pol. Pat. 6372, 1919.

21. ,Aparat do absorbowania rozcieficzonych gazéw za pomoca cieczy®,
Pol. Pat. 6370, 1919.

22. ,Piec do poddawania gazéw dzialaniu plomienia zasilanego pradem
zmiennym o wysokiem napigciu, wirujacego pod wplywem pola magnetycz-
nego®, Pol. Pat, 6369, 1919.

23. ,Piec do poddawania gazéw i par dzialaniu plomienia zasilanego
pradem zmiennym o wysokiem napigciu i wirujacego pod wplywem pola
magnetycznego®, Pol. Pat. 6371, 1919.

24. ,Einrichtung zur Erzeugung von Stickstoffoxyden mittelst des
Wechselstroms®, Schw. Pat. 33694, 1905.

25. ,Apparat zur Erzeugung von Stickoxyd auf Elektrischen Wege*,
Schw. Pat. 35840, 1906. :

26. ,Einrichtung um eine fortwihrende Uberbriickung eines oder mehre-
rer Elektrodenabstande mit zur Ziindung nicht geniigend hochgespanntem
Wechselstrom herbeizufiihren“, D. R. P. 184506, 1906 r.

27. ,Condensateur electrique®, Francus. Pat, 339505, 1904.

28. ,Appareil pour la production d’oxydes d’azote par voie electrique®,
Francus. Pat. 380614, 1907.

29. ,Einrichtung zur Erzeugun von Stickstoffoxyden mittels des Wech-
selstromflammenbogens“, D. R. P. 174564, 1902.

30. ,Urzadzenie dla utleniania azotu w luku“, D. R. P. 198240, 1906.

31. ,Urzadzenie i aparat dla otrzymywania NO“, D. R. P. 209959, 1907.
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32. ,Urzadzenie dla chlodzenia elektrod“, D. R. P. 249551, 1911.

33. ,Aparat do otrzymywania NO na drodze elektrycznej“, D. R. P.
236882, 1906; D. R. P. 252271, 1906.

© 34, Patenty angielskie: 21959 ; 20006; 20497;
Patenty francuskie: 395424 ; 380614 ; 324964 ;
»  amerykanskie: 920610; 854662 ; 754147
»  belgijski: 201874.

35. ,Metoda otrzymywania sztucznej tomasyny“, Pol. Pat. 2659.

36. ,Metoda wytwarzania lontéw niewrazliwych na dzialanie wilgoci®,
Pol. Pat. 2181.

37. yMetoda oczyszczania oleju skalnego, olejéw ze smoly pogazowe;j
15t p-t; Pol. /Pat.5160; _

38. ,Metoda usuwania wody krystalizacyjnej z krystalicznego siarczanu
glinowego“, Pol. Pat. 3953.

39. ,Metoda odparowywania cieczy nadgryzajacych metale w urzadze-
niach metalowych®, Pol. Pat. 1918.

40. ,Metoda otrzymywania cyjanowodoru na drodze elektrycznej“, Weg.
Pat. 52534.

41, ,Piec elektryczny do wytwarzania karbidu sposobem ciaglym*,
Pol. Pat. 1555.

42. ,Metoda oddzielania wody lub roztworéw wodnych z emulsyj oleju
skalnego i innych emulsyj“, Pol. Pat. 164.

43. ,Metoda i urzadzenie do ciaglego oddzielania wody z emulsji
olejow“, Pol. Pat. 167.

44. ,Metoda i urzadzenie do uwalniania olejéw smarowych od zanie-
czyszczen®, Pol. Pat. 4594.

45. ,Metoda wydzielania plynnych skladnikéw z mieszanin ich par
z gazami trwalemi, jak np. gazoliny z gazéw ziemnych zapomoca absorbcji
w olejach chlonnych“, Pol. Pat. 1173.

46. ,Metoda i aparat do rozdzielania mieszanin lotnych cieczy“, Pol.
Pati156;

47. ,Metoda odparowywania sposobem cigglym mieszanin zawierajacych
weglowodory jak ropy naftowej, teru i t. p.“, Pol. Pat. 158.

48. ,Aparat do wzajemnego oddzialywania duzych ilosci gazéw i par
z cieczg®, Pol. Pat. 725.

49. ,Metoda ciaglego frakcjonowania ropy naftowej, smoly i t. p.%,
Pol. Pat. 1027.

50. ,Metoda i urzadzenie do przegrzewania par i gazéw zapomoca
goracych gazéw spalenia“, Pol. Pat. 2132.

51. ,Metoda kondensowania par wytworzonych z substancyj zawierajg-
cych bitumen“, Pol. Pat. 49.

Przemyst Chemiczny Nr. 1/1927. 2
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52. ,Metoda iurzadzenie do suchej destylacii stalych substancyj, zawie-
rajacych bitumen lub celuloze®, Pol. Pat. 749.

53. ,Metoda koncentrowania rozcienczonego kwasu azotowego zapo-
moca stezonego kwasu siarkowego sposobem cigglym, Pol. Pat. 1458.

54. ,Meteda odparowywania w urzadzeniach metalowych cieczy nagry-
zajacych metale“, Pol. Pat. 1647.

55. ,Metoda i urzadzenie do jednoczesnej produkcji kwaséw azotowego
i siarkowego, Nr. zgl. 11551.

56. ,Aparat do odpedzania i deflegmacji parowych skladnikéw z pél-
plynnych mas reakcyjnych sposobem ciaglym®, Pol. Pat. 50.

57. ,Metoda i urzadzenie stuzace do zageszczania i skraplania amonjaku
z par amonjakalnych, zawierajacych pare wodna“, Pol. Pat. 69.

"ZENON MARTYNOWICZ.

CHEMICZNY INSTYTUT BADAWCLZY.

Kiedy w roku 1922 Zarzad Spéltki z ogr. odp. ,Metan“ przeksztalcat
Spotke na instytucje o charakterze czysto spolecznym, czynil to w tem gle-
bokiem przeswiadczeniu, ze aktem tym kladzie pierwsze podwaliny pod
ogélno polski Chemiczny Instytut Badawczy, instytucye poswigcona rozbu-
dowie polskiego przemystu chemicznego i przystosowaniu go do polskich
specjalnych warunkow.

Gdy w calym $wiecie jeszcze przed wojna powstawaly liczne instytuty,
utrzymywane juz to kosztem rzadéw, juz to kosztem przemyslu, juz to kosz-
tem spoleczefistwa — ziemie polskie nie posiadaly ani jednej takiej insty-
tucji, pomimo tego, ze stabo rozwinigty przemys! koniecznie takiej placowki
potrzebowal, pomimo tego, ze nie bylo na ziemiach polskich warsztaty,
w ktérym mogliby sie ksztalci¢ mlodzi inzynierowie w twérczej pracy tech-
nologicznej, pomimo tego, ze bezpieczenstwo panstwa wymagalo, aby po-
wolaé do zycia taka instytucje, ktéra przepracowalaby zagadnienie, jak
na krajowych surowcach mozna oprzeé bezpieczefistwo kraju.

Potrzeba powolania do zycia placowki, ktéraby odpowiadala powyzej
przytoczonym wymaganiom, byla tak oczywista, ze Zarzad Spélki ,Metan®,
przeksztalcajac ja na Chemiczny Instytut Badawczy juz w chwili przeksztal-
cenia mial szerokie plany rozbudowy tej instytucii, jakkolwiek w pierwszej
chwili niezupelnie sobie zdawal sprawe, jakiemi Srodkami i w jakim prze-
ciagu czasu da sie ta rzecz wykonaé. Nie zrazajac sie trudnemi warunkami,
spowodowanemi . ogélnym stanem gospodarczym kraju, Wydzial Czynny
Chemicznego Instytutu Badawczego rozpoczal juz w roku 1922 robi¢ sta-
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rania o uzyskanie odpowiednich terenéw pod budowe przyszlych gmachéw
Instytutu.

Jako miasto, w ktérem nalezy postawi¢ glowne gmachy Instytutu, wy-
bral Wydzial Czynny Warszawe, stojac na stanowisku, Ze instytucja o ta-
kiem znaczeniu dla panstwa powinna pracowaé w bardzo Scistym kontakcie
z wladzami centralnemi oraz byé w miejscu strategicznie pewnem.

Z tych to powodéw nie skorzystal Wydzial Czynny z propozycji dawnej
dzielnicy pruskiej pomimo tego, Ze ofiarowano w Poznaniu na pomieszczenie
Instytutu duzy gmach oraz powaine subwencje pienigzne.

Rys. 1. Elewacja frontowa gmachu Instytutu.

Zdecydowawszy si¢ na wybudowanie Instytutu w Warszawie, rozpoczal
natychmiast Wydzial Czynny starania o uzyskanie odpowiedniego dla celow
Instytutu terenu.

Dzieki duzemu zrozumieniu celéw Instytutu ze strony Ministerstwa Spraw
Woijskowych, udato si¢ Wydzialowi Czynnemu zyskaé na cele budowy gmachu
tereny o obszarze 20 morgéw, polozone w Warszawie na Zoliborzu.

W dniu 7 sierpnia 1922 r. zawarto umowe ze Skarbem Panstwa, na
mocy ktérej to umowy Instytut wydzierzawil wyzej wymienione tereny na
lat 35 z prawem dalszego przedluzania umowy.

Objawszy przyznane tereny w posiadanie, przystapiono do ogrodzenia

2*
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ich oraz do budowy domu administracyjnego, w ktérym moznaby bylo po-
miescié¢ biura budowy. ,

Te wstepne przygotowawcze prace zostaly przeprowadzone w ciggu
1923 r. Tereny zostaly przez inzynieréw miejskich wyznaczone, ogrodzone,
oraz zostal postawiony dom administracyjny.

Niestety fatalny stan ekonomiczny Polski zawazyl réwniez na poczyna-
niach Chemicznego Instytutu Badawczego.
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Rys. 2. Plan parteru.

Niemozno$é realizacji nowosci patentowych, z ktérych spodziewano sig
uzyskaé potrzebna na budowe gmachu Instytutu gotéwke, zmusila Wydziat
Czynny do szukania innej drogi dla przeprowadzenia swych planéw.

Stojac na stanowisku, ze Instytut jest instytucja czysto spoleczna, slu-
zacy calej Polsce, postanowil Wydzial Czynny odwolaé sie do pomocy spo-
leczenstwa.

Zawigzany dla tej sprawy Komitet Budowy wydal odezwe, wzywajaca
do skladania daréw na cele budowy oraz zawiazal specjalny Komitet, ktéry
rozpoczal swojg pracg wsréd Polakéw Amerykanskich.

Polacy Amerykaniscy, tak zawsze ofiarni na cele narodowe, nie zawiedli
i tym razem. Na rzucone haslo posypaly si¢ z calej Ameryki ofiary, ktore
dosiggaly kwoty § 30.000 i kwota ta zostala przekazana 6wczesnemu Panu
Ministrowi Spraw Wojskowych Gen. Sikorskiemu, jako dar Polonji Amery-
kanskiej na cele budowy Instytutu.

Réwnoczesnie powstale w Warszawie Towarzystwo Obrony Przeciwga-
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zowej dysponowalo pewnemi kwotami, zebranemi na cele budowy Wojsko-
wege Instytutu Gazowego, w miedzyczasie przez Rzad wybudowanego i uru-
chomionego.

A gdy kwestja Instytutu Gazowego zostala przez Rzad rozwiazana,
woéwezas na mocy konferencji M. S. Wojsk. z delegatami T-wa Obr. Prze-
ciwgazowej, odbytej w marcu 1925 r., postanowiono wszelkie fundusze na
cele budowy Instytutu Gazowego zebrane, przekazaé na cele budowy Che-
micznego Instytutu” Badawczego, oraz z Zarzadu Gléwnego T. O.P. wylonié
komisje, ktéraby poprowadzila budowe gmachu Instytutu.

Rys. 3. Widok z dachu nad halg technologiczng na wewnetrzne podwérko.

Jako pierwszy gmach Instytutu postanowiono wzniesé budynek, ktéryby
laczyl w sobie laboratorjum, warsztaty oraz hale technologiczna, a wiec,
ktéryby pozwalal na przeprowadzanie prac nietylko w skali laboratoryjnej,
ale i technicznej.

Po sporzadzeniu szkicéw budowli przekazano je komisji budowlanej,
ktéra ze swej strony powierzyla opracowanie planéw $. p. Tadeuszowi
Zielinskiemu oraz zlecita budowg firmie Inz. A.-Kielbasinski i S-ka.

Rozpoczete dnia 15 sierpnia 1925 r. prace posuwaly si¢ szybko na-
przéd. Pomimo tego, Ze roboty natrafily na niespodziewane przeszkody te-
renowe, jak lotne piaski, co spowodowalo koniecznosé budowy specjalnych
pilotéw, na ktérych dopiero stangla konstrukcja budynku, oraz pomimo
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$mierci §. p. Tadeusza Zielinskiego, jeszcze w ubieglym roku wyciagnieto
wszystkie mury i calo$é nakryto dachem.

Przerwane na skutek zimy roboty uruchomiono na nowo w maju 1926 r.
i poprowadzono je tak energicznie, ze juz w grudniu budynek byt zupelnie
wykorniczony.

Rys. 4. Widok wewnetrzny hali dla prac technologichnych,

W chwili obecnej Wydzial Czynny zajmuje sig kolejnem urzadzaniem
poszczegdlnych pracowni i ma nadzieje, ze do maja b. r. bedzie caly Instytut
w pelnym ruchu.

Tutaj nalezy wspomnie¢ o tych wszystkich, ktérzy ofiarnoscia swa
przyczynili si¢ do powstania gmachu.

Przystepujac do budowy, Komitet Budowy zwrécil sie do calego sze-
regu firm z prosba. o poparcie zamierzen jego, juz to przez ofiarowanie pe-
wnej iloéci materjaléw budowlanych, juz to przez przyznanie znizki na nie.

Na skutek tej akcji ofiarowali:

Zwiazek Hut Polskich 40 ton zelaza budowlanego;

Spotka Akeyjna ,,B. Hantke“ 5 ton drutu;

Spotka Akcyjna ,,Jaworznia“ 10 ton wapna;

Spotka Akcyjna ,Kadzielnia“ 10 ton wapna;

Spétka Akcyjna Maruszewski i Pedzich 15 ton wapna.

Précz powyiszego Komitet balu Departamentu X. M. S. Wojsk. ofia-
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rowal na cele budowy 90 ton zelaza, a Spétka Akcyjna ,Fabryka Maszyn
L. Zieleniewskiego w Krakowie“ kran dla hali technologiczne;.

Znizki uzyskal Komitet od:

Sp. z ogr. odp. ,Mement“ 20% za zakupiony cement ;

Ministerstwa Rolnictwa 40% za zakupione drzewo;

Ministerstwa Komunikacji 25% za przew6z materjaléw budowlanych.

Pragnac pracownikom swym daé mozliwie znosne warunki bytu i za-
pewnié¢ im dach nad glowa, co wobec zaognionej sprawy mieszkaniowej w War-
szawie jest rzecza pierwszorzednego znaczenia, przystapil Instytut do bu-
dowy domu mieszkalnego, w ktérym znajdzie mieszkanie 25 pracownikéw
Instytutu. Jesienia 1926 r. opracowano plany domu mieszkalnego i wypro-
wadzono mury. Z wiosng r. b. przystapi si¢ do wykonczenia domu tak, aby
na jesien oddaé go do zamieszkania.

Oprécz powyzszych budowli wybudowano jeszcze strézowke, skiadajaca
sic z dwoch pokoi i kuchni oraz dwuboksowy garaz.

Jak to juz ze statutu wynika, organizatorzy Chemicznego Instytutu Ba-
dawczego dazyli do stworzenia placéwki, poswieconej twoérczej pracy tech-
nologicznej, celem rozbudowy polskiego przemystu chemicznego i przystoso-
wania go do potrzeb obrony panstwa.

Do tej mysli przewodniej przystosowano i budynek oraz calg organi-
zacje Instytutu.

Poniewaz Chemiczny Instytut Badawczy jest jedynym instytutem ba-
dawczym na ziemiach polskich, przeto musi zjednoczyé on w sobie wszystkie
dziedziny przemyslu chemicznego, przeto z konieczno$ci staé si¢ musi Cen-
tralnym Instytutem Chemicznym.

To tez Wydzial Czynny Chemicznego Instytutu Badawczego juz dzisiaj
przewiduje dla niego szerokie ramy organizacji, pragnac uja¢ w niej wszel-
kie tematy, ktére w naszych specjalnych warunkach maja duze znaczenie
dla calego rozwoju naszego zycia gospodarczego.

Cala praca Instytutu rozpadnie sig¢ na sze$¢ wydzialow:

1. Wydzial wielkiego przemystu nieorganicznego, ktéry obejmie :

a) przemysl zwiazkéw siarki i azotu,
b) przerébki gliny i glinokrzemianéw,
c) metalurgie;
2. Wydzial przemyslu rolnego, ktéry obejmie:
a) cukrownictwo i pokrewne,
b) przemysl fermentacyjny;
3. Wydzial weglowo-naftowy, ktéry obejmie:
a) przerébke wegla kamiennego,
b) przerébke wegla brunatnego,
c) przerébke ropy naftowej;
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4. Wydzial syntetyczno-organiczny, ktéry obejmie :
a) farbiarstwo,
b) kauczuk,
c) przemys! farmaceutyczny;
5. Wydzial handlowy, ktéry obejmie prace dochodowa z dzialéw:
a) analitycznego,
b) mechanicznego,
c) chemicznego (odczynniki i preparaty);
6. Wydzial administracyjny, ktéry obejmie:
a) buchalterje,
b) korespondencje,
c) likwidature,
d) patenty, kontrakty i umowy,
e) administracje czasopisma ,Przemyst Chemiczny*,
f) bibljoteke i czasopisma,
g) magazyn zasobow.

W miarg rozwoju Instytutu mozna referaty poszczegélnych wydzialow
przeksztalcaé na samodzielne wydzialy.

Przewidziany w pierwszym roku personel fachowy sklada sie z:

jednego dyrektora,

szesciu kierownikéw dzialow,
czternastu adjunktéw,

i czterdziestu asystentéw.

Wydatki osobowe zwiazane z utrzymaniem Instytutu wynosza okolo
300.000 zl. rocznie.

Skoro rzuca si¢ tak szeroki program prac Chemicznego Instytutu Ba-
dawczego, to slusznie kto§ moze zapytaé jakiemi Srodkami rozporzadza
Instytut.

Kilka cyfr pozwoli nam zbadaé dochody Chemicznego Instytutu Ba-
dawczego.

Najstarszem 7rédlem dochodéw Chemicznego Instytutu Badawczego
sg oplaty, jakie Instytut pobiera z tytulu posiadania patentéw rozdzielania
emulsji ropnej, juz to sposobem perjodycznym, za co oplaca licencie Pan-
stwowa Fabryka Olejow Mineralnych w Drohobyczu, juz to sposobem cia-
glym, za co oplaca licencje Towarzystwo naftowe ,Karpaty. Dochody
z tego zZrédla plynace mozna budzetowaé kwota zi. 12.000 rocznie.

Tutaj wspomnie¢ nalezy, ze w Stanach Zjednoczonych Ameryki Péln.
utworzylo sig dla eksploatacji powyiszego patentu konsorcjum, na czele
ktérego stanal znany technolog naftowy oraz profesor Columbia University
w Nowym Yorku p. Dr. Mac Key. Obecnie prowadzi sie postepowanie pa-
tentowe — Wydzial Czynny ma jednak nadzieje, ze trudnosci z uzyskaniem
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patentu zwiazane zostang pokonane, tak, Ze bedzie mozna sfinansowaé ten
patent w Stanach Zjednoczonych.

Przed dwoma laty zawarl Instytut umowe ze Sp. Akc. L. Zieleniewski
w Krakowie, na podstawie ktérej to umowy pobiera Instytut od firmy Zie-
leniewskiego zl. 5.000 miesigcznie czyli zi. 60.000 rocznie, przekazujgc za to
firmie 30% zyskow, wplywajacych z realizacji nowosci patentowych.

Panstwowa Fabryka Zwiazkéw Azotowych w Chorzowie oplaca Insty-
tutowi 24.000 zl. rocznie z tytulu korzystania z patentéw Instytutu.

Ministerstwo Przemyslu i Handlu w uznaniu dzialalnosci Instytutu przy-
znaje mu subwencje w wysokosci 70.000 zl. rocznie.

Ministerstwo Spraw Wojskowych powierza Instytutowi prace nad otrzy-
mywaniem tlenku glinowego z krajowej gliny, wplacajac mu za to kwote
zl. 40.000 rocznie. :

Syndykat Polskich Hut Zelaznych uchwalg z dnia 10 wrzesnia przyznaje
Instytutowi stalag subwencje w kwocie zi. 60.000 rocznie.

Gornoslaski Zwiazek Gérniczo-Hutniczy zawiera z Instytutem umowe,
na podstawie ktérej Instytut pobiera od kazdej zaladowanej na wagon tonny
wegla 11/, grosza, odstepujac w zamian za to Gérnoslagskiemu Zwigzkowi
Goérniczo-Hutniczemu swoje patenty. Podobna umowe zawiera i Zaglebie
Krakowsko-Dabrowieckie placac od tonny wegla 2 grosze. Oplaty z tego
tytulu wplywajace wynosza z obu zaglebi okolo 500.000 zl. rocznie.

Oprécz powyzszych dochodéw bedzie mial jeszeze Instytut wplywy
z analiz, z ekspertyz technicznych oraz z pisma, ktérych to dochodéw na-
razie nie brano pod uwage — musi byé bowiem pozostawiony okres czasu,
ktéry pozwoli te dzialy rozwinaé, tak, aby przynosily pewne stale do-
chody.

Jakkolwiek przytoczony powyzej zakres prac Instytutu jest stosunkowo
duzy i wymaga wielkiego nakladu sil oraz srodkéw finansowych, aby Insty-
tut sprawnie i z pozytkiem dla kraju dzialat — to jednak Wydzial Czynny
nie mysli si¢ na tem zatrzymywad, lecz juz dzisiaj. przygotowuje si¢ na
rozszerzenie dzialalnosci Instytutu, jakkolwiek w kierunku nie zupelnie twor-
czym, to jednak w kierunku produkecji, ktéra uniezalezni kraj réwniez od
zagranicy i posrednio wplynie na rozwdj calego przemyslu chemicznego.

W pierwszym rzedzie nasuwaja sig tutaj dwa zadania, a mianowicie:
fabryka aparatury chemicznej i wytwérnia czystych odczynnikéw.

Drzisiaj na ziemiach polskich nie posiadamy ani jednej wytwérni, kto-
raby si¢ wyspecjalizowala w aparaturze chemicznej, to tez Wydzial Czynny
Chemicznego Instytutu Badawczego juz obecnie tworzy w Instytucie war-
sztaty mechaniczne, ktére z biegiem czasu przeksztalca si¢ w duza wy-
twornie aparatury chemicznej, tak, aby Instytut w przyszlosci nietylko zaj-
mowal sie opracowywaniem nowych metod, lecz takze dostarczal i aparatury
do opracowanych przez siebie metod.
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Na dalszym planie lezy wytwoérnia chemiczna czystych odeczynnikéw,
ktéra pozwoli nam uniezaleznié sig od firm zagranicznych i nietylko zaspokoié
rynek wewnetrzny, lecz takze pomysleé o eksporcie do panstw z nami za-
przyjaznionych.

W roku biezacym zamierza Wydzial Czynny wykonczyé dom miesz-
kalny dla pracownikéw Instytutu, stré6zéwke i garaz, oraz rozpoczaé bu-
dowe warsztatéw, domu mieszkalnego dla sluzby, oraz jednego pawilonu
laboratoryjnego.

WEADYSLAW SZAYNOK.

DZIESIEC LAT PRACY.

Budujacy sie obecnie w Warszawie na Zoliborzu monumentalny gmach
»Chemicznego Instytutu Badawczego“ jest wynikiem wieloletniej  pracy
obecnego Prezydenta Rzeczypospolitej Polskiej Ignacego Moscickiego, kto-
rego marzeniem od lat wielu bylo stworzenie w Polsce warsztatu naukowei
pracy tworczej dla naszego przemyslu.

Kraje bogatsze od naszego maja na podobne cele znaczne srodki ma-
terjalne umozliwiajace skupienie zdolnych jednostek, ktére majgc zapewniony
byt materjalny moga oddawaé si¢ twérczej pracy. W Polsce, gdzie powazne
wyniki osigga sie¢ nie przy pomocy srodkéw materjalnych ale nadzwyczajnym
wysilkiem woli, cheac stworzyé instytut badawczy na wzoér zagranicznych nie
mozna bylo czekaé az znajdzie si¢ odpowiedni rzad czy kapitalista rozumie-
jacy wlasny interes i decydujacy si¢ przeznaczy¢ na ten cel odpowiednia
kwote lecz nalezalo tworzyé wielkie dzielo bez ogladania sie na srodki
materjalne.

Dnia 30-go pazdziernika 1916 6wczesny prof. politechniki lwowskiej
Ignacy Moscicki zalozyl spotke ,Metan®, ktéra z kapitalem 25.000 koron
miala stworzyé podstawe dla obecnego Instytutu Badawczego. Ta bardzo
skromna kwota umozliwila osiggniecie wielkich wynikéw dzieki temu, ze tak
udzialowcy jak i wspélpracownicy ulegajac mlodzienczemu zapalowi inicja-
tora .podporzadkowali si¢ bez zastrzezen jego woli i pomogli do urzeczy-
wistnienia pomyslu, ktéry dla sceptykéw byl czem$ niedosieznem.

Pierwotny kapital spélki uzupelniono nastepnie w ciggu lat 1917 1 1918
stopniowo pienigdzem o coraz mniejszej wartosci do 300.000 koron. Wpla-
cony w ten sposob kapital przedstawial razem wartosé 17.810 dolaréw. Za
pienigdze te wykonano do konca roku 1922 szereg prac naukowych, kté-
rych wynikiem bylo zgloszenie wielu patentéw dajacych powaine dochody.
Dzigki temu mozna bylo w tym czasie wydatkowaé na dalsze prace kwote
30.158 dolaréw. Spotka ,Metan“ byla przeto juz w roku 1922 przedsigbior-
stwem dochodowem. ’
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Na wezwanie prof. Moscickiego w roku 1922 wszyscy udzialowey
jednomysnie zgodzili si¢ dobry dochéd dajaca spotke zamienié na zrzeszenie
nie obliczone na zyski udzialowcéw, lecz dazace do spelnienia pozytecznych
dla calego spoleczenstwa ustug. Dawnym udzialowcom zaplacono w zamian
za udzialy laczna kwotg 758 dolaréw a resztg majatku oddano jako kapitat
zakladowy nowemu zrzeszeniu, ktéremu nadano nazwe: ,Chemiczny Instytut
Badawczy“. Kapital tego zrzeszenia ma sig powickszaé dochodami wlasnemi
oraz oplatami czlonkéw wspierajacych. Oplaty te daly do konca roku 1925
zaledwie 998 dolaréw a koszta prowadzenia zakladu w latach 1923 do 1925
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ZﬂMI(HIE[Iﬂ M[H“nm]wf +Metan* spélka z ograniczong odpowiedzialnoscia »wChemiczny Instytut Badawezy“
1916/1917] 1918 | 1919 1920 | 1921 1922 | 1923 1924 | 1925
STAN CZYNNY 31 GRUDNIA;: Korony Marki polskie Zlote
Gotowka . . . . ....| 41895| 2624429 1548683 71.18296| 28885065 | 7,139.26461 265.250000] 1.089:32| 5.31463
Papiery wartosciowe . . . | — - 55 — 12620171113 | '714.305621,971.710:000| 1036%65| ~ 83014
Rul:_homosm < o+ o+ s . . |31161°85| 60.319:05| 73.598:93) 59.444:43| 410.,742:17 | 1,269.276:00] 261.450-001 1.674:79| 2.957-10
Dlozrieys o rm e SN A 27.144:091100.328 35| 97.634-341673.791°11 | 2,880.777°77 | 29,634.394:37|2,254.192 747 §10.515 50 | 12.184-07
Strata Fa s PR 8.317'65| 69.992:75]143.567-05 - — - — — 2.340°40
Razem . . ... ... . |67042:54|256.88424 | 330.287°15 | 804.418°50 | 6,200.541+72 | 38,757.240°60}4,754.602:748 | 14.316°26 | 23.626.34
STAN BIERNY 31 GRUDNIA :
Kapital zakladowy . . . . |25.000°— | 142.000-— | 300.000"— 1 210.000-— — == = —
Fundusz rezerwowy . . . — — — — 33.101-27 1.033-000 - -
Wierzyciele . . . . . ., 42.042:541114.884-24| 30.287-15) 209.405 87 28,774.454°1113,248.479-262 | 14.015°03 | 23.626°34
A i o o Y T — — - 385.012-63 9,949-685'22|1,505.090-486 301-23 -
Razem . . .. ... .. |6704254]|256.884:24|330.287°15 | 804.418'50 | 6,200.541°72 | 38,757.24060|4,754.602°748 | 14.316°26 | 23.626°34
STRATY :
Koszta prowadzenia zakladu | 36.717-77 | 65.941°46 | 120.018°21 | 270.421-68 | 4 212.149-32 | 62,719.980°01|2,537.989-079 | 48.105-64 | 74.797-78
O dieplti= 2 Vil — - - 724-27 — 340.45524] 12.654°525 — 887-11
Ulmorzenia = v, 5 oi. 827-02| 8.857'13 7.180°05) 12.247°43 75.949-— 122.601-40] 29.974:358 18502 328-36
Splata kapitaluzakladowego — - - f— - 1,982.400"— - — —
Strata z poprzedniego roku = 831765 | 69.992:75]100.496'93 — - - — —
LRk i e e — — = 385.012°63 ] 758.919'43 | 9,949.685°22}1,505.090°486 301.23 —
Razem . . . ... .. . [37.54479] 83.116'24 | 197.191:01 | 768.902-94 | 5,047.017-75 | 75,114.121-87]4,085.708 448 | 48.591-89 | 76.013-45
ZYSKI :
Dochody zakladu . . . . 29.065:74 | 11.927-28 | 50.545:29 | 768.902:94 5,017.485:07 | 71,428.421-87}4,061.018448 | 48.487-25 | 73.653°05
Wkiadki cztonkéw . . . . == — — = — 3,685.700'—| 24.690°000 99:70 20—
Chdaetkizs @ Sommail i 540 161-40] 1.196°21 3.076:67 - 29.532:68 — —_ 494 —
Strata. % . e s wia | 08.317:65] 69.992:75']143.567°05 - — - - - 2.340°40
Razem . . . .. .. . . |37.54479] 83.116'24 | 197.191'01 | 768.902-94 | 5,047.017-75 |75,114.121-87]4,085.708'448 | 48.591°89 | 76.013-45
KWOTY PRZEL]CZONI-:'. NA DO&RY: %
Wplywy z udziatéw . . 2.780 9.750 5.280
o sowkladele: oy 3 738 237 19 B
Zwroty udzialéow . . . . . 40 718
Koszta prowadzenia zakladu 3.618 5.500 4.000 1.690 2.050 13.300 24.400 9.290 13.160
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wynosily 46.860 dolaréw. Calg tg nadwyike wydatkéw pokryl ,,Chemiczny
Instytut Badawczy“ z wlasnych dochodéw. Zestawienie zamknigé rachunko-
wych za lata 1916 do 1925 przedstawia tabela (p. str. 28).

Wykres podany na stronie 27 uwidocznia stosunek wplaconego kapitalu
do kosztéw wykonanych prac.

Chemiczny Instytut Badawczy udowodni! wynikami dotychczasowej
pracy, ze zasluguje na wydatne poparcie nie tylko ze strony Rzadu ale co
wazniejsze ze strony przemyslowcéw. Powinno staé¢ si¢ haslem wszystkich
przemyslowcéw opodatkowanie sig pewnymi stalemi kwotami na rzecz zwie-
kszenia srodkéw na dalsze prace badawcze.

EDMUND TREPKA.

UWAGI W SPRAWIE CHEMICZNEGO INSTYTUTU
BADAWCZEGO.

Wielki pozytek istnienia prywatnych i panstwowych instytutéw nau-
kowych nie wzbudza juz w nikim watpliwosci: tylko zaklady, uwolnione od
codziennej pracy wykladowo- pedagogicznej, moga w sposéb metodyczny
i z catkowita konsekwencja — badac i rozwigzywaé wazne zagadnienia z dzie-
dziny nauki i techniki. Dlatego tez — za przykladem Niemiec, gdzie oddawna
juz istniejg liczne, znakomicie wyposazone pracownie dla wielu galezi prze-
mystu — poszly po wojnie inne panstwa, przedewszystkiem Francja, Anglja
i Stany Zjednoczone — tworzac instytuty naukowe o rozmaitych formach
i zakresach dzialania.

Polska dotychczas nie mogla zdobyé sie na wiekszy wysilek w kierunku
tworzenia instytutow naukowych. W dziedzinie chemji, dzieki niestrudzonej
energji obecnego Prezydenta Rzeczypospolitej, posiadamy instytut, ktéry
istnial od r. 1916, jako przedsiewziecie prywatne, a od r. 1922 przeksztalcil
sie na instytucje spoleczna. Wkrétce juz bedziemy $wiadkami przeniesienia
Chemicznego Instytutu Badawczego do Warszawy, gdzie praca we wlasnym
gmachu zapoczatkowuje niewatpliwie nowa ere; na czasie przeto bedzie sfor-
mulowanie niektérych uwag, majacych charakter postulatéw co do przyszlej
dziatalnosci Instytutu.

Istnieje teza o praktycznym pozytku badan, najwiecej nawet teoretycznych.
Twierdzeniu temu dal np. wyraz znakomity profesor Collége de France p.
Moureu, piszac: Toute découverte scientifique, si exclusivement contemplatif
que paraisse d'abord son intérét, ne peut manquer de conduire 6t ou tard
a des applications pratiques.

Jednak szczegélne polozenie Polski, konieczno$¢ rozwiazania niektérych
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problematéw donioslych dla obrony Pafstwa, brak $rodkéw na jednoczesne
prowadzenie badan w wielu dziedzinach i t. d. — musza nas sklaniaé¢ do
przemawiania za wnioskiem, aby prace Instytutu kierowaly sic w strone za-
gadnien, majacych juz dzi§ praktyczna donioslo$é. Parafrazujac znane powie-
dzenie Sir Williama Ramsay’a — mozna twierdzié, ze: ,budzet nauki w Polsce
powinien przewidywa¢ umieszczanie kapitalu na cele produkcyjne, dajace
znaczne procenty“. Sa zagadnienia tak pilne, badZz z punktu widzenia bez-
pieczenstwa kraju, badZz — poprawienia bilansu handlowego, ze odkladanie
ich na pézniej odbija si¢ ujemnie na naszej ogélnej sytuacii.

Wprawdzie Chemiczny Instytut Badawczy w swej dotychczasowej dzia-
lalnosci nie byl pochloniety zagadnieniami wylacznie teoretycznemi; prze-
ciwnie — moze si¢ wykaza¢ Swietnemi wprost rezultatami w dziedzinie opra-
cowania tematéw z zakresu przerébki ropy i tematéw elektrochemicznych.
Byloby jednak pozadane, aby dzialalno$é Instytutu ogarnela jeszcze inne dzie-
dziny oprécz wymienionych, dosé specjalnych.

Jak wynika ze sprawnosci Instytutu — najlepiej rozwinela sie jego dzia-
lalnos¢ w kierunku wspélpracy technicznej z przedsigbiorstwami, nietylko
dajac doskonale rezultaty technologiczne, lecz jednoczesnie stwarzajac naj-
wazniejsza podstawe finansowg Instytutu. Nalezy mniemaé, ze dzialalnosé w tym
kieranku powinna si¢ jeszcze poglebié i rozszerzyé, ogarniajac w pewnej
mierze caloksztalt naszej wytworczosci chemicznej. Znanym jest fakt, ze po-
siadamy — obok przedsigbiorstw, pracujacych wedlug najbardziej postepowych
metod, inne przedsigbiorstwa, ktére stosuja metody niedoskonate lub zgola
przestarzale. Posiadamy tez w kraju caly szereg surowcéw, produktéw
ubocznych i odpadkéw, ktére dotychczas nie zostaly nalezycie wyzyskane. Za-
daniem Chemicznego Instytutu Badawczego powinno byé rozciagnigcie ogélnej
pieczy nad harmonijnym rozwojem poszczegolnych dzialéw, ktére dopiero
uzupelniajac si¢ nawzajem — tworza wielki gmach przemyslu chemicznego.

Nieustanna mysl o wypracowaniu nowych metod lub o ulepszaniu juz
stosowanych powinna przyswiecaé Instytutowi, ktéry musi staé sie ogrodkiem
promieniujacym, szczegélniej na mniejsze i mniej zorjentowane wytwérnie,
zwracajace si¢ o pomoc i rade. Jezeli np. chodzi o przeprowadzenie bardzo
doktadnych badan, zwlaszcza analitycznych, ktére sa czasem niezbedne nawet
w mniejszych przedsigbiorstwach, to byloby pozadane, aby istniala moznosé
dokonywania ich w Instytucie. _

Nie ulega watpliwosci, ze bardzo owocna bylaby scista wspélpraca
Chemicznego Instytutu Badawczego z Pahstwowym Instytutem Geologicznym,
ktéry moze zbyt malo zdzialal dotychczas w zakresie odkrycia i uprzystep-
nienia“surowcéw krajowych dla przemyslu chemicznego. Jako przyklad —
jeden z wielu — mozna wymienié¢ sprawe pokladéw mineraléw fosforonosnych
w dorzeczu Dniestru (Niezwiska) i w Sandomierskiem (Rachéw). Pokladami
temi zajmowano si¢ dotychczas na sposéb nieco partykularny, moze nawet
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energicznie, lecz bez naczelnej mysli udostepnienia z16z dla calego przemyshu
nawozéw sztucznych. Dopiero ujecie sprawy przez Chemiczny Instytut Ba-
dawczy w porozumieniu z Instytutem Geologicznym pozwoliloby nadaé jej
odpowiedni rozped.

Oglaszanie z dzialalnosci Chemicznego Instytutu Badawczego corocz-
nego sprawozdania, w ktérem bylby zobrazowany stan wszystkich galezi
przemystu chemicznego, ze specjalnem uwypukleniem dokonanych postepéw,
dostrzezonych brakéw, mozliwosci i t. d., bylby przekonywujacym dowodem
opieki nad wytworczoscig chemiczna, a jednoczesnie uswiadamialby szeroki
ogdl o donioslosci problematéw chemicznych.

WOJCIECH SWIETOSLAWSKI.

OSRODKI PRACY NAUKOWE] W STANACH
ZJEDNOCZONYCH.

Pigcdziesiagta rocznica zalozenia Amerykanskiego Towarzystwa Che-
micznego obchodzona byla we wrzeéniu r. biezacego w Philadelphji z wielka
uroczystoscia. Zwolano w tym czasie zjazd (72-gi z kolei) czlonkéw Towa-
rzystwa i zaproszono do wziecia udzialu w obchodzie jubileuszowym wszyst-
kich delegatéw zagranicznych, ktérzy przybyli do Stanéw Zjednoczonych na
Migdzynarodows Konferencje Unji Chemicznej, majaca si¢ odbyé w polowie
wrzesnia w Washingtonie. Zjazd chemikéw amerykanskich zgromadzi! ogromny
zastep specjalistow, zaréwno teoretykéw, jak i przemyslowcéw i technolo-
gow; to tez juz sam udzial w Zjezdzie dal moino$é przyjrzenia sie twor-
czosci naszych kolegéw z za Oceanu. Aby zobrazowaé i podaé w liczbach
stan zainteresowania poszczegdlnemi dzialami chemiji czystej i stosowanej,
przytaczam tabelke z wyliczeniem sekcyj oraz podaniem liczby zgloszonych
referatow.

1. Sekcja chem. biologicznej . . . . . 28 10. Sekcja chem. Zelatyny i garbarstwa 16
Dieas T celtlozyl S8 e Sa i el 11 4 vl s i) COrgEBICZNE] Si-utal alie 47
S » pedagogicznej . . . .23 1200 e edYozZne] b et acis 22
E S R T 1T i TR Tt e 17 3 R S L OETOW S PR e e 11
St iiaharwhikow: el B ey 21 14 =my ,,  fizycznej i nieorg. . .43
6.5 Nl rgleboznaweza L 31k ni e 17, A8 s Teaudntliny S fnm st S Brin s 24
7k i CREOWR s 15 o¥ <stlutrs T e K b R oW e A s e 27
8. ,,  technologji ogélnej . . . . . 22 1 e krowniera e St s 26
9 o agronom. i $rod. spoz. . . .14 18, ,, chemiji sanitarnej . . . . . . 9

QO goleme S VRrIENE SRS T S 393

Juz podczas wysluchiwania referatéw mozna bylo zauwazyé, ze zglo-
szone przyczynki nietylko opracowywane byly w pracowniach uniwersy-
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teckich, ale réwniez w znacznej mierze w Instytutach specjalnych naukowych
oraz pracowniach fabrycznych. Jednakze dopiero zwiedzanie szeregu takich
Instytutéw jak ,Bureau of Standards®, ,Fixed Nitrogen Labora-
tory“ w Washingtonie ,Bureau of Mines“, ,Mellon Institute of
Technology“ w Pittsburgu, lub wreszcie Instytutu Medycznego, zalo-
zonego przez Rockfellera, oraz zapoznanie sie z organizacjag badan nau-
kowych, prowadzonych w wielkich fabrykach chemicznych daje jasny obraz,
gdzie si¢ prowadzi twércza praca naukowa w Stanach Zjednoczonych. Acz-
kolwiek wigc Uniwersytety pozostaja w dalszym ciagu os$rodkami kultywo-
wania wiedzy, szczegélnie wiedzy czystej, wspomniane typy Instytutéw ba-
dawczych oraz pracownie fabryczne pod wzgledem bogactwa, dokonywanych
prac, zasobnosci zywej sily twérczej, uposazenia materjalnego, pewnego roz-
pedu w szerokiem traktowaniu zagadnief technicznych i powigzaniu ich
z zagadnieniami czystej teorji wybijaja sie coraz bardziej naprzéd, usilujac
zaja¢ przodujgce stanowisko w tych dziedzinach przynajmniej, gdzie wiedza
Scista znajduje bliski kontakt z zyciem. Dotyczy to nietylko prac technolo-
gicznych, gdzie mozno$¢ utrzymania najbardzie] bezposredniego kontaktu
z zyciem udostepnia pracowniom fabrycznym to, na co badacz uniwersytecki,
pracujacy nad zagadnieniem technicznem pozwolié sobie nie moze, ale ob-
szerne dzialy t. zw. ,czyste teorji“ rozwijaja sig dosé swobodnie w wielkich
pracowniach przemyslowych Stanéw Zjednoczonych.

Dosé wspomnieé, ze wielka fabryka Eastmann’a w Rochester
zaangazowala prof, Silberstein’a teoretyka-matematyka i potrafila znalezé
zastosowanie dla wielkiego talentu tego uczonego, lub ,General Elec-
trical Compagny“ w Schenectady od lat wielu popiera i hojnie
finansuje teoretykéw tej miary, co Irving Langmuir, lub Coolidge.

Nie wszystkie jednak fabryki pozwoli¢ sobie moga na tak wielkie in-
stalacje i bogate pracownie, to tez réwnorzednie rozwijaja sie i prosperuja
Instytuty Badawcze, o ktérych wspomnialem na wstepie. W Bureau of
Standards“ pracuje kilkaset pierwszorzednych sit naukowych i technicz-
nych nad rozwigzaniem calego szeregu zagadnien szczegélnie z dziedziny
pomiaréw Scistych, w ,Fixed Nitrogen Laboratory“ sprawa wiazania
azotu z powietrza skupia uwage i pobudza twoérczosé kilkudziesieciu teore-
tykéw i praktykéw, w ,Bureau of Mines“ pracuje wielu uczonych
i technikéw nad zagadnieniem zabezpieczenia robotnikéw od wypadkéw
w gérnictwie, nad fizjologicznemi warunkami pracy pod ziemia, nad analiza
gazéw, ich destylacja i t. d., ,Mellon Institute of Technology*“
w Pittsburgu jest do dyspozycji fabryk, ktére powierzaja mu swe klopoty,
proszac o ich rozwiazanie lub tez przesylaja do Instytutu swych pracowni-
kéw, aby w warunkach najdogodniejszych mogli opracowywaé tematy tech-
nologiczne.

Zrozumienie koniecznosci prowadzenia badan teoretycznych, zakreslo-
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nych na szeroka skale, cechuje w Stanach Zjednoczonych nietylko techno-
logéw ale i przemyslowcow. Typowym przykladem takiego zrozumienia moze
stuzy¢ wspomniana juz wyzej pracownia ,Fixed Nitrogen Laboratory®
w Washingtonie. Pracownia ta zbudowana podczas wojny byla zobowiazana
statutowo rozwinaé swa dzialalno$¢ w zakresie technologiji proceséw wiazania
azotu z powietrza. Jednak niespelna 10-letnia dzialalno$¢ tej pracowni do-
prowadzila do harmonijnego rozwoju badan w dwéch kierunkach: technolo-
gicznym, jak to bylo w zalozeniu pierwotnem i fizyko-chemicznym-teoretycz-
nym, jak to wyplynelo z koniecznosci polaczenia wiedzy praktycznej z teorja.
W chwili obecnej pracownia naukowa tego zakladu zglosila na Zjezdzie
chemikéw amerykanskich szereg przyczynkéw pierwszorzednej wagi z za-
kresu aktywacji azotu, aktywacji czasteczek wogéle, dziatania czastek @ na
czasteczki chemiczne i t. p.

Powierzchowne i krétkotrwale zapoznanie si¢ z warunkami zycia nau-
kowego w Stanach Zjednoczonych nie daje moznoéci wyciagniecia daleko
idacych wnioskéw, jednakze mimowoli powstaje pytanie, czy si¢ nie koficzy
tam rola Uniwersytetéw, jako gléwnych osrodkéw badawczych w dziedzinie
chemji i fizyki, a szczegélnie technologji. Czy nadciagajace corocznie thumy
mlodziezy do Uniwersytetow z jednej strony, a pewne ubéstwo pracowni
z drugiej — nie wytraci Uczelniom Wyzszym palmy pierwszefnstwa w pro-
wadzeniu badan w tych dziedzinach szczegélnie, ktére sa zwiazane w ten,
czy inny sposéb z zyciem praktycznem. Masowe ksztalcenie fachowcéw
1 uprawianie nauki — to dwa kierunki, ktérym si¢ odda¢ musi jednoczegnie
profesor Uczelni akademickiej; calkowite oddanie si¢ pracy badawczej jest
jedynem zadaniem, pracujacego badZto w instytucie badawczym, badz tez
w pracowni fabrycznej, zakrojonej na skale amerykanska. Przy takiem po-
stawieniu sprawy ze smutkiem skonstatowaé trzeba tragizm polozenia uczo-
nego, oddajacego sie pracy pedagogicznej w Uczelni Wyzszej.

W naszych warunkach rzecz si¢ przedstawia inaczej i znacznie mniej
korzystnie. Pracownie fabryczne w Polsce nie moga pretendowaé do miana
badawczych placéwek naukowych lub technologicznych. Na Uczelniach Wyz-
szych nie posiadamy laboratorjéw technologicznych, zakrojonych na odpo-
wiednig miare. Jedyna wiec placowka, majaca za wylaczny swéj cel rozwéj
przemystu chemicznego w Polsce jest Chemiczny Instytut Badawczy, ob-
chodzacy swoje dziesigciolecie. Przeniesienie tego Instytutu do Warszawy
oceni¢ musimy jako fakt doniosly, réwnoznaczny nietylko z rozszerzeniem
jego dzialalnosci, ale z powiekszeniem terenu dzialania. Nie watpimy, ze
wkrétce stanie sie on jednym z najwazniejszych o$rodkéw twérczej pracy
naukowej w Polsce.

Warszawa. Zaklad chemii fizycznej Politechniki Warszawskiej.

Przemyst Chemiczny Nr. 171927, 3
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JOZEF MIKULOWSKI-POMORSKI.

SZKOLNICTWO ZAWODOWE
W STANACH ZJEDNOCZONYCH POLNOCNE] AMERYKI.

Szkolnictwo zawodowe o poziomie nieakademickim, podobnie jak
w wielu innych krajach, zaczelo sie rozwijaé intensywniej w Stanach Zjedno-
czonych P. A. dopiero w nowszych czasach. Rok 1917 jest w dziedzinie
os$wiaty zawodowej Stanéw Zjednoczonych poczatkiem nowej ery. Kongres
uchwalil tak zwang ustawe Smith-Hughesa, ktéra tworzy szerokie podstawy
dla szkolnictwa zawodowego i poddaje je na calym obszarze Stanéw Zje-
dnoczonych kierownictwu Zwigzkowego Urzedu dla szkolnictwa zawodowego
w Washingtonie (Federal Board for Vocational Education).

Aby zrozumie¢ donioslosé tego faktu nalezy wziaé pod uwage to, ze
rozbudowane na wielka skale szkolnictwo ogélnoksztalcace, od szkél po-
wszechnych do Uniwersytetéw jest administrowane autonomicznie przez po-
szczeg6lne Stany. Rzad zwigzkowy nie posiada dotychczas Ministerstwa
oswiaty (Department of Education), przy Ministerstwie spraw wewnetrznych
funkcjonuje wprawdzie Biuro edukacyjne (Bureau of Education), ale wplyw
jego jest niewielki. Zajmuje si¢ statystyka szkolna, badaniami teoretycznemi,
dostarcza informacyj, lecz niema moznosci oddzialywania w sposéb wydat-
niejszy na organizacje szkdl i oSwiate. Jesli, pomimo to, ustréj szkolnictwa
Stanéw Zjednoczonych przedstawia si¢ dosyé jednolicie, pod wzgledem orga-
nizacji i metod nauczania, to przypisa¢ to nalezy Stowarzyszeniom, a zwlaszcza
National Education Association of the United States i wplywowi opinji pu-
blicznej na sprawy oswiatowe.

Wielokrotnie stawiane wnioski o powolanie do zycia Zwigzkowego Mi-
nisterstwa oswiaty, dotychczas upadaly, choé¢ mialy powszechne i bardzo
silne poparcie, szczegélniej sfer nauczycielskich.

Ze Kongres i Senat zajely inne stanowisko wobec wyksztalcenia zawo-
dowego, wytlémaczyé to sobie mozna gléwnie dwoma przyczynami. Po
pierwsze, zainteresowanie wyksztalceniem zawodowem bylo niejednakowem
w réznych Stanach; w niektérych Stanach bylo ono nawet zaniedbane, nie-
odpowiadalo palacym potrzebom przemystu, rolnictwa, handlu i gospodarstwa
domowego.

Po drugie, wbrew rozpowszechnionemu przekonaniu, nawet wéréd sfer
pedagogicznych, zagadnienie wyksztalcenia zawodowego jest trudniejsze do
rozwiazania od szkolnictwa ogélno ksztalcacego, zarowno pod wzgledem pe-
dagogiczno-dydaktycznym, jak i pod wzgledem spolecznym. Podstawy jego
sg mniej ugruntowane, nie posiada za sobg wiekowego doswiadczenia, nowe
formy zycia przemyslowego i ekonomicznego wytwarzaja nowe potrzeby.
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Konkretne cele zawodowe, ktérym sluzyé ma, wywolujg koniecznosé ciaglej
ewolucji. To, co szkola daje uczniowi, musi przedstawiaé¢ wartosci, zdatne
do szybkiego przeobrazenia si¢ bezposrednio w czyn. Oswiata zawodowa
produkuje w swych uczniach towar, ktéry musi znajdywaé pokup. O ile tego
nie spelnia — traci racje bytu.

Szkolnictwo zawodowe Stanéw Zjednoczonych juz i przed rokiem 1917,
budzilo duze zainteresowanie europejczyka, dla ciekawych préb w nim ro-
bionych. Jak si¢ wyraza Omer Buyse w swem dziele nagrodzonem przez
krolewska belgijska Akademje nauk p. t. Methodes americaines d’Education
génerale et technique (1913) ,Szkoly europejskie, to drzewo cigte wedlug
zasad symetrji; szkola amerykanska to bujny las, w ktérym kazdemu drzewu
staraja sie¢ daé jaknajlepsze warunki rozwoju“. Lecz to zainteresowanie szkol-
nictwem zawodowem amerykanskiem musi wzrosnaé w wielkim stopniu
z chwila, kiedy dzielny i tak umiejacy pracowaé ,Jankes“, z cala umiejet-
noscia organizowania, przystepuje do wytworzenia ogélno panstwowego przy-
gotowywania swej mlodziezy do zycia zawodowego przez szkole i oswiate
pozaszkolna.

Ustawa Smith-Hughesa skonstruowang jest w ten sposéb, iz kazdy
Stan, pragnacy korzystaé z zasilkéw federalnych na szkolnictwo zawodowe,
musi przyja¢ szereg zasadniczych warunkéw zawartych w ustawie, poddaé
sie Board’owi jako wladzy kontrolujacej i kooperowaé z nim w rozbudowie
szkolnictwa.

Jestto rodzaj dobrowolnej dwustronnej umowy, ktéra moze byé wy-
powiedziang. Odpowiada to duchowi konstytucji amerykanskiej. Obecnie
wszystkie Stany korzystajg z dobrodziejstw powyzszej ustawy. Wiele z nich
posiada szkoly i instytucje oswiaty zawodowej, nie korzystajace z zasitkow
federalnych i co do nich nie sa skrepowane zadnemi zobowigzaniami, ale po-
$rednio i na nie wplywa praca Board’u.

Mysli przewodnie, wyrazajace si¢ w wytknieciu celéw i zadan, w me-
todach nauczania przenikajg do wszystkich szkél zawodowych; zaintereso-
wanie o$wiata zawodowa zostalo ogromnie pobudzone. Mozna ze stusznoscia
twierdzié, iz dzi§ Board for Vocational Education ujal w swe rece kiero-
wnictwo ksztalcenia zawodowego na calym obszarze Stanéw Zjednoczonych.

Z postanowien organizacyjnych ustawy z r. 1917 najwazniejszemi sa
nastgpujace :

1-0 Zasitki pienigzne dawane sa Stanom w stosunku do zaludnienia
miejskiego i wiejskiego i pod warunkiem, ze Stan na dana kategorje o$wiaty
zawodowej wydatkowaé bedzie przynajmniej tosamo, ile wynosi subwencja
zwigzkowa; w praktyce Stany wydatkujg znacznie wigce;.

2-0 Zasilki sg udzielane tylko na place nauczycieli, ich przygotowanie
i doksztalcenie, w malym odsetku na nadzér szkél. Zasadniczo zasitki nie

3*
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moga byé uzywane na budowle i zakupno gruntéw: te wydatki musi po-
krywaé Stan lub musza pokrywaé gminy z wlasnych srodkéw.

3-0 W kazdym Stanie musi by¢ urzad dla ksztalcenia zawodowego.
Kwalifikacje naczelnika tego urzedu (supervisor), kwalifikacje nauczycieli
ustanawia Zwigzkowy urzad oswiaty zawodowej, réwniez zatwierdza program
dzialania. Stany obowiazane sa do skladania sprawozdan. Zwigzkowy urzad
niema do czynienia z poszczeg6lnemi szkolami, dziala przez urzedy stanowe.

4-0 Zasitki zwigzkowe otrzymujg Stany na o$wiate zawodowa rolnicza,
przemyslowsa, rekodzielnicza, gospodarczo-domowa. Oswiata zawodowa han-
dlowa jest wykluczona z tego powodu, ze powszechny jej rozwéj i stan nie
wymaga takiej pomocy; jednakowoz Zwiazkowy urzad zajmuje sie niem,
przeprowadza badania, opracowywuje metody i t. p.

Ustawa Smith-Hughesa zawiera szereg wytycznych co do organizacji
ksztalcenia zawodowego. Wiek uczniéw ustanawia na powyzej lat 14-tu,
t. j. poprzedzaé je musi ukonczenie szkoly powszechnej 8 kl. Cel jaki sta-
wia wyksztalceniu jest: uzdolnienie ucznia do pozytecznej dzialalnosci w za-
wodzie.

5-0 Nauczanie przeznaczone jest dla przygotowywujacych sie do za-
wodu i takich, ktérzy w nim juz pracujg. Dla pierwszych sa przeznaczone
calodzienne szkoly z dziewigciomiesigcznym rokiem szkolnym przy 30-godzi-
nach zaje¢ tygodniowo, w czem polowa czasu ma by¢ poswiecong zajeciom
praktycznym.

W szkolach rolniczych zada, by réwnocze$nie z nauka klasowa, ucznio-
wie przez szes¢ miesiecy w roku mieli praktyke pod nadzorem nauczycieli.

Dla ksztalcenia juz zarobkujacych ustawa przewiduje dwa typy naucza-
nia: dla mlodszych w wieku od 14 do 18 lat szkoly uzupelniajace (czast-
kowe, part time schools) z kursem rocznym wynoszacym 144 godzin zajeé
szkolnych, w porze dziennej; dla starszych (najnizszy wiek 16 lat) szkoly
wieczorowe.

6-0 Od nauczycieli, wizytatoréw i t. p. jednem slowem wszystkich
dzialaczy w os$wiacie zawodowej ustawa Smith-Hughesa wymaga bardzo
dobrego przygotowania praktyczno-zawodowego, nie lekcewazac jednak wy-
ksztalcenia ogélnego i teoretycznego. Nauczyciel jest réwnoczesnie instruk-
torem robot praktycznych. W szkolach zawodowych przemyslowych i reko-
dzielniczych spotykamy wielu nauczycieli rekrutujacych sie z inteligentnych
robotnikéw, doksztalconych nastepnie w kierunku pedagogicznym i teore-
tycznym. ]

Sumy pienigzne przeznaczone przez Kongres na cele o$wiaty zawodo-
wej wynosza od roku 1926, stale corocznie, w zaokragleniu 7,155.000 dol.,
z czego z géra miljon na ksztalcenie nauczycieli, reszta w polowie na oswiate
rolnicza, w polowie na oswiatg przemyslowa lacznie z gospodarczo-domows
(home economic). Pozatem urzad Zwiazkowy otrzymuje na wydatki admini-
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stracyjne i badania 200.000 dol. W stosunku do ogélnych wydatkéw na cele
oéwiatowe, ktére w Stanach Zjednoczonych obliczajg rocznie na dwa mil-
jardy dolaréw, nie jest to wiele, ale pamieta¢ trzeba, ze fundusze kongre-
sowe sg tylko srodkiem do ujecia oswiaty zawodowej pod wspdlny kierunek
i nie s3 wspélmierne z tem co w rzeczywistosci oSwiata zawodowa kosztuje.
Osobliwoscia dla nas jest to, ze budzet Urzedu Zwiazkowego jest ustalony
na lata z géry. Dzialalnosé jego musi byé przykrojong do rozporzadzalnych
$rodkéw, ale nie potrzebuje klopotaé sie corocznie o zdobycie potrzebnych
mu kredytéw.

Zwiazkowy Urzad dla ksztalcenia zawodowego jest organem niezalez-
nym, nie podlega Zzadnemu z ministerstw, lecz w jego pracach badawczych
wspoldzialaja z nim i na jego wezwanie odnosne ministerstwa: pracy, rol-
nictwa, handlu, biuro edukacyjne i t. d. Na czele Urzedu stoi cialo kole-
gjalne zlozone z ministréw (secretary) pracy, rolnictwa, handlu, naczelnik
biura o$wiatowego i trzech obywateli reprezentujacych: prace, rolnictwo,
przemysl, powolywanych na lat trzy przez Senat, na propozycje Prezydenta.
Organem wykonawczym jest dyrektor i szeSciu naczelnikéw dzialéw oswiaty
zawodowej, w tem jedna kobieta, ktéra jest naczelniczkg dzialu gospodar-
stwa domowego.

Mamy tu organizacje bardzo nieskomplikowang. Kierownicze cialo ko-
legjalne jest bardzo nieliczne, mogace dziala¢ bardzo sprawnie, kazda ini-
cjatywa moze byé predko i latwo w Zycie wprowadzona. Ogdlnikowo zre-
dagowana ustawa Smith-Hughesa nie krepuje swobody dzialalnosci Urzedu.
Zadaniem gléwnem Urzedu Zwigzkowego jest praca nad ulepszeniem metod
organizacji i nauczania o$wiaty zawodowej, przy wspoétudziale urzedow sta-
nowych dla ksztalcenia zawodowego. W tym celu przeprowadza rozlegle
studja, oglaszane w specjalnych biuletynach, ktérych liczba do r. 1925 wy-
nosifa z gérg setke, zwoluje konferencje zawodowe, na ktérych omawia
sig, co ma umieé pracownik danego zawodu i w jaki sposéb moze zdobyé
potrzebne mu wiadomo$ci i umiejetnosci, jaka droga dojé¢ moze do nie-
zbednej wprawy w ich zastosowywaniu. Fabryki, zwiazki zawodowe ener-
gicznie wspolpracujg z Urzedem Zwigzkowym, gdyz ten w caloksztalcie zadan
oswiaty zawodowej bierze pod uwage nietylko szkoly i t. p., lecz tez
i wszelkie urzadzenia w fabrykach i warsztatach, w ktérych odbywa si¢
przygotowywanie nowozacigznych robotnikéw. W tym celu naprzyklad
bardzo duzo pracy poswigca sprawie odpowiedniego przygotowania maj-
stréw (foremen). Wyzej wspomniane biuletyny sa niezmiernie cennym materja-
tem dla kazdego kto ma do czynienia z o$wiatg zawodows, zarazem daja
nam pozna¢ metode pracy i przewodnie mysli organizacyjne oswiaty zawo-
dowej Board’u.

Zgodnie z charakterem umyslowosci amerykanskiej wszelkie prace orga-
nizacyjne Urzedu Zwiazkowego opieraja si¢ na niezmiernie drobiazgowej
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analizie kazdego zawodu, potrzebnych pracownikowi wiadomosci i umiejet-
nosci. W ten sposéb badane sa z kolei wszystkie zawody. Pewne wyobra-
zenie o szczegélowosci tych analiz moze daé to np., Ze analiza zawodu
maszynisty w biuletynie Nr. 52 p. t. Outlines of instruction in related
subjects for the machinist's trade, obejmuje 78 str. druku petitem! i jest
wynikiem ogromnych ankiet i konferencyj.

Pod wzgledem metod nauczania Urzad zwigzkowy propaguje zdobycze
najnowszej pedagogji i dydaktyki. Fundamentem, na ktérym sie opiera, sa
potrzeby realne zyciowe, a nie teoretyczne, logicznie skonstruowane zaloze-
nia. Os$wiata zawodowa w pogladach kierownikéw Board’u jest czescig
ogélnego wyksztalcenia, zmierzajacego do specjalnego celu, lecz majaca na
réwni z niem i glebsze cele wychowawcze.

Najlepszem bodaj ujeciem tych zasadniczych pogladéw na oswiatg zawo-
dowg jest dzielo Ch. Prossera i Ch. Allena p. t. Vocational Education in
a Democracy 1925. Pierwszy z autoréw jest jednym ze wspoltwércow ustawy
Smith-Hughesa, a dzisiaj dyrektorem Instytutu Dunwoody’ego w Minneapolis,
jednej z najbardziej postgpowych szkél zawodowych ; drugi jest pedagogicznym
doradeg Urzedu zwigzkowego iautorem dwuch bardzo cennych dziel: ,The
instruktor the man and the job“ i ,The foreman and his job“.

Poréwnywujac metody amerykanskie nauczania zawodowego z naszemi
wskaza¢ musimy na dwie gléwne cechy je wyrdiniajace. Podstawy ogdlne
(t. zw. przedmioty zasadnicze) ograniczone sg do $ciSle niezbednego za-
kresu, lecz ze zwréceniem ogromnej uwagi na duza umiejetnosé ich wyko-
" rzystania.

Program nauczania zawodowego zgrupowany bywa nie wedlug zasad
logicznej konstrukcji myslowej, lecz wedlug naturalnego zyciowego ukladu.
Elementy skladowe rozmaitych wiadomosci i umiejetnosci nie sa traktowane
osobno, lecz podawane w zwiazku z konkretnemi, praktycznemi zadaniami
zawodowemi, ktére uczen musi rozwigzywaé, przechodzac oczywiscie od
prostszych do bardziej ztozonych.

Zasada bardzo przestrzegana jest nie obcigzaé ucznia wiadomosciami
zbednemi, ktére wedlug popularnego tam okreslenia potrzebuja chlodni
(cold storage) dla przechowania w pamigci, a zwykle niezuzytkowane wie-
trzeja. Natomiast, nawet na najniZszym poziomie nauczania, zaleca si¢ wdra-
zanie ucznia do samodzielnego korzystania z dzel, podrecznikéw, do wy-
szukiwania sobie potrzebnych wiadomosci i informacyj, zawsze na podstawie
dokladnej analizy zagadnienia.,

Nauka w szkolach zawodowych calodziennych, a zwlaszcza na kursach
dopelniajacych i wieczorowych, rozpada si¢ na szereg tematéw, rozdzialéw
(short units), ktére uczen opanowaé musi praktycznie i teoretycznie zanim
przejdzie do nast¢pnego rozdzialu. Daje to, migdzy innemi i te korzysci, ze
uczen zyskuje poczucie, iz si¢ rzeczywiscie czego$ nauczyl, przebywajac
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w szkole nawet krétki przeciag czasu. To go zacheca do wykorzystywania
kazdej sposobnosci do nauki. Gdy tylko zajecia zarobkowe pozwalajag mlo-
demu robotnikowi, powraca on na kurs dopelniajacy lub kursa wieczorowe
i tak rozdzialami powoli doksztalca sie. Z tych doksztalconych robotnikéw
wychodza czesto dyrektorzy najwiekszych przedsiebiorstw.

Powyzej staralem sie przedstawi¢ znamienne przejawy na polu oswiaty
zawodowej w Stanach Zjednoczonych, oraz te przewodnie mysli, ktére sta-
nowié¢ majg podstawe planowanej organizacii.

Réwnoczesnie z rozbudows i organizacjg oswiaty zawodowej, widzimy
za Atlantykiem ruch w kierunku skoordynowania z nig szkolnictwa ogélno-
ksztalcacego. Szkola powszechna osmioletnia zdaje sie, Ze zostanie wkrétce
zastapiong szescioletnig. Szkola $rednia (high school) z czteroletniej stanie
sie rowniez szescioletnia, z podzialem na dwa oddzialy (junior i senior,
kazdy po 3 lata) planuja zaprowadzenie w junior high school — ogélnych
kurséw przemyslowych (general industrial Courses), ktérych celem jest ob-
znajomienie ucznia z rozmaitemi zawodami celem ulatwienia mu wybrania
sobie zawodu.

W senior high school, a wiec uczniowie w wieku od 15 do 18 lat
obok przedmiotéw ogoélno-ksztalegcych, ci ktérzy tego potrzebuja, majg mieé
moznos$¢ juz gruntowniejszego przygotowywania si¢ do wybranego zawodu,
a nawet w pewnych wypadkach, ze szkola $rednig ogélno-ksztalcgcg, ma
byé polaczona rzeczywista szkola zawodowa. Ulatwia to system szkoly
$redniej, gdzie uczen moze sobie wybieraé szereg przedmiotéw oprécz obo-
wigzkowych, podstawowych.

Juz obecnie widzimy, Ze szkoly $rednie typu miejskiego daja uczniom
mozno$¢ przygotowania si¢ do handlu, do administracji i t. p. Od r. 1917
w szkolach $rednich typu wiejskiego organizuje sie oddzialy gospodarstwa
domowego dla dziewczat i oddzialy rolnicze dla chlopcéw. Tych ostatnich
funkcjonuje juz dzisiaj okolo 3.000.

Ze szkol srednich amerykanskich maly odsetek uczniéw przechodzi do
szkél akademickich (college), wigkszosé wchodzi do Zycia praktycznego —
wskutek czego jest ona coraz wigcej organizowana w kierunku sluzenia po-
trzebom zyciowym szerokich mas.
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ADOLF SIWICKI.

W SPRAWIE POLSKIEGO CUKROWNICZEGO INSTYTUTU
BADAWCZEGO.

»Idg czasy, ktérych znamieniem bedzie wyscig
pracy, jak przedtem byl wyscig zelaza, jak przedtem
byl wyscig krwi.,.“

(Jozef Pilsudski).
Cukrownictwo polskie, ktére $wieci dzi$ swéj stuletni jubileusz, zar6wno
jak nasiennictwo buraczane — poszczycié sie moga niemalemi zdobyczami
w swojej dziedzinie. Jednakze krepujaca nas niewola w znacznej mierze ha-
mowala przez dlugi szereg lat normalny rozwéj naszej gospodarki spolecznej;
ogromnie ucierpial przemysl skutkiem zawieruchy wojennej i dziejéw lat
ostatnich. Obecne zas tetno Zzycia ekonomicznego i niestychanie trudne wa-
runki konkurencji na wszech§wiatowym rynku cukrowym stawiaja cukro-
wnictwu polskiemu bardzo daleko idace wymagania. Aby sie nie znalezé
w koncu szeregu producentéw, aby bodaj wogéle sie ostaé w walce ze
wspélzawodnikami, — przemys! nasz musi i powinien imaé sie wszelkich
srodkéw ku pedniesieniu wydajno$ci cukru z ha plantacji buraczanej, obni-
zeniu kosztow produkcji, racjonalnemu wyzyskaniu odpadkéw fabrykaci.
Jednym ze Srodkéw, prowadzacych do wskazanych celéw, — powszech-
nie dzi§ uznanym i stosowanym w réznych krajach i w réznych galeziach
przemystu — jest nalezycie zorganizowane do$wiadczalnictwo. Z duma oraz
w uznaniu zaslug pokolen, ktére odeszly, mozemy stwierdzi¢, ze potrzeba
takiej organizacji byla u nas rozumiana juz od dluzszego szeregu lat, i ze —
pomimo ciezkich warunkéw istnienia pod zaborcami — w zakresie doswiad-
czalnictwa buraczano-cukrowniczego robiono u nas sporo i robiono dobrze.
Mamy stare przedsiebiorstwa nasienne, liczace po kilkadziesiat lat istnie-
nia. Stacje do$wiadczalno-selekcyjne tych firm bardzo sie zastuzyly sprawie
wyhodowania wysokocukrowego polskiego buraka. Przed trzydziestu pieciu
laty zorganizowano w b. Krélestwie Kongresowem t. zw. Delegacje Na-
sienna, wyloniong z Sekeji Cukrowniczej Warszawskiego Oddzialu Towarzy-
stwa Popierania Przemystu i Handlu?). Organizacja ta przez szereg lat
przeprowadzala rodzaj konkurséw: sprowadzano z cukrowni nasiona bura-
czane krajowego i zagranicznego pochodzenia, wysiewano préby ich na po-
lach doswiadczalnych, urzadzanych w réznych miejscowosciach b. Krélestwa
i b. Cesarstwa Rosyjskiego, zestawiano osiagniete wyniki doswiadczen i po-
dawano je nastepnie do wiadomosci publicznej. Wieloletnia (z przerwa w la-

1) Sekeji Cukrowniczej — w pozniejszym czasie przeksztalconej na Zwiazek Zawodowy
Cukrowni b. Krélestwa Polskiego.
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tach 1915—1921) systematyczna i celowa praca Delegacji Nasiennej, ktérej -
pierwszym prezesem byl §. p. M. Wortman, wieloletnim sekretarzem za§ —
$. p. T. Rutkowski, — ogromnie przyczynila si¢ do rozwoju nasiennictwa
w b. Kongreséwce — tak dalece, ze buraki nasze pod wzgledem cukrowosci
i innych cech oddawna nie ustgpuja produkowanym u sasiadéw?). Wspomnieé
tu nalezy réwniez o utrzymywanych przez cukrownikéw polskich stacjach
rolniczo-cukrowniczych — jak np. w Jezéwce, w Grodzisku, przeznaczonych
do prowadzenia badan w zakresie hodowli i uprawy buraka cukrowego, oraz
o stacji chemiczno-rolniczej przy wyzszej szkole rolniczej w Dublanach it. p.

Méwiac o doswiadczalnictwie cukrowniczem, nie mozna nie podniesé
ogromnych zaslug ,Gazety Cukrowniczej“, na ktérej lamach juz od lat 33-ch
znajduja miejsce wszelkie przyczynki naukowo-badawcze, sprawozdania
z doswiadczen, referaty i t. p., oraz zaslug jej redaktoréw, zwlaszcza —
pierwszego, s. p. T. Rutkowskiego.

W r. 1898 (d. 1 lipca) srodkami cukrowni b. Krélestwa Polskiego za-
lozona zostala w Warszawie instytucja, ktérej zadaniem bylo - przeprowadza-
nie — w Scislym kontakcie z przemyslem — badan i doswiadczen w dzie-
dzinie chemiji, analityki i techniki cukrowniczej, — instytucja, do dzi§ dnia
istniejaca, mianowicie — Centralne Laboratorjum Cukrownicze. Sprawie orga-
nizacji i dzialalno$ci Laboratorjum musimy tu poswieci¢ stéw kilka.

Centralne Laboratorjum Cukrownicze powstalo i utrzymywane bylo ze
skladek cukrowni b. Kongreséwki, ktére zadeklarowaly na rzecz jego sub-
sydjum w wysokosci 0,15 kop. od puda produkeji rocznej cukru, w pierw-
szym roku zas, ze wzgledu na wydatki inwestycyjne, wplacily podwdijna
skladke w wysokoéci 0,3 kop. od puda cukru; wysokosé skladki ulegala
w poézZniejszym czasie pewnym zmianom. Jak skromne byly srodki Labora-
torjum, sadzié mozna z tego, ze np. w r. 1904—5 calkowity jego budzet
wyniést ok. 8.700 rb., w czem bylo — ok. 3.860 rb. ze skladek 24 cukrowni
polskich ?), (ktére dawaly woéwezas tylko po 0,08 kop. od puda produkcji
uzytecznej), 4000 rb. subsydjum od Wszechros. Tow. Fabrykantéw Cukru,
ok. 700 rb. z wplywéw za wykonane przez Laboratorjum analizy; na wyna-
grodzenie pracownikéw wydatkowano tylko ok. 3.040 rb., (lokal skladatl sie
z kilku niewielkich pokojéw w domu Nr. 3 przy ul. Skladowej). Naczelne
kierownictwo i opieka nad Laboratorjum nalezaly do zarzadu; czlonkami
pierwszego zarzadu byli: dyrektorowie cukrowni — §. p. Z. Lubinski, $. p.
M. Lebkowski, s. p. B. Broniewski i §. p. S. Jablkowski oraz pézniejszy
pierwszy redaktor ,Gazety Cukrowniczej“ $. p. T. Rutkowski. Pierwszym
kierownikiem C. L. C. byt s. p. dr. M. Kowalski, uczen prof. Kostaneckiego

') Wspomniana ,Delegacja® istnieje i dzisiaj — pod nazwa Delegacji Nasiennej przy
Radzie Naczelnej Polskiego Przemystu Cukrowniczego.
) Wiele fabryk zalegalo z wyplata naleznosci.
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z Berna Szwajcarskiego, b. asystent Politechniki Lwowskiej, wspélautor
»Cukrownictwa® ; pierwszym asystentem byl inz. Z. Przyrembel, obecny re-
daktor ,Gazety Cukrowniczej. Po M. Kowalskim C. L. C. prowadzone bylo
kolejno przez p. p.: dr. L. Nowakowskiego (1903—1911 r.), . p. dr. fil.
inz.-techn. J. Babinskiego (1911—1921 r.), inz. T. Sliwiﬁskiego (1922—1925r.);
od 1 kwietnia r. 1925 kierownikiem jest profesor Politechniki Warszawskiej
inz-techn. K. Smolenski. Z dawniejszych asystentéw oprécz p. Przyrembla
wymieni¢ nalezy tak dzielnych chemikéw-technologéw, jak dr. K. Dorant,
inz. St. Kozakowski, ]. Muszynski. Poza stalym personelem (kierownik
1 1—2 asystentéw) udzial w pracach C. L. C. brali przygodnie — zazwyczaj
1—2 poczatkujacych chemikéw lub praktykantow.

W dzialalnosci C. L. C. zapanowala  dluzsza stagnacja, spowodowana
wypadkami politycznemi, w okresie lat 1917—1922, — jednak jego dorobek
chemiczno-technologiczny jest niemaly. Za 28 ubieglych lat istnienia (od
1 lipca 1898 r. do korica listopada r. b. 1926) Laboratorjum wykonalo 42
prace badawcze w zakresie chemji i techniki cukrowniczej, 28 prac w za-
kresie metodyki analitycznej, 20 innych prac badawczych (przewaznie o cha-
rakterze analitycznym)?), oglosilo drukiem przeszlo 20 wiekszych rozpraw
i referatéw, dotyczacych aktualnych spraw przemystu cukrowniczego, — nie
liczac dlugiego szeregu referatéw i przekladéw z obcego czasopismiennictwa
fachowego i drobnych artykuléw w czasopismach technicznych. Pozatem La-
boratorjum przeprowadzilo szereg ekspertyz, w dziale zas analitycznym C. L. C.
wykonano kilka tysiecy analiz produktéw cukrowniczych oraz materjaléw,
majacych zastosowanie w fabrykach cukru, badan produktéw spozywczych
na sacharyne i t. p. Dzialalnoscia swa, przystosowana do potrzeb przemystu
i $cile z nim zwiazana, Laboratorjum polozylo wielkie zaslugi dla cukro-
wnictwa polskiego.

Od kwietnia r. 1924 C. L. C., podobnie jak ,Delegacja Nasienna®
(jak wydawnictwo ,Gazety Cukrowniczej“), weszlo w sklad agend wszech-
polskiej organizacji cukrowniczej — Rady Naczelnej Polskiego Przemystu
Cukrowniczego. W zwiazku z tem Laboratorjum uzyskalo wiekszy kredyt
inwestycyjny, dzigki ktéremu udalo sie mu zaopatrzy¢é w niektére nowe przy-
rzady do badai analitycznych oraz nabyé kilka aparatéw do doswiadczen
technologicznych. Nieco wezesniej za§ — lokal Laboratorjum (przy Krakow-
skiem Przedmiesciu w d. Nr. 7) rozszerzony zostal do 6 pokojéw o po-
wierzchni ogélnej ok. 180 m2, i Centr. Labor. Cukrowniczemu zostala prze-
kazana bibljoteka Zwigzku Zawod. Cukrowni b. Krél. Polskiego, co wy-
datnie powickszylo ksiegozbiér Laboratorjum. Roczny budzet C. L. C. wynosi
obecnie ok. 100.000 z&. W roku ostatnim Laboratorjum, w zwigkszonym
zespole pracownikéw i pod $wiatlym kierunkiem prof. K. Smolenskiego,

?) W rachunku powyzszym uwzglednione s tylko prace ogloszone drukiem.
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opracowalo juz pare aktualnych biezacych tematéw, oraz rozpoczelo cykl
badan na warsztatach fabrycznych z zakresu technologji cukru.

Zastanawiajac si¢ nad streszczong tu pobieznie historja zbiorowych po-
czynan i prac technikéw polskich w dziedzinie doswiadczalnictwa buraczano-
cukrowniczego, — slusznie powinniSmy dojS¢ do przeswiadczenia, ze nie
braklo nam potrzebnej inicjatywy twérczej, wiedzy i sil, i Z¢ — pomimo
nawet niesprzyjajgcych warunkéw politycznych i ekonomicznych — umieli$my
sie¢ organizowaé i i§¢ z postepem czasu, nie dajac si¢ zdystansowac innym.
Ale — nie mozemy ani przez chwile sta¢é w miejscu — nie mozemy zado-
walniaé sie dzi§ tem, co bylo zdobyte i bylo wystarczajace przed laty! Zy-
jemy w czasach ,wyScigu pracy“ — buraczany za$ przemys! cukrowniczy
wogoéle, a przemyst cukrowniczy polski w szczegélnosci — przezywa niesly-
chanie ciezki kryzys. Aby zwyciesko wyjSé z niego, konieczne sg heroiczne
$rodki: zbiorowy wysilek spoleczenstwa, wytezona i skoordynowana praca
rolnika, technika i uczonego polskiego oraz poparcie ze strony panstwa.
Chodzi, jak to juz zaznaczylem na wstepie, o wydatne zwiekszenie plonéw
buraczanych, daleko idace obnizenie kosztéw produkceji, o nalezyte zuzytko-
wanie wszelkich odpadkéw. Jako wazny czynnik twérczy w zbiorowej akeii,
zmierzajacej ku wskazanym celom, niezbgdna jest i musi byé powolana do
zycia u nas — kierownicza instytucja badawcza, nalezycie zorganizowana
i uposazona, w ktérej bylyby zesrodkowane i prowadzone w odpowiedniej
skali i tempie prace nad rozwiazywaniem zagadnien, wiazacych sie z udosko-
naleniem produkcji buraka i cukru. Wielki czas, aby powstal Polski Cukro-
wniczy Instytut Badawczy — na wzoér czeskoslowackiego instytutu cukrowni-
czego w Pradze lub niemieckiego w Berlinie, na wzér naszych — Chemicz-
nego Instytutu Badawczego, Instytutu Weglowego i in.

Zobaczmy, jak wygladaja cukrownicze instytuty badawczé u naszych
najblizszych sasiadéw.

Berlinski instytut w obecnej swej postaci istnieje od r. 1903, praski
(réwniez w terazniejszej postaci) — od r. 1923 — i zaréwno pierwszy jak
drugi — powstaly droga ewolucji ze skromnych przed laty pracowni badaw-
czych (berlinskie ,Vereins-Laboratorium® zalozone zostalo w r. 1867, praska
»VVzkumna Stanice Cukrovarnicka“ — w r. 1896). Trzy lata temu dopiero
otwarty praski ,Vyzkumny Ustav Ceskoslovenského Priimyslu Cukrovar-
nického®, jako instytucja mlodsza, korzystajaca z doSwiadczenia starszej, —
przescignal swdj wzér — berlinski ,Institut fiir Zuckerindustrie“ — zaréwno
pod wzgledem pomieszczenia, urzadzen technicznych i srodkéw materjalnych,
jak pod wzgledem rozwinigcia poszczegdlnych dzialéw oraz liczby odpo-
wiednio wyspecjalizowanych pracownikéw — i bezsprzecznie moze byé uwa-
zany dzi§ za wzor instytutéw tego rodzaju. Nie dotykajac szczegélow orga-
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nizacji instytutu czeskoslowackiego?), wskaze tylko, ze posiada on w Pradze,
na placu wlasnym o powierzchni ok. 7000 m?, wielopigtrowy obszerny gmach
(ok. 600 m* w planie, przeszlo 100 ubikacyj), mieszczacy liczne pracownie,
gabinety i sale z instalacjami doswiadczalnemi i pomocniczemi, posiada cie-
plarnie wegetacyjna, pélko doswiadczalne, wreszcie — domy mieszkalne dla
pracownikéw i stuzby oraz inne potrzebne budynki; na calo$é Instytutu pra-
skiego sklada sie pie¢ oddzialéw (chemiczno-techniczny, fizyczno-chemiczny,
buraczany, oddzial hygjeny buraka, oddzial maszynoznawczy), z ktérych kazdy
rozporzadza odpowiednio zaopatrzong pracownie, zajmujaca kilka pokojéw;
pozatem do ogélnego uzytku sluzy szereg specjalnych gabinetéw i instalacyj
oraz bogaty ksiegozbiér (ok. 6000 toméw, nie liczac nowych rocznikéw cza-
sopism, otrzymywanych w liczbie 80—90); w obszernej dwupigtrowej hali
ustawione s3 aparaty do doswiadczen w skali pélfabrycznej, do przyrzadzania
i przerabiania materjaléow w wiekszej ilosci i t. p.; pracownie sa urzadzone
wedlug ostatniego sfowa techniki i zaopatrzone w najnowsze przyrzady i apa-
raty; personel instytutu stanowig: dyrektor, kierownicy poszczegélnych od-
dzialéw, adjunkci i asystenci (w liczbie 5—6), liczni praktykanci z akade-
mickiem wyksztalceniem, urzednicy (w liczbie 2) do spraw administracyjno-
gospodarczych oraz sluzba ; koszty nabycia i regulacii placu, budowy gmachéw
i urzadzenia wewngtrznego instytutu — lacznie z wartoscia ofiarowanych
w naturze materjaléw budowlanych i aparatury oraz inwentarza b. praskiej
potacji Doswiadczalnej — moga by¢ oszacowane w przyblizeniu na
17,000.0€0 koron (czyli ok. 4,600.000 zl.), roczny za$ budzet wynosi okolo
1,000.000 koron (czyli ok. 270.000 z.). Instytut posiada filj¢ w Brnie pod
nazwg ,Stacji doswiadczalnej. Jest ona zwigzana z Politechnika Brnefiska,
gdyz jest prowadzona przez profesora tej uczelni i miedci sie w gmachu
tejze. Stacja zajmuje kilka sal, jest tez $wietnie urzadzona — i wspolpracuje
z Praskiem Instytutem w dzialach chemiczno-technicznym i buraczanym.
Tak oto sie przedstawia instytut cukrowniczy czeskostowacki! Podobnie,
cho¢ mniej imponujaco, wyglada instytut niemiecki. Gdy sie przeniesie mysla
do warunkéw polskich, mimowoli sie rodzi trwozne pytanie: czy ,staé” nas
na to, czy mozemy sig¢ zdoby¢ na co§ podobnego?!... Odpowiedz musi byé
i mozliwa jest tylko jedna: tak, mozemy, bo powinnismy zdobyé sie —
musimy si¢ podZwignaé, musimy znalezé niezbedne $rodki i sily, — inaczej
bedziemy wyprzedzeni w ,wyscigu pracy“, zejdziemy do rzedu nedzarzy,
parjaséw, niewolnikéw innych narodéw! Polski Instytut Cukrowniczy istnieé
musi — i powstanie — tak, jak powolany zostal do zycia Instytut Chemiczny,
jak powstajg w Polsce inne instytuty podobne: dzieje cukrownictwa polskiego
z lat ubieglych sg rekojmia, ze przemysl ten i dzis, oparty w swym wysitku
') Wyczerpujacy opis tego instytutu podalem w ,Gaz. Cukr.“ r. b. w Nr. 13—15,

w artykule swym p. t. ,Z wycieczki zagranice w lecie r. 1925%, do ktérego interesujacych
si¢ odsylam.
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o wspolpraceg ogélu, zdola si¢ przystosowaé do wymogéw zycia! Podstawe,
zawigzek przyszlej placéwki badawczej — w postaci Centralnego Laboratorjum
Cukrowniczego — wszak juz posiadamy. Posiadamy tez, w postaci narazie
rozproszonej, niektére inne elementy przyszlego Instytutu, jako to: Delegacje
Nasienna, nasienne stacije doswiadczalne. Mamy naukowo wykwalifikowanych
fachowcow w dziedzinie cukrownictwa, cheémji, maszynoznawstwa, nasien-
nictwa i hygjeny buraka, mamy spory zastep wyszkolonej i Zadnej pracy
tworcze] — mlodziezy. Chodziloby o przeksztalcenie, rozwiniecie i skupienie
istniejagcych elementoéw, Sciagniecie nowych sil i stworzenie skonsolidowanej
organizacji. | to przyszloby nam latwo. Trudniej bedzie ze sprawa materjalna :
skad i jak zdobedziemy srodki na pobudowanie gmachu, zaopatrzenie i utrzy-
manie Instytutu?! Aby odpowiedzieé na to pytanie, musimy przedewszyst-
kiem ustali¢ plan pozadanej organizacji naszego Instytutu.

Zaznaczy¢ nalezy, ze ostatniemi laty mysl o koniecznodci stworzenia
Polskiego Instytutu Cukrowniczego rzucana byla w naszych sferach cukro-
wniczych juz niejednokrotnie. Méwil np. o tem na jednem z posiedzen Zwigzku
kierownikéw Cukrowni Rz. P. w r. 1924 — inz. T. Sliwifski!), wspominal
o tej sprawie na lamach ,,Gaz. Cukr.”* réwniez piszacy te slowa?), ostatnio
za§ — na nowo i wsposéb wiecej konkretny — poruszyl sprawe te prof.
K. Smolenski. Na zebraniu Zwigzku Kier. Cukr. Rz. P. w dniu 13 wrzesnia
r. b., nawiazujac w przemowieniu, wypowiedzianem z wielka swada w bar-
wnej staropolszczyznie, do obchodu stuletniej rocznicy polskiego przemystu
cukrowniczego (1826—1926 r.), — prof. Smolenski zwrécit si¢ do czolowych
przedstawicieli przemystu i kierownikéw cukrowni z goracym apalem do
upamietnienia tej rocznicy dzielem zalozenia Polskiego Instytutu Cukrowni-
czego, nastepnie zas — podal w ogélnych zarysach plan organizacji przy-
szlego Instytutu. Przeméwienie prof. Smolenskiego spotkalo sie z ogélnym
aplauzem uczestnikéw zebrania i wywolalo ozywiong dyskusjg, obecni za$
czlonkowie Zarzadu C. L. C., w mysl wniosku méwcy, podieli si¢ misji opra-
cowania — przy udziale zaproszonych fachowcéw — szkicowego projektu
organizacji Instytutu i przedstawienia sprawy Radzie Naczelnej P. P. C. Zgo-
dzono sig, ze siedzibg przysztego Instytutu Badawczego powinna byé War-
szawa, jako jeden z wazniejszych osrodkéw polskiego przemystu cukrowni-
czego, jednoczesnie za$ jako centrum naszego zycia kulturalnego i stolica
panstwa. W mysl naszkicowanego przez prof. Smolenskiego planu, ktory we
wspomnianem zebraniu nie napotkal sprzeciwu i ktéry uwazany jest za naj-
zupelniej sluszny réwniez przez autora niniejszej notatki, — Instytut nasz
powinien posiadac¢ nastepujace dzialy: 1) dzial technologiczny, ktérego za-
daniem bytoby: a) przeprowadzanie badan nad procesami fabrykacyjnemi, —

1) por. ,,Gaz. Cukr.” r. 1925, Nr. 1/2.
%) p. zeszyt Nr. 15, r. 1926.
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badan wykonywanych gléwnie na warsztacie, czeSciowo — w doswiadczalni,
ktéra powinien mieé u siebie Instytut, 4) badanie i ocena nowych pomystéw
technologicznych i ¢) samodzielne opracowywanie nowych metod (terenem
doswiadczen i badan, nalezacych do grup & i ¢, bylaby doswiadczalnia);
2) dzial chemiczny z oddzialami: a) analitycznym, ktéryby opracowywal nowe
i sprawdzal istniejace — metody analityczne, posiadajace znaczenie dla cu-
krownictwa, oraz wykonywal wainiejsze analizy dla cukrowni i b) oddzialem
chemji buraka i produktéw cukrowniczych; 3) dzial buraczany, przeznaczony
do badan i prac w zakresie uprawy i selekcji oraz choréb i szkodnikéw
buraka; 4) dzial maszynoznawstwa i techniki cieplnej — dzial studjéw wza-
kresie aparatury cukrowniczej oraz techniki konstruowania i zestawiania apa-
ratébw 1 maszyn, przeznaczonych do wytwarzania i zuzytkowania ciepla
i pary w cukrowni; zaznaczyé nalezy, iz zaréwno w dziale 1-szym jak 2-gim —
szczegolne uwzglednienie znalezé powinna wiedza fizyko-chemiczna, zwlaszcza —
chemja koloidéw, w zwigzku z czem niezbedne bylyby odpowiednie kwali-
fikacje pracownikéw tych dzialéw.

Moglaby byé mowa o wiekszem rozwinigciu dzialéw Instytutu: np.
z buraczanego dzialu méglby byé wyodrebniony specjalny dzial biologii, pa-
tologiji i parasitologji buraka, z dzialu chemicznego — osobny dzial fizyko-
chemiczny i t. p. Sadze jednak, Ze nalezaloby odlozyé to do czasu bardziej
sprzyjajacego rozbudowie Instytutu, obecnie zaé ograniczy¢ si¢ do podanego
wyzej schematu, — raczej, mozliwe nawet, polaczy¢ narazie dzialy — che-
miczny i technologiczny — w jeden, co wplyngloby na zmniejszenie kosztéw
utrzymania Instytutu.

Co sie tyczy gmachu, w ktérym ma sie miescié Instytut Cukrowniczy,
to uwazam, ze — droga bardziej zcentralizowanego, anizeli to jest w Pradze,
rozplanowania niektérych ubikacyj laboratoryjnych i lokali pomocniczych
oraz innych zmian — moglibySmy w znacznej mierze zaoszczedzi¢ na kuba-
turze, a wiec na kosztach budowy, oraz na kosztach wewngtrznego urza-
dzenia sal i laboratorjéw Instytutu. .

Trudno jest w tej chwili daé¢ dokladny rachunek, lecz w przyblizeniu
koszty budowy i urzadzenia (poczatkowo, by¢ moze, niekompletnego) gmachu
wlasciwego Instytutu w skali takiej mniej wiecej, jak instytut berlinski, oraz
koszty budowy skromnego domu dla pracownikéw i sluzby — oszacowaé
mozna na og6lng sume okolo 3,500.000 zi. Koszty zas utrzymania Instytutu
w pierwszych latach — obliczam w przyblizeniu na 250.000 zl. rocznie.

Srodki, potrzebne na zalozenie Instytutu, moglyby byé zebrane droga
samoopodatkowania fabrykantéw w pewnym stosunku do produkcji cukru.
Do pomyslenia jest i druga droga, mianowicie — wprowadzenie na czas
jakis§ dodatkowego podatku, obciazajacego kazdy cin. mefr. wypuszczanego
na rynek cukru. W ostatnim przypadku cale spoleczenstwo przyczyniloby sie
do stworzenia instytucji, posiadajacej doniosle znaczenie dla calosci gospo-
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darki narodowej. Z do$wiadczenia z pewnoscia twierdzié mozna, Ze ta droga
uzyskania subsydjum dla jakiej$ instytucji lub akcji pewniej i predzej pro-
wadzi do celu.

Obliczmy, jakby wygladaly wskazane wyzej kwoty w stosunku do naszej
wytworczosci, przyjmujac produkcje roczng 5,600.000 cin. mir., czyli tylez
workéw po 100 kg. — bialego cukru. Kwota 3,5 mil. z. w stosunku do
5,6 mil. workéw czyni 3,5: 5,6 =0,625 zl., czyli 62,5 gr. na 1 worek cukru.
Obcigzenie to mozna byloby rozlozyé na dluzszy okres, np. na 3, nawet na
4 lata. Jednakze sprawa powolania do zycia Polskiego Cukrowniczego Insty-
tutu Badawczego jest sprawa tak dalece niecierpiaca zwloki, Ze konieczny
jest wigkszy wysilek! Sadze mianowicie, ze powinniSmy zdobyé potrzebne
$rodki na zalozenie Instytutu w ciggu nie wiecej jak 2-ch lat. W takim razie
obcigzenie wypadloby 31,25 gr. na worek, czyli na zalozenie Instytutu Cu-
krowniczego potrzeba byloby daé w eiggu 2-ch lal w przyblizeniu 0,3 grosza
od kazdego 1 kg cukru.

Co sie tyczy kosziow utrzymania Instytutu, ktére ponosié bedzie musial
przemysl, to beda one stanowily: 250.000 (z1.): 5,600.000 (ctn. mir) = ok.
0,045 zl. od worka, czyli zaledwie 0,045 grosza od kazdego 1 kg wyprodu-
kowanego cukru.

Powyzszy krétki rachunek wymownie chyba $wiadczy o tem, Ze Srodki
materjalne na ufundowanie Instytutu Cukrowniczego oraz na jego utrzymanie —
znalezé si¢ moga — i znajda bez nadmiernych trudnoscil Instytut za$ ten
podzwignie i pchaé bedzie naprzéd nasz przemysl, na czem w ostatecznym
wyniku zyska nie tylko kapitalista polski, lecz — cale spoleczenstwo, caly
naréd — Panstwo Polskie !

Warszawa, Politechnika 10 listopada 1926 r.

ZYGMUNT PRZYREMBEL i WIKTOR OSTEN-SACKEN.,

POLSKI PRZEMYSL. CUKROWNICZY.

I. Rozwéj cukrownictwa na ziemiach polskich przed wojna Swiatows.

(Napisal Zygmunt Przyrembel).

Zapoczatkowane tu i 6wdzie juz za czaséw Ksigstwa Warszawskiego
préby uprawy burakéw cukrowych, oraz otrzymywania z nich cukru, dopro-
dzily wreszcie w roku 1820 do powstania na ziemiach dawnej Polski pierwszej,
cukrowni, ktéra staneta w Wielkopolsce, w majatku Golowo, nalezacym do
hr. Jézefa Mycielskiego. Okolo roku 1823 zaczal wyrabiaé cukier z burakéw
Teodor Mrozowicki w Puznikach w Galicji, w roku za$ 1826 Henryk hr.
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Lubienski zalozyl cukrowni¢ w Czestocicach w Krélestwie Kongresowem.
Jesli dodamy, ze na Litwie, w majatku Boc¢ki, nalezacym do hr. Jana Po-
tockiego, w roku 1827 zalozyli fabryke cukru Francuzi specjalisci d’Aubigné
i Doassan, za$ w roku 1826 uruchomiono cukrownie w Trozczynie u Ponia-
towskich na Ukrainie, to bedziemy mieli obraz zapoczatkowania tej nowe;
galezi przemystu w trzeciem dziesiecioleciu ubieglego stulecia we wszystkich
dzielnicach dawnej Polski.

Po tych pierwszych, wyzej wymienionych cukrowniach w szybkim tempie
powstawaly we wszystkich dzielnicach dawnej Polski coraz to nowe fabryki
cukru, a w tych poczatkach rozwoju cukrownictwa w Polsce, Galicja przo-
dowala pod tym wzgledem innym prowincjom. Po cukrowni w Puznikach
w krotkim stosunkowo przeciagu czasu powstal caly szereg nowych fabryk
cukru, zakladanych w Sokoléwce, Kolodziejowee, Olszanicy, Zbarazu, Krzyw-
czycach, Bialym Kamieniu, Zurawnikach, Tlumaczu, Grzymalowie, Rzepniowie,
Nizniowie, Lafcucie, Wierzawicach, Oparowie, Bilce, Koszylowcach i w Czarnu-
szowicach, przyczem wszystkie te fabryki stangly w okresie miedzy rokiem 1823
a 1844. Rozszerzajac ramy tego okresu w jedng i w druga strone, a miano-
wicie przesuwajac jego poczatek na rok 1820, a koniec na 1850, otrzymamy
pierwszy charakterystyczny -w dziejach rozwoju cukrownictwa polskiego okres
w ktérym przemysl cukrowniczy stal na poziomie wytwarzania rekodzielni-
czego i obywal sie bez pary. _

W Wielkopolsce ten pierwszy okres zaznaczyl sie réwniez powstaniem
calego szeregu cukrowni, z poéréd ktérych najdawniejsza byla wspomniana
juz wyzej cukrownia w Golowie, po niej stanely fabryki cukru w Nowej
Wsi, Splawiu, Turwi, Pudliszkach, Oporéwku, Starogrodzie, Karolewie,
w Golaczynie i w Dloniach.

W tym samym czasie réwniez szybko rozwijalo sie cukrownictwo w Kré-
lestwie Kongresowem. Po cukrowni w Czestocicach, zalozonej jakesmy wspo-
mnieli wyzej w roku 1826, staja fabryki cukru w Guzowie, oraz w calym
szeregu miejscowosci, polozonych w réznych punktach Kroélestwa Kongreso-
wego, a z ,wykazéw fabryk cukrowych w Krélestwie Polskiem“, sporza-
dzanych na podstawie raportéw rzadéw gubernjalnych poszczegélnych gubernij
migdzy rokiem 1840 a 1850, wynika, ze w Krélestwie Polskiem bylo czyn-
nych pod koniec pierwszego okresu, obejmujacego czas, jakesmy zaznaczyli
wyzej, od roku 1820 do 1850 dwadziescia siedem cukrowni, poza ktéremi
juz kilka zostalo zamknietych, niektére zas chwilowo nie byly czynne.

Jednem slowem przychodzimy do wniosku, iz zakladanie cukrowni w tym
pierwszym w dziejach rozwoju cukrownictwa w Polsce okresie szlo szybko
i budzilo w naszych sferach ziemianskich duze zainteresowanie. Jak jednak
réznorodne byly zapatrywania wspélczesnych na dalszy rozwéj cukrownictwa
w Polsce moze $wiadczyé fakt, ze juz w roku 1836 byly dazenia do zakla-
dania cukrowni wiekszych, mocniejszych, organizowanych jako przedsie-
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biorstwa akcyjne, a réwnoczesnie nawolywano do tworzenia matych cukrowni
gospodarskich, niemal warsztatow domowych, gdyz zapatrywano sig¢ na cu-
krownictwo nasze jako na jedna z galezi gospodarstwa rolnego, ktéra w kazdym
wiekszym majatku winna by¢ uprawiana.

Techniczna strona przemyslu cukrowniczego w okresie miedzy rokiem
1820 a 1850, nietylko u nas w Polsce, ale i na zachodzie przedstawiala sig
dosé¢ skromnie.

Owczesne wytwérnie cukru dzielono na ,fabryki® i ,warsztaty domowej
fabrykacji cukru®, jednakze réznica w urzadzeniu technicznem tych zakladow
byla wprost minimalna, a réznily sie miedzy sobg te zaklady jedynie iloscig
wyrabianego cukru, wzglednie stopniem jego oczyszczenia. Pierwsze cukrownie
nasze, urzadzane na mala skale, byly to przewainie zaklady z manezem
konnym i odparowaniem oraz gotowaniem na ogniu, czyli pracujace wedlug
tak zwanej metody ogniowej. Sok z burakéw otrzymywano albo sposobem
prasowym, albo tez metoda maceracji, zimnej lub goracej. Prasy w poczat-
kach byly uzywane prawie wylacznie Srubowe, pod koniec za§ omawianego
okresu zaczeto zastepowaé je hydraulicznemi. Pozostale zasadnicze urzadzenie
fabryk skladalo sig¢ z tarki, kotléw defekacyinych, cedzidzel i panwi do pod-
geszczania soku, a wszystkie te urzadzenia pochodzily przewaznie z krajo-
wych zakladéw mechanicznych.

Trudno nam co$ powiedzie¢ o wielkosci produkeji tych dawnych cu-
krowni naszych, gdyz statystyki odpowiedniej z lat odleglych nie posiadamy,
na podstawie jednak raportéw, sporzadzanych corocznie przez rzady gu-
bernjalne Krélestwa Polskiego, mozemy podaé, ze calkowita produkcja cu-
krowni Krélestwa Kongresowego wynosila pod koniec pierwszego okresu
okolo 30.000 centnaréw stufuntowych, czyli mniej wiecej okolo 12.300 cent-
naréw metrycznych.

Drugi okres dziejéw cukrownictwa polskiego, to okres przejsciowy
migdzy rokiem 1850 a 1870. W okresie tym, ktéry zaznaczyl sie zastosowa-
niem pary zaréwno do podgeszczania sokéw i gotowania cukru, jak tezido
poruszania przyrzadéw, oraz wprowadzeniem wiréwek do bielenia cukru,
wreszcie, pod koniec okresu, zastosowaniem dyfuzji do otrzymywania sokéw
z burakéw, przemys! cukrowniczy w Galicji powoli zanikal. Podéweczas, gdy
w roku 1845 bylo tam czynnych 10 fabryk cukru, po roku 1850 w prze-
ciagu calego okresu przejSciowego pracowaly na terenie Galicji zaledwie
trzy cukrownie, w Tlumaczu, Lancucie i w Pisarzowicach.

Rzad austrjacki nie sprzyjal kulturze buraka w Galicji i obawial sie, by
ta kultura nie zaszkodzila uprawie zmonopolizowanego tytoniu. Do upadku
wielu fabryk przyczynilo si¢ réwniez wprowadzenie w roku 1849 akcyzy od
cukru w wysokosci 1 zlr. 40 centéw od centnara surowego cukru buracza-
nego, a 2 zlr. od centnara rafinady. Do czasu wprowadzenia akcyzy cukrownie
galicyjskie oplacaly tylko podatek zarobkowy. Jedna wreszcie z kardynalnych

Przemyst Chemiczny Nr. 1/1927. 4
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przyczyn upadku cukrowni galicyjskich byla iluzja, ze male cukrownie, bez
kapitalu, z elementarnem urzadzeniem, bez fachowego kierownictwa moga
si¢ utrzymac i konkurowaé z przedsigbiorstwami mocniejszemi i urzadzonemi
bardziej nowozytnie.

W W. Ks. Poznafiskiem warunki dla rozwoju cukrownictwa réwniez
nie byly zbyt pomysine. Rzad niemiecki nie tylko nie interesowal sie cu-
krownictwem w Poznaniskiem, ale byl wprost nieprzychylnie dla nowego
przemystu Ksigstwa usposobiony. Odmienng jednak jest karta dziejéw cu-
krownictwa w W. Ks. Poznanskiem od karty dziejéw historji cukrownictwa
galicyjskiego. Gdy w Galicji przemyst cukrowniczy wyraznie zanika, w Ks.
Poznariskiem przechodzi on tylko okres , przej$ciowy®, zmienia swa fizjognomie,
zmienia czeSciowo dotyczasowych wlascicieli, aby z czasem zajaé znéw po-
czesne miejsce w wszechswiatowej produkcji cukru. Wiasciwy jednak rozkwit
cukrownictwa na ziemiach polskich, znajdujacych si¢ w b. zaborze pruskim,
zaczyna si¢ dopiero okolo roku 1880, a wigc po okresie, o ktérym obecnie
mowimy.

W Krélestwie Kongresowem okres przejéciowy, to okres upadku przed-
sigbiorstw malych, albo przemiany ich na przedsigbiorstwa wicksze, mocniejsze,
okres gruntownych, kapitalnych remontéw. Moznaby ten okres nazwaé ,pa-
rowym®, gdyz nietylko wszelkie procesy fabrykacyjne, jak podgeszczanie
sokéw, gotowanie syropéw, uskuteczniane sg przy pomocy pary, ale réwniez
spotykamy si€ tutaj z maszynami parowemi, bezwzglednie stawianemi w $wiezo
zakladanych cukrowniach, oraz wprowadzanemi do fabryk dawniejszych, przy
dokonywaniu ich remontéw. W okresie tym wreszcie juz nie sa dla nas
wzorem jak dotad cukrownie francuskie, a zaczynamy wchodzié w kontakt
z niemieckiemi fabrykami maszyn, a coraz wigcej Niemcéw naplywa do nas
na stanowiska kierownicze. Ci kierownicy Niemcy ciagna za soba mecha-
nikéw i majstréw, a nawet wprost robotnikéw, wskutek czego nastepuje
zniemczenie cukrownictwa w Polsce. O tem zniemczeniu §wiadczy stownictwo
techniczne z owych czaséw, ktére roi si¢ od wyrazéw niemieckich, badz tez
na modle niemiecka ukutych.

Dla dopelnienia charakterystyki omawianego okresu musimy dodaé, iz
pod koniec tego okresu zostaje wprowadzona metoda dyfuzyjna do otrzy-
mywania soku z burakéw, gdyz w roku 1869 cukrownia w Jézefowie stawia
u siebie pierwsza w Polsce baterje dyfuzyjna.

Jaka byla produkeja cukrowni naszych w omawianym okresie nie wiemy,
ze wzgledu na brak odpowiedniej statystyki z owych czaséw. Co do wy-
datku cukru z burakéw, to posiadamy pewne wskazéwki, iz z korca 280
funtowego burakéw otrzymywano = 15 do 20 funtéw zéltego cukru, ktéry
sprzedawano po 6 rb. 40 kop. do 6 rb. 80 kop. za pud. Sazen drzewa
z dostawg do cukrowni, kosztowal w okresie przejSciowym okolo 15 rubli.
Robotnik dorosly pobieral 30 kopiejek dziennie, dzienny zarobek za$ chlopca
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lub kobiety wynosil 15 kopiejek. Akecyza w tym okresie byla pobierana za
czas, gdy fabryka byla czynna i wynosila + 30 kopiejek od puda cukru.

Po roku 1870 zaczyna si¢ w dziejach polskiego cukrownictwa okres
trzeci — wielkoprzemyslowy. W okresie tym daje sie zauwazy¢ fakt dosé
znamienny, a mianowicie, ze cukrownictwo majace warunki pomyslnego roz-
woju niemal na calym obszarze dawnej Polski rozwija si¢ bardzo powaznie
w b. Krélestwie Kongresowem, oraz w Wielkopolsce, w Galicji za$ chyli sig
do upadku.

Na poczatku tego okresu w b. Krélestwie Kongresowem bylo czynnych
40 cukrowni, z ktérych jednak 87 zostalo zamknietych, ze zas pobudowano
w tym okresie 21 nowych fabryk cukru, przeto liczba czynnych cukrowni
w czasach przedwojennych wynosita 54. Pod wzgledem urzadzen technicznych
cukrownie Krélestwa, zwlaszcza nowe, staly wysoko, stale przytem dazyly
do udoskonalenia swoich warsztatéw. Niemal wszystkie cukrownie Krélestwa
byly przed wojng wlasnoscig towarzystw akcyjnych, dwie fabryki nalezaly do
towarzystw udzialowych, trzy za$ stanowily wlasno$é prywatna.

Cukrownie Krélestwa posiadaly przed wojng przecietnie 79,000 ha
plantacyj buraczanych i produkowaly réwniez przecigtnie wedlug $cislych
danych, obliczonych za przeciag czasu trzechletni 2.341,226 centnar6w me-
trycznych cukru.

Przegladajac statystyke¢ przemyslu cukrowniczego z lat przedwojennych
widzimy, ze wytwdérczosé pojedynczej fabryki cukru w Krélestwie Polskiem
stale si¢ wzmagala i przedstawiala si¢ w sposéb nastepujacy:

Liczba Wyprodukowano Srednia produkeja
Rok czynnych cukru z burakéw pojedynczej
cukrowni tysiecy pudéw | cukrowni w pudach
1887/8 40 3,539 88,475
1891/2 41 4,016 97,951
1896/7 44 5,374 122,136
1901/2 51 10,464 205,176
1906/7 48 10,052 209,416
1911/12 49 12,051 245,938

Z tablicy powyzszej widaé, ze wytwérezosé cukrowni Krélestwa Polskiego
po 25 latach wzmogla si¢ prawie trzykrotnie (powiekszyla sie 2,78 razy),
w ciggu zas lat pietnastu od roku 1826/7 do 1911/12, powigkszyla sie
w dwéjnaséb. Liczby powyzsze sSwiadcza, iz cukrownictwo w Krélestwie
Polskiem rozwijalo sie stale i systematycznie. ,

Jakesmy zaznaczyli wyzej, w okresie przejéciowym kierownicze stano-
wiska w naszych cukrowniach zajmowali niemal wylacznie Niemcy, dalecy

4*
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od mysli rozwoju przemystu polskiego, a wylacznie swoje wlasne dobro ma-
jacy na celu. Otéz po roku 1870 zaczynaja garnaé sig do cukrownictwa sily
polskie, wéréd ktérych pierwszymi pionierami byli wychowancy bylej Szkoly
Gléwnej, obok nich za§ stajg do pracy badz to wychowaricy wyzszych
uczelni zagranicznych, badz tez rosyjskich. Gdy w roku 1884 otwarto w War-
szawie Oddzial Towarzystwa Popierania Rosyjskiego Przemystu i Handlu to
wsrod sekeyj tego oddzialu odrazu powstaje Sekcja Cukrownicza, a w sekeji
tej zbierajg si¢ polacy-cukrownicy, aby si¢ wzajemnie pouczaé i pracowaé
nad teorytycznym rozwojem cukrownictwa polskiego. Cukrownicy rozrzuceni
po calym kraju zjezdzaja si¢ dwa razy do roku i w ciagu dwéch dni wyslu-
chujg referatow fachowych, dyskutuja nad temi referatami, oraz poruszaja
wspolnie i wyswietlaja wszelkie kwestje aktualne. Sprawozdania z tych zjazdéw
umieszczano w ,Dodatku Cukrowniczym®, jaki od roku 1882 wychodzit przy
Przegladzie Technicznym, a ktéry to ,Dodatek® przeksztalcil si¢ z czasem
w roku 1893 w specjalny, powainy organ cukrownictwa polskiego w ,Ga-
zete Cukrownicza®.

Obok stalego dazenia do utrzymania technicznej strony przemyslu cu-
krowniczego na jak najwyzszym poziomie, ujawnia si¢ w tym trzecim okresie
dziejow cukrownictwa na ziemiach polskich jeszcze inne daZenie, majace na
celu dostarczenie cukrowniom naszym jak najlepszego materjalu przerobo-
wego. Powstajag wiec zaré6wno w Kroélestwie, jak i na Rusi liczne hodowle
nasion burakéw cukrowych, ktére to hodowle majg za zadanie wyproduko-
wanie nasion, odpowiadajacych naszym warunkom klimatycznym, a przytem
dajgcych buraki o wysokiej cukrownosei i jakosci.

Kwestja nasion buraczanych zywo interesowala szerokie kola cukro-
wnikéw naszych, wynikiem czego bylo powstanie w roku 1891 przy Sekcji
cukrowniczej specjalnej delegacji, majacej na celu badanie wartosci poréw-
nawczej nasion krajowych i zagranicznych przy pomocy pél doswiadczalnych,
rozrzuconych po calym kraju. Organizacja ta, udoskonalana niemal z rokiem
kazdym, byla jedyna w tym rodzaju i nie miala réwnej w calej Europie,
nawet w dawniej i lepiej zespolonych stowarzyszeniach cukrowniczych.

Méwige o bylej Sekeji VI-ej Cukrowniczej Warsz. Oddz. Tow. Pop.
Ros. Przem. i Handlu, nie mozemy wreszcie zapomnieé, iz z inicjatywy tej
Sekeji zalozone zostalo w roku 1898 Centralne Laboratorjum Cukrownicze
przy poparciu 31 cukrowni Krélestwa. Urzadzone w celu prowadzenia badan
w dziedzinie chemji i technologji cukru, laboratorjum to istnieje do dzisiej-
szych czaséw.

Od roku 1906 wszelkie instytucje kulturalne, zapoczatkowane przez
Sekeje, przechodza do Zwiazku Zawodowego Cukrowni Krélestwa Polskiego,
gdzie z natury rzeczy koncentrujg si¢ wszystkie interesy przemystu cukro-
wniczego.

ZaznaczylisSmy wyzej, ze w Galicji cukrownictwo w trzecim okresie
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chylito si¢ do upadku. Z pigciu cukrowni czynnych na poczatku tego okresu
i przerabiajacych £ 210.000 centnaréw metrycznych burakéw, od roku 18812
pracowala juz tylko jedna cukrownia w Sedziszowie, ktéra w roku 1884/5
przerobila &= 103.500 centnaréw, a w dziewigcdziesiatych latach ubieglego
stulecia zostala zamknigta.

Po upadku Sedziszowa zalozono w Galicji cukrowni¢ w Przeworsku
w roku 1895, urzadzong wedlug wszelkich wymagan techniki wspoélczesnej
i zakrojong na wielka skale, w roku zas§ 1912, a wigec na dwa lata przed
wojng stanela tam druga, réwniez duza i zupelnie wedlug nowozytnych metod
urzadzona cukrownia w Chodorowie. Obie te fabryki posiadaly rafinerje
i produkowaly cukier w najlepszym gatunku, a produkcja ich w roku 1913
wyniosta okolo 250.000 centnaréw metrycznych.

Na okres trzeci, wielkoprzemyslowy przypada zato wlasciwy rozwdj cu-
krownictwa w bylym Zaborze pruskim. W ciagu dziesieciu lat, miedzy rokiem
1875 a 1884 stanelo w Ks. Poznanskiem i na Pomorzu 21 cukrowni, miedzy
rokiem za$ 1888 a 1897 uruchomiono tam jeszcze szesé¢ fabryk cukru, do-
chodzac w ten sposéb przed wojng do 27 cukrowni.

Wszystkie te fabryki pod wzgledem przerobu byly znacznie wicksze
od cukrowni niemieckich, na ktérych jednak wzorowaly swe urzadzenia
techniczne, co zreszta bylo zupelnie naturalne. Cukrownie te opieraly si¢
w znacznym stopniu na kapitale niemieckim i panowal w nich zupetnie Zywiol
niemiecki. Przed wojna mozna bylo tylko cukrownie w Kruswicy uwazaé za
polska, poczeéci za$ za taka mogla uchodzié cukrownia w Gnieznie, pozostale
fabryki zatrudnialy wylacznie urzednikéw niemcow.

Cukrownie W. Ks. Poznanskiego i Pomorza produkowaly przed wojna
prawie wylacznie cukier surowy, zbywany do rafineryj niemieckich lub za-
granicznych. Produkcja tych fabryk w roku 1913/14 wyniosta 4.312.300 cent-
naréw metrycznych.

Na zakornczenie niniejszego szkicu pozwolimy sobie zrobié¢ zestawienie
liczb, dotyczacych ostatnich czaséw przedwojennych, aby uwidocznié jak sie
przedstawiala produkcja cukru w okresie wielkoprzemyslowym na ziemiach
polskich, wchodzacych w sklad Rzeczypospolitej Polskiej.

PosiadaliSmy ogélem cukrowni:

wiKrolestwie Polskiem [l b0 ookttt e o 54
s eWielkopolsce i yr iaclinl i SN el Lt bk 529

ENVIaloDOLRCR! s A R et o v s L2
na Kresach: s kil i SR e e s e s 2y
» Slasku Cleszynsklm Ehns X . 1

czyli razem 87 fabryk, ktére przerabialy burakl z nastqpu]qcych obszarow
plantacyjnych :
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IKrolestwoPolskieiis di s it . 79,000 ha
Wielkopolska v (i b s It B 79,900
Malopolska i ticris s SRSl ST o 6,000
Cresy i L anamnls N sion Sl m e S B0y
i wytwarzaly nastepujace ilosci cukru:
Krélestwo Polskie . . ... . . 2,341,230 cent. metr.
Wielkopolska: s 4 oo G 2,883,260 5
Malopolska i 7 Srn e = Ros o 134,940 5 0 o
Kresy S B s S S 210 370 s o
Razem . . . 5,569,800 cent. metr.

czyli w okraglej liczbie 560,000 tonn cukru.

Sciglejsze dane z ostatnich lat przedwojennych i z czasu wojny poda-
jemy w ponizszej tablicy:

Liczba Obszar Ilosé przerobio- Produkcja w war-
Rok ' | czynnych| plantacyj nych burakow tosci cukru bialego
cukrawlni w ha w centn. metr, w centn, metr.
1910/11 79 144.872 39.925.773 5.570.858
1911/12 79 169.606 32.332.180 4.610.107
1912/13 81 177.922 43.339.770 5.853.150
1913/14 86 175.251 44.668.458 5.714.007
Lata wojny

1914/15 59 140.639 29.211.553 3.843.671
1915/16 43. 64.626 14.492.614 1.872.895
1916/17 58 82.202 16.854.398 2.255.557
1917/18 58 79.705 15.449.107 2.092.513
1918/19 59 75.940 14.739.158 1.939.812
1919/20 61 73.803 8.579.712 842.242

II. Rozwéj cukrownictwa w odrodzonej Polsce.
(Napisal Wiktor Osten-Sacken).

Jak cale zycie gospodarcze, jak prawie wszystkie bez wyjatku galezie
wytwérczosei — tak i cukrownictwo przechodzilo do nowo odrodzonej
Polski jako dziedzictwo nad wyraz oplakane. 24 cukrownie zniszczone, caly
szereg warsztatdw unieruchomionych przez rekwizycje szlachetniejszych czesci
maszyn i aparatéw, niebywaly upadek plantacyj buraczanych, zupelny brak
opalu, podkopany powaznie wlasny rynek zbytu przez kilkuletnig systema-
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tyczng polityke odzwyczajania ludnosci od spozywania cukru, wreszcie rza-
dowa gospodarka w postaci sekwestru w jednej, monopoli w drugiej polaci
kraju; oto smutny obraz éwczesnego polozenia tej tak cennej dla gospo-
darstwa krajowego galezi wytwoérczosci.

Jezeli jednak powaiznym byl upadek cukrownictwa w Polsce, réwnie
potezng byla powojenna odbudowa tego przemyslu, ktéra pod wzgledem
szybkosci dzialania, precyzyjnosci i wynikéw wytezonej pracy budzila i budzi —
zwlaszcza w zagranicznych pokrewnych kolach — uzasadnione uznanie.

Kilka zdarzen w zyciu panstwowem polskiem, oraz w ekonomicznem
zyciu przemystu cukrowniczego stalo sig tej odbudowy podstawa. Ukonczenie
wojny z Rosja bolszewicka, uchwalenie konstytucji, plebiscyt slaski, oraz
osiagnigte temsamem pewne ustalenie i uirwalenie wewnegtrznych stosunkéw
kraju, z drugiej strony zniesienie panstwowej gospodarki cukrowej, gospo-
darcze zlanie wszystkich odlaméw i grup cukrownictwa przez unifikacje ziem
zachodnich z reszta Polski, wreszcie réwniez i inflacyjna polityka finansowa
panstwa, ktéra, cho¢ ogélnie niewymownie szkodliwa, jednak w dziedzinie
odbudowy byla ulatwieniem, bo tanio ksztaltowala odnosne kredyty, to wszystko
zlozylo si¢ w duze] mierze na odbudowy tej zapoczatkowanie.

To tez od r. 1921 poczawszy datuje si¢ w cukrownictwie polskiem staly
wzrost. Rolnictwo powigksza coraz intensywniej plantacje buraka cukrowego,
odbudowujg si¢ wzgl. ulepszajg poszczegolne warsztaty, produkcja si¢ wzmaga
tak dalece, ze juz w r. 1921/22 wykazuje pewng nadwyzke na eksport ponad
niezwykle szczuple zreszta spozycie krajowe, przez co cukier polski poraz
pierwszy wychodzi na rynek Swiatowy.

Stopniowy i w cigzkich ogélnych warunkach zdumiewajaco szybki wzrost
naszego cukrownictwa uwydatnia tabelka nastepujaca :

Produkeja cukra .
T pﬁl,’j;i;i Zbiér burakéw [ w wertosd bial ‘S\,Pﬂﬁ?ﬁ
2 %g
Rok '?EE > T e -l iBs| & g3
o B £ Sr0 £ & ss9 2 Sue PR R
i BEPR R R R Rl e e
= ) Bol| © Bex| O Boll| O 3.2
o5 s Sy g
1913/14 | 87 172.993 4.079.160 566.613 300.000 10
1920/21 | 65 63.313 | 40.06] 1.053.864 | 25.83 | 156.125 | 27.55 | 116.276 | 4.27
1921/22 | 68 81.880 | 47.33| 1.042.726 | 25.56 | 160.141 | 28.28 | 130.059 4,78
1922/23 | 70 | 107.673 | 62.24] 1.926.197 | 47.22 | 273.566 | 48.29 | 178.864 | 6.57
1923/24 | 74 | 140.482 | 81.20| 2.552.159 | 62.56 | 344.776 | 60.85 | 182,978 | 6.72
1924/25 | 75 168.347 97.31) 3.146.246 | 77.12 | 439.873 | 77.63 | 240.000 | 9.2
1925/26 | 72 | 174.398 | 100.81 | 3.677.084 | 90.10 | 520.000 | 91.78 | 267.000 | 9.7
1926/27 | 72 186.511 | 107.80 ]
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W tabelce powyzszej znamiennym jest objaw, Ze podczas kiedy obszar
plantacyj przekroczyl juz stan swéj przedwojenny, to zbiory burakéw ani
z niemi polaczona produkcja cukru nie dosiegla jeszcze swej wysokosci
przedwojennej, co dowodzi, ze jednostka plantowanego obszaru nie osiagnela
dotad swej wydajnosci przedwojenne;.

Réwnolegle z rozrostem produkcyjnym, oraz rozwojem zbytu w kraju
postgpowal wzrost znaczenia cukrownictwa polskiego na rynku $wiatowym
przez stale wzmagajacy si¢ kontyngent corocznego eksportu cukru z Polski.
Jakie drogi obieral wywéz polskiego cukru i w jakich ilosciach sie na nie
kierowal, obrazuje ponizsza tabelka, uchwycona za cztery ostatnie lata:

; Kampanja Kampanja Kampanja Kampanja

Kraj ’ 1922/23 1923/24 1924/25 1925/26

przeznaczenia i
Razem w wartoéci cukru hialego
Algier TL7D
Anglja 33.535,3 68.563,9 95.663 138.999
Niemcy 2.314,— 238,5 25.562 4,208
Belgja 715
Danja 1.740,— 1.005,— 1.421 402
Gdansk 33.714,9 11.234,6 26.491 22.055
Estonja 400,— 293 1.586
Finlandja 4.400,— | 4.000,— 2.400 2.055
Francja 4,034,4 28.830,— 350 4,371
Lotwa 1.740,— 5.908,— 5.529 4.906
Litwa 60 1.252
Holandja 2.630,— 19,475,— 28.798 92:512
Norwegja 1.195,— 903,3 520 140
Szwajcarja 6.905,— 6.000,— 30
Szwecja 4:500,— 2.946
Turcja 9,5—
Rosja 14.905 215
Rumunja 2.142,— 966,1
Razem 93.350,6 152.752,4 202.737 235.647 %)

W olbrzymiej wigkszodci zatem kierowal si¢ eksportowy cukier polski
na rynek angielski. Fakt ten zwiazany jest SciSle z kazdorocznem zaciagnie-
niem przez cukrownictwo polskie kredytéw w Anglji na sfinansowanie kam-
panji. Zmusila do tego inflacja krajowego pieniadza, ktéra z biegiem czasu

1) Cyfra nieostateczna.
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uniemozliwita zupelnie opedzenie kosztéw kampanji cukrowniczej w Polsce
kapitalami krajowymi, a wprowadzenie mocnej waluty w Polsce stanu tego
nie zmienilo — ze wzgledu na ogdlny brak srodkéw gotéwkowych w kraju.
Pozyczane w Anglji kapitaly splacane sa wplywami z kazdorazowego eks-
portu cukru.

Konieczno§é zaciggania zagranicznych pozyczek — i to w erze nad
wyraz slabej konjunktury krajowej dla Polski zagranica, wymagala pewnej
zwarto$ci wewnetrznej w polskiem cukrownictwie. Zwartosé ta wyrazila sig
w wybitnie spoistej organizacji tego przemyshu.

Zniesienie panstwowej gospodarki cukrem z jednej strony, a koniecz-
nosé wspélpracy zarowno zawodowej, jak i handlowej pomiedzy istniejacemi
w poszczegélnych dzielnicach kraju Zwigzkami Cukrowniczemi, spowodowaly
juz w roku 1921 pewne zblizenie i porozumiewawcze dzialanie cukrownictwa
calej Polski, ktére z biegiem czasu przybralo forme $cistej wspolpracy w ad
hoc powolanych do Zycia organach: zawodowo -reprezentacyjnego (Rada
Naczelna Polskiego Przemyslu Cukrowniczego), oraz finansowo-handlowego
(Bank Cukrownictwa). W pierwszym zespolono calkowita polityke zewnetrzna
i wewnetrzng cukrownictwa, na drugi przelano caly gestje sprzedazno-finan-
sowg zrzeszonego przemyslu.

Stan ten trwa jak ogélnie wiadomo do dnia dzisiejszego; jednakze linja
nad wyraz Scislej i zgodne] wspélpracy prawie wszystkich warsztatéw cu-
krowniczych polskich doznala od drugiej polowy 1924 r. poczawszy pewnego
zalamania. Powodem tego zjawiska byl niezwykle silny i ostry spadek ceny
cukru na rynku Swiatowym, na ktéry jak widzielismy powyzej, wychodzila
stale blisko polowa kazdorazowej produkcji. Eksport stal si¢ w przeciagu
kilku miesigcy nietylko niezyskowna, ale powaznie stratng operacjs. To tez
zarowno w r. 1923/24, jak i w wickszej mierze 1924/25 r. znalazlo sig kilka
cukrowni, ktére wylamaly sig z ogélnego obowiazku wywiezienia zagranice
pewnego odsetka swej produkcji, a poniewaz wobec trwajacych nadal nis-
kich cen, stan taki grozil ogélnym chaosem w stosunkach cukrowniczych
w kraju — tedy w sprawe calg wkroczyl rzad, regulujac zagadnienie wy-
wozu cukru ustawodawczo.

Odnosna ustawa z data 22 lipca 1925 r. dzieli produkcje kazdej cu-
krowni corocznie na kontyngent, przeznaczony na rynek wewnetrzny, dalej
na kontyngent zapasowy, ktéry stanowi rezerwe na ew. wzrost konsumcii
krajowej, wreszcie na cukry, t. zw. pozakontyngentowe, ktére przewidziane
sa na wywoéz za granice kraju. Cukrownie mniejsze, ktérych produkcja nie
przekracza 40.000 ¢, oraz takie warsztaty, ktérych odleglosé od portéw
w Gdadsku i Gdyni przewyisza 500 km, otrzymaly w ustawie na przeciag
lat czterech pewne przywileje w postaci zwigkszonego przydzialu na rynek.
krajowy, z realizacji ktérego osiagaja wyzsza cene niz z eksportu. Méwiac
o ustawodawstwie cukrowem, wspomnieé réwniez wypada o projektowanej
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jednolitej dla calego kraju ustawie o opodatkowaniu cukru, ktéra uchyli roz-
bieznosci, panujace dotad w odnosnem dzielnicowem prawodawstwie, prze-
jetem po zaborcach. W zwiazku z wymieniong nowa ustawa o opodatko-
waniu cukru, przemys! cukrowniczy wysuwa jako jeden z podstawowych
dezyderatow postulat przedluzenia kredytu akcyzowego dla przemystu ponad
norme dzisiejsza, do terminu, jaki w tej dziedzinie obowigzywal w normal-
nych latach przedwojennych.

Cukrownictwo polskie, ktére corocznie daje Skarbowi Panstwa z akeyzy
cukrowej + 85 miljonéw zl. wplywu z eksportu wysokocenne waluty obce
w stosunku + 3 miljonéw funtéw szterlingéw, ktére zbawienny wywiera
wplyw na kulture rolna kraju, zatrudnianie calego szeregu najrézniejszych
przemystéw pomocniczych, dalej na intensywny ruch $rodkéw komunikacyj-
nych, stanowi jeden z podstawowych warunkéw przyszlego dobrobytu kraju.
Czas przejsciowy obecny, czas ciezkiej konjunktury zewnetrznej winno méc
przetrwaé zapomoca wydatnej opieki panstwowej.

Nalezy mieé nadzieje, ze opieka ta na przyszlos¢ bedzie dostateczniejsza
niz nig byla dotad — i Ze polski przemys! cukrowniczy po dzisiejszem cigz-
kiem przesileniu wzmocni si¢ na nowo i nie zboczy ze swej drogi stalego
rozrostu i rozwoju, bedacej najlepszym dowodem jego naturalnej Zywotnosci
i zdolnosci zyciowej.

Warszawa, listopad 1926 r.

JULJAN TOKARSKI.

PRZYCZYNEK DO ZNAJOMOSCI POLSKICH
FOSFORYTOW.

Od czasu pojawienia si¢ mych publikacyj na famach ,Przemystu Che-
micznego®!) na temat natury i uzytecznosci technicznej fosforytéw podol-
skich, a w szczegélnosci niezwiskich, okazaly sie w literaturze dalsze prace
i notatki, dorzucajace wiele cennych szczegéléw do znajomosci zlozy fosfo-
rowych w Polsce. :

Podkresle na tem miejscu najwazniejsze z nich:

J. Morozewicz?) bada szczegélowo konkrecje fosforowe, wystepu-

1) J. Tokarski: O fosforytach polskiego Podola. Przemyst Chem. 7. 57 (1923) i: O fos-
forytach okolic Niezwisk nad Dniestrem, ibidem 7. 309 (1923); Ueber cenomane Phosphat-
lagerstitten im Dniestrgebiet des polnischen Podoliens, Tschermaks Min.-Petrogr. Mit. 38. 1925-

?) J. Morozewicz: Posiedzenia Naukowe P. 1. G. Nr. 7. 1924, oraz La grodnolit, phosphat
colloidal de calcium, Bull. d. I. Soc. Franc. d. Mineralogie 47. 1924,
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jace w kredowych pokladach piasczysto-marglistych w okolicach Grodna. Na
podstawie analiz chemicznych i mikroskopowych tych utworéw dochodzi autor
do wniosku, iz zasadniczym ich mineralem jest typ nowy, ktéry wydziela pod
osobna nazwa ,grodnolitu“. Jest to mineral barwy woskowo-zéltej, jedno-
rodny, izotropowy, o c.g. 2,974, wykazujagcy wspélczynnik zalamania $wiatla
n=1.605 (Na). Jego wzér chemiczny mozna bylo ustali¢ w nastepujacy sposéb:

2 Ca, (PO,);CaCO;s . Ca(OH ), +1/4H, Al, Si,0,.

Budowa chemiczng zbliza sie grodnolit do ogniw szeregu dalitu i podo-
litu, znanych oddawna. Morozewicz widzi jednakie zasadniczg réznice miedzy
nim a wymienionemi grupami w tem, iz polski mineral jest substancjg izo-
tropowa. Dlatego wydziela go jako osobny gatunek z szeregu zwiazkéw
fosforowych.

W r. 1924 podaje J. Samsonowicz?) krétkg notatke ,O zlozu
fosforytow w Rachowie nad Wisla“. W profilu antykliny rachowskiej znaj-
duje ten autor warstwe sypkich piaskéw glaukonitowych, nalezacych do
pietra ,vraconien®, wykazujaca miazszo$é¢ do 2.5 m. W tych piaskach wyste-
puja w wielkiej liczbie konkrekeje ksztaltu nieprawidlowego i réznej wielkosci
(do 15 cm), skladajace si¢ z ziarn piasku, scementowanych lepiszczem barwy
zoltawej lub szarej. Lepiszcze to okazalo sig substancia fosforowa, ktéra, jak
wykazala analiza Dra Jacka, zawiera przeszlo 18% P, 05 (18.25—18.87% P,O;).
Po stwierdzeniu faktu, iz konkrecje fosforowe owych piaskéw tworza stala
i ciagla warstwe na przestrzeni kilku km, okazujaca migzszo$é od 35—55 cm,
autor jest zdania, iz poklady rachowskie moga wchodzié w rachube jako
zloza nadajace sig¢ do eksploatacji na wigksza skale. Polozenie ich tuz nad
Wisla, w centrum Panstwa, przemawialoby réwniez za ta teza.

W r. 1926 publikuje wyniki swych badan nad fosforytami okolic Kazi-
mierza nad Wislag A. Morawiecki?). W gérnym senonie tych okolic, wystepu-
jacym na polnoc od Kazimierza po obu stronach Wisly, w najwyzszej warstwie
piaskow glaukonitowych, w dolnej jej czesci, wystepuja skupienia konkrecyj
fosforytowych. Migzszo$é tej warstwy, zawierajacej konkrecje, waha si¢ w gra-
nicy 50—80 e¢m. Autor jest zdania, iz warstwa fosforonosna ciagnie sig nieprzer-
wanie na przestrzeni 2.5 km wzdluz brzegéw Wisly, zas okolo 0.5 km w kie-
runku poprzecznym do jej biegu. Iloéci konkrecyj fosforytowych na razie nie
zdolal okreslié. Zdaje sig autorowi, ze jest znaczna. Fosforyt z Kazimierza
jest substancja wtérng, tworzaca pseudomorfozy po szczatkach organicznych,
przewaznie, choé niewylacznie, gabek. Barwa jego jest zmienna i waha sig migdzy
jasno-szara a ciemno-brunatna, prawie czarng. Twardosé 4—4.5. Rysa jasno-

1) J. Samsonowicz: O zlozu fosforytéw w Rachowie nad Wisla, Przeglad gérniczo-
hutniczy Nr. 12, T. XVI, 1924, oraz Sprawozdanie P, I. G. T. III, z. 1—2 str. 45, 1925,

?) Morawiecki: Fosforyty okolic Kazimierza nad Wisla, Archiwum pracowni mineralo-
gicznej Towarzystwa naukowego warszawskiego, T. I. 1925, str. 141.
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zolta z odcieniem brunatnym. Ksztalt i wielkosci rozmaite, zalezne od ja-
kosci przeobrazonego organizmu. Zawiera domieszki substancyj organicznych.
Dorazna analiza konkrecyj pozwolila na okreslenie budowy chemicznej tego
fosforanu wzorem nastepujagcym: Cay(PO,), = 56,899, CaCO, =16,81%,
CaSO, = 4,54%. Zawartosé¢ Ca,(PO,); waha si¢ w konkrecjach z Nasilowa od
48,32% do 56,89%. W spoiwie zlepiajacem konkrecje wynosi srednio 4,4%.

Inna grupa prac obejmuje wyniki badan uzytecznosci polskich fosfory-
tow. Na pierwszem miejscu nalezy tu wymienié prace prof. Vorbrodta
i jego uczniéw, wykonane ostatnio w Zakladzie Chemji Rolniczej U. J. w Kra-
kowie 1).

Prof. Vorbrodt w artykule p. t. ,Czem moznaby zastapi¢ brak dobrej
tomaséwki“, zwraca przedewszystkiem uwage na fakt, iz nasze rolnictwo
pozada tomaséwki. Swiadczg o tem zestawienia cyfrowe przywozu tego ar-
tykulu do Polski w ostatnich czasach. Z drugiej zas strony nalezy liczyé sie
z tem, iz ilos¢ dobrych zuzli Tomasa bedzie sie zmniejszaé, dlatego, iz
sposob bessemerowski przerébki rud zelaznych bedzie stopniowo wypierany
przez inny, bardziej ekonomiczny (np. martenowski), ktéry atoli nie jest
w stanie dostarcza¢ dobrego materjalu nawozowego. Wzrosly réwniez koszta
przerobki fosforytéw na superfosfat, gléwnie z powodu podrozenia kwasu
siarkowego. Fakta przytoczone powyzej zmusily kola fachowe do zastano-
wienia si¢ nad uzytecznoscia nawozowa maczki fosforowej uzytej wprost, po
odpowiedniem zmieleniu. Odpowiednie badania przeprowadzono juz w Rosji,
Francji, Anglji i Niemczech. W Polsce podjal si¢ rozwigzania tego problemu
Instytut Chemji Rolniczej w Krakowie, stosujac do odpowiednich do$wiadczen
na razie fosforyty podolskie z Niezwisk. Wyniki do$wiadczen wstepnych,
wykonanych przez te Instytucje, wypadly dla surowcéw krajowych korzystnie.
Dokladnie zmielony materjal niezwiski, uzyty wprost na odpowiednia glebe,
po skombinowaniu z danym nawozem fizjologicznie kwasnym, okazal wplyw
na rozwoj i plon roslin prawie identyczny z odpowiedniemi dawkami tomasyny
wzglednie superfosfatu.

Wyniki ostatniej pracy (oddanej obecnie do druku), wykonanej przez
K. Strzemienskiego?) w pracowni prof. Vorbrodta, rzucajg jasny snop
$wiatla na warto$é techniczng naszych fosforytéw. Autor streszcza je na-
stepujgco :

1. Maczka z gabek fosforowych niezwiskich okazala si¢ dostepnem dla
owsa zrédlem fosforu w warunkach doswiadczenia (w obecnosci (VH,), SO,);

1) W. Vorbrodt: Czem moznaby zastapié¢ brak dobrej tomaséwki ? Gazeta rolnicza
Nr. 22 i 23 z 1926 r., oraz ,Fosforyty podolskie jako nawéz", Przemyst chem. 9. 224
(1925).

) Kazimierz Strzemienski: Badania nad wartoScia nawozowa fosforytow niezwiskich,

Kosmos 1926 (w druku).
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2. Zwyzka plonu osiagnigta przez nawozenie maczka z gabek docho-
dzita do 4/5 zwyzki uzyskanej na fosforanie dwuwapniowym;

3. Maczka ze skaly fosforytowej (t. j. gabek wraz z marglowem spoiwem)
wykazala znikome tylko dzialanie;

4, Rozcieranie maczki fosforytowej z woda podnosi jej wartosé nawo-
zowa, co zwlaszcza wyraznie wystapilo w zastosowaniu do skaly fosforytowe;j.

Autor badal réwniez rozpuszczalnosé materjatu niezwiskiego w 2%-wym
kwasie cytrynowym. Wyniki jego doswiadczen w tym kierunku sa nastepujace:

1. Gabki fosforytowe zawierajg tylko fosforany rozpuszczalne w 2%-wym
kwasie cytrynowym;

2. Rozpuszczalnosé maczki z gabek w 27%-wym kwasie cytrynowym (po
pélgodzinnem kléceniu) doréwnuje rozpuszczalnosci innych, znanych, dobrze
jako nawéz dziatajacych fosforytow, a po roztarciu z woda doréwnuje roz-
puszczalnoSci fosforytu z Gafsy.

Wobec tych wynikéw autor jest zdania, iz zaréwno doswiadczenia we-
getacyjne z owsem, jak i rozpuszczalno$¢ maczki z gabek fosforytowych
w 2%-ym kwasie cytrynowym, pozwalajg na przypuszczenie, ze maczki tej
mozna w odpowiednich warunkach uzyé ze skutkiem jako
nawozu fosforowego.

Prof. Vorbrodt zapowiada dalsze doswiadczenia w tym kierunku, zor-
ganizowane na wigksza skale.

J. Pfanhauser') wykazuje wreszcie w r. b., iz z fosforytéw kie-
leckich mozna fabrykowaé wysokoprocentowy nawéz sztuczny o zawartosci
od 25 do 34% kwasu fosforowego przyswajalnego, oraz, ze ta fabrykacja
jest nieskomplikowana, a wydajnosé lezy w granicach 420—450 czesci ,,pre-
cipitatu® o zawartosci 34% P, O; na 1000 czesci uzytego do fabrykacji
fosforytu. '

W sprawie zbadania wartosci nawozowej fosforytéw uzytych bezpo-
$rednio zorganizowala Ska Akc. braci Towarnickich we Lwowie
szereg doswiadczen polowych. W tym celu rozestala mielone fosforyty w r. b.
i ubieglym nastepujgcym Zarzadom Débr 2): Hr. Badeniego w Radziechowie,
Ordynacji Débr przeworskich Ks. Lubomirskich, Zarzadowi débr w Koma-
rowicach kolo Nowego Miasta, w Gdyczynie oraz Luce nad Dniestrem. In-
stytucje te nienadeslaly do tej pory ostatecznych wynikéw swych obserwacyj
nad oddzialywaniem maczki fosforytowej na jakos¢ plonéw. Wedlug infor-
macyj wstepnych wszystkie jednakze te doswiadczenia zapowiadaly sie ko-
" rzystnie. Mozna bylo o tem sadzi¢ z wygladu zasiewéw, w réinych fazach
rozwojowych roslin uzytych do do$wiadczen. Fakt ten stwierdzilem osobiscie

!) Inz. Jerzy Pfanhauser: Przyczynek do fabrykacii wysokoprocentowych nawozdw.
sztucznych z fosforytéw polskich. Przemyst Chem. 10 133. (1926).
?) Wiadomo$é o tem otrzymalem z Dyrekeji Spolki.
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b. r. w maju na owsie w Luce, ktéry wyraznie wygladem swoim wybijal sie
ponad inne, nienawozone ?).

Podobne do krakowskich doswiadczen podjeto w r. b. réwniez w stacji
doswiadczalnej Politechniki lwowskiej w Dublanach, pozostajacej pod kie-
rownictwem prof. Zélcinskiego. I te doswiadczenia zapowiadaly sig¢ dodatnio.
Owies nawozony fosforytami podolskimi, przy uzyciu podstawowych nawozéw
kwasnych, wykazywal do okresu dojrzewania wyglad identyczny z materjalem
doswiadezalnym, nawozonym ,precipitatem“. Plony danego poletka jednakze
przepadly wskutek pojawienia si¢ rdzy.

Oto najwazniejszy wynik dotychczasowych wysitkéw w sprawie wyswie-
tlenia zasobow, natury i wartosci swojskich fosforytéw.

W roku biezgcym mialem mozno$é zwiedzenia w towarzystwie p. Dra
M. Kamienskiego zlozy fosforytowych w Grodnie, Rachowie i Kazi-
mierzu nad Wislg. Zebralem zaréwno w terenie, jakotez wsréd analiz
chemiczno-mikroskopowych materjalu z powyzszych okolic garé szczegélow,

1) Zarzad Débr Luka (wlasciciele Pp. Franciszek i Antoni Jagermanie) przystal juz po
napisaniu tego artykulu nastepujace wyniki przeprowadzonych doéwiadczern nawozowych polo-
wych w r. 1926 (atest L. 160 i 162 ex 1926).

I. Doswiadczenia nawozowe z wyka:

Gleba lessowa, przedplon owies, wielko§é poletek 50 aréw; wyniki w cent.

A B
bez nawozu 3 cent. fosforytu z Niezwisk
ziarna 4,12 6,75
plewy 2,33 2,20
slomy 9,54 13,82

Il. Doswiadczenia z owsem:
Gleba lessowa, wielkosé poletek 50 aréw, przedplon zyto, wyniki w cent.

A B
bez nawozu 3 cent. miel. fosforytow z Niezwisk
ziarna 5,95 8,10
plewy 1,77 2,75
stomy 12,02 13,05

IlI. Doswiadezenia z jeczmieniem:
Gleba lessowa, wielkosé poletek 50 arow, przedplon ziemniaki, wyniki w cent.

A B C
bez nawozu fosforyty z Niezwisk j. w. 150 kg soli potasowej kaluskiej
ziarna 8,41 8,61 9,39
plewy 1,97 1,93 2,46
stomy 14,19 16,00 13,03

Powyzsze wyniki przemawiaja wyraznie za uzytecznoScia fosforytéw niezwiskich, stoso-
wanych bezposrednio. Najmniej reaguje na nie jgczmien. Fosforyt uiyty do nawozenia byt
mielony w mlynach kulowych — zatem z grubsza; 1 cent. surowca (skaly) zawieral okolo

8—9 kg P,0,.
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ktére w niektorych kierunkach uzupelniaja nasze dotychczasowe wiadomosci
o fosforytach. Szczegély sa nastgpujace:

A. Grodno.

Poklady w Grodnie nie moga by¢ brane w rachube jako materjal na-
wozowy ze wzgledu na niewielk jego ilosé. Warstwa fosforonosna tworzy tu
na zniszczonej powierzchni kredy senonskiej poklad dochodzacy Srednio do
10 ¢m migzszo$ci. Poklad ten sklada sie z luznych konkrecyj zmieszanych z ru-
moszem kredowym i piaskiem. Poszczegélne konkrecje sg najrozmaitszej wiel-
kosci i ksztaltu. Wielkosé ich waha si¢ od drobnych ziaren do okazéw
kilkunastu c¢m $rednicy. Na powierzchni okazuja barwe czarng lub ciemno-
brunatng, na przelomie $wiezym ciemno-brunatna. Kazdy przekréj konkrecyj

e v

Ryec. 1. Otoczony fosforyt z Grodna Rye. 2. Zlepieniec z Grodna
(/> naturalnej wielkosei). \ (*/z naturalnej wielkosci).

zdradza obecno$é zylek limonitowych, przebiegajacych nieprawidlowo w réznych
kierunkach. Powierzchnie tych fosforytéw sa lSniace i wyraznie ogladzone.
Przypominajg zywo powierzchnig¢ znanych cenomanskich bul fosforytowych
z Podola rosyjskiego. Stopiefi ich wygladzenia bywa rézny, zaleznie od
wielko$ci poszczegdlnych okazéw. Mniejsze tworza formy owalne lub kuliste,
wigksze zdradzaja jeszcze pierwotne kontury, posiadajg jednakze wygladzone
juz wszystkie, dawniej niewatpliwie ostre krawedzi (ryc.1). Niektére z kon-
krecyj tworza typowe zlepienice, zlozone z czarnych lub ciemno-brunatnych,
drobnych i otoczonych okruchéw o powierzchni l$nigcej. Okruchy te sa
zlepione masa fosforytowa (ryc. 2).

Wsréd okazéw typowych fosforytéw znalazly sig i formy otoczone do-
kladnie, na wzér typowych otoczakéw (ryc. 3). Otoczaki te sa twardsze i na
przelomie bardziej krystaliczne od innych.

Preparaty mikroskopowe, sporzadzone z tych fosforytéw, pozwalaja
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glebiej wniknaé w ich nature. W szlifach uderza przedewszystkiem obecnosé
licznych ziaren kwarcu granitowego (tabl. ryc. 1). Ziarna te sa przewaznie
ostrokrawedziste ; rzadziej zjawiajg sie w typowych fosforytach formy zaokra-
glone. Najwieksze ziarna dochodza w $rednicy do wielkosci 1.7 mm, a naj-
czestsze osiagaja zaledwie dziesiata czesé tej wielkosci. Z wrostkéw zawieraja
sagenit, turmalin, cyrkon, libelki z plynem it. p. Wiele z tych ziaren okazuje
wtérne prazkowania, réwnolegle do Scian trapezoedrycznych, podobne do
tych, jakie stwierdzilem poraz pierwszy w kwarcach granitéw tatrzanskich?).
Faliste znikanie Swiatla, oraz formy wydluzone w jednym kierunku niekté-
rych ziaren, swiadczylyby o obecnosci kwarcéw gnejsowych. Obecne sa
w szhfach z Grodna réwniez skupienia sferolityczne tego mineralu, podobne
do kwarcow skal osadowych.

Posrod ziaren skaleni zauwazono tutaj tylko mikroklin o pieknie siat-
kowanej strukturze, wystepujacy jednakze jedynie sporadycznie. Szlify zdra-
dzaly réwniez obecnoéé licznych ziarn
glaukonitu o zachowanych pierwotnych
formach, ostro odcinajacych sie od oto-
czenia. Ziarna pirytu, smugi rdzawe
limonitu, oraz nieforemna, ziemista
substancja ilasta, obecna w niewielkiej
ilosci, dopelniajg obrazu preparatéw
z fosforytéw z Grodna.

Substancja wlasciwa fosforowa
wystepuje tu w postaci obficie rozwi-
nigtego spoiwa, zlepiajacego wyzej opi-
sane mineraly. W $wietle zwyklem
okazuje barwe zélto-brunatng. Jest
do$é jednorodng. ,Brud“ $rodowiska
osadowego, w ktérem sie tworzyla,
dostal si¢ do niej w niewielkiej ilosci.
Substancja ta reaguje wyraznie na Swia-
tlo spolaryzowane, jest zatem w ca-
losci krystaliczng. Jej dwoéjlomnos$é jest atoli niska tak, iz przy grubosci
szliféow okolo 30 mikronéw zjawiajg sie jedynie barwy szare pierwszego
rzedu. Poszczegélne elementy krystaliczne tej substancji sg tak drobne, iz
niepodobna blize] okresli¢ jej stalych optycznych?). W szlifie jednego z oto-

Rye. 3. Otoczak z Grodna
(!/, naturalnej wielkosci).

') Prazkowania te stoja w zwiazku ze zmianami dynamicznemi skal, z ktérych kwarce
pochodza. Dotychczas znalazlem je w granitach tatrzanskich, w niektérych piaskowecach kar-
packich (jamneniski i warstwy inoceramowe), w podolskim old-redzie, oraz w niektérych egzo-
tykach karpackich. Nie znalazlem ich w kwarcach skal krystalicznych wolynskich z okolic
Klesowa, skad przestudjowalem kilkadziesiat szliféw serji monzonitowej.

?) J. Morozewicz znalazl, iz substancja ta jest ,typowo koloidalna®, bezpostaciowa
(letc. atr,:3),
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czakow elementy krystaliczne sa wieksze i wystepujag w postaci obwédki do-
kola ziaren kwarcu, wyraznie reagujacej na S$wiatlo spolaryzowane (ryc. 6).

Dr. Marjan Westwalewicz zadal sobie trud ponownego zanali-
zowania konkrecyj grodzienskich). W rozbiorze chemicznym polozyl nacisk
na dokladne oznaczenie skladnikéw rozpuszczalnych i nierozpuszczalnych
w kwasach. Substancja fosforowa okazala wybitng rozpuszczalno$é juz w bardzo
stabym kwasie azotowym, w ktérym prawie zaden z innych skladnikéw nie
mog!l sie roztworzyé. Mozna zatem bylo skorzystac z tej jej wlasnosci przy od-
dzieleniu od reszty skladnikéw konkrecyj bez uciekania sig do cigzkich cieczy.

Odpowiednio przygotowang prébke potraktowano zatem rozcienczonym
kwasem azotowym (4%-wym) na zimno, az do rozpuszczenia sie¢ zupelnego
substancji fosforowej. Analiza czedci rozpuszczalnych i nierozpuszezalnych
dala nastepujace wyniki: :

I. Czesé nierozp. w HNO, II. Cze$é rozp. w HNO,
Si0,  40,42% e OF 18,649
ALO;+ Fe, Oy 275 CaO 28,91
Ca0O  $§lad Fe, O 0,19
BaO 0,14 AL O, 0,63
MgO  0.29 MgO 0,49
Suma 43,60% Suma 48,86%
lll. Reszta:
CO, 3,35%
SO, 1,15
F 0,79
+ H,0 1,05
— (O 0,30
Suma 6,64%

Na podstawie powyzszych stosunkéw moznaby okresli¢ substancie fosfo-
rowa, zawarta w caloSci w cze$ci rozpuszczalnej, wzorem nastepujgcym:

2 Cay(PO), . CaCO, . Ca(F,0H,S0,)

Stosunek fosforanu do weglanu jest tu taki sam, jak w niezwiskich fosfo-
rytach. Zwiazki o takich wiazaniach sa znane w mineralogji z szeregu dalitu
1 podolitu.

Zaréwno analiza chemiczna, jakotez mikroskopowa fosforytéw z Grodna
przemawia zatem, iz z pokladami kredowemi, wystepujacemi w tej okolicy
nie majg te utwory nic wspélnego. Naleza one do produktéw mlodszych,
silnie piasczystych, ktére ulegly juz po diagenezie mechanicznej obrébce

') Kontrolne oznaczenia zostaly przeprowadzone czeSciowo przez autora, czesciowo
przez Dra Smulikowskiego.

Przemyst Chemiczny Nr. 171927, 5



66

(otoczeniu) oraz wtérnemu zlepieniu przez mase fosforytowa. Sa one dzi§ na
lozysku drugorzednem, a budowsz swoja przypominaja zywo dzisiejsze fosfo-
ryty z dna morskiego kolo Agulhas?).

B. Rachow.

Fosforyty rachowskie tworza réwniez konkrecje. Ich wyglad zewnetrzny
jest atoli zasadniczo odmienny od grodzieriskich. Formy posiadaja niepra-
widlowe, kanciaste i réznej wielkosci (ryc. 4). Ich teksture moznaby okreslié
(dla wigkszosci konkrecyj) jako gabczasta. Barwy sa blado-zélto-brunatnei,
a powierzchnig okazujg nienaruszona. Znajduja sie dzi$ niewatpliwie ,in situ®.
Ich obrazy mikroskopowe sa jednakze prawie identyczne z poprzednio opi-
sanemi (tabl. ryc. 3).

I tu kwarzec jest istotnym skladnikiem konkrecyj, a substancja fosfo-
rowa ogranicza si¢ do roli spoiwa, slabiej rozwinigtego w poréwnaniu z pre-
paratami z Grodna. Kwarzec okazuje
tu cechy identyczne z wyzej opisanym.
Jego wielkosé jest jedynie, przecietnie
biorge, wieksza. Najwigksze ziarna
okazywaly przeszlo 1 mm $rednicy, naj-
mniejsze 0.03 mm, a wiekszo$é ziaren
wahala sie dokola 0.26 mm w srednicy.
W zwiazku z wigksza srednica ziarna
wystepywaly zazwyczaj formy zaokra-
glone. Glaukonitu jest tu malo podobnie
jak i skaleni. Substancja fosforowa
barwy zélto-brunatnej wykazuje dosé
pospolicie rdzawe plamy limonitowe,
oraz wrostki szarej, ziemiste] masy
ilastej. Substancja ta jest wyrazniej kry-
staliczna od grodzienskiej (tabl. ryc. 4).
Zalamanie $wiatla okazuje podobnie
jak tamta, silniejsze od kwarcu, dwéj-
lomno$¢ slabsza. Rozmieszczenie jej miedzy ziarnami kwarcu nie jest jedno-
lite. W licznych punktach preparatéw mikroskopowych daly sie zauwazyé
proznie otoczone obwédka, zlozone z wiekszych ziaren krystalicznych. Owe
ziarna wigksze sg wydluzone w jednym kierunku i ulozone osig wydluzenia
prostopadle do brzegu prézni.

Analiza chemiczna jednej konkrecii rachowskiej, wykonana przez tego
samego autora, dala nastepujace rezultaty:

Rye. 4. Konkrecja z Rachowa
!/, naturalnej wielkosci).

') Collet: Les dépdts marins, Paris 1908, str. 201.
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I. Cze$é nierozp. w HNO; II. Czesé rozp. w HNO, (4% wym.)

Si0,  60,22% PO, 11,07%
ALO, + Fe, O 3,84 CaO 19,05
CaO 0,09 Fe, 0, 0,07
MgO 0,61 ALO, 0,52
BaO élad MgO 0,11
Suma 64,76% Suma 30,82%
Ill. Reszta:
CO; 2,60%
SO, 0,57
F 0,68
+ H,0 0,48
=6 0,29
Suma 4,62%

Suma czesci nierozpuszczalnych waha si¢ w réznych konkrecjach w gra-
nicach od 42—63%, a ich przecigtna zawartosé P,O; wynosi 18'589,.

Na podstawie powyzszych wynikéw analizy czgsci rozpuszcezalnych mozna
w przyblizeniu zobrazowaé substancje¢ fosforowa, zawarta w konkrekcjach ra-
chowskich, wzorem nastgpujacym :

4 Cay(PO,); . 3 CaCO, . 2 Ca(F,0H,SO,).

Bylaby zatem ta substancja w zasadzie podobna do grodzienskiej.
Gléwna réznica polega tutaj na mniejszej zawartosci tréjwapniowego fosfo-
ranu w Rachowie. Jesli si¢ zwazy, iz fosforyty z tej okolicy sg starsze od
grodzienskich, moznaby przyjaé, ze proces diagenezy wplynal na powstanie
tych réznic.

Do powyzszych wzoréw atoli nie mozna przywigzywaé wielkiej wagi.
Najprawdopodobniej sa fosforyty nasze, podobnie jak glaukonity, zwiazkami
adsorbcyjnemi'). Powstajag w podobnych srodowiskach i warunkach oraz w pa-
ragenezie z nimi. Stan réwnowagi ,adsorbcyjnej“ miedzy zwigzkami wcho-
dzacymi w ich sklad moze byé rézny, wynika stad ich zmienna budowa.

Jak wyze] wspomniano, J. Samsonowicz jest zdania, iz fosforyty ra-
chowskie moglyby staé sie podstawa eksplotacji na wigksza skale. W tej
kwestji nasuwajag mi si¢ nastepujace uwagi:

1. Fosforyty rachowskie naleza do niskoprocentowych. Przecigtna za-
warto$¢ kwasu fosforowego w konkrecjach badanych przezemnie wynosi
okolo 18% cigzaru. Surowiec okolo 26% moznaby z nich uzyskaé droga
szlamowania. Ze wzgledu na niewielka srednice ziaren materjalu jalowego
(piasku), wynoszaca okolo 0,26 mm, oraz duzej jego ilosci, aparaty szlamujace
musialyby byé precyzyjne ;

) Poréwnaj: K. Smulikowski, O Glaukonicie, Kosmos, Lwéw 1924, str. 541.
S.
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2. Pod wzgledem skladu chemicznego przedstawia substancja fosforowa
konkrecyj rachowskich, jakosciowo biorac, materjal korzystniejszy od niez-
wiskiego, zwlaszcza przy uzyciu go na wyréb superfosfatu. Decyduje o tem
brak w niej domieszek wolnego weglanu wapniowego (kalcytu). Z tego sa-
mego tytulu beda fosforyty rachowskie prawdopodobnie gérowaly nad ma-
terjalem niezwiskim przy zastosowaniu bezposredniem ;

3. Eksploatacja gérnicza w Rachowie bedzie musiala liczyé sie z pew-
nemi trudnosciami. Jak to wykazal $cisle Samsonowicz, warstwa fosforonogna
wystepuje tu gléwnie w pélnocno-wschodniem skrzydle antykliny, gdzie za-
pada lagodnie pod warstwy mlodsze. O$ tej antykliny zanurza sie stopniowo
w kierunku poludniowego-wschodu (w kierunku Lwowa). Tuz pod szczytem
tej antykliny, rownolegle do brzegéw potoku Rachéwki, odstania sie warstwa
fosforonosna pod gleba. Eksploatacje nalezaloby podzielié na dwie fazy.

SW ' NEG!
dolina Rachow Nowy ]
Wisty Rachow

Profil poprzeczny przez antykling rachowska (wedlug Samsonowicza): 1. kimeryd, 2. alb,
vracon i cenoman (wraz z warstwa fosforonosna), 3. turon, 4. torton i sarmat, 6. czwarto-

rzed, ff uskoki.

W pierwszej moznaby rozpoczaé od odbudowy gérniczej sposobem od-
krywkowym i prowadzi¢ j3 wzdluz pélnocnego pasa antykliny, w szerokosci
najwyzej 100—150 m, liczac w kierunku prostopadlym do osi antykliny.
W tym celu nalezaloby wykupié¢ grunta orne na przestrzeni waskiego pasa,
o lacznej powierzchni okolo 1/2 km?1) Przyjawszy érednia migzszos¢ warstwy
fosforonosnej réwna 0,50 m, dlugosé odkrywek powierzchniowych ,vraconu®
okolo 5 km, jego szerokosé, w ktérej dalby sie eksploatowaé systemem od-
krywkowym, réwng 100 m, ilosé konkrecyj w warstwie 50%, ich ciezar ga-
tunkowy okolo 2.7, moznaby wydobyé w okolicy najblizszej Rachowa bez
wigkszych trudnozci okolo 300,000 ton surowca 18%-wego, wzglednie 180 ty-
sigey ton 267%-wego.

Poza pasem powierzchniowego wystepowania fosforytéw nalezaloby p6jsé
systemem gorniczym, jak wiadomo drozszym. Warstwa fosforowa, jak to wy-
kazaly wiercenia w Nowej Wi, obniza sig na pélnoc od Rachowa w kierunku pél-
nocno-wschodnim (zob. profil). Fakt ten utrudni niewatpliwie wydobywanie
materjalu, oraz powigkszy jego koszta. Dla odkrycia tego terenu w tej

?) Wedlug informacyj zasiagnigtych w sierpniu b. r. na miejscu, cena jednego morga
wynosila okolo 1080 zi.
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czesci wskazane bylyby dalsze wiercenia w celu stwierdzenia zasiegu warstwy
fosforonosnej, oraz obliczenia zasobow surowca ;

4, Wisla tworzylaby w razie eksploatacji terenéw rachowskich tania
arterje przewozowg dla surowca. O ileby jednakze zamierzano posyla¢ go
w glab kraju musialby byé przeladowywany dwukrotnie.

Poréwnanie terenéw fosforytowych rachowskich z niezwiskiemi przemawia
za uruchomieniem przedewszystkiem tych ostatnich, jesli idzie o eksploatacjg
na wieksza skale. Oto argumenty:

1. Konkrecje fosforytowe niezwiskie sz bogatsze w kwas fosforowy.
Jak to dotychczasowe liczne analizy wykazaly, zawieraja tamtejsze gabki
przecigtnie 26% P,O;, za$ konkrecje rachowskie tylko 18%. Obrazy mi-
kroskopowe fosforytéw niezwiskich wyjasniaja dokladnie ten stan rzeczy. Sub-
stancja fosforowa wypelnia prawie calg tresé¢ kazdej gabki niezwiskiej (tabl.
ryc. 2), w rachowskich konkrecjach piasek jest glownym skladnikiem.

2. Gabki niezwiskie daja sie dobrze oddziela¢c od jalowego spoiwa
skalnego. Odnosne préby byly wykonane przez firmg¢ Humboldt w Kolonji
na materjale dwuwagonowym. Firma ta reczy za otrzymanie produktu, za-
wierajacego 25% P;0;. Plany urzadzen maszynowych, zastosowanych do terenu
niezwiskiego sa juz gotowe. Fosforyty rachowskie wymagalyby urzadzen se-
parujacych precyzyjniejszych ze wzgledu na drobne ziarno piasku zawartego
w konkrecjach w duzej ilosci.

3. Zasoby surowca w Niezwiskach, nadajacego si¢ do eksploatacji sg
wigksze od rachowskich, a jego odbudowa gérnicza nie przedstawia zadnych
trudnosci technicznych. Warstwa fosforonosna lezy w tym obszarze poziomo,
jest prawie jednolita i odslania sie w kazdym jarze. Obliczenie zasob6éw surowca
nie przedstawia zadnych trudnosci i moze byé kazdej chwili skontrolowane.
Jak to w pierwszej pracy wykazalem, powierzchnia pokryta cenomanem
fosforonosnym, ktéry odstania sie tu w kazdej odkrywce, wynosi okolo 15 km?®.
Najmniej przeto, ale napewno liczg zasoby niezwiskie okolo 10 miljonéw
ton surowca 26%-wego.

Mialem sposobno$é ponownego sczegélowego potwierdzenia tej ilosci
zasobéw w r. b. Przy tej sposobnosci zauwazylem, iz warstwa fosforonosna
okazuje najwicksza miazszo$¢ na linji réwnoleglej do ogélnego biegu Dnie-
stru, blizej jego meandru w Luce i ciagnie si¢ prawdopodobnie pod war-
stwami mlodszemi z Niezwisk na Rakowiec i dalej az do obszaréw Horo-
denki, gdzie odslania si¢ znéw w jarze Czernowy w calej petni. W kierunku
prostopadlym do tej linji miazszo$¢ tej warstwy poza Niezwiskami maleje,
przyczem rozbija sie ona na gniazda, ktére dla eksploatacji nie maja wiekszego
znaczenia. Odbudowe goérnicza mozna zaczaé w Niezwiskach w kazdym
miejscu w jarach. Poziom wody lezy ponizej cenomanu fosforonosnego.

Dotychczasowa praktyka wykazala, iz eksploatacja jednego wagonu
(10 ton) surowca 26%-wego, po wliczeniu kosztéw zwigzanych z amortyzacja
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wydatkéw na inwestycje, ruch i t. p., przy rocznej produkeji 3000 wag.
wynositaby okolo 200 zl. Przy wickszej produkcji owe koszta obnizylyby
sig 0o 10%. Koszta te wynosza zatem zaledwie jedng trzecig cze$é ceny
surowca zagranicznego o tej samej sile nawozowe;j.

Jezeli do tego dodamy moznoié¢ uzycia fosforytéw niezwiskich bez ja-
kiejkolwiek przerébki chemicznej, ich rozpuszczalnosé catkowita w 29/p-wym
kwasie cytrynowym, zatem sil¢ nawozowa podobng do kosztownej dzi§ juz
bardzo tomasyny, stanie si¢ jasnem, iz rozporzagdzamy w tym obszarze ol-
brzymimi zasobami surowca, ktéry tak latwo jak rzadko gdzie na s$wiecie
mégiby pokryé zapotrzebowanie kraju!

4. Slabg strong surowca niezwiskiego jest obecno$é w nim pewne;j nad-
wyzki wolnego weglanu wapniowego (kalcytu). Odbije sig¢ to niekorzystnie
na fabrykowaniu superfosfatu, oraz prawdopodobnie przy uzyciu bezposred-
niem. Najstabsza jednakze strong jest brak koleji! Niezwiska bez kolei
normalno -torowej nie moga byé uruchomione zadng miara, gdyby szlo
o wieksza skale. :

Fakta wyzej przytoczone, tyczace si¢ surowca niezwiskiego nie byly
trzymane w tajemnicy. Piekng ,podolskg Szwajcarje“ w Niezwiskach zwiedzili
prawie wszyscy polscy geologowie. Przed dwoma laty odbyla sie w te okolice
wycieczka dorocznego Zjazdu geologicznego Polskiego Twa Geologicznego.
Teze piszacego te slowa, ktéry od kilku lat zwraca uwage kol miarodajnych
na znaczenie Niezwisk, popiera ostatnio w prywatnym liScie prof. Jan Nowak
twierdzac, iz dotychczasowe obliczenia odnosnie do kubatury surowca s
»raczej za skromne“. Trzech ministréw ogladalo osobiscie podolski teren
fosforytowy, a zywe zainteresowanie okazal dlai ostatnio Pan Prezydent Rze-
czypospolitej, prof. Moscicki. Trasa kolejowa jest podobno juz wytyczona
i koszta jej obliczone. W sprawie natychmiastowej pomocy dla Niezwisk
odbylo si¢ tez juz kilka konferencyj oficjalnych. Tymczasem w Niezwiskach
panuje cisza... Sztolnie zamkniete, robotnicy rozpuszezeni. Naczelny kierownik
techniczny zajmuje si¢ jedynie pilnowaniem inwentarza gorniczego, pozatem
lamie kamien trembowelski na szuter dla Sniatyna.

Czyiby dobre intencje najwyzszych naszych wladz i zarzadzenia wydane
w sprawie uruchomienia Niezwisk byly paralizowane przez czynniki uboczne,
ktére nie zycza sobie rozwoju Niezwisk ?

Komu mogloby na tem zaleze¢? Wyobrazam sobie, iz niewatpliwie
wrogiem rozwoju Niezwisk musi staé sig ten, do ktérego ten teren nie bedzie
nalezal wylacznie i ktéry z tego tytulu nie bedzie regulowal wedlug wlasnego
upodobania, bez wzgledu na dobro Panstwa, ceny surowca. Ich przeciwni-
kiem musi sta¢ si¢ réwniez ten, kto zajmuje si¢ posrednictwem sprzedazy
surowe6éw zagranicznych, sprowadzanych rokrocznie tysiacami wagonéw za
drogie pieniadze, ktére przepadaja dla kraju. Nowe doswiadczenia w sprawie
zastosowania surowca niezwiskiego bez przerébki chemicznej maja wszelkie
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widoki powodzenia. Nie moze to byé na reke fabrykom superfosfatéw. Nic
dziwnego, iz niektérzy z ich dyrektorow administracyjnych nie wahajg sie
twierdzié¢ do tej pory, jak mie stuchy dochodzg, iz ,w Niezwiskach nic niema“,
sa tylko jakie$ ,nieuzyteczne kamyczki!“ Z tymi panami bynajmniej nie mysle
polemizowaé. Gléd tanich nawozéw jest w Polsce tak wielki, iz sprawa
Niezwisk musi by¢ pozytywnie rozwigzana, majac do tego zreszta wszel-
kie szanse. Niezwiska nie moga tez czekaé na wynik préb, zorganizo-
wania w kierunku , odwiercenia® terenu. Nie moga dlatego, iz przedewszyst-
kiem zadnych wiercei w celu odkrycia terenu i obliczenia kubatury surowca
nie wymagaja. W tym kierunku przyroda poszla naszemu przemyslowi juz
sama jaknajdale] na reke i to w sposéb, jakiego nie moga zastapié nawet
najliczniejsze, a zarazem kosztowne wiercenia. Teren jest bowiem odkryty
w réznych kierunkach na dlugosci przeszlo 50 km naturalnych odkrywek
oraz 1000 m sztolni, w ktérych stale wystepuje warstwa fosforonos$na, le-
zaca poziomo. W sposéb sztuczny odkrywaé teren nalezaloby dopiero
poza obrebem Niezwisk, w kierunku na Horodenke z jednej strony a Doliny
z drugiej. Owe wspomniane 10 miljonéw ton surowca lezy w terenie od-
krytym jarami, a ta ilo§é wystarczy chyba dla rozwoju naszego przemystu
nawozowego 1),

Uwazam za swo6j obowiazek zwrécié ponownie miarodajnym czynnikom
uwage na powyisze fakty, przypominajac im przy tej sposobnosci smutng
historje soli potasowych w Kaluszu, historj¢ tak wainych dla Panstwa zlozy,
ktére dopiero po 60 latach od czasu gdy zostaly odkryte, doczekaly sie¢ na-
lezytej oceny i poparcia. Niezwiska sa znane juz od lat przeszlo 50-ciu.

Na zakonczenie niech mi woln6 bedzie zlozyé Firmie ,Superfosfat® we
Lwowie serdeczne podziekowanie za pomoc udzielong mi dla zbadania zlozy
grodzienskich i rachowskich. Jest to dotad jedyna Instytucja przemyslowa
w Polsce, ktéra sprawa Niezwisk nietylko zywo sie interesuje, lecz ponosi
stale ofiary w celu nalezytego wyswietlenia problemu oparcia przemystu na-
wozowego na surowcu krajowym. Wszak i ta Firma moglaby sie oprzeé¢ na
surowcu zagranicznym i nie przysparza¢ sobie klopotu Niezwiskami! Miarg
za$ jej ,idealizmu“ jest stanowczo lozenie zasilkéw dla zbadania ,konku-
renta“ z Rachowal

OBJASNIENIE TABLICY.

1. Fosforyt z Grodna (ziarna kwarcu zlepione spoiwem fosforowem, plamy ciemne glaukonit,
powickszenie okolo 30-krotne, Swiatlo zwykle).

2, Fosforyt z Niezwisk (przekréj gabki, substancja fosforowa wypelnia prawie cale pole wi-
dzenia, ziaren piasku niewiele, plamy ciemne, substancja bitumiczna).

) Wiercen w Niezwiskach domaga sie stale Dyrektor Panstwowego Instytutu Geo-
logicznego prof. J. Morozewicz z powodéw dla mnie zgola niezrozumialych.
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- Fosforyt rachowski (ziarna piasku spojone substancia fosforows, powickszenia jak 1).

. Fosforyt rachowski w Swietle spolaryzowanem (substancja fosforowa wyraznie krystahczna)

. Otoczak z Grodna (ziarna piasku zlepione substancja fosforowa).

- Otoczak z Grodna w Swietle spolaryzowanem (obwédki dokola ziaren piasku reagujz wy-
raznie na Swiatlo spolaryzowane).

oy s Lo

Lwéw, listopad 1926.

Instytut mineralogiczny Politechniki lwowskiej.

WLADYSLAW VORBRODT.

O ROZPUSZCZALNOSCI FOSFORYTOW POLSKICH
W KWASIE CYTRYNOWYM.

Azeby oceni¢ warto$¢ nawozowa tomaséwki traktujemy ja 2% roztwo-
rem kwasu cytrynowego, biorac go w stosunku 100 ¢m?® na 1 g tomaséwki
i klécac w przeciagu !/; godziny. W ten sposéb przeprowadzamy do roz-
tworu te ilos¢ P,O;, ktéra obecna jest w tomaséwce w postaci zwiazkow
latwiej rozpuszczalnych a wigc i w glebie stanowi¢ moze przystepniejsze
zrédlo tego pokarmu dla roélin, anizeli zwiazki nierozpuszczalne w danych
warunkach w kwasie cytrynowym. Do$wiadczenia wazonowe i polowe stwier-
dzily, ze rzeczywiscie istnieje réwnoleglo$é pomiedzy zasobnoscia tomaséwki
w rozpuszezalny P,O; a jej dzialaniem nawozowem.

Gdy jednak zaczeto stosowaé na nawéz maczke z zuzli, otrzymywanych
nie przy procesie bessemerowania a przy innych procesach przerébki surowca,
ktére coraz bardziej wypieraja proces bessemerowania ze wzgledéw ekono-
micznych, to si¢ przekonano, ze takiej rownoleglosci zauwazyé si¢ nie dalo;
zuzle z t. zw. piecéw otwartych (przedewszystkiem badane w Anglji t. zw.
»open hearth’ basis slags®) o takiej samej zawartosci rozpuszczalnego P05
dawaly b. rézne wyniki przy nowozeniu. Wyjasnienie tego znajdujemy w pracy
Robertsona?), ktéry wprowadzil pewna modyfikacje do zwykle stosowanej
metody oznaczania rozpuszczalnych P;O;, a mianowicie rozszerzyl stosunek
rozpuszczalnika do substancji, biorac na 1/, / plynu nie 50 g tylko 1'0 g
maczki zuzlowej. Zmodyfikowana w ten sposéb metode Robertson za-
stosowal tez i do réinych fosforytow; kilka liczb z jego pracy przy-
taczam:

1) G. Scott Robertson: Acomparison of the effect of various types of open hearth
basis slags on grassland. Transactions of the Faraday Society, February 1921 Vol. XVI
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TABLICA L
P,O; rozpuszezalny
call.l;,o%ity w "/, substancii | w o, catkowitego PgO_5
1:100 | 1:500 || 1:100 1: 500
Zuzle N 1 12.40 5.68 8.44 | 45.0 68.0
N2 1 1174 2.36 712 (- 201 60.6
N 4 9.20 1.61 168 | 175 18.3
s N5 10.97 3.75 4.85 34.2 44.3
Fosforyt Gafsa 26.21 10.05 233 || 383 89.1
. Algierski 2932 || 9.7 24.22 33.4 82.6
,  Floryda (Pebble) 3319 E' 6.06 2088 | 182 62.6
Apatyt 39.49 1.28 416 | 32 10.5

Widzimy z tych liczb, Ze rozszerzenie stosunku niejednakowo odbilo
sie na wynikach analizy zuzli; rozpuszczalnosé zawartego w nich kwasu fosfo-
rowego albo wzrosla znacznie albo zmianie prawie nie ulegla, a gdy dla
oceny wartosci nawozowej zuzli oparto si¢ na liczbach uzyskanych przy sto-
sunku rozszerzonym, to juz dobrze wystapila réwnolegloéé pomiedzy roz-
puszczalnoscia P,O; zuzli w kwasie cytrynowym a ich wartoscia nawozowa.

Podobnie i szereg badanych fosforytow wykazal wysoka a niekiedy
i bardzo wysoka rozpuszczalno$é, gdy zastosowano do nich metodg zmody-
fikowana; z apatytu za$ i w tych warunkach rozpuscilo sie tylko bardzo
malo kwasu fosforowego.

Jezeli wiec chcemy oceniaé przypuszczalng warto$é nawozowa maczki
fosforytowej, to nie mozemy poprzesta¢ na lugowaniu jej 2% roztworem
kwasu cytrynowego w stosunku normalnie przyjetym (100 :1), ale musimy
stosunek ten rozszerzyé, aby sie przekonaé, jak to wplynie na rozpu-
szczalno$é.

Z tych zalozen wychodzac wykonano w Zakladzie Chemji Rolniczej
U. J. badania nad rozpuszczalnoscia krajowych fosforytéw w kwasie cytry-
nowym, nietylko jednak zmieniajgc stosunek substancji do rozpuszczalnika,
ale i przedluzajac czas zetknigcia si¢ maczki z rozpuszczalnikiem. Pierwsze
badania przeprowadzil przed paroma laty p. Strzemienski, positkujac
sig fosforytami z Niezwisk, z ktéremi wykonal i doswiadczenia wazonowe?);
uzyta do doswiadczen maczka z gabek sfosforytyzowanych zawierala w sobie

') Wyniki pracy p. Strzemienskiego opublikowane beda w ,Kosmosie”
rocznik 1926.
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25.2%, P,O4 i 21.4°/, CaCO,;. Rozpuszczalnosé jej w kwasie cytrynowym
podaje tabl. IL.

TABLICA 1L
|| Stezenie °/o wzgledem %/, wzgledem
kwasu substancji calkow. P,0;

eytryn. 1:100| 1:500 | 1:100 | 1:500

Maczka fosforytowa { 19, - 139 - 55.2
mielona na sucho 29/, 4.6 17.7 18.3 70.2
Maczka mielona na mokro 2%, 5.4 22,0 214 87.3

Z liczb tej tablicy mozemy wywnioskowaé, ze fosforyt niezwiski za-
chowal si¢ tak samo, jak fosforyty badane przez Robertsona; przez
5-krotne rozszerzenie stosunku kwasu do maczki fosforytowej otrzymano
prawie 4-krotne spotegowanie rozpuszczalnosci dla maczki, otrzymanej
w spos6b zwykly przez rozcieranie na sucho, a przeszlo 4-krotne spotego-
wanie dla maczki, otrzymanej przez rozcieranie z woda, osiagajac dla niej
przeszlo 87% rozpuszczalnosci. Jednakze i ta liczba nie odpowiadala jeszcze
rzeczywistej rozpuszczalnosci fosforytu niezwiskiego w 2%/, roztworze kwasu
cytrynowego, jak o tem Swiadczy tablica lll, podajaca wyniki analiz, otrzy-
mane po dluizszym przeciggu czasu, w ciggu ktérego maczka stykala sig
z kwasem.

TABLICA 1IL

Czas dygerowania hellg [Te |12gi] 24 ¢ | 4B .
9y wzgledem substancji 17.5 | 19.0 | 234 | 243 | 247 | 25.2
9, wzgledem P,0; calkow. 69.4 | 754 | 92.9 | 96.4 | 98.0 | 100.0

Stosunek substancji do rozpuszczalnika zachowano rozszerzony czyli
1:500; przedluzenie czasu dygerowania wywarlo bardzo znaczny wplyw na
ilosci P,O; przechodzace do roztworu tak, iz po 24 godz. juz 989, calej
zawartosci POy fosforytu znalazlo si¢ w roztworze, a po 48 godz. fosforyt
catkowicie oddal swéj kwas fosforowy.

Moina wigc twierdzié, ze fosforyt niezwiski nie zawiera
w sobie fosforanéw, nierozpuszczalnych w 2% kwasie cy-
trynowym.

Jeszcze na jedna liczbe tabl. Il. chcialbym zwrécié uwage; podano tam
wynik analizy w 1 °/, kwasie cytrynowym ; wynik ten jest nie o wiele nizszy,
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anizeli otrzymany przy uzyciu 2°/o kw. cytr.; mozna przypuszczaé, ze roz-
szerzenie stosunku rozpuszczalnika do fosforytu a takie przedluzenie czasu
dygerowania doprowadzitoby do calkowitego rozpuszczenia nawet przy uzyciu
19/, kw. cytrynowego.

Badania nad rozpuszczalnoscia fosforytéw Lubelskich (z Rachowa nad
Wista) wykonane byly przez p. Zajaczkowskiego. Wprowadzono
w nich szersza skalg stosunku rozpuszczalnika do maczki fosforytowej, a ste-
zenie kwasu cytrynowego stosowano zwykle, czyli 2%/, albo tez 5%, badz
10°/,, czas dygerowania !/; godz., 6 i 48 godz. Badana prébka fosforytu
Lubelskiego zawierala 19.2°/, P,O; calkowitego i 9.7°/, CaCO;. Zestawione
w tablicy IV liczby sa to przewaznie srednie z dwéch réwnoleglych wycia-
goéw badZ srednie z dwéch oznaczen w jednym wyciagu.

TABLICA V.

1]
(b 29/, kwas cytrynowy.
rowama 1:50 1:75 1:100 | 1:250 | 1:500 | 1:1000 | 1:1500
%
1y godz. 5 35 5.2 6.35 12.6 15.55 17.2 17.5
6 godz. 2| - - 7.0 - - - —
48 godz. |5| — - 8.6 = 19.4 — -
=
i, godz. |So| 18.2 27.1 31.1 656 81.0 89.6 91.1
L8
6 godz. =3 = — 36.5 — - - B
48 podz el ol = = 448 P 101.8 2 ea
= 10 /, kw.
Czas dyge- 5% kwas cytrynowy cytryonow_.
poans 1:40 1:100 | 1:150 | 1:200 | 1:500 | 1:1000 | 1:200
%
1/, godz. § 4.3 9.65 12.1 15.6 17.5 18.2 16.1
w
6 godz. Hl 10.8 - - - 18.9 -
48 godz. | =2 - 14.3 = = = 18.9 19.2
=
1/, godz. So| 224 50.8 63.0 81.2 91.1 918 83.9
LE
6 godz. 25% — 56.2 —_ — — 98.5 —
48 godz. I’fv“ o 74.5 L i i 985 | 100.0
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W miare rozszerzania stosunku rozpuszczalnika do maczki fosforytowej
przy uzyciu 2°/, kwasu cytrynowego i !/; godz. czasu dygerowania otrzy-
muje si¢ wyniki coraz wyzsze, a réznice sa bardzo duze, poczawszy od 3.5°/,
wzgledem substancji (18.2°/, wzgl. calkowitego) przy stosunku bardzo cia-
snym, bo tylko 1:50; przy uzyciu zwyklego stosunku 1:100 otrzymano tylko
6.35%, (33.0°,), przy stosunku 1:500 — 15.55°/, (81.0%/,), a przy stosunku
1:1000 — 17.2%/, (89.6%,), i przy dalszem rozszerzeniu do 1:1500 przyrost
rozpuszczalnosci byl juz niewielki, bo otrzymano 17.5°/, (91.1%/,).

Podwyiszenie stezenia rozpuszczalnika z 2°/, do 5°/, wyraznie spote-
gowalo rozpuszczalnosé, co dostrzezemy, poréwnujac ze sobg kolumny do-
tyczace tego samego stosunku rozpuszczalnika do substancii, ale wyplyw ten
wystapil niejednostajnie. Jezeli bowiem poréwnamy ze sobg te wyciagi, ktore
poczatkowo zawieraly na 1 g maczki jednakowa ilo§¢ kwasu cytrynowego
(np. wyciag 1:100 w 2°/, kw. cytr. i wyciag 1:40 w 5%,; wyciag 1:250
w 2% i 1:100 w 5%, ; wyciag 1:500 w 2%, i 1:200 w 5°), to zauwa-
zymy, ze jednakowe ilosci kwasu cytrynowego w plynie przewaznie nie po-
wodowaly rozpuszczania sie jednakowych ilosci fosforanu. Naogél mozna
zauwazyc, ze kwas o nizszem-stezeniu dzialal wzglednie energiczniej; potwier-
dzenie tego znajdujemy i w ostatniej kolumnie: 10%/, kwas cytrynowy w sto-
sunku 1:200 rozpuscil mniej, anizeli 29, w stosunku 1 : 1000.

Przedluzenie czasu dygerowania we wszystkich przypadkach podniosto
rozpuszczalno$é a w kilku razach doprowadzilo prawie do 100°/; lub nawet
do 100°/, rozpuszczalnosci. Tak wigc i fosforyty lubelskie zawie-
rajg w sobie jedynie fosforany rozpuszczalne w 2%, kwasie
cytrynowym.

Spotggowanie rozpuszczalno$ci przez dluzsze dzialanie kwasu wywolane
jest zapewne tem, ze w maczce fosforytowej znajduja sie grubsze nieco
czastki, ktére przez kwas atakowane sa najpierw z powierzchni, a czas pe-
wien uplynaé musi, zanim dzialanie kwasu przezre czastki nawskros. Totez
wynik analizy, dokonanej po !/; godz. zaleze¢ bedzie w znacznej mierze od
stopnia miatkosci maczki.

Dla scharakteryzowania stopnia mialko$ci uzytej do badafn maezki z fo-

TABLICA V.

Frakcie o wymiarach czastek w mm

0.16—0.10 | 0.10—0.05 | 0.05—0.01 | <0.01

%/; zawartosé oddzielnych frakeyj w ba-

danej prébee 20.0 28.5 29.5 24.0
°ly zawarto§é P,O; w danej frakeji 13:7 17.7 20.8 23.6
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sforytéw lubelskich przytoczyé moge nastepujace dane, uzyskane przez dra

Kochlera, adjunkta Zakladu Chemji Rolniczej, ktéry zapomoca szlamo-

wania rozdzielil prébke maczki na poszczegélne frakeje, a w otrzymanych

produktach oznaczyl zawartos¢ P,O;; ilosé produktu najdrobniejszego o wy-

miarach <0.01 mm oraz zawarto§é P.O; w nim zostaly obliczone z réznicy.
- Wyniki rozbioru podaje tabl. V.

Maczka w calosci przechodzila przez sito o srednicy otworéw okolo
0.16 mm, a na poszczegdlne frakcje przypadalo od 20 do 28°/, calej prébki;
obie frakcje grubsze byly uboisze w P,O;, anizeli maczka brana w caloci,
a drobniejsze frakcje byly bogatsze; polega to na tem, ze fosforyty lubel-
skie zawieraja duzo ziarn kwarcu, ktéry gromadzi sie we frakcjach grub-
szych.

Podane w niniejszym artykule wyniki doprowadzaja do wniosku, ze
gdy chcemy zbadaé rozpuszczalnosé fosforytow w 29
kwasie cytrynowym, to nie mozemy poprzestac na zacho-
waniu przyjetego dla tomaséwki stosunku substancji do
rozpuszczalnika jak 1:100, a stosunek ten nalezy rozsze-
rzyé ewentualnie i przedluzyé czas dygerowania. W prze-
ciwnym razie bowiem mozemy otrzymac rezultaty za niskie.

Z drugiej strony majac na uwadze zalezno$é rozpuszczalnosci maczki
fosforytowe] od stosunku substancji do ilosci wprowadzonego kwasu, musimy
strzedz sie¢ otrzymania wynikéw mylnych, gdy np. chcemy badaé rozpuszal-
nosé P,O; w mieszankach fosforytu z innemi jakiemi nawozami. Bo jezeli np.
przygotujemy taka mieszanke maczki fosforytowej z jakiem innym produktem
w stosunku 1:1, a otrzymana mieszanke bedziemy traktowali 29/, roztworem
kwasu cytrynowego w stosunku normalnym 1.0 g mieszanki na 100 cm?
plynu, to otrzymamy rezultaty wyzsze poprostu dlatego, zesmy dwukrotnie
rozszerzyli stosunek samego fosforytu do wprowadzonego kwasu cytryno-
wego. A wynik taki bynajmniej nie moze jeszcze przemawiac za wigksza roz-
puszczalnoscig fosforytu w mieszance w poréwnaniu do pierwotnej maczki
fosforytowe;j.

Poniewaz oba zbadane fosforyty w calosci oddajg swéj kwas fosforowy
2°/y roztworowi kwasu cytrynowego a i dzialanie ich w glebie, jak to stwier-
dzily doswiadczenia wazonowe, wykonane w naszym Zakladzie, jest bardzo
dodatnie, nalezaloby i pozostale nasze fosforyty, w réznych
miejscowos$ciach Polski wystepujace, przedewszystkiem
poddaé takiemu badaniu na rozpuszczalno$§é. Jezeliby za-
warty w nich kwas fosforowy w calosci rozpuszczal si¢ w 2°/, kwasie cytry-
nowym, to moznaby mieé nadzieje, ze beda one mialy powazng wartos¢ na-
wozowa.

ZAKLAD CHEMJI ROLNICZE] UNIW. JAGIELL.




78

Résumé.

La solubilité des phosphates polonais dans l'acide citrique. (D’apres
les analyses de M. M. Strzemieniski et Zajgczkowski).

On a étudié la solubilité des phosphates polonais de Niezwiska (situé dans la proximité
du Dniestr) et de ceux de Rachéw (non loin de la Vistule) dans les solutions d’acide citrique.
En étendant la proportion entre le dissolvant (acide citrique & 2 p. c.) et le phosphate pul-
vérisé et en prolongeant la durée de la digestion on a remarqué une augmentation de la solu-
bilité jusqu’ & 100 p. c. Une plus grande concentration de I'acide produisait le méme effet.
On a trouvé de cette maniére que les phosphates é&tudiés ne contiennent que des composés
phosphorés solubles dans I'acide -citrique dilué,

Laboratoire de Chimie Agricole de I'Université des Jagellons a Cracovie.

WELADYSLAW VORBRODT.

WARTOSC NAWOZOWA MACZKI Z FOSFORYTOW
NIEZWISKICH 1 MACZKI Z FOSFORYTOW LUBELSKICH.

W' roku biezacym wykonane zostalo w Zakladzie Chemii Rolniczej
U. J. poraz trzeci doswiadczenie wazonowe, majace za zadanie okreglenie
wartoéci nawozowej fosforytéw niezwiskich, ale obok nich uzyto tez do
doswiadczenia i fosforytéw lubelskich z Rachowa ?). MieliSmy wiec moznosé
poréwnaé oba te fosforyty w ich dzialaniu na urodzajnosé gleby. Doswiad-
czenie skladalo si¢ z 11 seryj, zawierajacych po 4 wazony obsiane i po 1
nieobsianym. Przewazna cze$¢ doswiadczenia prowadzona byla przez asy-
stentéw Zakladu, a czes¢ przez stuchaczy Wydzialu Rolniczego U. s
a mianowicie serje IV i V prowadzil p. Nida, a serje VIII i IX — p. Za-
krzewski.

Dla oceny dzialania nawozowego maczek fosforytowych w serji Xl
wprowadzono do ziemi fosforan dwuwapniowy. Podstawowe nawozenie azo-
towo-potasowe w serjach I, IIl, IV, VI, VII, VIII, X i XI bylo fizjologicznie
obojetne, a tylko w serjach II, V i IX fizjologicznie kwasne. W poréwnaniu
do lat poprzednich wprowadzono waina zmiane, a mianowicie dodano
serjg I, w ktérej wazony nie otrzymaly nawozenia fosforowego, ale fizjolo-
gicznie kwasne nawozenie azotowo-potasowe moglo samo juz ulatwié¢ rosli-
nom czerpanie pokarmu fosforowego z zapaséw gleby. Dzieki wprowadzeniu
tej serji otrzymaliSmy pewniejsza podstawe dla sadzenia o zwyikach plonu
wywolanych dzialaniem maczek fosforytowych przy fizjologicznie kwasnem
nawozeniu, podczas gdy przy doswiadczeniach poprzednich mogliSmy sie

!) Niech mi wolno bedzie i na tem miejscu zloiyé p. Janowi Samsonowiczowi, kiero-
wnikowi Wydzialu w Pafistwowym Instytucie Geologicznym, uprzejme podzigkowanie za
laskawe nadeslanie nam prébki tych fosforytéw.



79

dla poréwnania opiera¢ jedynie na plonie serji bezfosforowej, ale o nawo-
seniu fizjologicznie obojetnem. Jako zasadnicza dawke nawozu fosforowego
przyjelismy 1 g P,O; na wazon, a w serjach o nawozeniu fizjologicznie
obojetnem daliSmy précz tego jeszcze dawki mniejsze — 0.5 g P0;
i wieksze — 1.5 g.

Caly plan nawozenia uwidoczniony jest w podanej ponizej tablicy,
ktéra zarazem podaje plony owsa, uzytego do obsiania wazonéw. Plony
ziarna i slomy podane sa zaréwno w liczbach bezwzglednych, obliczonych
jako $rednie dla 4-ch wazonéw kazdej serji, a takze w liczbach wzglednych,
przyczem plony na fosforanie dwuwapniowym przyjete zostaly za 100.

TABLICA.
Ziarno | Sloma Ziarno | Sloma
Serja
0 o l 4
w gramach W {‘.%ef' .‘i'i ;;{(I)now
I Bez P,O; 11.6 13.4 34.5 36.7
5 - Tl % FErraRto
111 o 23] 206 | 208 | 611 | 568
o | 5% (3o
v o .E_ - % CIQ:. 20.5 21.8 60.7 59.5
02 0.0 .
22| B2 Txs
VI =ac Wy = 21.2 22.0 63.0 60.1
2.2 =8 ot
Q E bo )
Vil 8.2 nQ | 186 202" | 553 55.2
o o e
$S | 52 | >3
VIII P ITT l T- G N 20.7 22.2 61.5 60.1
2 s e
= (@)
X g a 23.6 23.4 70.1 64.0
PEaaT - CaHPO T %
X1 104 POs. 337 45366+ | 100, 12100
I o Bez PO, 14.8 18.4 44.0 50.1
=@ ot e s Sh o e A
g2 Niezwiski
o %: 105 PO, | 288 | 88 | 83 | 786
Zx Lubelski
IX & 1.0 ¢ PO, 29.8 30.2 88.3 82.4
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Do napelnienia wazonéw uzyta byla ziemia z tego samego pola

e s

E:
£

108 #0,
K § onos, BEES

Wartosé nawozowa.

Rye. 1.

folwarku Chrobacze,

'z ktérego wzieto zie-

mie do doswiadczenia
w roku 1925. Ziemia
ta byla zupelnie niemal
obojetna, gdyz pu jei
wyciagu wodnego wy-
nosilo 6.8, i mozna po-
wiedzieé, ze w wazo-
nach, ktére otrzymaly
podstawowe nawoze-
nie azotowo-potasowe
o charakterze fizjolo-
gicznie obojetnym
przez caly czas roz-
woju roslin panowal
tez prawie obojetny
odezyn. W wazonach
za$, ktore otrzymaly
nawozenie fizjologicz-
nie kwasne, odczyn
przesuna! sie nieco ku
kwasowosci, ale stabo,
gdyz puy  wyciagéw
wodnych w dniu sprze-
tu nie spadlo ponizej
6.0.

Jezeli teraz przej-
dziemy do rozpatrzenia
plonéw, zestawionych
w tablicy, to zauwazy-
my, ze na og6l dziala-
nie maczek fosforyto-
wych bylo stabsze, ani-
zeli w roku ubieglym,
gdyz plony z wazonéw,
zasilonych niemi, byly
Znacznie nizsze, anizeli
na fosforanie dwuwa-

pniowym, w razie uzycia nawozenia fizjologicznie obojetnego, a i przy na-
wozéniu fizjologicznie kwasnem dzialanie fosforytéw wyraznie ustepowalo
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dzialaniu fosforanu dwuwapniowego. Jakie przyczyny na to si¢ zlozyly, wdawac
sie w to tymczasem nie bedeg, pytanie to bedzie mozna szczegélowiej roz-
patrywaé pozniej, gdy zebrany materjal bedzie juz opracowany analitycznie.

W kazdym razie podkresli¢ nalezy, ze obie maczki fosforytowe daly
powazne zwyzki plonéw zaréwno ziarna jak i slomy. Jezeli bowiem za pod-
stawe do poréwnania wezmiemy plony uzyskane w serji I, to znaczy bez
fosforu, a z nawozeniem fizjologicznie obojetnem, to widzimy, Ze fosforyt
niezwiski dal zwyzke plonu ziarna wynoszaca okolo 80°/;, zwyike plonu
stomy okolo 60°/,, a précz tego plony byly b. malo zalezne od dawki
maczki fosforytowej. Fosforyt lubelski natomiast dal wyrazniejsze réznice
w plonach, wzrastajace wraz z dawka maczki, a dochodzace do 100°/, plonu
ziarna i przeszlo 709, plonu slomy.

Nawozenie o charakterze fizjologicznie kwasnym b. dodatnio odbilo sie
na dzialaniu nawozowem obu maczek fosforytowych; plon ziarna wzrést
znacznie, dochodzac do 85—88°¢, plonu na fosforanie dwuwapniowym;
a plon slomy stanowil 78—829/, tego plonu najwyzszego. Poréwnanie z plo-
nami bezfosforowej serji I, ktéra dala plony lepsze, anizeli serja I, widocznie
dzieki nawozeniu fizjologicznie kwasnemu, tez daje obraz nader dodatni;
przez nawiezienie maczka fosforytowa plon ziarna zwiekszyl si¢ niemal dwu-
krotnie, a plon stomy przeszlo péltorakrotnie.

Pobiezne takie rozpatrzenie wynikéw doswiadczenia
tegorocznego stwierdza dowodnie, ze i fosforyt lubelski
podobnie do fosforytu nizwiskiego okazal sie b. skutecz-
nym nawozem w do$wiadczeniach wazonowych nawet przy
uzyciu ziemi niemal zupelnie obojetnej i bez pomocy fizjo-
logicznie kwasnego nawozenia.

Zalaczam zdjecie fotograficzne (p. rye. 1. str. 80), dokonane w dniu
15 lipca, ailustrujace wyglad roslin wszystkich seryj na poczatku dojrzewania.

PIOTR TERESZCZENKO.

MACZKA Z FOSFORYTOW NIEZWISKICH JAKO NAWOZ
FOSFOROWY.

Kwestja stosowania surowych fosforytéw, czyli maczki fosforytowej, jako
zrédla PyO; dla roslin, juz oddawna jest na porzadku dziennym najpowazniej-
szych instytucyj naukowo-do$wiadczalnych rolniczych. Ale jeszcze w ostatniem
dwudziestoleciu przed wojna, mimo stosunkowo duzego materjalu doswiad-
czalnego, panowaly w tej kwestji bardzo rozbiezne poglady. W Niemczech,
np. uwazano za stwierdzone, iz fosforyty jako takie, nie mogag sluzyé jako

Przemyst Chemiczny Nr. 1/1927, 6
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nawéz fosforowy, a s3 tylko surowcem dla produkcji superfosfatéw, podczas
gdy we Francji na podstawie wynikéw niektérych dogwiadczen zaczeto sto-
sowa¢ je w Bretanji na stosunkowo duza nawet skale i to ze znacznem po-
wodzeniem. Tak samo w Rosji Engelhard z jednej strony obserwowal nie-
watpliwie dzialanie fosforytu w gub. Smoleriskiej, a z drugiej strony przekonal
si¢ o zupelnej nieprzydatnosci dla roslin tej postaci 2O, na czarnoziemach
poiudniowe]j Rosji. Kwestji-nawozowego dzialania fosforytéw szczegolnie duzo
uwagi poswigcono w Rosji, i to prawie wylacznie w pracowni prof. Pria-
nisznikowa. Doswiadczenia, zapoczatkowane przez niego w tej sprawie jeszcze
przed 30 laty (w roku 1896), ciagna sie nieprzerwanym szeregiem az do dnia
dzisiejszego.

Jak przed wojna, tak szczegélnie dzisiaj wobec zmienionych warunkéw
ekonomicznych i gospodarczych kwestja racjonalnego wykorzystania bogatych
pokladéw fosforytowych w Rosji jest bardzo aktualna, i tem wlagnie tlémaczy
si¢ fakt rozleglych doswiadczen w interesujacej nas sprawie moze najpo-
wazniejszej placéwki naukowo-doswiadczalnej w Rosji. Majac do rozporza-
dzenia bardzo liczny, bo z kilkunastoletnich do$wiadczer pochodzacy material,
staral sig prof. Prianisznikéw w znanych sprawozdaniach z dzialalnosci swej
pracowni wytlomaczy¢ przyczyny owej rozbieznosci pogladu w sprawie przy-
swajalnosci kwasu fosforowego fosforytéw dla roslin. Wnioski, do jakich do-
chodzi Prianisznikow, jak réwniez wyniki rozleglych doswiadczen wielu innych
uczonych, a miedzy nimi Seelhorsta w Getyndze, Pfeiffera we Wroclawiu,
Liecht’ego w Bernie, Séderbauma w Stokholmie, Sebeliena w Chrystjan;ji
i innych w niewatpliwy sposéb stwierdzily, iz niema i nie moze byé jakiej$
ogélnej miary dla oceny przydatnosci fosforytu, jako nawozu fosforowego.
Istnieje bowiem caly szereg najrozmaitszych czynikéw, ktére badz bezpo-
$rednio, badZz wzajemnie oddzialywujac na siebie dopiero w drodze posredniej
wplywaja na takie lub inne wyzyskanie przez rosliny kwasu fosforowego, do-
danego w postaci fosforytu. Tak np. natura gleby, jej odczyn, natezenie
i kierunek proceséw biochemicznych, w niej zachodzacych, wywieraja w tym
wzgledzie potezny wplyw. Réwniez natura samego fosforytu odgrywa tutaj
bardzo wazna role. Dalej, rézne rosling w bardzo réinym stopniu posiadaja
zdolno$¢ wykorzystywania P,O; fosforytu. Nawozy potasowe i azotowe,
a z ostatnich szczegélnie sole amonowe, wprowadzone réwnoczesnie z fosfo-
rytem do ziemi, moga wywrzeé bardzo silny wplyw na przyswajalnos¢ kwasu
fosforowego fosforytéw. Wobec tego o wartoici nawozowej jakiegokolwiek
fosforytu mozna sadzié wylacznie z wynikéw doswiadezen przeprowadzonych
z danym fosforytem i to w danych, lokalnych warunkach.

W Polsce fosforyty wystepuja w kilku okolicach: na Podolu i Wolyniu,
w Lubelskiem, Kieleckiem, .Grodzieiskiem, oraz na Wilenszezyznie i Pomorzu.
Z nich najwicksze znaczenie obecnie posiadajg poklady fosforytowe na Po-
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dolu, gdyz sa one najlepiej zbadane pod wzgledem geologicznym?) i one tez
jedynie — jak dotychczas — stanowily materjal surowy do krajowej produkc;ji
superfosfatu. Dla $cislosci musimy dodaé, iz dotychezas tylko poklady fo-
sforytowe w Niezwiskach na Podolu s3 eksploatowane na wigkszg skalg
przez spolke ,Superfosfat®. Dlatego tez z podolskich fosforytéw obecnie
najwieksze znaczenie dla krajowego rolnictwa posiadajg fosforyty z Niezwisk.

Kwestja. przydatnosci surowych fosforytéw polskich jako srodka nawo-
zowego ma dla krajowej produkcji rolniczej pierwszorzedne znaczenie, po-
niewaz Polska posiada ,caly szereg gleb zwiezlych, sklonnych do zakwa-
szania sig, na ktérych najodpowiedniejszym bodaj nawozem fosforowym jest
tomaséwka; ale wiemy, iz dzi§ coraz trudniej o dobra tomaséwke, a bedzie
zapewne w przyszlosci jeszcze trudniej, gdyz coraz mniej jej si¢ otrzymuje
w hutach“?). Superfosfatu na takich glebach naogél nie da sie stosowaé
z dobrym skutkiem, a gleby te sa przewaznie ubogie w P,O; i wymagaja
nawozenia fosforowego. Z koniecznosci nasuwa sig¢ wigc pytanie: czy nie
daloby si¢ w tych wypadkach uzy¢ maczki fosforytowej jako nawozu fosfo-
rowego. Aby méc odpowiedzie¢ na to pytanie trzeba przeprowadzié caly
szereg odpowiednio uplanowanych i wzajemnie sig¢ uzupelniajacych do-
swiadczen.

Pierwsza prace (doswiadczenie wazonowe) wykonal inz. Strzemienski ®).
Druga z koleji serja doswiadczern wazonowych w zakladzie Chemiji Rolniczej
Uniw. Jagiell. wykonana zostala w r. 1925 przez p. Inz. Sowinska i prze-
zemnie.

Rezultaty tych doswiadczen w krétkosci podaje ponize;.

Do doswiadczenia uzyto maczki z fosforytéw niezwiskich przygoto-
wanej jeszcze w roku 1923 przez Inz. Strzemienskiego. Otrzymal on ja przez
zmielenie kilku gabek, dokladnie oddzielonych od otaczajacego je spoiwa.
Maczka ta przechodzila w calosci przez sito o otworach srednicy ok. 016 mm ;
zawierala ona 2520% ogélnego P,O; i 942% CO,, co odpowiadaloby
21:43% CaCOj,.

Ponizej omawiane doswiadczenie wazonowe zostalo wykonane nie w kul-
turach ‘piaskowych, jak to bylo w doswiadczeniu Inz. Strzemienskiego, ale
z ziemia azeby da¢ roslinom warunki bardziej zblizone do tych, jakie moga
zachodzié w roli.

Ziemia uzyta do doswiadczenia pochodzila z majatku Chrobacze kolo
Jordanowa (powiat Makowski); jest to glina trzeciorzedowa, zalegajgca na
piaskowcu (flisz). Gleby takie sg charakterystyczne dla wielu okolic Pod-
gorza Karpackiego; sa one przewaznie ubogie w kwas fosforowy i sklonne
do zlewania i zakwaszania sie. Jak widaé z zalaczonej tablicy I. ziemia uzyta

!) Szczegélnie duzo uwagi poswigeil im w ostatnich czasach prof. Tokarski.
?) Prof. Vorbrodt. — Fosforyty podolskie jako nawéz. Przemys! Chem. 9. 224 (1925).
?) Praca inz. Strzemienskiego drukowana bedzie w ,Kosmosie® za rok 1926.

6‘
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TABLICA L

Analiza chemiczna ziemi, uzytej do doswiadczenia.

W 9/, °, suchej masy ziemi

I II Srednio
O mety Scheibleralior s 0 R e e g al Al ey
Woda hygroskopowa . . . . . . . . ... 1-650 1:730 1690
N ogolny s e T L e 0-104 0-109 0-106
Préchnica (utlen. kwasem chromowym) . . . 1-688 1674 1681

Wyciag w zimnym 25% HCI (met. krakowska)

PO T gl R GO R PR 0027 | 0029 | 0028
GO sl s e T D, A 0190 | 0:200 ‘ 0195
10 e e MRS 0421 | 0423 0422
A R R Db N S FE e T 0052 ‘ 0:049 | 0:050
N s it dilsriva i 0038 | 0036 i 0:037
T G el b b _o el N N e 0095 | 0100 L0097
T O o o e i e B A 1:890 ‘ 1870 \ 1-880
ER05 AL O R0 s S o g 5440 | 3462 | 3451
SO R R e 0:032 ‘ 0:030 0:031

do doswiadczenia zawierala bardzo drobne tylko niedajace si¢ okreslié ilo-
Sciowo slady CO,. Byla ona nadto bardzo uboga w P,O; i CaO, gdyz
w wyciagu przygotowanym wedlug metody krakowskiej (zimny 25°/, HCI)
znaleziono w stosunku do ziemi zaledwie 0.028°/, pierwszego i 0'2°', dru-
giego z tych skladnikéw ; absolutna jej pojemno$é wzgledem wody wynosila
44°/, wagi suchej ziemi. Bezposrednio przed uizyciem ziemi do do$wiadczenia
oznaczono jej kwasowosé czynna i potencjalng ; kwasowos$¢ czynna oznaczano
biorgc prébki ziemi po 50 gr i zalewajac je 100 cm® uprzednio dobrze wy-
gotowanej wody destylowanej (stosunek ziemi do wody jak 1:2); potem
w przeciagu osmiu godzin od czasu do czasu recznie kldcono, a nastepnie
pozostawiano w spokoju na 12 godzin. Po uplywie tego czasu ciecz zlewano
i oznaczano w niej kolometrycznie pg, uzywajac do tego jako wskaznikéw
czerwieni metylowej i purpury bromokrezolowej oraz buforéw sporzadzonych
wedlug Mc llvaine’a?). Jezeli ciecz, zlana z nad ziemi, byla bardzo metna,

1) Kolthoff J. M. Der Gebrauch von Farbenindikatoren, Berlin 1923, str, 124,
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to ja przedewszystkiem wirowano. Wyciagi wn/l KCI (kwasowosé poten-
cjalna) przyrzadzano zalewajac prébki ziemi, wazace 15 lub 20 g, odpowiednio
60 lub 80 cm® roztworu n/1 KCI (stosunek ziemi do plynu jak 1:4) i ki6-
cono recznie jak to poprzednio podano. Wyciagéw tych nie trzeba bylo
wirowaé, gdyz zawsze bywaly zupelnie klarowne. W ten sam sposéb wyko-
nywano réwniez wszystkie pdzZniejsze oznaczenia odczynu.

Kwasowo$é czynna ziemi uzytej do doswiadczenia wyrazila sie¢ wartoscia
pu = 6'1, dla kwasowosci zas$ potencjalnej znaleziono py = 4'9.

Na doswiadczenie skladalo sie 6 seryj. Kazda serje reprezentowalo 7 wa-
zonéw, z ktérych 6 réwnoleglych bylo obsianych, 7 zas byl nieobsiany,
a tylko w serji V. bylo 5 wazonéw obsianych i 1 nieobsiany.. Wazony nie-
obsiane stuzyly do zbadania jakie zmiany odczynu zachodzily w ziemi nie-
obsianej oraz — w koncu doéwiadczenia — do poréwnania tych zmian ze
zmianami jakie zaszly w wazonach obsianych. Wazony nieobsiane przez caly
okres wegetacyjny byly zupelnie w ten sam sposéb traktowane, jak i nale-
zace do tych samych serji, wazony obsiane.

W omawianem ponizej doswiadczeniu poréwnywano dzialanie maczki
fosforytowej, stosowanej w dawce pojedynczej (0'5 g P,O; na wazon)
i w dawce podwdjnej — (1 ¢ P,O; na wazon), z dzialaniem pojedynczych
dawek (0'5 g ogélnego P,O; na wazon) tomasyny i precypitatu. Tomasyna
zawierala 14°41°/, ogélnego P,0; a 13:28°/, P,O;, rozpuszczalnego w 27/,
kwasie cytrynowym. Jako precypitatu uzyto czystego kahlbaumowskiego
preparatu drugorzedowego fosforanu wapniowego (CaHPO, .2H,0) o zawar-
tosei 41'22°/, P,O;. Obok nawozéw fosforowych wszystkie wazony otrzymaly
zasadnicze nawozenie potasowo azotowe. Pigé seryj jako nawéz K, N mialy
KNO, i NH,NO,, czyli t. zw. nawozenie fizjologicznie obojetne ; jedna za$
serja otrzymala K,S0, i (NH,),80,, czyli t. zw. nawozenie fizjologicznie
kwasnie. Nawozy potasowe dodawano w ilosciach, odpowiadajacych 06 g K,0,
a azotowe — w ilosciach odpowiadajacych 1 ¢ N na wazon. Na poczatku
do ziemi wprowadzono tylko po 0'5 g N'na wazon, pozostale za§ 0'5 g N byly
rozdzielone na 2 czesci z ktérych pierwsza (0'25 ¢ N) dodano w 33 dniu,
a druga — w 58-ym dniu wegetacji.

Aby usunaé grubsze kamyki i resztki korzeniowe przed napelnieniem
wazondw ziemi¢ przesiano przez sito o otworach 5 mm $rednicy; nastepnie
szuflg i recznie dokladnie wymigszano.

Dodawanie nawozéw odbywalo si¢ w ten sposéb, iz odwazong porcje
ziemi, ktéra dla jednego wazonu wynosila 6°5 kg ziemi $wiezej (w tem 5°51 kg
ziemi suchej), wysypywano na duza Zzelazng tace i tu, po dodaniu odpo-
wiednich nawozéw fosforowych w stanie stalym, recznie migszano w ciagu
30 minut.

Nawozy potasowe i azotowe byly dodawane jako roztwory wodne.
W tym celu do porcji ziemi juz wymieszanej z nawozem fosforowym doda-
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wano kroplami z pipety, o ile moznosci réwnomiernie po calej powierzchni,
rostwory wodne odpowiednich soli potasowo azotowych, sporzadzone w ten
sposéb, ze w 30 cm® zawieraly one calag dawke K,0 i N, przypadajaca na
1 wazon (06 ¢ K,0 i 0'5 ¢ N). Nastepnie znowu mieszano recznie W prze-
ciagu 30 minut. Tak przygotowang ziemig napelniono cynkowe wazony
(20°5 c¢m srednicy i 210 cm wysokosci), zaopatrzone w podwéjne dna, to
jest dziurkowane i pelne, pierwsze 2—3 cm powyzej drugiego. W bocznych
Scianach wazonéw znajdowal si¢ otwér, umieszczony nieco ponizej dna gér-
nego; dzigki temu powietrze mialo ulatwiony dostep do korzeni, Przed uzy-
ciem wazony wyparafinowano i doprowadzono do jednakowej wagi przez do-
danie odpowiedniej ilosci grubego Zwiru na dziurkowane dno.

Do obsiania wazonéw uzyto oryginalnego svalofskiego owsa ,Guld-
regen®. Przy pomocy odpowiedniego znacznika wysiano symetrycznie na
calej powierzchni wazonu po 32 ziarna, umieszczajac po 2 ziarna obok siebie.
Po wzejsciu z kazdej pary usunigto po 1 roflinie, tak ze w wazonach pozo-
stalo po 16 roslin.

Po zasianiu, ktére uskuteczniono w dniu 20 kwietnia, ziemie w wazo-
nach przykryto warstwg grubego piasku kwarcowego (650 g na wazon) dla
ostabienia parowania z powierzchni i przeciwdzialania zlewaniu sie ziemi przy
podlewaniu. Zaraz po obsianiu wazony umieszczono w szklarni Zakladu na-
wozkach, kiére w dnie pogodne wytaczano na otwarte powietrze. Podlewanie
uskuteczniano woda destylowana, doprowadzajac codziennie wieczorem wa-
zony do odpowiedniej stalej wagi. Przy podlewaniu przestawiano je jedno-
czesnie tak, ze dane miejsca na wézkach zajmowane byly kolejno przez
wszystkie wazony.

Réwnolegle i jednoczesnie z omawianem do$wiadczeniem, Inz. Helena
Sowiiska przeprowadzila doswiadczenie, skladajace sie z dwéch seryj, a po-
myslane tak, aby stanowilo ono uzupelnienie mego doswiadczenia. Poréwny-
wala ona mianowicie dzialanie podwéjnej dawki maczki fosforowej (1 g P, O,
na wazon) przy nawozeniu potasowo azotowem fizjologicznie kwasnem
(K,80, i (NH,),S80,) i dzialanie poczwérnej dawki maczki fosforytowej
(2 g P,05 na wazon) przy nawozeniu potasowo azotowem fizjologicznie obo-
igtnem (KNO, i NH,NO,). Doswiadczenie to zostalo przeprowadzone w ten
sam sposéb jak moje, z tg jednak réznica, ze p. Sowifiska zmuszona byla
z powodu braku dostatecznej ilosci wazondw jednakowej wielkosci uzyé
nieco mniejszych. Miescilo sie w nich mianowicie tylko po 5'5 kg ziemi
Swiezej (4.66 kg ziemi suchej). W tym samym stosunku jak ilosci ziemi ob-
nizone zostaly w tem doswiadczeniu i dawki wszystkich nawozéw. Ilogé roélin
w jednym wazonie wynosila 13. Z danych tych latwo obliczyé, ze w do-
Swiadczeniu tem na jedna rofling przypadaly prawie te same ilogei ziemi i na-
wozéw co w mojem. Dzieki temu rosliny w tem do$wiadczeniu rozwijaly sie
prawie w takich samych warunkach, jak w moich, i na tej podstawie mozna
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ze znacznem prawdopodobienstwem przyja¢, ze otrzymane w tem doswiad-
czeniu wyniki dadza si¢ poréwnywaé z moimi; trzeba bylo tylko plony otrzy-
mane z kazdego wazonu przeliczyé na ilo$é roslin jaka byla w moich wazo-
nach t. j. pomnozyé przez 16/13. W tem przerachowaniu bede sig¢ niemi
postugiwal w dalszym ciagu niniejszej pracy; oznaczajac je jako serje IV i VI).

TABLICA 1L

Plan doswiadczenia (nawozenie).

.E. Nr. Nr. wazonow K,O N P,O,
B
L 1] 2,‘ 3, 4: 5. ﬁ.. — obsiane . fad PEO;
i 7 nieobsiany .
8, 9, 10, 11, 12, 13 — obsiane - | <1 .
] y Sy ] ] » O ° 0 5 : P O_-, 3
& i 14 nieobsiany = ~ = & s
o g g >
- 'H#
o o © 2
. -4 =z g >
1L 15, 1‘6,17,'18.19‘, 20 — obsiane 4 % %o 1 ¢ PO, >
i 21 nieobsiany o PO o
o = .3 : —
i i hee °
L N e e
V. 43, 4.4. 45,’ 46 v obsiane > o 2 g. PO, s
i 47 nieobsiany > .-:
L) [3)
TR L g‘
* (= ..,.
V. 36, -‘%7, 38.’ 39, le — obsiane o 7 8 05 g. P,0, =
i 41 nieobsiany 52 % > 2, 8
% ) — 7]
= sl o .
2 S —
48, 49, 50, 51 — obsiane © e = =
VL i k) 8, TP,
i 52 nieobsiany 5= -?2 g PO
! =]
=3 o=
02,23, 24, 2526, 27 — - B
VIIL e g-= 05 g. PO, 2 e
obsiane i 28 nieobsiany e :E..ﬂ 5 &53%8 am
S) 2RO 29
" S | - B3 B
8 | T =
vin. | 29 30, 31, 32, 33, 34 — £ ‘é‘c':"a oy £E
; obsiane i 35 nieobsiany Lis G g a2l S g
= 8

!) Poczuwam sie do milego obowiazku zlozenia na tem miejscu serdecznego podzig-
kowania p. Inz, Helenie Sowinskiej za laskawe pozwolenie skorzystania z wynikéw jej - do-
Swiadczenia. :
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Tablica II. przedstawia szczegélowy plan doswiadczenia, Musimy tu
nadmieni¢ iz serja V. skladala sie z 5 wazonéw obsianych i jednego nie-

obsianego, a serje IV i VI z 4 wazonow obsianych i jednego nieobsianego.

Rosliny wzeszly jednoczesnie we wszystkich wazonach 26. IV. Przez
pierwszy miesigc ich rozwoju utrzymywano w wazonach wilgotnosé, odpo-
wiadajaca 60°/, catkowitego nasycenia. Rosliny wszystkich seryj rozwijaly sie

poczatkowo zupelnie normalnie. W pozniejszym okresie rozwoju zaobserwo-
wano we wszystkich bez wyjatku wazonach objawy schorzenia roslin, uwi-
daczniajace sie zétknieciem czubkéw lidci i zwijaniem sie blaszek lisciowych.,
Wtedy podniesiono w wazonach wilgotno$é do 80/, catkowitego nasycenia.
Ten $rodek zaradczy byl widocznie trafny, bowiem po paru juz dniach objawy
schorzenia znikly i odtad do samego konca okresu wegetacyjnego rosliny
rozwijaly sie zupelnie normalnie. ¥

Juz w drugiej polowie maja mozna bylo zauwazy¢, ze rosliny pierwszej
serji (I. — bez P,0;) byly stabsze od roglin pozostalych seryj.

Natomiast trudno bylo dopatrzeé si¢ réznicy pomiegdzy pozostalemi ser-
jami: rosliny zasilone maczka fosforytowa rozwijaly si¢ nie gorzej od roglin
zasilonych precypitatem lub tomasyng, a raczej mozna bylo powiedzie¢ iz
rosliny 1l serji (1 ¢ P,O, w postaci fosforytu) pod wzgledem ilosci masy
nadziemnej staly na pierwszem miejscu. W pézniejszych okresach rozwoju
zaznaczala sig tylko coraz silniej réznica migdzy wazonami serji | (bez B0,
a wszystkiemi pozostalemi, bez wzgledu na to jakie nalozenie fosforowe one
otrzymaly. Widaé to wyraznie na fotografjach z dnia 15. VII. (81-y dzien
wegetaciji) 1).

Plony pézniej w zupelnosci potwierdzily ten wzajemny stosunek seryj do
siebie zaobserwowany juz podczas wzrostu. '

Caly okres wegetacyiny, (liczac od dnia wzejicia) trwal 106 dni, bowiem
zbiér plonéw uskuteczniono w dniu 10. VIIL

Tablica IIl. podaje zestawienie plonu ziarna i slomy po wysuszeniu ich
na powietrzu. W serji II. plonu wazonu Nr. 9. nie uwzgledniono, poniewaz
wazon ten zostal uszkodzony jeszcze na poczatku okresu wegetacyjnego
przez stracenie go z wézka,

Dla ulatwienia przegladu tablicy IV. podaje zestawienie $rednich plonéw
ziarna i slomy z jednego wazonu wyrazonych zaréwno w liczbach bezwzgled-
nych, jako tez w procentach &rednich plonéw serji VIII (K, N — obojetne ;
05 ¢ P,O; w postaci tomasyny).

Poréwnujac ze soba liczby podane w drugiej kolumnie tej tablicy wi-
dzimy, iz przy réwnych dawkach P,0; inawozeniu K, N- fizjologicznie obo-
ietnem wazony zasilone maczka fosforytowa (serja Il) daly nieco nizszy sredni

') Panu Dr. W. Ploskiemu za laskawe fotografowanie roslin skladam na tem miejscu
serdeczne podziekowanie,
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.\ ’ 'T \\-.
'-. q =
K,N-obojetne K]N-obojetne K,N-kwasne K,N-obojetne
bez P,0; fosforyt fostoryt fosforyt
05¢ P,O; 05¢ P,O; lg PO,

K,N-obojetne  K,N-obojetne K, N-obojetne K, N-obojetne K, N-obojetne
bez P,O; fosforyt fosforyt precypitat tomasyna
05¢ PO, Lat P 0 05 ¢ PO 05¢ P.O:
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TABLICA IIL

Plony po wysuszeniu na powietrzu.

3 Ziarno Stoma Masa nadziemna
Nawozenie E b.lezc-[ Srednio bfzé Srednio bfz;l Srednio
o 2 |wzgledny | na wazon | wzgledny | na wazon | wzgledny | na wazon
3 (na 1 wazon) | plon "~ |(16roslin)| plon = |(16roslin)| plon 4 (16 roslin)
] z o g. g. g. g. g-
1| 1185 « 2749 5 39-34 °
bz PO - | 2| 1057 0 27-38 ¥ 3795 s
I s 3| 1018 bt 28:88 = 3906 7
- | K Niziologicz-| 1 | 1558 b3 2884 b 4122 b
nie obojstne | 5| 1ijg & 2620 B 3739 £
61 112 = 26'19 N 3745 S
8| 3070 42:45- 7315
posforyt, 10| 3165 | He | 4418 | Fy | 7583 | My
IL | g Nt [11| 2806 | =8 4176 | I3 6982 | €2
L '“f}lﬂ?{‘“' 12| 3120 | §° 4261 | @S 7390 | §°
SRRl ae I8 1e00:36 4021 69°57
15| 3423 S 4440 m 78'63 2
fosforyt 16 | 3285 2 43-83 1l 76'68 \n
i 1¢ PO, " L17] 3111 et 43:80 = 7491 e
‘| K, N-fizjologicz-| 18 | 3216 | 4411 o 76'27 -
nie obojetne | 19 34T I R 44-09 < 76°56 =
20 | 3126 2 4611 N 7737 =
43| 3562 48:01 8362
(2894))| 2 (3901) = (67°95) =
fosforyt 44 | 3459 2 4517 5 79:76 >
v 2 ¢ PO, (28:11) ™ (36°70) T (64'81) T
* | K, N-fizjologicz- | 45 | 3559 o 4481 e 8040 i
nie obojetne (28:92) Q (36°41) 2 (65°33) 5
46 | 3535 S 4690 < 82:25 %
(28720 s (38 © (66°85)
36 | 3241 : 4411 7682
fosforyt H ; H ; H-
37| 3458 - 4512 o 7970 3
Vo [(NeEDS% |38l 3156 | &R | w9 | 3R | 7585 | 53
s ogiez- | 39 | 3759 5o 43'59 2o /1511 Tk
nie kwaspe “hin || no 44+06 7088
48 | 37'55 5196 89'51
(30'51) = (42:22) © (72:73) ®
fosforyt 49 | 3819 9 5107 = 89:26 2
VI 1'¢ PO;. 8ro3) | H (41+50) = (72-53) T
* | K, N-fizjologicz-| 50 | 3777 | o 5180 & 8957 =
nie kwasne (30:69) | > (42:09) = (72:78) =
51 8644 | & 4885 A 8529 &
(2961) | (39'69) (69°30)
22| 3034 2 45'59 Q 7593 =
Ca HPO,2H,0| 23 | 3052 I 4327 e 7379 ¥
Vil 05 hoa| ol apipil o 44-84 i 7614 T
| K N- flzlo]ugmz- 250 18 29°86 BT 44-80 " 74°66 ~
nie obojetne | 26 3048 | g 44-67 5 75°15 :
2718180 0 4533 = 7714 =
2971 :30:80 1'% oy 42-41 5 7473 ©
tomasyna 30 3248, | o 4236 s 74:84 A5
vitt | . 95g PO |31 ] la28s |- iR 42:82 = 75'65 b
| K, N-fizjologicz- | 32 3108 | & 40-87 o0 7195 :
nie obojetne | 33 | 32:47 2 4145 D 7392 5
34 33:19 e 44:40 < 7759 ~

1) Liczby vjgte w nawiasy podajg rzeczywiste plony zebrane z poszezegéluych wazonéw seryj IV i VI (13 roglin).



91
TABLICA V.

Srednie plony po wysuszeniu na powietrzu.

Ziarmno Stoma Masa nadziemna
Niaw oireiie Sredni | w O, % | Sredni | w %, % Sredni | w/, Y,
A 1 plon |éredniego| plon |sredniego| plon |Sredniego
5 (na 1 wazon) z wazonu | plonu |zwazonu| plonu |zwazonu| plonu
0 g. serji VIII g. serji VIII g. serji VI
T |
. |bez RO K N-fizio- | 1904 | 354 | 9750 65 3874 52
logicznie obojgtne
o, |fosforyt 05g. PO | 559 93 | 4224 | 100 | 7245 | 97

K, N-fizjol. obojetne

fosforyt 1 g. PO, : : :
1L KN fiziol oboi;tn:: 32:35 100 44-39 105 7674 103

fosforyt 2 g. PO, : - :
IV. KN tizial obojetne 3520 109 4624 109 81-44 109

o s o : .
V. [Set 03 e RO svon | oy . | asder (aes o iaser o ot

fosforyt 1 g. PO, ; v A
VI, K, N-fizjol. kwa:';ne 3750 116 5091 120 8841 118

precypitat0'5 g. P, O; . - ;
VIL K, N- fizjol. oboie:tne 3072 05 4475 106 75'47 101

tomasyna0'5 g. P,0; 29" ; |
VIIL K, N-fizjol. obojqzine 3239 100 42-38 100 7478 100

plon ziarna anizeli wazony zasilone tomasyna, wynosit on bowiem 93/, plonu
otrzymanego na tomasynie. Z drugiej strony prawie nie ustgpowaly one wa-
zonom zasilonym precypitatem w ktérych plon ziarna wyrazil si¢ liczba
wzgledna 95°/,. W poréwnaniu natomiast z I serja, ktéra nie otrzymala za-
dnego nawozenia fosforowego plon ziarna zebrany z wazonéw zasilonych
maczka fosforytowa (Il serja — 0'5 g P,0;) byl prawie trzykrotnie wyzszy
(Scisle 27 razy wyzszy). Widzimy dalej, iz stopniowe podnoszenie dawek
maczki fosforytowej (serje II, Il i IV) przy nawozeniu potasowo - azotowem
fizjologicznie obojetnem stopniowo podnosito plony ziarna (93°/,, 100°/,, 109°/,)
i to w ten sposéb, ze podwéjna dawka maczki fosforytowej (serja IlI) do-
rownywala dzialaniu tomasyny (100°/,) a poczwérna dawka (serja IV) wy-
raznie je przewyzszala (109%/,).

Zastapienie fizjologicznie obojetnego nawozenia potasowo-azotowego
przez fizjologicznie kwasne réwniez pociggalo za soba zwyzke plonéw ziarna.

!) Plony wyrazone w °/; serji VIII (kolumny 2, 4 i 6) podane zostaly, dla przejrzystoSci
obrazu, po zaokragleniu, w liczbach calkowitych,
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Albowiem pojedyncza dawka maczki fosforytowej (serja V) juz prawie nie
ustgpowala w swojem dzialaniu tomasynie, gdyz plon wyrazit sie liczbg 99°/,;
podwojenie zas dawki maczki jeszcze znacznie podniosto plony (serja VI).
Wogdle wazony tej serji (VI) daly najwyzszy plon ziarna, stanowiacy 1169/,
plonu zebranego z wazonéw zasilonych tomasyna.

Rozpatrujgc dalej tablice IV. widzimy iz ogélny efekt nawozenia fosfo-
rowego a wigc takze i fosforytowego daleko slabiej ujawnil si¢ w plonach
stomy niz w plonach ziarna. Tak n. p. $redni plon slomy z wazonu serji II."
(fosforyt — 05 g P,0;) przewyzszal tylko 1'5 razy srednl plon zebrany
z wazonow serji bezfosforowej.

Z liczb podanych w kolumnie czwartej wynika nadto, ze stopniowe
zwigkszanie dawek maczki fosforytowej, oraz zastapienie fizjologicznie obo-
jetnych soli K i N przez sole fizjologicznie kwasne wplywalo na wysokosé
plonu slomy w sposéb zupelnie analogiczny, jak na wysokosé plonu ziarna
Dzialanie tomasyny bylo tu jednak stosunkowo slabsze, gdyz przy réwnej
dawce P,0; i takiem samem nawozeniu K, N prawie nie przewyzszalo dzia-
lania maczki fosforytowej (serja II — 100°/,) ; za$ wszystkie pozostale serje
zasilone maczka fosforytowa (a takze iserja precypitatowa) daly wyzsze plony
stomy od plonéw otrzymanych na tomasynie.

O przyswajalnosci kwasu fosforowego w badanym fosforycie mozna sa-
dzi¢ na podstawie zawartosci P,0; w plonach.

Przygotowanie ziarna i slomy do analiz bylo nastepujace: ziarna,
wzglednie slome, pochodzace z réwnoleglych wazonéw tej samej serji zmie-
szano i zmielono na make, starajagc si¢ przytem produkty mielenia zbierad
mozliwie iloSciowo. Nie mozna bylo jednak calej ilosci mielonych materjalow
zamieni¢ na mialkaq make, gdyz zawsze drobna czes$¢ ziarna lub stomy pozo-
stawala w mlynku niezmielona. Te niezmielone czesci zbierano oddzielnie
i wazono jako ,zmiotki“,

Procentowg zawartosé P,0, w badanych materjalach oznaczano w sposéb
nastepujacy: probki badanych substancyj (maka ziarn od 0'5 — 1 g; a maka
ze stomy od 4—5 g) spalano metoda Neumanna!), rozcienczano woda
i z otrzymanego roztworu stragcano osad przy pomocy mieszanki magnezowej.
Po 24 godzinach osad odsaczano, rozpuszczano w 25 cm® HNO; o cigz.
wl. 1'15—1'16, dodawano 05 cm® stez. H,S0, i w tak przygotowanym roz-
tworze oznaczano P,0; metoda Lorenz'a®). Analizujac ziarno oznaczano
osobno °/, zawarto$é P,0; w mace czystej i osobno w ,zmiotkach“. W slomie
oznaczano P,0; tylko w mace czystej, przyjmujac ze zmiotki zawieraly taki
sam procent P,0; jak i czysta ,maka“. Wyniki analiz zawartosci P,O0;
w ziarnie i slomie podaje ponizej w °/, suchej masy. Te ostatnig oznaczano

') Neumann A. Ztschr, f. physiol. Ch. 37, 115, 1903.
“) Neubauer H. i Liicker F., Ztschr. f. analyt. Chemie, 51, 161, 1912,
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suszac probki czystej maki z ziarna i ze slomy w suszarce prozniowej przy
70° C. W zmiotkach z ziarna i ze slomy suchej masy nie oznaczano, przyj-
mujac, ze zawieraly one tylez wilgoci, jak i odpowiadajace im prébki czy-
stej maki.

TABLICA V.
Srednia sucha masa plonéw.
L Zliarno S Stomia Masa nadziemna
S Srednio - Srednio ) Srednio
s N(:awxo wereny |z wazonu| Wle Vo {2 wazonu | ® Vo Vo |z wazonu | ¥ e Ve
5 (16 roslin) sevii VIII (16 roslin) SeritVil (16 roélin) sersi VI
2 g g g
Ly ez aOe s s imion] o gy 341 | 2382 63 | 3374 50
ogicznie obojgtne §
05 g. P,0; jako =
II. | fosforyt K, N - fizjol. 2722 93 37-89 100 6512 97
obojetne : pra e Al
1 g. P,O; jako fosfo-
II. | ryt K, N-fizjologicz- 2872 98 3896 103 6768 101

nie obojetne

2 g. P,O; jako fo-
IV. | sforyt K, N - fizjolo- | 31'75 108 41-54 110 73:30 109
gicznie obojetne
0’5 g. P,Oy jako fo-
V. |sforyt K, N- fizjolo- | 28'465 97 38:85 103 67-31 100
SSee e "
1 g. PO; jako fo-
VL | sforyt K, N - fizjolo- | 33-82 115 45'68 121 79:50 118

gicznie kwasne
05 g PO, jako
VIL | CaHPO, K, N- fizjo- | 2775 95 3991 105 6766 |. 101
logieznie obojetne
05 g. P,O; jako to-
VIIL | masyna K, N-fizjolo- | 29-32 100 37:86 100 6718 100

gicznie obojetne

W tablicy V. podane sg bezwzgledne ilosci suchej masy ziarna i stomy,
przypadajace $rednio na wazon, jako tez ich % stosunek do sredniej suchej
masy plonéw, przypadajacej na 1 wazon serji nawiezionej tomasyna (serja VIII).
Z liczb tej tablicy wynika, iz przecigtne suche masy plonéw ziarna i slomy,
zebrane z wazonéw kazdej serji, roznily sie od siebie w taki sam sposéb
jak i oméwione juz uprzednio plony wysuszone na powietrzu. Wnioski wypo-
wiedziane wtedy co do zaleznoici wysokosci plonéw od réinych rodzaji
nawozéw fosforowych, stopniowania dawek maczki fosforytowej, oraz wplywu
fizjologicznie kwasnego nawozenia potasowo-azotowego, dadzg sig¢ z zupelna
dokladnoscia zastosowaé i do plonéw suchej masy. Dlatego tez nie'bedziemy
ich na tem miejscu powtarzaé.

') Liczby w kolumnach 2, 4 i 6 zaokraglono do liczb calkowitych.
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TABLICA VL

Zawartosé P;O; w plonach.

STt atlren o

= Masa
maka S lom 'a :
S nadziemna
I\i : wlo Lo i)e maka czysta zmiotki il
na 1 wazon 5 = 3 = | BP
L i ilos¢ wazonow g8 =r|gge By Eg? §5s E EEE EQE
7 EEE| 6 | £S5 | E szlint | T8 || 222
= w serji = Sl ol ) el ool el S0 B ol o BT
© 28| oF g8 | JF | SR SET | T | NaB | S
0 338 N mvé QE fo2 ALE | 22 £og |2
bez P,O; K, N- fizjo- 5 - ; : g . L :
L lagicnie lobojctag 9:47| 0-587| 045| 0-550| 581 23-82| 0:079| 18-8] 769
05 g. P,O; jako :
II. | fosforyt K, N-fizjol.| 26°55 | 0°751| 067 | 0651 | 203-8| 37-89 | 0:0521 19:7] 2235
obojetne

1 g. PO, jako | :

IIl. |fosforyt K, N-fizjol. | 26:93 | 0:855| 1-79| 0-672| 242-3| 38:96| 0054 | 21-0| 2633
obojetne |

2 g. PO, jako

IV. [fosforyt K, N-fizjol.| 3011 | 0931| 164 | 0'630| 290'6 | 41-54 | 0-051 | 21-3| 3119
obojetne

05 g. P,0; jako =

V. |fosforyt K, N-fizjol.| 2541 | 0:840| 3:05| 0:738| 2359 38:85| 0065| 252| 261'1
kwasne

1 g. P,0; jako

VI. | fosforytK, N-fizjol.| 32:36 | 0:945| 1-45| 0-800| 317-4| 45:68 | 00057 | 26:0| 3434
kwasne

05 g. P,O; jako

VIL. |CaHPO,K,N-fizjol. | 25-58 | 0:815| 2-17| 0'647| 222'5| 3991 | 0:045| 18:0| 2405
obojetne

0'5 g. P,O; jako to- |

VIII. | masyna K, N-fizjo- 27'70[0'803 162 | 0616 | 232'4| 3786 | 0048 | 181 250°5

logicznie obojetne

Wyniki oznaczen zawartosci P,O; w plonach podane s3 w tablicy VI,
w ktorej obok procentowej zawartosci P,O; w ziarnie i stomie, obliczonej
z dwoch zgodnych oznaczen, podane sa takze ilosci P,O; (w mg) jakie sie
znajdowaly w srednich plonach ziarna, slomy i calej masy nadziemnej
z jednego wazonu.

Rozpatrujac liczby podajace % zawartos¢ P,O; w ziarnach widzimy,
ze zmieniala si¢ ona naogoél réwnolegle do wysokosci plonéw. A wiec ziarna
serji I (bez P,0;) byly najuboisze w P,Og (0°587%); w ziarnie serji Il
zawarto$¢ tego skladnika byla wyraznie wyzsza (0'751%); jeszcze wiegcej
zawieraly go ziarna serji lll, V, VII (precypitat) i VII (tomasyna) (od 0803
do 0'855%), najwiecej za§ — ziarna serji IV i VI (0°931% i 0:945%). Tak
wigc ziarna zebrane z wazonéw nawiezionych poczwérna dawka maczki
fosforytowej lacznie z nawozeniem K, NV fizjologicznie obojetnem, oraz podwéjna
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dawka maczki lacznie z nawozeniem K, N fizjologicznie kwasnem zawieraly
najwyzszy % P,Oj.
Zupelnie inny obraz daja nam liczby, wyrazajace % zawartos¢ P,O;
w slomie. Jezeli bowiem pominiemy nieco odbiegajacy wynik znaleziony dla
serji V to mozemy powiedzieé, ze im latwiej dostepnem (w zwyklem tego
slowa znaczeniu) zrédlem fosforu rozporzadzaly rosliny, tem % zawartosé
P,0, w slomie byla nizsza. A mianowicie w stomie z wazonéw nawiezionych
tomasyng lub precypitatem (serje VII[ i VI) wynosita ona 0°045—0°048% ;
w stomie z wazonéw nawiezionych maczkg fosforytowa wahala sie¢ od 0'051
do 0'057%, w slomie za$ z wazonéw bezfosforowych (serja I) wynosila juz
0°0797.
W tablicy VI podane sa tez ogélne ilosci P,O; znajdujace si¢ w plo-
nach masy nadziemnej roslin a obliczone na 1 wazon. I tym razem dla

TABLICA VIL

Wykorzystanie P,O;, zawartego w nawozach fosforowych.

e & [ 3;“_' .':,-g g_‘E é‘égé m:i Gl
ESE |Ba. [F38f | 538t | Q% (428
3;.,-:' 7] > 3:;@ dﬂgﬁ::, = :',"O
: o |2 oTY¥ CE." R i o ¥
© Rodzaj S8 |88 E e s Ty R
e nawozenia al L F 0«—"'5 AR X258 H=s | ¢0 %
- g |NEEEIERES, | BExs | BTan [0
© 9S8y |2ETH|seb=5% £5s53 SE |Re £
v SR |BF=Z| gEANZE| 2RI £3$ =B U2
K, N-fizjologicznie : . o B s
L chiiktns bez P, 0, 769 Je
fosforyt : P . . ¢
IL KlVofGial ohosatie 500 2235 291 146°6 841) 293
fosforyt | % ; | 5 -
ML K Nitiiol Shojetae 1000 2633 3:42 ]| 1864 107 186
fosforyt ; | : :
V. & M- Biiolbaistas 2000 3119 4:06 2350 135 117
fosforyt : : 4 .
V. K N:fixiol kwakne 500 2611 3:39 184-2 106 368
fosforyt : ; : 3
VI X Ntk kwaie 1000 3434 446 266°5 154 266
precypitat £ : | ; i
VIIL. R V= Emioliobajebie 500 240'5 313 1636 94 327
tomasyna : 3 . .
VIIL K. Netiziol ‘oHajetns 500 2505 325 1736 100 347

') Liczby tej kolumny zaokraglono do liczb calkowitych.




Zawartosé P;O; w plonach.
ZiZiahr.on.. 0
Masa
makal S } o m a ;
N i ; maka czysta zmiotki 4= nadziemna
awozenie S L
(na 1 wazon) R T 5 T = = Al [
o | * s P o
o i ilos¢ wazonow 35“! E 25“ =g ‘ESE" =§'§ ChET E§E° '—éé?
— LN -=a o~ = L] [ o -mgﬁ L4
= St B38| 8 | B3| o8 | o35 |Anf | 8 | S35 | 075
W ser] a®B | 2o | anE | 2z | Qs |geBel 2p | 2E | 3G
< $2E | oF |Bef| o |CaR eS| of |SaB|NaE
= . be~ - .
2 738 | oF |438| QF |32 PR | % |Hez | B
S il === = o~ =8~
1. |bezfOs K, N-fizio-| o7 g.587| 045| 0550 581] 2382 0079| 188| 769

logicznie obojgtne

05 g. P,O; jako :
II. | fosforyt K, N-fizjol.| 26°55| 0°751| 067 | 0°651| 203-8| 37°89 | 0:052| 19-7| 223:5
obojetne
1 g. PO; jako
III. |fosforyt K, N-fizjol.| 2693 | 0-855| 1°79| 0:672| 242:3| 38:96| 0054 | 21°0| 2633

obojgtne |
2 g. P,O; jako |
IV. |fosforyt K, N-fizjol.| 3011 | 0931 | 1:64| 0'630| 2906 41'54i 0051 21-3] 3119

obojetne |

05 g. P,U; jako | | | =
V. |fosforyt K, N-fizjol.| 2541 | 0:840| 3:05| 0738 2359 38'85% 0065 252| 2611

kwasne

1 g. P,O; jako | |

VL. | fosforyt K, N- fizjol.| 32:36 | 0:945| 1-45| 0-800| 317-4| 4568 | 00057 | 26'0| 3434
kwasne |

05 g. P,0O; jako [

VII. |CaHPO, K,N-fizjol.| 25-58 | 0-815| 217 | 0°647| 222-5| 3991 | 0:045| 18:0| 2405
obojetne

0'5 g. P,O; jako to-

VIII |masyna K, N-fizjo-] 27°70 | 0:803| 162 | 0'616 | 2324| 3786 | 0048 | 181 250°5

logicznie obojetne

Wyniki oznaczen zawartosci P,O; w plonach podane sa w tablicy VI,
w ktérej obok procentowej zawartosci P,O; w ziarnie i slomie, obliczonej
z dwéch zgodnych oznaczen, podane sa takze ilosci P,O; (w mg) jakie sie
znajdowaly w Srednich plonach ziarna, slomy i calej masy nadziemnej
z jednego wazonu.

Rozpatrujac liczby podajace % zawartosé P,O; w ziarnach widzimy,
ze zmieniala sie ona naogdl réwnolegle do wysokosci plonéw. A wiec ziarna
serji 1 (bez P,0O;) byly najuboisze w P,O; (0°587%); w ziarnie serji Il
zawarto$é¢ tego skladnika byla wyraznie wyisza (0°751%); jeszcze wigcej
zawieraly go ziarna serji Ill, V, VII (precypitat) i VIII (tomasyna) (od 0803
do 0:855%), najwiecej za§ — ziarna serji IV i VI (0'931% i 0'945%). Tak
wigc ziarna zebrane z wazondw nawiezionych poczwérng dawka maczki
fosforytowej lacznie z nawozeniem K, N fizjologicznie obojetnem, oraz podwéina
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dawka maczki lacznie z nawozeniem K, N fizjologicznie kwasnem zawieraly
najwyzszy % P,O;.
Zupelnie inny obraz daja nam liczby, wyrazajace % zawartos¢ P,0;
w stomie. Jezeli bowiem pominiemy nieco odbiegajacy wynik znaleziony dla
serji V to mozemy powiedzieé, ze im latwiej dostgpnem (w zwyklem tego
slowa znaczeniu) zrédlem fosforu rozporzadzaly rosliny, tem % zawartosé
P,O, w slomie byla nizsza. A mianowicie w stomie z wazonéw nawiezionych
tomasyna lub precypitatem (serje VI i VII) wynosila ona 0°045—00487% ;
w slomie z wazonéw nawiezionych maczka fosforytowa wahala sie¢ od 07051
do 0'057%, w slomie za$ z wazonéw bezfosforowych (serja I) wynosila juz
0°079%.
W tablicy VI podane sa tez ogélne ilosci P,O; znajdujace si¢ w plo-
nach masy nadziemnej roslin a obliczone na 1 wazon. I tym razem dla

TABLICA VIL

Wykorzystanie P,0;, zawartego w nawozach fosforowych.

SE& |5a™ |3EEE | 38EF | 0¥ |ahs
BSE |SE~ |3:8F | 23e- | B |EEC
E |z opt| i ® O RET 7] Bg 3
s w0 AL 2 Phrd AwEm B
© Rodzaj S8 8 d_caE el e mag [[Fa
5 nawozenia af = ct‘%.s = 2%2-_2 -'.:“..E‘;E ﬁ;is‘ gnoj'%o
° w8 |w E%g EEE‘EFE 5t 2N ‘:303-;
W oNo® Con) e L |ty B0 e 255 ° ) A T (0
7} 27 LSFRZ|gENEZ | Zran | FFa | RSB
I K, N-fizjologicznie bez P.O 769 1 l n . el
: obojetne Bied
fosforyt b . 3 ¢
II. K V-ft0l, obojetiie 500 2235 291 146'6 841) 293
fosforyt : 3 ! ;
IL. K N0l chojatse 1000 2633 3-42 1864 107 186
fosforyt ; ; : : .
IV. KNS Biziol oHojatas 2000 3119 ‘. 4:06 2350 135 117
fosforyt 5 . : 1 A
V. K. N-fizjol. kwakns 500 261153145 3:80 1842 106 368
fosforyt : : e 4 :
VI % N Fknaens 1000 3434 4-46 2665 | 154 266
precypitat ; : 4 g
VIL K. N- tizjol/ obojete 500 240'5 313 1636 94 327
tomasyna . . . .
VIIL K N-Fiziol obi6iatne 500 2505 325 1736 100 347

!) Liczby tej kolumny zaokraglono do liczb calkowitych.



96

latwosci orjentowania si¢ w stosunkach, zachodzacych w tym wzgledzie
pomigdzy réznemi serjami podajemy to w osobnem zestawieniu, w ktérem
(tablica VII) obok rodzaji nawozenia i ilogci P,0; wprowadzanych z nawo-
zami fosforowemi, jakotez zawartdsci P,04 w srednich plonach masy nad-
ziemnej, podaje nadwyzki tych zawartosci ponad zawarto$é w plonach I serji
(bez P,0;) i to zaréwno w liczbach bezwzglednych jakotez procentach nad-
wyzki serji VII. (tomasyna — 0°5 g P,0;) wreszcie w ostatniej kolumnie
tej tablicy podaje % wyzyskanie P,0; dodanego w nawozach fosforowych.

Z liczb kolumny 3-ej widzimy, iz zawartosé P,O, w $rednich plonach
z jednego wazonu w serjach, ktére otrzymaly nawozenie fosforowe, byla
2'91— do 4'06 razy wyzsza niz w serji bezfosforowe;. Poré6wnawszy dane
odnoszace sie do serji VI, VII i II widzimy dalej, ze przy jednakowych
dawkach P,0; item samem nawozeniu K, N — roéliny wyhodowane na toma-
synie zawieraly nieco wiecej P,O; od roglin wyhodowanych na precypitacie,
te zas znéw nieco wiecej od roglin zasilonych maczka fosforytows, bowiem
ilosci P,O; zawarte w plonach tych seryj maja sie do siebie jak: 3:25:3:13:2:91.
Podwyiszenie dawki maczki fosforytowej pociagalo za sobg zwigkszenie sie
ilosci P,O5 w plonach dajac stosunek :

291 3:42 4:06
(serja Il — 0'5 ¢ P,0,) (s. T — 1 g P,0,) (s. IV. — 2 g P,Oy)
a ten sam skutek mialo réwniez zastgpienie nawozenia potasowo azotowego
fizjologicznie obojetnego przez fizjol. kwasne przy zachowaniu tych samych
dawek maczki, stosunek byl bowiem nastepujacy :
291 : 3:39 i 3-42 : 446
serja Il serja V. serja III. serja IV.

W rezultacie plony z wszystkich seryj zasilonych maczka fosforytows,
z wyjatkiem wspomnianej juz serji Il. (pojedyncza dawka maczki), zawieraly
wigcej P,0; od plonu serji zasilonej tomasyng (serja VIII) a przewyzki te
w plonach seryj IV i VI dochodzily odpowiednio do 61°40 i 929 mg P,0;
na wazon. Stosunki te tembardziej sa godne uwagi, ze, jak o tem sie nizej
przekonamy odczyn wyciagéw wodnych (kwasowo$é czynna) z pierwotnej
ziemi oraz z prébek pobranych w dniu sprzgtu z wazonéw obsianych, ktére
otrzymaly nawozenie K, N fizjologicznie obojetne (serje I do IV, oraz VII
i VII por. tablica VIII) byt prawie zupelnie obojetny (py 6'0—6'6). Po
dodaniu roztworéw soli K, N kwasowosé czynna ziemi wprawdzie sie pod-
niosta (o czem za chwile bedzie mowa) lecz musialo to byé tylko zjawiskiem
przejsciowem; rosliny bowiem musialy dosyé energicznie przeciwdzialaé
zakwaszaniu sig Srodowiska, skoro pr_prébek ziemi z wazonéw obsianych
w dniu sprzgtu nie tylko doréwnywaly odczynowi ziemi pierwotnej, lecz
wyraznie przesungly go ku granicy zupelnej obojetnosci.

Widzimy wiec, ze nawet Przy tej, niezmiernie niskiej
czynnej kwasowosci gleby rosliny mogly bardzo dobrze
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" korzystaé z P,O; surowej maczki fosforytowej, ktora prze-
, ciez uchodzi na ogél za trudno dostegpne zZrédlo fosforu.
i Ziemia wazonéw zasilonych nawozeniem K, N fizjologicznie kwasnem,
" miala w chwili sprzetu nieco wyzsza kwasowo$¢ czynng (serja V. — py 4'9;
i serja VI — py 5'3) i to nam tlomaczy dlaczego roéliny tych seryj rozwmqu
.~ sie silniej i pobraly wiecej P,O; od roslin odpowiadajgcych im seryj (Il i IlI)
4 lecz majacych nawozenie K, /N flzlologlcznle obojetne.
Jezeli przyjmiemy, iz rosliny wszystkich seryj, ktére otrzymaly nawozenie
K N fizjologicznie obojetne, pobraly z ziemi tylez P,O; co rosliny I serji
~ (bez nawozu fosforowego) t. j. Srednio 76'85 mg P,O; na wazon, to podane
" w tablicy VII nadwyzki P,O; w plonach tych seryj (II, I, IV, VII, VIII)
" musialy byé pobrane z dodanych nawozéw fosforowych. Zalozenie to nie
4( da sie z zupelng Scisloscig zastosowaé tylko do wazonéw seryj V i VI, ktére
i otrzymaly nawozenie K,N fizjologicznie kwasne, bowiem w tych warunkach
. rosliny przypuszczalnie mogly troche wigcej wyciagnac fosforu z ziemi. Liczby
umieszczone w kolumnie 6-ej podaja procentowy stosunek tych nadwyzek
~ do ilosci P,O, wprowadzonych do ziemi pod postacia nawozéw fosforowych,
czyli innemi slowy — stopien przyswajalnosci P,O; odpowiadajacy danej
. kombinacji nawozowej. Poréwnujac ze sobg liczby odnoszace si¢ do seryj
- II, VI i VIl widzimy, Zze przyswajalnosé P,O; zawartego w maczce
" fosforytowej, precypitacie i tomasynie (ceteris paribus) wy-
" nosila odpowiednio 29'35, 3272, i 34'71%. [ z tego wiec punktu
. widzenia maczka fosforytowa zdaje sie prawie nie ustgpowaé nawet tak
. stosunkowo latwo dostepnym dla roélin nawozom fosforowym jak precypitat
. i tomasyna. Zastapienie fizjologicznie obojetnych soli K i NV przez sole fizjo-
- logicznie kwasne znacznie te przyswajalno$é podnosi, widzimy bowiem, iz
- dla serji V wynosi ona 36'54%. Liczba ta jest zapewne troche za wysoka
- gdyz wobec nawozenia K, N fizjologicznie kwasnego prawdopodobnie rosliny
- byly w stanie pobraé¢ z ziemi wiecej P,O; od roélin serji I (bez P,0O;).
: Wazony nie obsiane, jak wspomniano wyzej mialy sluzy¢ do zbadania
odczynu ziemi i zmian w nim zachodzacych pod wplywem rodlin przez
. poréwnywanie odczynu ziemi wazonéw nieobsianych i obsianych. W 18-ym
dniu wegetacji z wazonoéw nieobsianych w kazdej serji wzieto po dwie
- prébki i zbadano odczyn ziemi. Rezultaty tych oznaczen zestawione sg
w tablicy VIIL
| Rozpatrujac wyniki zestawione w tej tablicy widzimy, iz dodanie odpo-
wiednich nawozéw azotowo-potasowych i fosforowych do ziemi bez wspél-
- udzialu roslin przyczynilo si¢ do spotegowania kwasoty tej ziemi, szczegélniej
. t. zw. kwasoty czynnej (wyciag wodny ziemi). Trzeba przypuszczaé iz do
. tego przyczynialy si¢ do pewnego stopnia takze drobnoustroje.
Po zebraniu plonéw zbadano odczyn ziemi we wszystkich wazonach.
bz kazdej serji wzigto do oznaczenia ziemie z 4-ch wazonéw obsianych
Przemyst Chemiczny Nr. 1/1927. 7



TABLICA VIIL

Odczyn ziemi.
Ziemia uzyta do doswiadczenia: Wyciag wodny pur—6°1
wyciagw?/, KCl py— 49

' pH wyciagow wodnych pH wyciagéw w KCIY)
Nr. Nr. | W 18-ym dniu W dniu Lo o W dnia
-2 wazonow POIWac] e sprzgtu BOPIN IS sprzgtu
5 roslin roslin
7] sredn. sredn. sredn. sredn.
1 6°6 47
2 64 i 49 2
I 3 67 } Qs 46 } 47
4 66 48
7 (nieobs.) 57 44 45 41
8 66 49
10 65 o 49 :
i e 66 } 66 48 } 49
13 66 49
14 (nieobs.) 55 4-8 47 44
15 67 ; 48 l
16 66 . 49
m | 17 67 } 616 49 |f 49
20 66 49
21 (nieobs.) 53 48 47 42
42 65 50
Bl 65 ; 49 .
v. | 45 65 } 63 50 } 30
46 66 57(?)
47 (bidobs) 55 49 50 47
36 49 44
7l 49 : A A
v. | 38 49 } &9 45 } 44
39 50 4'5
41 (nieobs.) 50 44 41 40
48 53 l 45 l
49 51 : 45 ‘
VL. | 50 54 || o 4 || 45
51 5:2 4'6
52 (nieobs.) 50 47 48 41
22 64 4-7
23 64 47 ;
viL | 25 65 } o2 48 } 41
27 64 47
28 (nieobs.) 53 4-5 (?) 4-2
29 66 \ | 48 \
30 o v | : 49 7
vilL | 31 60 | 60 49 |f -
34 60 49
35 (nieobs.) 53 46 48 43

y') Prz ustalaniu tych liczb nie uwzgledniono bledu powodowanego przez zawartosé
KCl w wyciagu.
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i z wazonu nieobsianego. Poréwnujac wyniki oznaczen py dla wazonéw
nie obsianych w 18 dniu wegetacji, oraz na koncu doswiadczenia widzimy,
iz kwasowos$¢ ziemi w wazonach nieobsianych z biegiem okresu wegetacyj-
nego tylko potegowala sig, bowiem py wyciagu wodnego okreslane w 18
dniu wegetacji wynosilo 5°0—5'7, na koncu zas doswiadczenia 45—50 i to
bez wzgledu na rodzaj nawozenia azotowo potasowego i fosforowego; pu
za$§ wyciagu w n/1 HCI badane w 18 dniu wegetacji wahalo si¢ w granicach
4'1—4'8, za$ na koncu do$wiadczenia wynosilo ono 40—4'7 (na poczatku
doswiadczenia —4'9).

W wazonach obsianych, czyli przy wspéludziale roslin kwasowosé czynna
(wyciag wodny) ziemi tych wazonéw nie tylko nie podniosla sig lecz nawet
do$é wyraznie obnizyla si¢, bowiem py tych wyciagéw z ziemi w dniu
sprzetu wahalo si¢ w granicach 6:0—66. Inaczej pod tym wzgledem przed-
stawiajg sie¢ tylko wazony obsiane z seryj V i VI (nawozenie azotowo-pota-
sowe fizjologicznie kwasne). Kwasowosé¢ wyciagéw wodnych z ziemi tych
wazonéw zupelnie wyraznie spotggowala sig, bowiem w dniu sprzg¢tu wahala
sie w granicach py 49—53 (poczatkowo 6°1). Dane te pozwalajg przy-
puszezaé, iz rosliny oprécz seryj z nawozeniem K, NV fizjologicznie kwasnem
(V i VI) z biegiem okresu wegetacyjnego przywrécily px czynne ziemi,
naruszone w niej przez dodanie nawozéw a nawet nieco oslabily pierwotng
kwasowos$¢ ziemi, co podnosiliSmy juz przy omawianiu stopnia przyswajalnosci
dla roslin w naszem doéwiadczeniu kwasu fosforowego, zawartego, w bada-
nym fosforycie.

Gléwne wyniki niniejszej pracy mozna streScic w nastgpujacy sposéb:

1. Maczka fosforytowa stosowana w tych samych warunkach co precy-
pitat i tomasyna — mimo prawie zupelnie obojetnego odczynu gleby —
dzialaniem swojem zupelnie doréwnywala precypitatowi i bardzo malo tylko
ustepowala tomasynie.

2. Nawozenie fosforowe bez wzgledu na rodzaj nawozu podnosilo plony
ziarna 2'6—3'3 razy, plony zas slomy 1°5—1'8 razy.

3. Zwiekszanie dawek maczki fosforytowej, oraz zastapienie nawozenia
K,N — fizjologicznie obojetnego przez — fizjologicznie kwasne podnosilo
znacznie plony ziarna, % zawarto$é w nim P,0;, oraz ogélng ilosé P,O;
w plonach ziarna, a takze i plon calej masy nadziemne;.

4. Wymienione pod 3. czynniki w podobny sposéb wplywaly takze
i na wysokos§¢ plonéw slomy. — Sloma z wazonéw zasilonych precypitatem
i tomasyng miala najnizsza, z wazonéw zas bezfosforowych — najwyisza
procentowa zawartos¢ P, 0.

5. Przy réwnych dawkach P,0; i nawozeniu K, N fizjologicznie obo-
jetnem, %-owe wykorzystanie P,O; z maczki fosforytowej bylo nie wiele nizsze

T*
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niz z precypitatu i tomasyny. Natomiast przy nawozeniu K, N — fizjologicznie
kwasnem bylo wyraznie wyzsze.

6. Dodanie nawozéw podnosilo kwasowo$é¢ czynna ziemi; rosliny rozwi-
ajac sig, kwasowosc tg potem obnizaly. W chwili sprzetu ziemia w wazonach,
obsianych o nawozeniu K,N — fizjologicznie obojetnem byla nieco mniej
kwasna, w wazonach za§ o nawozeniu K,N — fizjologicznie kwasnem —
bardziej kwasna od ziemi pierwotne;.

Na zakonczenie pozwole sobie zlozyé wyrazy serdecznego podzigko-
wania Dyrektorowi Zakladu Chemji Rolniczej Uniw. Jagiell. p. prof. W. Vor-
brodtowi i Adjunktowi tegoz Zakladu p. Dr. Z. Koehlerowi za cenne wska-
z6wki i pomoc przy przeprowadzaniu doswiadczenia, jakotez i przy opraco-
wywaniu jego wynikow.

Zaklad Chemji Rolniczej Uniwersytetu Jagiellonskiego.

Résumé.

La valeur des phosphates de Niezwiska comme engrais phospha-tés.

On a fait des expériences en pots avec de l'avoine afin de résoudre la question de la
valeur fertilisante des phosphates de Niezwiska (localité située sur la rive du Dniester dans

Le tableau ci-dessous démontre les résultats obtenus:

Les récoltes |Les quantités dﬁ;&“;ﬁiiifﬂ
Les engrais employés - | relatives des | relatives de | dans P'engrais
graines | P,0; absorbé gﬁg;ci-n'{:g:ﬁz;
le phosphate de Niezwiska 0°5 ¢ P,0; 93 2:91 293
LY
3 " " w o 10, 100 342 186
o
a
el - w » 2 109 406 11'7
o
| le phosphate précipité 05, 95 313 327
= |
(=5
3 les scories Thomas i e 100 325 347
Sans PO, 35 1 —
= o | le phosphate de Niezwiska 05, 99 3-39 368
2%
a8
> @
b4» » " ” » 10 » » 1]6 4.46 266
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e sud-est de la Pologne). Les phosphates ont été moulus en poudre assez fine pour pouvoir
&tre passée par le tamis no. 100. Cette poudre contenait 25,20°, de P,O, et 21,43 de
CaCQO;. Les pots ont été remplis chacun de 1,5 kg de terre argileuse trés pauvre en PO,
et CaCO; et dont la réaction était 3 peu prés neutre.

On s’est servi pour les expériences des engrais suivants: d'une dose simple de
phosphate de Niezwiska c.-a-d. 0,5g P,O; pour un pot, d’une dose double et d'une dose
quadruple de ce méme phosphate, des scories Thomas et d'une dose simple de phosphate
précipité. L’azote et le potasse ont été indtroduits en doses de 1,0 g V et de 0,6 ¢ K,O,
soit comme sels physiologiquement neutres (KNO, -+ NH,NO,) soit comme sels physiologique-
ment acides (K350, (NH,) ,SO;).

Le phosphate de Niezwiska et les scories Thomas dont on s'est servi a quantités
égales ont donné des récoltes de graines dans les mémes proportions. La quantité de P,0;
absorbée par les plantes était aussi dans les deux cas a peu prés la méme. L'augmentation
deladose de phosphate ainsi que la substitution de la fumure K, N physiologiquement acide
a la fumure physiologiquement neutre avaient contribué non seulement a I'abondance des
récoltes mais aussi a l'accroissement de l'absorbtion du P,0,. On a constaté aussi que
I'assimilabilité du phosphate était un peu moindre que celle des scories Thomas lorsqu’on se
servait de la fumure K, V physiologiquement neutre, tandis qu'elle dépassait méme celle des
scories lorsqu’'on employait la fumure K,V physiologiquement acide.

Laboratoire de Chimie Agricole de I'Université des Jagellons a Cracovie.

JERZY PFANHAUSER.

BADANIA NAD POLSKIEMI FOSFORYTAMI
I MOZLIWOSCIA ZUZYTKOWANIA ICH W PRZEMYSLE
[ ROLNICTWIE.

Od czasu wojny Swiatowej coraz bardziej uciera si¢ przekonanie, ze
dotychczasowy zwyczaj szacowania superfosfatu wedlug zawartego w nim
rozpuszczalnego w wodzie kw. fosforowego, jest conajmniej zbyt dostowny.

Liczne prace i badania w ostatniem dziesiecioleciu ostatecznie wyka-
zaly, ze wodna rozpuszczalnos$é fosforytowych nawozoéw
sztucznych (podstawowa teza przemyslu superfosfatowego, oparta zreszta
na fundamentalnych prawach biochemiji roélin) nie jest koniecznym wa-
runkiem przyswajalnosci kw. fosforowego przez rosliny.
W rezultacie dochodzi si¢ do nowej tezy: nie wodna rozpuszczalno$é,
lecz forma zapewniajaca przyswajalnosé (asymilacjg) kw.
fosforowego z fosforytéw przez roéliny, winna byé wytyczng
nowoczesnego przemystu nawozéw sztucznych.

Jednym z pierwszych, ktéry mysl te rzucit byl Klippert, ktéry w r. 1905
z okazji jubileuszu 25-cia , Verein Deutscher Diinger-Fabrikanten“, nawoluje
do przeprowadzania badan nad przemiang fosforytéw w forme przyswajalng
dla roslin, bez uzycia kw. siarkowego, lub na drodze suchej. Od tego czasu
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datujy sig liczne usilowania czesciowego lub zupelnego wyeliminowania kw.
siarkowego przy fabrykacji nawozéw sztucznych z fosforytéw.

Racjonalnos¢ powyiszych dazef da sie latwo uzasadnié:

Przy zasilaniu gleby superfosfatem dostareza sie korzeniom kwasu fosfo-
rowego w postaci rozpuszczalnej w wodzie (CaH,PO,), . H,0) i nieco wol-
nego H,PO,. Tymczasem w glebie pod wplywem czynnikéw chemicznych,
fizykalnych (adsorbcja), biologicznych (absorbcja przez mikroorganizmy) na-
stgpuje przemiana rozpuszczalnego P,O; w forme nierozpuszezalna w wo-
dzie. Prawdopodobnie czynniki chemiczne odgrywajg tu dominujaca role
droga neutralizacji lub powstawania zwiazkéw fosfatowych kompleksowych
(np. z Fe''*)Y). :

W ten sposéb tworzg sig zwiazki fosforowe dwu i tréjwapniowe, magne-
zowe, zelazowe, glinowe, manganowe, oslabiajace bardzo znacznie koncen-
tracje wolnych jonéw wodorowych?). W dalszem stadjum dopiero zwigzki
te zostaja przy pomocy roztwarzajacego dzialania kw. humusowych, weglo-
wego, produktéw rozkladu organizméw roglinnych i zwierzecych przez ko-
rzenie zaasymilowane,

Stoklasa®) dowodzi, ze przedewszystkiem kw. weglowy wspéldziala
w rozpuszczaniu 2, 3 i 4 zasadowych fosforanéw, w ten sposéb, ze najpierw
tworza sig jednozasadowe fosforany + dwuweglan wapniowy, nastepnie wspél-
dzialaja kw. organiczne (powstale jako produkty odbudowy pentoz, hexoz
i polisacharydéw) — mlekowy, octowy, maslowy, walerjanowy, mréwkowy
i kw. humusowe.

Wreszcie nie nalezy zapominaé, ze:

a) przez stosowanie kw. siarkowego do fabrykacji superfosfatu (po-
dobnie siarczanu amonu) najzupelniej bezuzytecznie zasila sic glebe w kw.
siarkowy (w postaci gipsu), podraza koszty fabrykacji i frachtu4),

b) z powodu latwej rozpuszczalnosci w wodzie superfosfat zostaje zbyt
szybko asymilowany przez rogliny, tak, ze jesli sie rozchodzi o dzialanie
przez dluiszy przeciag czasu, to przewyiszaja go pod tym wzgledem toma-
syna, precypitat i t. p.,

c) nie nadaje si¢ do wielu mieszanek a przedewszystkiem nie mozna
go miesza¢ z azotniakiem,

1) Chem. Ztg, 1923 121,

?) J. K. Greisenegger stwierdza (Ztsch. f. d. landw. Versuchen in Osterreich 13, 1910),.
ze wodny P,O; zaréwno w bogatych jak i ubogich w wapno glebach, juz w wierzchnich
warstwach zamienia sie na nierozpuszezalny, a ponizej 30 cm w glab gleby tylko znikome
czgsei P,O; przenikaja.

?) Biochemischer Kreislauf des Phosphations im Boden (G. Fischer, Jena 1911).

*) Przy produkeji Swiatowej ca 5 mil. ¢ kw. siarkowego, przypada na przeréb superfo-
sfatu 3 mil. # na produkejg siarczanu amonu 1,2 mil. ¢, czyli %, Swiatowej produkeiji
kw. siarkowego najzupelniej bezuzytecznie dostarcza sie glebie.
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d) zakwasza glebe i stad nalezy go ostroznie stosowaé, szczegélniej
na rolach slabych lub kwasnych ).

Nic tez dziwnego, ze od kilkunastu lat prowadzone we wszystkich
przemystowych pafstwach badania nad fabrykacja przyswajalnych nawozéw
fosforowych charakteryzuja si¢ obfitoscig i réznorodnoscia pomystow.

O najwazniejszych pokrétce nalezy wspomnied.

Dla latwiejszej orjentacji opisane nizej metody posegregowano na
cztery kategorje: kwasowe, prazelne (stopne), mechanicznej przerdbki
1 mieszanki.

I. Metody kwasowe.

a) Hellera ,Neutralphosphat® i Raitmaira ,Reformphosphat”?).

Fosforyty traktuje sig kw. siarkowym w ilosci potrzebnej do rozlozenia
weglanéw i fluorkéw. Nawéz ten nie bedzie neutralizowal naturalnych kwa-
sow w glebie, za$ przez rozlozenie fluorkéw zostalo w czasteczce fosfory-
towej rozerwane spoiwo krzemionkowe i apatytowe®). Zaleznie od uzytego
materjalu otrzymuje Heller produkty o 20—25°/, P,O;. Przewidywany efekt
w obu wypadkach zaszed! tylko czesciowo (nastgpil czesciowy rozklad fluor-
kéw i weglanéw, pozostaly nadmiar kwasu zaatakowal tréjfosforany, tworzac
jedno i dwuzasadowe fosforany).

b) Lemmermann+®) stara sig¢ znalezé cialo, ktéreby potrafilo zastgpié
kw. fosforowy w dzialaniu. Za takie uwaza krzemionke w stanie koloidalnym,
ktéra w dzialaniu do %/, moze zastapi¢ kw. fosforowy. Dowodzi, ze te fosfo-
ryty okazaly si¢ najbardziej przyswajalnemi, ktére zawieraly najwiecej krze-
mionki. Dzialanie to ma polegaé na bezposrednim wplywie koloidalnej
krzemionki na rosliny, ktére okazuja silniejsza zdolno§¢ pobierania kw. fosfo-
rowego z gleby.

¢) Metoda Palmera?®), polegajaca na elektrolizie roztworu perchloranu
sodowego. Wytwarzajacy sie na anodzie kw. nadchlorowy wedruje przez
szereg  drewnianych skrzyn, napelnionych fosforytami. Roztwér nasycony
kw. fosforowym wedruje do roztworu katodowego, zawierajacego NaOH ;
nastepuje mieszanie plynéw w takim stosunku, Ze koncowy produkt wypada
slabo alkaliczny, przyczem wypada precypitat. Poniewaz perchloran daje sig
stale regenerowaé, wigc metoda powinna sig¢ kalkulowad.

d) Prjanischnikow ) radzi uzy¢ kw. azotowego do rozkladania fosfo-

1) Kappens w swych pracach (Mitt. d. Deutsch. Landw. Gesell. 1924, s. 816) dowodzi
whrew ogélnym mniemaniom, ze superfosfat nalezy uwazaé za neutralny sztuczny nawéz, ktory
nie zakwasza gleby i nie odcigga wapna z gleby.

?) Chem. Ztg. s. 121. 379 (1923).

3) W obecnosci F moga istnieé kompleksy w rodzaju Wernera Ca { Cay (PO,); } Fy.

%) Ztsch. Pfl. u, Diing. Bd. I (1922).

5) Ztsch. Pfl. u. Diing. s. 315 (1923).

%) Die Diingerlehre. Prjanischnikow (Berlin).
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rytéw i powstaly kw. fosforowy straci¢ mlekiem wapiennem. Stracony pre-
cypitat oddziela si¢ przez filtracje od azotanu wapniowego.

e) Belgijski patent?) dla fabrykacji neutralnego superfosfatu zastepuje
3/s kw. siarczanego potrzebnego do fabrykacji superfosfatu przez chlorki
alkalji. W tym razie wolne jony CI’ i HSO,’ zamieniaja tréjfosforan wapniowy
czgsciowo w dwuzasadowy i jednozasadowy fosforan wapniowy. Gléwna role
w tym procesie ma odgrywaé uwolniony kw. solny. W ten sposéb mozna
polowe P,O; przeprowadzi¢é w jednozasadowy i polowe w dwuzasadowy
fosforan wapniowy.

. Metody prazelne albo stopne.

a) Tetrafosfat?). W specjalnych piecach mielony fosforyt prazy sie
w tmp. 600—800° C z dodatkiem 6°/, calej szarzy w réwnych czesciach
weglanéw Ca, Na i Mg oraz Na;SO,. Produkt goracy zostaje nagle chlo-
dzony i zimna woda hydratyzowany. Zawiera od 15—21¢/, P,O;.

b) Germaniaphosphat ®) otrzymuje sie z fosforytéw belg. Lahn (boga-
tych w Fe) i soli potasowych, przez stopienie. Nawdz ten zawiera 8,79/,
P,O; ogélnego, 6,1°/, cytr., 6,3, K,0, wodnego P,O; niezawiera.

¢) Rhenaniaphosphat*), dawniej fabrykowany z fosforytéw belgijskich
(Lahn, kredowe) i phonolitéw — dzi§ otrzymywany droga prazenia fosfo-
rytéw z alkaljami w piecach szachtowych. Zazwyczaj najprzéd kalcynuje sie
naturalne krzemiany potasowe z wapniakiem (lub wapnem), nastepnie (w pie-
cach obrotowych) z fosforytami do stopienia w tmp. 1000° —1100° C.
Produkt ten jest rozpuszezalny zupelnie w 29, kw. cytrynowym i zawiera
8—9°, K,0 i 6%, P,0;.

Podobne fabrykaty powstajg przez dalsze mieszanie z roztworem azo-
tanu wapniowego, przyczem tworzy sie¢ KNO; (przez rozklad podwdjnych
krzemianéw potasowych) z nadmiarem Ca (NO;),. Dzisiaj ,,Rhenania® potrafi
dostarczaé¢ towaru o zawartosci 279, P,O;, w tym 99% w formie rozp.
w 2%, kw. cytrynowym.

d) Pokrewnemi nawozami sa belgijskie

»vesta® (129, P,O; i 29, K,0) oraz
»oupra® (15°, P,O; i 8%, K,0).

. Metody mechanicznej przerébki.

a) Homogenizowanie w mlynach koloidalnych Plausona?®). Mielenie od-
bywa si¢ w o$rodku wodnym bez kwaséw, lub z dodatkiem 1—2°9/, kw.

1) N 266454,

?) R. Laczek, le Soir, Paris 19 Febr. (1918) D. R. P. 321776.

%) Friihlings Landw. Ztg. Bd. 66, s. 55 (1917).

‘). Chem. Ztg. Rep. 1913 s. 695, tamze 1914 s. 209, 338, 361, tamze 1915 s. 420.
%) Chem. Ztg. s. 553, 565 (1920).
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siarkowego potrzebnego normalnie do superfosfatu. Skutkiem mielenia naste-
puje silna dyspersja i prawdopodobnie hydratyzacja molekul fosforanowych.
b) Koloidalny fosforan de Haéna ), sporzadzony podobnie jak Plausona,
z dodatkiem torfu lub wegla, — oba produkty zawiodly pokladane nadzieje
skutkiem wysokich kosztéw produkeii.
Wielu badaczy uwaza za wystarczajace b. dokladne sproszkowanie
fosforytéw, aby sig staly latwo przyswajalnemi®).

IV. Mieszanki.

a) Reibephosphat?), otrzymywany w Maximilianhiitte Palatynat (Ba-
warja) przez dokladne wymieszanie fosforytow z kainitem.

b) Krische4) radzi fosforyty miesza¢ z siarka, ktéra ma si¢ w glebie
zoksydowaé i zaatakowaé fosforyt.

c) Podobno udalo si¢ Knierim’owi w Rydze®) przez odpowiednie wy-
mieszanie fosforytéw z torfem, do 2/, kw. fosforowego zamieni¢ w forme
rozpuszczalng w wodzie.

Nie dajg sie¢ pod zadng z tych kategoryj podporzadkowaé, lub tworza
kombinacje wyzej wymienionych kategoryj nastepujace metody:

a) Amonjakalny fosfat Gerlacha ¢).

Przepuszcza on przez $wiezo wyrzniety superfosfat gazowy NH,;, przy-
czem w koncowym stadjum rcakcja ma tak wygladaé:

Ca(H,PO,), + 2 CaSO,.2 H,O + 4 NH; —»>
—> 2 SO,(NH,);, + Cay(PO,), + 4 H,0.

Otéz okazalo sie, ze utworzony tréjzasadowy fosforan wapniowy jest roz-
puszczalny w 1 lub 29/, kw. cytrynowym. Takze préby wegetacyjne wy-
kazaly, ze dzialanie powyzszego nawozu jest rownoznaczne z superfosfatem
amonjakalnym.

b) Teorja Aereboe —Wrangell ?) dowodzi, ze rosliny o silnie rozwinig-
tych korzeniach, przy intenzywnem azotowo-potasowem nawozeniu, sg w stanie
przyswoié kw. fosforowy z naturalnych fosforytow. Wedlug tej teorji dotych-
czasowy stosunek NV : P,O; w mieszankach winien ulec zmianie; wskazanem
jest oblicza¢ mieszanki w stosunku

1 N:08 FO..

) H. 86270,

) A. N. Lebediancew, L'origine de la phosphorite et le degré de sa pulvérisation,
comme facteurs principaux de son assimilation par les végétaux. Ann. de la science agron.
frang. et étrangére 41, 330 (1924).

9) Chem. Ztg. s. 121 (1924).

4) Ztsch. ang. Chem. s. 130 (1923).

) Chem. Ztg. s. 121 (1924).

8) Ztsch. ang. Ch. s. 13 (1916).

7) Ztsch. ang. Ch. s. 369 (1922).
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c¢) Henkel & C-ie?) rozklada fosforyty przez ogrzewanie maki fosfory-
towej z krzemianami alkalij w pradzie pary wodnej (100° C).

- L pobieinego przegladu powyiszych prac wyczuwa si¢ pewna chao-
tycznos¢ drég, ktéremi wspomniani badacze zamierzaja doj$é do rozwiazania
zagadnienia przyswajalnosci nawozéw fosforowych z fosforytéw. Tlumaczy
si¢ to w znacznej czeSci skomplikowanym charakterem ubocznych czynnikéw,
wplywajacych na intensywno$¢ dzialania nawozéw sztucznych w glebie; w pewnej
mierze réznorodnoscig struktury chemicznej i morfologicznej pokladéw fosfo-
ronosnych. Najstarsze zloza fosforytowe pochodzenia eruptywnego sa skut-
kiem apatytowej budowy o wiele bardziej odporne na dzalanie slabych
kwasow organicznych, niz to ma miejsce np. u fosforytéw pochodzenia osa-
dowego (tuniskie, algierskie) lub metasomatycznego (kule podolskie). Fosfo-
ryty tych ostatnich kategoryj zawieraja mniej zwiazkéw fluorowych, natomiast
znaczng ilos¢ CaCO; w postaci wolnej lub zwiazanej z fosforanem wapnio-

wym (3 Cas(PO,),.CaCO;).

Czesé doswiadczalna.

Przystepujac do badan laboratoryjnych nad zagadnieniem przemiany
fosforytéw polskich niskoprocentowych na forme latwo przyswajalng w glebie
przez rodliny, uwazano za wskazane przedewszystkiem stwierdzi¢ ich roz-
puszczalno$é w 2°/, roztworze kw. cytrynowego (metoda analityczna okreslania
przyswajalnego P,O; w tomasynie). Atoli ta metoda nie daje $cislego
pogladu przyswajalnosci P,O; przez korzenie roslin, gdyz jest czysto empi-
ryczng. W zakresie Srodkéw laboratoryjnych nie posiadamy jednak odczyn-
nika, ktoryby idealnie odtwarzal wlasnosci wydzielin korzeniowych, zwlaszcza,
ze poszczegolne gatunki roslin bardzo znacznie réznia sie sila rozpuszczajaca 2).
W kazdym razie otrzymane ta metodz dane daja nam przyblizone pojecie
w tym kierunku i maja niezaprzeczalna poréwnawcza warto$é.

Sporzadzono make przesiana przez sito Kahla na 100 (na dlugosci 1
100 nitek) z fosforytéw kieleckich 3), hard-rock’u (Floryda), Gafsa (Tunis)
i kurzu fosforytowego, osiadlego w mlynach na podlodze obok separatoréw
i kurzownikéw (odznaczal si¢ wielka delikatnoscia i pochodzil w znacznej
czesci z fosf. Gafsy).

Kazda maka byla traktowana z osobna 29/, roztworem kw. cytryno-
wego. Odwazano 5 g do butelki i zalewano 500 cm?® 29/, kw. cytrynowego,
poczem wstrzasano motorkiem przez !/; godz. Natychmiast saczono i z prze-

) R. R. P. Ann. H. 92912, 16/V 1923.

) J- Am. Chem. Soc. 28, s. 823 (1906). Fraps bada zdolno&é flz]ologlcznego zuzytko-
wania przez rozne roéliny odzywezych nawozéw, i znajduje, ze najwiekszg zdolno&é asymila-
cyjna posiada bawelna i straczkowe, mniejszq ryz i najmniejsza zyto.

%) Przemyst Chem. 10, 133 (1926).
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saczu odmierzano pipeta 50 cm® (0,5 g substancji) do analizy. Wynik by! na--
stepujacy :

TABELA L
P,Oa Dlu CaC03 ;
: Rodzaj rozp. P,O; cytr. oznacz.
a fosforytow w 2%, kw.| ogolny og6lny ap. Schei- |
=] cytryn. blera
1 kielecki 7,08 15,95 44,3 5,9
2 Gafsa 11,48 29,— 39,6 7,5
3 Hard -rock 6,38 35,50 18,— 4,0
4 kurz z mlynow 10,46 19,15 54,6 6,8

Z powyzszego wynika, ze mielony fosforyt kielecki jest niemal w polowie
przyswajalny dla roflin. Zblizona przyswajalnosciag odznacza sie Gafsa. Wy-
bitna rozpuszczalnos§é kurzu z mlynéw tlumaczy sie znacznym stopniem.
dyspersji czasteczek. Znacznie gorszy rezultat otrzymany przy hard -rocku
wynika zapewne z odmiennej struktury wewnetrznej (zbito-krystalicznej), co
stoi w bezposrednim zwiazku (jak wyzej zaznaczono) z geologicznem pocho-
dzeniem tych fosforytéw.

Powyzsze wyniki stwierdzaja, ze liczne nawolywania do nawozenia mie-
lonemi fosforytami sa w znacznej mierze uzasadnione.

W dalszym ciggu uznano za wlasciwe poddaé blizszej analizie réwnanie
L Cay(PO,); + H,SO; + 6 H,O —>

—> 2 (CaHPO, .2 H;0) + CaSO, .2 H,O.
Wedlug Schucht'a!) przy niedostatecznej ilosci kw. siarkowego powstaje
poczatkowo fosforan jednozasadowy, ktéry stopniowo z nierozlozonym.
Cas(PO,); tworzy dwuzasadowy fosforan wapniowy w mysl réwnania:
IL Ca(H,PO,), . H;,O + Ca,(PO,), + 7 H,O —>
—> 4 (CaHPO, .2 H,0).

Ostateczny rezultat ma przedstawia¢ réwnanie I. Z obliczenia tego réwnania:
wynika, ze do przeprowadzenia chem. czystego Ca;(PO,); w dwuzasadowy
fosforan nalezy na jedng czasteczke Ca;(PO,); uzyé jednej czast. H,SO,
i 6 czast. H,0, czyli na 100 cz. Ca(PO,), 66,4 cz. kw. siarkowego o za--
wartosci 38,869/, SO;, co = 47,5°, H;SO, (okolo 40° Bé).

1) Schucht ,Die Fabrikation des Superphosphats* Braunschweig (1909) s. 73.
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W przeliczeniu na fosforyty kieleckie (16°/, P,O;) otrzymamy:
na 100 cz. fosf. kieleckich nalezy uzyé 23,2 cz. kw. 40 Bé (= 18 cz. kw.
50 Bé = 16,4 cz. kw. 54 Bé).

Uwzgledniajac ilosé kwasu potrzebna do neutralizacji wolnych wegla=
néw (5,5%,) otrzymamy:
na 100 cz. fosf. kieleckich nalezy uzyé 34,2 cz. kw. 40 Bé = 26,5 cz. kw.
50 Bé = 24,1 cz. kw. 54 Bé.

W podobny sposéb dla
Hard -rock’u (z uwzglednieniem weglanéw)

na 100 cz. maki trzeba uzyé 61,5 cz. kw. 40 Bé
Gafsy

na 100icz L 5 Gee SRRl TIE 40 Beé
maki z Beta!)

na 100 cz. 3 » 061,— . ., 40 Bé.

Probe wykonywano w ten sposéb, ze odwazong ilo$é maki (zazwyczaj
0,5 —1 kg) wsypywano do mozdzierza porcelanowego, poczem cienkim stru-
mieniem dodawano odwazony kwas, silnie mieszajac. Prébe zostawiano
w spokoju przez 48 godz., przesiewano i analizowano.

Otrzymane wyniki przedstawia Tab. Il. Analizy w Tab. II. i nastepnych
wykonywano wedlug powszechnie w Niemczech i na terenie b. dzielnicy
pruskiej obowigzujacych metod analit. ,Verein Deutscher Diinger Fabrikan-
ten”. Przy okreslaniu dwuzasadowych fosforanéw (,cytrynowy“) prébke wy-
kiécano przez !/, godz. z 2°/, kw. cytrynowym (jak przy tomasynie); otrzy-
many rozultat przedstawia wigc sume jedno i dwuzasadowych fosforanéw.
Z réznicy tej sumy (cytrynowego) i kw. fosforowego wodnego wynika dwu-
zasadowy fosforan wapniowy.

Przystepujac do przegladu prob Tab. II. nalezy zauwazyé, ze z wyjat-
kiem pr. 2 (w ktérej uzyto do rozkladu kwasu 35 Bé&), we wszystkich po-
zostalych stosowano kwas 40 Bé&. W pr. 3 wymieszano make najpierw
z kwasem potrzebnym do zamiany tréjfosforanu w dwufosforan (25 g kwasu
40 Bé na 100 g maki) pozostawiono w spokoju przez dobg, poczem zadano
pozostalg iloscia kwasu, potrzebng do rozlozenia fluorkéw i weglanow
(11 g kw. 40 Bé na 100 g maki). W pr. 4 postapiono odwrotnie (najpierw
wymieszano w stos. 11 g kwasu na 100 g maki, a potem dodano jeszcze
25 g kwasu na 100 g maki). W prébach pozostalych mieszano odrazu z cala
iloscia obliczonego kwasu.

Z Tab. II. wynika:

1) ze okolo 409/, Ca,(PO,), pozostalo nierozlozone.

2) ze z pozostalych 60°/, rozlozonego tréjfosforanu okolo 45 — 509/,

) Maka z Beta jest osiadlym kurzem, powstalym z hard-rocku przy przemiale w czasie
odciggania wentylatorem z separatora do kurzownika Beta.



TABELA

IL

o P, 305 po

Rodzai /o POy po 48 godzinach S 2 topadn. o/y PaOs - i

g & Uwagi | ===

fosforytow ogol. ogol.

wolny wodny| cytr. | ogél. wodny| cytr. |wodny| cytr.

kielecki 1,4 | 478 | 6,71 | 12,41 54 ]4,11 | 504 | 2,11 | 4,53 PO 36,5
3!/ mies.

» 1,4 | 5,04 | 7,14 (12,44 | 57,5 | 4,24 | 5,04 | 2,55 | 4,21 po 33,8
6 mies.

o 1.5 116,63 7,27 +11,6 <} 62,7 6,76 | 7,13 pos 61,4
51/, mies.

> 14 |504 | 6,73 |12,— | 56,— 3,06 | 4,37 RO 36,4
51/, mies.

Constantina 2,0 |894 |10,72 [18,— | 59,6 8,93 10,6 PO 58,9
6 mies.

Hard -rock 12,13 {20,9 | 58,3 11,31 | 11,68 P 55,9
31/, mies.

Gafsa 11,32 |16,8 | 67,3 8,68 | 10,08 PO 60,—
31/, mies.

maka z Beta 11,78 | 19,60 | 60,1 10,27 | 10,59 B 54,5
31/; mies.

601
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TABELA IIL

of °/y Psoa po 0
Rodzaj kwas (0£s0 po 4f godz. cytr. 2 tygodn. o BOs : cytr.
fosforytéow At og6l. Uwagi ool
y > Be ogdl. ogdl.
wodny| cytr. | ogél. wodny| cytr. wodny| cytr.
kielecki 35518635 [7,729111.07 70 553 [ 6,22 | 440 | 510 | ¢ E]?es. 46
. 40 | 6,16 | 7,75 {108 71,8 4,40 | ¢ &?es. 40,7
Hard -rock 40 12,38 18,— | 68,7 12,9 13,5 75,—
=
=
- 50 15,— | 20,5 73,1 14,3 (15,03 & 73,6
kS
B
Gafsa 40 13,2 150 | 87,8 11,0 (12,3 5 B
SR <3 2.
& 50 13,3 116,58 78,9 11,2 124 73,8
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utworzylo s6l jednozasadowa, zaledwie 10 —15°/, — s6l dwuzasadows.
Wolnego P,0; znajdowano znikomy °/, — po krétkim czasie znika on,
atakujac nierozlozony jeszcze Cas(PO,)s.

3) spostrzega si¢ juz po 2 tygodniach w prébkach z fosforytami kie-
leckiemi silng retrogradacje, ktéra po paru miesigcach wynosi od 30—40°/,
pierwotnego ,cytrynowego“ (pr. 3 z niewiadowych przyczyn cofnigcia nie
wykazala). Nalezy przypuszczaé, ze potworzyly si¢ po dluzszem lezeniu nie-
rozpuszczalne fosforany Fe i AL

4) Fosforyty zagraniczne zachowuja si¢ odmiennie — po dluzszem
lezeniu retrogradacja jest nieznaczna. Rozlozony Ca;(PO,), znajduje sig
prawie wylacznie jako jednozasadowy fosforan wapniowy i stosunek ten po
dluzszym czasie nie ulega zmianie na korzy$¢ dwuzasadowego fosforanu.

5) W rubryce 7(:}:&'

» 0golny
fosforanéw. Okazuje sie, Ze najdalszej destrukcji ulegajg fosforyty Gafsa.

Nastepna serjg prob wykonano nieco odmiennie — uzyto kwasu o 50°/y
wiecej, to zn. na 1 czast. Ca3(PO,);, 1%/ czast. HSO, (innemi stowy %/,
tej ilosci H:SO,, ktéra sie normalnie oblicza dla superfosfatu).

Otrzymane wyniki ilustruje Tab. IIL

cytr.
ogolny
dla f. kieleckich i Gafsy okazal si¢ lepszym kwas 40 B¢, dla Hard-rock’u
kwas 50 Bé (w przerobce fabrycznej superfosfatu praktyka réwniez nakazuje
przy Hard-rock’u stosowaé kwas mocniejszy niz przy Gafsie),

2) retrogradacja po dluiszym czasie dla f. kieleckich b. silna, dla
Gafsy niewielka, dla Hard-rock’u spostrzega si¢ przybytek 11 2
zasadowych fosforanéw (pr. 3 i 4).

W dalszym ciagu sporzadzono pare préb, do ktérych uzyto kwasu
40 Bé w iloSci niewystarczajacej teoretycznie do zamiany tréjfosforanow
w dwufosforany (na 1 mol Cas(PO,); /s mola lub nieco wiecej H,SO,).
Wyniki ilustruje

wykazano w 9/, iloci 1 i 2 zasadowych

1) stosunek waha sie w granicach od 70—80°/,, przyczem

TABELA IV.
na 5
100 g fo PiOs5 o PO
Rodzaj maki | PO 48 godz. | eytr. . A
a fosforytow uzyto R ogal. 2 | ogol. g
| 41[;wl?;é wodp. | eytr. | ogdl. wodn. | eytr. :33
1] kieleckie 25 |3,87 | 6,20(12,73] 49,5 3,83 |5,43 EO 2 42,7 fizycznie
yg- dobry
2 2 20 561(133 [ 422 |2,71 |56 [P0 8] 387 'b fiz
yg. . dobry
3| maka z Beta 10,— 22,5 | 44,5 |7,77 |9,44 | P° 4 419 fiz. tro-
tyg. che zbity
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Z Tab. IV. wynika:
cytr.
ogolny

2) retrogradacja znacznie slabsza, zawsze jednak wieksza, niz przy
fosf. zagranicznych,

3) podobnie jak w poprzednich gléwng cze$é rozlozonych tréjfosfora-
néw stanowia jednozasadowe fosforany.

Celem przeciwdzialania retrogradacji we wszystkich wyz podanych pré-
bach z f. kieleckiemi, sprébowano mieszaé f. kieleckie z zagranicznemi
i superfosfatem 16/, i 189/, lub superfosfat z f. kieleckich (9/; %) z maka
kostna odklejong i parowang (nieodklejong). Do préb uzywano kwasu: jak
w Tab. Ill. (na 1 mol Cas(PO,); 1/, mola H,SO,).

Wyniki ilustruje Tab. V., z ktérej wynika:

1) w mieszankach f. kieleckich z zagranicznemi widaé mniejsza retro-
gradacje po dluzszem lezeniu, w mieszance z Hard-rock’iem stwierdzono nawet
cytr.
6

ogo6lny

1) stosunek waha sie od 42—49°¢/,,

powazny przyrost dwuzasad. fosforanu, tak ze z 60,6 wzrésl po

21/; mies. na 89,

2) w mieszankach f. kieleckich z superfosfatem 169/, stwierdzono, ze
0,9°, P,O; zretrogradowalo (pr. 4),

3) podobnie niewielkie stosunkowo cofnigcia wykazaly mieszanki super-
fosfatu z f. kieleckich i makami kostnemi,

yir

1 S cytr. ; s :
4) w wiekszosci mieszanek stosunek S lnTh wynosi okolo 809, (czyli

tak jak w tomasynie).

cytr.
ooty pr.1 (Tab.1.) z pr.
1i2 (Tab. IL), pr. 2 (Tab. IIL) i pr. 1 i 2 (Tab. IV.), to si¢ dojdzie do
dziwnego wniosku — Ze maka fosforytowa jako taka przedstawia wieksza
warto$§é nawozowa niz ta sama maka po rozlozeniu kw. siarkowym (gdyz po

cytr. /
og6lny shafiais

Jesli poréwnaé liczby procentualne rubryk

dluzszem lezeniu skutkiem retrogradacji liczby procentualne

ponizej 44,3 okreslonej dla maki z naturalnych fosf. kieleckich). Najprawdo-
podobniej rzecz si¢ ma inaczej i kwestje te roztrzygnaéby mogly poréw-
nawcze kultury doniczkowe lub na polach doswiadczalnych. Jak juz wspo-
mniano wyzej metody analityczne, ktéremi rozporzadza dzisiejsze laboratorjum
chemiczne zezwalaja jedynie otrzymywaé daty poréwnawcze na zasadzie
metod empirycznych — dlatego s3 one wzgledne.

Zagadnienie przyswajalnosci nawozéw sztucznych przez rosliny jest nad-
zwyczaj skomplikowane, gdyz stoi w $cislym zwigzku z calym kompleksem ta-
kich zagadnien, jak biochemja roélin, zasilanie gleby, okreslanie optimum przy-
swajalnosci nawozow sztucznych przez rosliny, racjonalne nawozenie réznych
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TABELA V.

Uzyto % P3Oy o/
e > k\,};_ po 48 godz. | cytr. o 550, L cytr.
odzaj mieszanki B pil 708'61— wagi ___ogél.
o Bé .
cytr. | ogol. wodny| cytr.
; 2 : po
f. kieleckie + Gafsa i) 50 °|11,12 |16,— 69,4 10,09 Otf. imics, 68,1
5 i -+ . 1172 50 112.92°075:5 78,9 11,93 O 77,—
3!/; mies.
. 5 + Hard-rock 3:2 50 9,7 |16,— 60,6 9,12 | 14,23 PO 89,—
21/s mies.
»w »n |+ superfosfat 16% | s3 11557 |156 | *80— - 11,67 | , PO 74,8
130 ) | % ’ 4 mies. 2
o o = superfosfat 1180/](., 30 12’12 :15’5 78,8
5 i
superf. kiel. (91/; ?/;) + maka kostna Sl o
odklejona (29 9/,) ¢ i3 17 19)0251:16; 85,1 12,76 31/, mies. 19,7
sup. klel + mqka k parowana 11 42 15_ 761 11 16 po 74____
7t [ . ; 4 A 31/5 mies. g

¢l
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glebit. p. Do ich rozwiazania zdaje sie koniecznem zcentralizowaé usilowania
chemikéw, biochemikéw, botanikéw i technikéw. W Niemczech kwestja ta
jest na porzadku dziennym!). W zrozumieniu wyzej wymienionych potrzeb
projektujg utworzenie Centralnego Instytutu Badawczego Nawozéw Sztucznych.
Zadaniem tego uniwersalnego instytutu byloby objaé i rozwigzywaé wszelkie
problemy zwiazane z badaniem nawozéw sztucznych z jednej strony — z drugiej
za$ pobudzac specjalne instytuty i stacje do szczegélowych badan i udzielaé
im niezbednych rad i wskazéwek z zakresu wlasnego doswiadczenia.

Wyniki doswiadczen.

I. Przez rozkladanie fosforytéw polskich (kieleckich) i zagranicznych
(Hard-rock, Constantina, Gafsa) kw. siarkowym w ilosci wystarczajacej
tylko do utworzenia dwuzasadowych fosforanéw, a takze w ilosciach od po-
przedniej wigkszych lub mniejszych, — kazdorazowo konstatuje sie w rezul-
tacie utworzenie w przewazajacej ilosci (do 809/, i wigcej) jednozasadowych
fosforanéw, a niewielkiej tylko ilosci (10—30°/,) dwuzasadowych fosfora-
néw — przyczem po dluzszym czasie (2—6 mies.) naogél nie daje sie za-
uwazyé przybytku dwuzasadowych fosforanéw na koszt jednozasadowych
w my$l réwnania:

Ca(H,PO,), . H:0 + Cas(PO,); + 7 H;O —»
—> 4 (Ca HPO, .2 H,0).

Il. Przy rozkladaniu fosforytow polskich (kieleckich) kw. siarkowym,
daje si¢ zaobserwowa¢ po pewnym czasie dos§é silna retrogradacja roz-
puszczalnego P05 w 2°/, kw. cytrynowym, dochodzaca do 40 9/, pierwotnego
cytrynowego P,0;. Fosforyty zagraniczne (Hard-rock, Gafsa, Constantina)
albo nie wykazujg retrogradacji, albo w niewielkim stopniu (do 10?/, pier-
wotnego cytr. P,O).

lll. Przez stosowanie mieszanek fosforytow kieleckich z zagranicznemi,
superfosfatem z fosforytow zagran. i maka kostna, udaje sie¢ retrogradacie
zmniejszy¢ do 10°/, i mniej pierwotnego cytrynowego P.O;, lub nawet za-
obserwowaé przybytek dwuzasadowych fosforanéw (pr. 3, Tab. V.).

IV. Stwierdzono, ze maka z fosforytéw kieleckich posiada 459/, kw.
fosforowego w formie przyswajalnej dla roslin.

Wykonano w laboratorjum chemicznem Tow. Ake. Dr. Roman May
w Luboniu w sierpniu 1926.

!) Chem. Ztg. s. 221 (1925).
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WALENTY DOMINIK.

UWAGI O DZIALANIU WIROWKI GAZOWE].

W zeszycie 27—28 Przegladu Technicznego z b. r., str. 420 powté-
rzono za czasopismen ,Power® z 23 Ill. 1926 r. wiadomosé, ze prof. Mazza
z Turynu zbudowal urzadzenie, sluzace do wytwarzania wzbogaconego w tlen
powietrza, przedstawiajagce pewnego rodzaju wiréwke i pozwalajace przy
zuzyciu 12 KM dostarczaé 5000 m?/godz. powietrza o zawartosci 24% obj. tlenu.
Cena takiej wiréwki ma wynosié okolo 200 £

Zajmujac sie zagadnieniem dostarczania wodoru dla syntezy amonjaku
przeprowadzilem teoretyczne obliczenia na podstawie powyzszej notatki dla
rozpatrzenia metody prof. Mazzy z punktu widzenia wyosabniania wodoru
z mieszanin gazowych. Te same zreszta rozwazania pozwalajg ocenié stoso-
walno$é metody do innych mieszanin gazéw lub par.

Rozdzielenie powietrza na czes¢ bogatsza i ubozszg w tlen zapomoca
wiréwki polega¢ musi na réznem dzialaniu sily odsrodkowej na czasteczki
o roznej masie. Wiadomo, ze potencjal grawitacyjny wplywa na sklad atmo-
sfery w ten sposéb, ze w wyzszych jej sferach sklad procentowy zmienia
sie na korzys¢ lzejszych skladnikéw?!). Sita od$rodkowa moze wywolaé po-
dobny efekt, mamy wigc w jej zastosowaniu drugi obok dyfuzji gazéw 2)
$rodek do rozdzielania gazéw wylacznie na podstawie réznicy mas ich cza-
steczek. ;

Przypu$émy, ze w cylindrze o promieniu ,7“ wprawimy w ruch obrotowy
mieszaning gazowa, w ktérej jeden ze skladnikéw mial poczatkowo pewna
prezno$é n. p. ,9“. Ten skladnik podlega oczywiscie prawom gazéw nie-
zaleznie od innych skladnikéw mieszaniny. Niech szybkosé katowa gazu
Tn.n, gdzie ,n“ oznacza, ile obrotéw wykonuje gaz w czasie ,t“
sekund. WezZmy pod uwage cylindryczng warstewke gazu, zawarta miedzy
pobocznicami walcéw o promieniach ,,r* i ,r- dr*. Wskutek ruchu obroto-
wego cisnienie gazu nie bedzie wszedzie jednakowe. W odleglosci ,7 od
osi niech gaz nasz posiada preznosé ,p“. W jednym cm® tej warstewki
znajduje sie masa

m = 0,0000898

wynosi

M.p.273
2,015.5.T
wymienionego skladnika gazowego, gdzie ,P,“ oznacza 1033 gr/cm?, , M“
cigzar czasteczkowy gazu, 2,015 cigzar czasteczkowy wodoru, ktérego gestosé

. dr gramow

1) J. H. Jeans: Dynamische Theorie der Gase. Str. 424.
?) R. Lorenz und A. Magnus: Uber die Trennung von Gasgemischen durch Diffusion.
Z. anorg. allg. Chem, 136, 97.

8!
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w warunkach normalnych wynosi d=0,0000898, wreszcie ,I“ oznacza
temperature w skali absolutnej. .
Mase te bedzie ciggnela ku obwodowi walca sila
m.4n2nd, r :
g=—p ogy _ graméw.
Wobec tego w odleglosci ,»+ dr od $rodka, gaz juz nie bedzie pod
ciénieniem ,p“ ale pod cisnieniem p - dp, gdzie
d __p.4ntn.M.273.0,0000898 r.dr
A P.981.2:015. 1083 F
Podstawiajac #= 60 sekund, oraz m — 3'14, otrzymujemy wzér

dp=p.n*.1316.10°0 M.rdr. - . . . .. . . (1)

A zatem preznosé gazu, zaleznie od promienia bedzie sie zmieniac
wedlug réwnania:

fn:g—j —1,316.10-1, n*.% (r,*—rﬁ) %
lub:

— 10, g2 {ra—ray M
pgzpl.eo'ﬁss‘lo ST l)? ot s e AT DI A S (2)

Réwnanie dla innych sktadnikéw mieszaniny otrzymamy, wstawiajac od-
powiednie wartosci na p i M.

Jezeli , = O, r, =r, wtedy réwnania nasze przyjmujgq ksztalt:
irad o T L b = L B SRV e o ()

gdzie p, oznacza preinos¢ danego skladnika gazowego przy osi cylindra.
Jezeli gaz sklada sig z dwéch skladnikéw, ktérych stosunek preznosci

w srodku cylindra bedzie p’o:p”’o, to na obwodzie stosunek preznosci bedzie
wynosit:
r r
P __Po ,o68.10—0.m.rar—mm) L
rr 1

S

oo )

L= R
=
o

r 4

Stosunek ,z%: ;,—, jest miara rozdzielenia gazéw, osiagnictego w apa-
0

racie. Nazwiemy go stopniem rozdzielenia. Podaje on ilokrotnie zmienil sig
stosunek preznosci dwéch skladnikéw mieszaniny, o ktérych rozdzielenie
nam chodzi.

Stosunek ten wynosi:

;’;:ﬂ;;(lu:e0.658.10_1“.n‘~‘r“(ﬂ-f'—-M”)% S e L
Jak widaé zalezy on od drugiej potegi szybkosci obwodowej i od
réznicy ciezaréw czagsteczkowych rozdzielanych gazéw?).

) Réwnanie (5) jest szezegolnym wypadkiem ogélnego rownania na zaleznosé skladu

mieszaniny gazowej od pola grawitacyjnego. Patrz ], H. Jeans 1. .
4
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Azeby osiggnaé w aparacie ruch ciagly, musi si¢ doprowadzaé miesza-
ning przeznaczong do rozdzielania w pewnej odleglosci od $rodka i odciaggaé
gaz lzejszy w Srodku cylindra a ciezszy na obwodzie.

Jezeli doprowadzanie mieszaniny odbywa si¢ w odleglosci ,,0% od osi
obrotu, za$ najwigkszy promien wirujacej masy gazu wynosi ,7“ i jezeli dalej
oznaczymy preznosSci skladnikéw gazu przy wejsciu do wiréwki przez , 9%,
wsrodku cylindra (r==0) przez ,po“, za$ na obwodzie przez ,p*, to mozemy
napisaé¢ nastgpujace réwnania:

= 0,658 .10—10 ,p2 2 M
P=p.e PR s g vl SR ()

A0 0,658.10—10, 2 (12— 2y M
p—g.etmu—mmG M

Dzielgc (6) przez (7) otrzymujemy:
P __Poo6s8.10—m0. 02 M(2 2y
_.-_'_'e 2 P - . - . . - . - 8
- : ®
Réwnanie to podaje, jaki jest stosunek miedzy stopniem rozdzielenia
osiggalnym od osi do miejsca doprowadzania $wiezego gazu i od tego
miejsca do obwodu.

Widzimy, ze gdy w réwnaniu (8) 20— r2 =0, wtedy %:%, lub

9=\Vp.po i to dla kazdego skladnika mieszaniny gazowej. Mozna wiec po-
wiedzie¢, ze w cylindrze wypelnionym rotujagcym gazem powierzchnia odpo-

wiadajaca ¢ = —— dzieli calg zawartosé wir6wki na dwie przestrzenie, w kt6-

V2
rych osiaga si¢ jednakowe stopnie rozdzielenia. Im wieksze ,0%, tem wigkszy
stopien rozdzielenia gazu migdzy ,0“ a osig wiréwki, tem mniejszy zas miedzy
»0“ a obwodem.

Frakcje gazowe, odbierane na obwodzie i przy osi wiréwki musza przy
ruchu cigglym w sumie réwnaé sig ilosci doprowadzanej gazu. Sklad odbie-
ranych frakcyj bedzie tem bardziej odpowiadal stanowi réwnowagi, okreslo-
nemu réwnaniem (5), im wigcej czasu mial gaz, azeby osiagnaé stan réwno-
wagi. Inaczej méwiae, rozdzielenie bedzie tem dokladniejsze im pojemnosé
samej wiréwki bedzie wieksza w stosunku do doprowadzanej ilosci gazu.
Réwnoczesnie jednak nalézy zwrécié uwage, ze w pewnych wypadkach szybki
przeplyw gazu przez wiréwke moze daé rezultaty korzystne. Odciagana
przy osi frakcja moze wykazywaé wyzszy stopien oddzielenia, nizby sie go
mozna spodziewaé z réwnania (5), gdyz w kierunku zmniejszonego cisnienia
szybkosé dyffuzji gazu o mniejszym cigzarze czasteczkowym bedzie wigksza
niz dla skladnika cigzszego!). W naszych rozwazaniach pominiemy jednak
wplyw dyfuzji, aby nie zaciemnia¢ oddzialywania samej sily odsrodkowej.

1) Znaczenie dyfuzji przy dzialaniu wiréwki gazowej podkreélit w rozmowie z autorem
niniejszego na ten temat Prof. Dr I. Moscicki, obeecny Prezydent Rzeczypospolitej, ktory
jeszcze w czasie swych prac nad utlenianiem azotu interesowal sie tym tematem.
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Zalezno$é wielkosci frakcyj od skladu poczatkowego gazu i od cech
wiréwki da sie wyprowadzi¢ z nastepujacego rozwazania:

Jezeli doprowadzamy do wiréwki w pewnym czasie jednostke objetosci
gazu, zlozonego ze skladnikéw o preznosciach ¢’ i ¢”', to oczywiscie odpro-
wadza¢ musimy w sumie takaz sama ilo§¢ w tym samym czasie. Musi wiqc‘: byé

fP’—xp’o S PO AR £ 19)

9" =xpotyp”’ . - (10)
gdzie ,x“ i ,y“ oznaczaja objetosci odprowadzanych skladmkow przy odpo-
wiednich preznosciach.

Rozwiazujac, otrzymujemy:

fo pf T tp!-. pff
pffo -pf x-s¥ p!o 7 p!f
s q)ff ,P'o i ¢f .p!fo
y e R G . (12)

Przeliczajac za$ na objetosé pod cisnieniem pierwotnem doprowadzanej

mieszaniny mamy : :

5 e

.(11)

A i P0+P 0
pa 9 +9"

SRR e
) P —1—(p y (pr _|_ {pus
skad przy uwzglqdmemu (11) i (12) mamy

L b 4 s i
plo.p' —po.p 9+ 9"
tp p 0 ‘P{;- pHO P! +pH 14
Yo te" = o po—p 0 9+ -9
Rownania te podaja, jaki ulamek doprowadzanego gazu odpuszczaé

nalezy w danych warunkach na obwodzie a jaki ze $rodka wiréwki.

Czesto moze zaleze¢ na tem, azeby stosunek frakcy] mial pewng okre-
$lona wartosé, a wigc azeby bylo:

. (13)

x(pr_i_(pu:

xlpr+q?(f:: x?”"f*(P” =b
ygo'—}-.p" l—xqu+‘Pu
Oczywiscie jest wtedy:

(b+ l)xq__r_i_?,!!:b

a po uwzglednieniu (13)

i
Qlhpl g pls plriplle Sy S g i ple s b
P”l] : p! Ay P’u ; pu 93’ + (P” p; 5 p! X P’u pH tp’ + tp” b _|___ 1
gjf.f ¢! ¢f (p:‘f

Biorac pod uwage réwnania (6) i (7) otrzymujemy wreszcie



119

(4 T ear =) (pedTe L g’ e4 T ¢) =

) ) 0 gy A% w o g apiioam
eA{M r"—MP—M P”'}?.-___,eA{M r—M =M p’)?

=b—j—1(‘1"+¢”)1).. I &)

Réwnanie (15) przedstawia zalezno$é miedzy ,,0 t. j. miejscem dopro-
wadzania $wiezego gazu a stosunkiem frakcyj przy danej mieszaninie gazowej
i dla danej wirowki. :

Opierajac sig¢ na otrzymanych poprzednio réwnaniach mozemy ocenic,
jakich wynikéw w rozdzielaniu wodoru od innych gazéw pozwalajg si¢ spo-
dziewaé rezultaty osiagnigte przez prof. Mazze przy wzbogacaniu powietrza
w tlen.

Jedli chodzi o ilo$é obrotéw, to turbinki de Laval’a dajg po kilka-
dziesiat obrotéw na minutg. Réznica ciezaréw czasteczkowych miedzy tlenem
i azotem jest 32 — 28 —4. Stosunek preznosci tlenu do azotu w powietrzu
zwyklem wynosi 0,266 zas we wzbogaconem metodg Mazzy 0,316. Stopien
rozdzielenia wynosi wiec 1,188. Frakcja bogatsza w tlen jest frakcja obwo-
dows. Rownoczesnie jednak musi nastapié wzbogacenie odpowiedniej ilosci

powietrza w azot. Jezeli przyjmiemy, Ze wiréwka jest zasilana przy 9=\/%,
wtedy stopien rozdzielenia w calej wiréwce wynosi
1.1882—=1,411¢9).

Podstawiajac to w réwnanie (5) otrzymujemy nr=6,2.10° cm.

Jezeli w tych samych warunkach poddamy wirowaniu zamiast powietrza
mieszanine 50% H, i 50% CO, bedziemy mie¢ M’ — M’ =28 — 2 =126
a stopien rozdzielenia, dajacy si¢ uzyska¢ tem samem urzadzeniem, wyniesie
3,056 = 9,34, co odpowiada 75,3% wodoru w gazie odciaganym kolo osi
wiréwki. Ponize] podane sa w tabelce stopnie rozdzielenia, jakich nalezaloby
si¢ spodziewaé dla powietrza i gazu wodnego, stosujac rézne wartosci,,n . r.

Przy mniejszych ilosciach obrotéw potrzeba oczywiscie odpowiednio
wiekszego promienia dla osiagniecia tego samego efektu. Jak widaé z tabelki,
przy wzroscie ,,n r zwieksza sie bardzo znacznie ciSnienie na obwodzie,

) Z powodu trudnosci drukarskich w zlozeniu dlugiego wzoru A oznacza tu powta-
rzajgce sig wyrazenie 0658.10 %%

) Wobec tego, ze p=vr—?, mamy z réwnania (8)

r g ’ "
Mnozac obie strony przez E,- : -:pi” mamy (é : —-;,-) =2 p—,f, o co wlasnie chodzi.
P



120

St r A s sy Ciénienie na

opien rozdzielenia Sharadss ol wodorh

nr wiréwki‘ we .frak«_:ji
powietrze | gaz wodny p;zgdf;;le b
8,46 .10%cn 1,371 7,782 5,144 atm. 88%
0D e 1,245¢ 4,162 2878 = 80%
9,64 5= 151512 2,492 138727 ;5 71%
4,23, 1,082 1,672 1:399 =, 62%
DB 1,0362 1,256% 1,146 ,, 55,67%
BAT o 1,009: | 1,059* | 1,033 , 51,4%

co jest jednym z momentéw ograniczajacych mozno$é zastosowania tego
rodzaju wiréwki. :

Gléwna jednak tama, ograniczajgca zwigkszanie szybkosci obwodowej,
wzglednie iloczynu ,,n 7 jest wytrzymalo§¢ materjaléw konstrukcyjnych.
Wiréwki do rozdzielania plynnych emulsyj dochodza do n r=1,8. 105,
n. p. laboratoryjne wiréwki ,,Sharples. Gdy chodzi o wiréwki gazowe
odpada nacisk na Sciany ze strony wirujacej cieczy, wobec ktérego nacisk
gazu jako nieznaczny mozna zaniedbaé. Nadto konstrukcja wiréwki dla gazu
da si¢ pomysleé i tak, ze w stalym cylindrze rotuje cialo obrotowe, wpra-
wiajace w ruch gaz i nie obcigzone na obwodzie wielkqg masa. Wobec tego
mozna sadzi¢, ze wirdwki gazowe moga mieé¢ znacznie wigkszy iloczyn ,,n #
niz wirowki dla cieczy. BadZz co badz ,,n r‘ wymagane przez teorje dla
wiréwki Mazzy ma duza warto$¢ i mozna przypuszczaé ze ,wiréwka“ ta jest
polaczeniem kilku ,,wiréwek, ktérych dzialanie sumuje sie.

Jezeli jedna wiréwka dziala w ten sposéb, ze stosunek preznosci sklad-
nikéw w jednej z frakcy] zmienia sie ,,s* razy w poréwnaniu ze stosunkiem
prgznosci w gazie pierwotnym, to poddajac otrzymang wzbogacong frakcje
na nowo dzialaniu tego samego urzadzenia, zmienimy ten stosunek znowu
»s razy czyli s* razy w poréwnaniu z gazem pierwotnym. Po ,m* krotnem
powtdrzeniu operacji osiagniemy zas zmiane stosunku ,s"“. W ten sposéb,
aby n. p. zapomoca wiréwki o n r=1.45.10° osiagnaé ten sam ‘efekt,
ktérego za jednym razem spodziewamy si¢ w wiréwce o ,n ¢ —5,64. 105,
nalezaloby operacje powtérzyé 16 razy.

Analogicznie latwo mozna wykazaé, ze 6—7 krotne kolejne zastosowanie

wiréwki o n r=15,64.10° do gazu wodnego pozwalaloby otrzymaé wodér
ca 99,7%-owy.
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Streszczajgc rezultaty przytoczonych rozwazan mozna powiedzieé, ze

1. Teoretycznie rozdzielanie mieszanin gazowych pod wplywem sily
odsrodkowej na frakcje' o réznej zawartosci skladnikéw jest zupelnie mozliwe.

2. Jezeli t. zw. wiréwka prof. Mazzy daje wyniki takie, jak podaje
notatka przytoczona na poczatku, to teorja przewiduje, ze aparat ten dla
mieszanin gazowych, zlozonych ze skladnikéw o duzych réznicach cigzarow
czasteczkowych da znacznie lepsze rezultaty, a zastosowany wielokrotnie
moze dostarczaé nawet gazow technicznie czystych.

3. Przez odpowiedni dobér promienia, przy jakim doprowadza si¢ gaz
do wiréwki, mozna zmieniaé wielko$é frakcyj i ich sklad procentowy.

W uwzglednieniu korzysci, jakie moze przedstawiac dla réznych dziedzin
przemyslu chemicznego mechaniczne rozdzielanie mieszanin gazowych bez
uciekania si¢ do skraplania gazéw, podjeto w Polsce badania nad mozliwoscia
praktycznego zastosowania opisanej zasady w przemysle chemicznym.

JOZEF ZAWADZKI i TADEUSZ KISLANSKI

O OTRZYMYWANIU KWASU AZOTOWEGO Z AZOTANU

AMONOWEGO [ PROBACH ZASTOSOWANIA KWASNEGO

SIARCZANU AMONOWEGO DO FABRYKAC]I SUPER-
FOSFATOW AMONOWYCH.

Metoda utleniania amonjaku wobec kontaktéw jest dzi§ gléwnem zrédtem
kwasu azotowego. Niestety, zapomoca tej metody, podobnie jak zapomoca
metody wigzania azotu w luku elektrycznym, otrzymujemy kwas rozcienczony.
Trzeba go stgzy¢. Jest to zadanie nielatwe, to tez w okresie wojennym prze-
rabiano kwas rozcieficzony na saletre sodows i z niej wedlug dawnego spo-
sobu wytwarzano kwas stezony. Powstajacy z saletry kwasny siarczan sodowy
stanowil wéwczas uciazliwy odpadek. Zagadnienie stezania kwasu rozcien-
czonego jest dzi$§ rozwigzane; istnieje szereg metod, miedzy innemi metoda
Moscickiego; wszystkie one jednak wymagaja kwasu siarkowego i skompli-
kowane]j aparatury. Nic wigc dziwnego, ze niezaleznie od sposobéw bezpo-
sredniego stezania kwasu rozcieficzonego, brana jest pod uwage!) metoda
przerabiania na kwas azotowy stezony azotanu amonowego, otrzymywanego
w fabrykach, wytwarzajgcych kwas z amonjaku.

W r. 1914 opatentowano ?) sposéb, oparty na rozkladzie azotanu amo-
nowego pod zmniejszonem ci$nieniem dzialaniem kwasu siarkowego, wzietego

1) Moscicki. Przemyst Chem. 9. 235. (1925).
) D. R. P. 280967.
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w ilpSci nie mniejszej, niz jedna czasteczka HSO, na czasteczke azotanu.
Otrzymujemy w ten sposéb jako produkt uboczny kwasny siarczan amonu;
warunkiem rentownosci metody jest zatem znalezienie racjonalnego zastoso-
wania tego produktu,

W literaturze nie znalezliSmy zadnych blizszych danych, dotyczacych
pracy wedlug patentu niemieckiego Nr, 280967, podjeliSmy wiec doswiadczenia
majace na celu:

1) wyjasnienie warunkéw, w ktérych mozna wytwarzaé¢ kwas azotowy
z najwieksza wydajnosciag i o jak najwiekszem stezeniu,

2) ustalenie czynnikéw, wplywajacych ujemnie na wydajnosé i stezenie,

3) stwierdzenie, czy i w jakich warunkach kwasny siarczan amonowy
nadaje si¢ do bezposredniego wytwarzania superfosfatow amonowych.

Wkrétce po rozpoczeciu naszych badan ukazala si¢ praca Kamienio-
brodzkiego!), ktory otrzymal wydajnosé 93°/,.

Aparatura.

Po kilku prébach wstepnych zbudowalismy aparature, podana na rycinie 1.
Reakcje prowadzilismy w kolbie ze szkla jenajskiego, umieszczonej w kapieli
z kwasnego siarczanu potasowego, zmieszanego z nadmiarem kwasu siarko-
wego (195 gr H,S0; 96°/, na 100 gr K,SO,). Mieszanina ta topi si¢ w t.90°,
zaczyna dymié kolo 280°; ze wzgledu na hygroskopijnos¢ nalezy przecho-
wywaé jg w eksikatorze. Kolba byla zaopatrzona w helm szklany, umocowany
w szyjce zapomocg szlifu. W helm ten wtopiono wkraplacz i rurke szklana,
mieszczacg w sobie termometr, zwgzong u dolu w ksztalcie rurki wloskowatej,
przez ktéra mozna dopuszczaé powietrze, regulujac jego doplyw zapomoca
kranu; rurka ta jest polaczona z manometrem. Z boku helmu wtopiono rurg
odprowadzajaca, chlodzong wodg (chlodnica Liebiga). Wszystkie polaczenia
aparatury do pléczek dziesigciokulkowych wlacznie byly na szlifach szklanych.
Produkty lotne reakcji szly do odbieralnika, ktéry stuzyt do zbierania skroplo-
nego kwasu i do dzielenia go na frakcje. Zapomoca kranu tréjdroznego po-
miedzy odbieralnikiem i chlodnicg, oraz kranu na rurce, prowadzacej do apa-
ratu dziesigciokulkowego, mozna bylo przerwaé polaczenie odbieralnika z kolba
i z dalszg aparaturg absorbcyjng i dopuszczaé powietrze w chwili spuszczania
kwasu do kolbek Erlenmeyera. Przy pracy nalezalo zwraca¢ uwage, by zbyt
raptowne zmiany ci$nienia nie powodowaly przerzucania cieczy z kolby do
chiodnicy i odbieralnika.

Czgs¢ HNO;, nie skroplona w odbieralniku, i tlenki azotu, powstale
wskutek rozkladu, szly do aparatu dziesigciokulkowego z 2n NaOH i stamtad
do t. zw. bezpiecznika. Przew6d miedzy temi przyrzadami byl polaczony
z manometrem. Zadaniem ,bezpiecznika“ bylo zatrzymywanie przerzuconego

1) Przemyst Chem. 9. 237. (1925).
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7 aparatu dziesieciokulkowego lugu; przerzucanie takie nie zdarzalo sig jednak

Rye. 1.

prawie nigdy. W doswiadczeniach serji ostatniej, w ktérych znaczna cze§é HNO,
podlegala rozkladowi, aparat dziesigciokulkowy nie wystarczal do pochloniecia
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wszystkich gazéw; bezpiecznik napelniano wowczas %1 NaOH i chlodzono sta-

rannie woda, sluzyl on wtedy, jako dodatkowy przyrzad absorbeyjny. Zapo-
mocg wody z kolby, umieszczonej obok bezpiecznika, mozna bylo splékiwaé
Sciany tego aparatu.

Po przejSciu przez bezpiecznik, gazy szly do flaszki Woulffa i stamtad
przez kolbg prézniowa do pompy wodnej. Rurka z kranem, przez ktéra do-
puszczano z zewnatrz powietrze do flaszki Woulffa, stuzyla do regulowania
cisnienia, kran ten byl dla latwiejszej manipulacji umieszczony obok kranu,
regulujacego doplyw powietrza do kolby destylacyijnej.

W aparaturze tej poddawano reakeji pod zmniejszonem ci$nieniem odwa-
zong ilos¢ SO, i NH,NO;; przez caly czas doswiadczenia dopuszczano
przez rurke wloskowats powietrze do kolby. Poszczegélne frakcje z odbie-
ralnika zbierano w kolbkach Erlenmeyera z ,pyrexu®, wazono i okreslano
zawartos¢ HINO; i rozpuszczonego w nim N;O,. Analiza cieczy absorbeyinej
z aparatu dziesigciokulkowego pozwalala oznaczyé ilogé pochlonietych tlen-
kéw azotu i HNO,. Analiza pozostalosci w kolbie dawala mozno$é okreslenia
ilosci i skladu otrzymanego kwasnego siarczanu amonowego.

Metody analityczne.
1) Substancje wzigte do reakeji.

Azotan amonowy. Stosowane przez nas sole mialy odczyn obojetny;
wobec tego zadawalnialismy si¢ przewainie oznaczeniem jednego ze skladni-
kéw, t. j. amonjaku, przyczem stosowaliémy dwie metody: a) destylacji
z lugiem, b) formaldehydowa. W razie potrzeby oznaczano kwas azotowy
w nitrometrze.

Kwas siarkowy. Oznaczano ciezar wlasciwy i sprawdzano wynik
przez miareczkowanie.

2) Produkty reakcji.

Kwas azotowy. Dokladne okreslenie ilosci i procentowosci otrzy-
manego kwasu i tlenkéw azotu w nim rozpuszczonych nastreczalo najwiecej
trudnosci; dopéki nie opracowano $cistych metod badania tego kwasu, bledy
doswiadczalne dochodzily do 39/,.

Pierwsze pomiary prowadzono w ten sposéb, ze zawarto$é kolbki Erlen-
meyera (20—25 gr kwasu) wlewano do kolby miarowej na 250 em® i po
ostudzeniu dopelniano woda do kreski; nastepnie brano 25 lub 10 em?
n
2
N,O, zapomoca KMnO,, wkraplajac z biurety roztwér kwasu azotowego
o poszukiwanej zawartosci VO, do ogrzanego roztworu KMnO, (o znanem
mianie i zawartosci KMnQ,), zakwaszonego 2n H,SO,. Oznaczanie N,0;

roztworu i miareczkowano - NaOH. W drugiej prébce oznaczano zawartosé
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prowadzono zawsze Scisle w jednakowych warunkach, wtedy tylko mozna
liczy¢ na dokladno$é¢ metody; oznaczanie to nalezy wykonywaé zaraz
po doswiadczeniu, poniewaz dluzsze stanie wplywa na zmniejszenie zawar-
tosei V,0,.

Oznaczanie N;0, dawalo stale zgodne wyniki; natomiast podany po-
wyzej sposob oznaczania HNO; okazal sie¢ niescisly i prowadzacy do duzych
strat. Przy przelewaniu i rozcieficzaniu kwasu uchodza pary HNO; i tlenki
azotu. Zapewne nizsze od naszych wydajnosci w pracy Kamieniobrodzkiego
spowodowane byly po czesci stratami przy oznaczaniu kwasu.

Dla uniknigcia strat zastosowaliSmy narazie metode ampulkows. Napel-
niano ampulke z rurkg wloskowata (o pojemnosci okolo 2 gr, na wzér am-
pulek uzywanych przy analizie elementarnej cieczy) kwasem z kolbki Erlen-
meyera, wsuwano do kolby z 200 cm?® wody, umieszczonej w kapieli zigbiacej,
rozbijano koniec ampulki i po skléceniu miareczkowano. Temperatura wyno-
sifa tu 5°—10° zrédla strat przy przelewaniu zostaly calkowicie usuniete.

Metoda ta byla jednakowoz Zmudna i précz tego nie uwzgledniala
gazow zebranych w kolbkach Erlenmayera, do ktérych spuszczano kwas
z odbieralnika. Wobec tego opracowano jeszcze inny sposéb, ktéry dal bardzo
dobre wyniki. Do zlewki o pojemnosci 200 cm® wlewano okolo 50 cm® wody
i wstawiono ja do mieszaniny oziebiajacej. Nastepnie brano kolbke Erlen-
meyera z kwasem, odwracano ja szyjka na dét i pograzano szyjke z koreczkiem
do wody. Dzigki odpowiednim ruchom koreczek wypada i kwas wlewa sie
do wody w ten spos6b jednak, ze powietrze zzewnatrz nie znajduje dostepu
do kolbki. Dzigki starannemu chlodzeniu pary HNO; i tlenki azotu nie wy-
dzielajg si¢ ze zlewki. Natomiast w kolbce mamy obloki pary i brunatne
dymy tlenkéw azotu. By je przeprowadzié do roztworu bez strat, wprowa-
dzamy do szyjki od dolu haczykowato zakrzywiong i zwezong w koricu rurke
szklang, przez ktéra dopuszczamy ze zbiornika umieszczonego wysoko stru-
myczek wody destylowanej, ktéra rozpuszcza tlenki. Swiadezy o tem zmiana
barwy gazéw. By rozpusci¢ réwniez NO dopuszczamy powietrze przez unie-
sienie na chwilke kolbki nad poziom cieczy i splokujemy znowu woda. Ma-
nipulacjg te kilkakrotnie powtarzamy, poczem stwierdzamy (po zapachu), ze
wszystkie praktycznie tlenki zostaly zaabsorbowane. Zawarto$é zlewki prze-
lewamy do kolby miarowej i analizujemy, jak zwykle.

Analiza plynéw absorbujgcych. Oznaczamy przez miareczko-
wanie ilos¢ NaOH, zuzyta do absorbcji, a précz tego zapomocg KMnO,
ilos¢ azotynéw.

Analiza pozostaloSci w kolbie. Pozostalosé te rozpuszezamy
w wodzie. Czynimy to juz w kolbie destylacyjnej na zakoficzenie doswiad-
czenia z dwoch powodéw. Po pierwsze chcemy w ten sposéb przeprowadzié
do odbieralnika te czes¢ HNO;, ktéra skrapla sie w szyjce kolby i w helmie,
po drugie dopiero po ochlodzeniu w ten sposéb aparatury mozemy odkrecié
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szlif w szyjce kolby. Dopuszczajac bardzo ostroznie wode przez wkraplacz’
w ostatniej fazie doswiadczenia, gdy temperatura jest wysoka (przyczem
jednoczesnie wprowadzamy do kolby wigcej powietrza i, droga zamkniecia
kranu laczacego flaszke Woulffa z atmosfera, zwiekszamy depresje), wywo-
Mlujemy w pierwszej chwili gwaltowne parowanie tej wody, ktéra po drodze
do odbieralnika zabiera ze soba zawieszone na $ciankach krople kwasu.
Otrzymany w kolbie roztwér badamy na zawartosé HNO; (brucyna, dwufe-
nylamina) i HNO, (naftylamina wobec kwasu octowego i sulfanilowego),
nastepnie przeprowadzamy do kolby miarowej i w jednej prébce, wzietej
stamtad, oznaczamy NH, przez destylacje z lugiem, w drugiej wagowo
zawarto§¢ SO; w postaci BaSO,.

W doswiadczeniach naszych nie znajdywaliémy w pozostalosci w kolbie

kwasu azotowego i azotawego, co oznacza, ze proces byl doprowadzony
do konca.

Badanie reakcji w warunkach jak najbardziej korzystnych.

W doswiadczeniach wstepnych stwierdzono, ze gdy nalejemy do zlewki,
w ktérej znajduje si¢ azotan amonowy kwasu siarkowego, to wywiazuje sig
cieplo i ukazujg si¢ pary kwasu. Tak np. wlano 357 gr H,SO, do zlewki
z 250 gr NH,NO;; temp. podniosla si¢ z 19° na 56° a gdy przez miesza-
ning przepuszczono powietrze do 62°. Poczatek destylacji w kolbie pod
cisnieniem 500 mm rteci stwierdzono w 109°, pod cis$nieniem 300 mm w 98°.

Ponizej podajemy w streszczeniu protokuly szeregu wykonanych doswiad-
czen z krétkiemi uwagami; mniej wazne spostrzezenia, dotyczace przebiegu
procesu, uwzglednimy we wnioskach ogélnych.

Pierwsze 3 doswiadczenia wykonano z NH,NO; i H,SO, chemicznie
czystym (Kahlbauma), do do$wiadczen nastgpnych stosowano saletre amonowa
z Chorzowa (99:35%, NH,NO;, 0:38°/, SiO,, slady Fe, 0:2°/, H;0) i kwas
techniczny z fabryki Kijewski i Scholtze 92,439/,-owy, przesaczony przez
ziemi¢ okrzemkowa. Brano kwasu nieco wigcej (1°1) niz wypada z réwnania

NH,NO; +H,S0,=NH,HSO,+HNO;,,

podczas doswiadczen przepuszczano powietrze w ilosci 1—2 pecherzykéw
na sekunde.

Doswiadezenie L

250 gr NH,NO, (98:8%/,) 356,87 gr H,SO, (94:45,)")

Nr. frakeji Cisnienie Temper. o/, HNO, Moc kwasu z %, Uwagi
1 410 113—115 35 667 kwas zélty
2 400 115—120 484 96'6

!) Rubryka 9%, HNO; podaje, jaka czesé teoretycznej wydajnosci HNO, zebrano w danej
frakeji. W uwagach podajemy °/, NV,0; obliczony na wydajnosé teoretyczng. W rubryce pléezki
podajemy °/, teoretycznej ilosci H/NO, znaleziony w aparatach absorbeyinych i wodzie od prze-
mywania odbieralnika.
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Nr. frakeji Cisnienie Temper. oy HNO, Moc kwasu z %/,

3 408 120—130 91 963

4 410 130—140 13:2 95'4

5 405 140—150 91 888

6 400 150—160 50 89-8

7 400 160—200 5] 64'6

8 400 200—210 a1 ) 413
Pléezki 08
Ogélem HNO, (96°0)

eIV 988

W doswiadczeniu tem nie mierzono czasu trwania destylacji poszczegélnych frakeyj.
Kwas siarkowy dodano przed rozpoczeciem ogrzewania, ogrzewano wzglednie szybko. Sto-

sowano nie do&¢ Sciste metody analizy, rzeczywista wydajnosé HNO, byla niewatpliwie wyzsza,
bliska wydajnosci NH;.

Doswiadeczenie Il (kwas i sél jak wyzej).

Nr. frakeji Czas trwania ‘Cisnienie Temper. oy HNO, Moc kwasu Uwagi

w minutach A
1 16 302—330 98—110 385 965 kwas
2 k! 30?—306 110—130 31:9 990 czysty
3 14 310—309 130—160 1941 96°7
4 25 305—303 160—180 4-3 934
5 27 300—282 180—200 10 422
6 35 270—150 200—210 slady —
Pléezki 12
Ogétem HNO, (96°0)
ot IVEL 99-1

I to doswiadczenie prowadzono dosé szybko; dzigki zmniejszeniu ciSnienia otrzymano
pomimo to czystszy i mocniejszy kwas, I tu nie stosowalismy jeszcze &cistych metod anali-
tycznych, wobec czego czesé straty przypisa¢ nalezy bledom analitycznym.

Doswiadeczenie Il (ilosci kwasu i soli jak wyzej).

Nr. frakeji C‘:afn it;rtzt:: Cisnienie Temper. 9%, HNO, MOZ 1:}:&5“ Uwagi
1 17 400 103—107 - 120 99:32 Kwas
2 8 401 107—109 1147 9984  caysty
3 23 400 109120 282 9982 0229, N, O,
4 17 398 120—130 17:6 99-68
5 20 400 130—150 158 97-32
6 20 400 150—210 124 8197
Pléezki 0'5
Ogotem HNO; 98.2
» NH; 989

Polowe kwasu dodano przed doswiadczeniem, reszte wkraplano przez pierwsze 75 minut.
Analizg HNO, przeprowadzono prawidlowo. Pomimo Ze, jak si¢ okazalo pézniej, wkraplanie
czeSci kwasu podczas doswiadczenia nie jest korzystne, wyniki tego doSwiadczenia sg bardzo
dobre. Zawdzigczamy to réwnomiernemu, powolnemu prowadzeniu procesu.

W doswiadezeniu IV zastosowano po raz pierwszy saletre amonowa techniczng z Cho-
rzowa i kwas techniczny. Destylacja zaczela si¢ w temp. 400" pod ciSnieniem 400 mm, musie-
liSmy ja jednak przerwaé, poniewaz od samego poczatku destylacji stwierdzono zjawisko
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silnego pienienia, a po przejéciu 4 frakcyj ciecz przerzueilo do odbieralnika. Przekonano sie, ze
zmniejszanie ciSnienia sprzyja pienieniu.
Cheae uniknaé trudnoSei, wywolanych pienieniem sie cieczy, zastosowaliSmy w doswiad-
czeniu nastepnem mniejsza préznig,
Doswiadeczenie V.
250 gr saletry amonowej z Chorzowa i 344'6 gr H,S0O, (97:2%/,)
Nr. frakeji Czas trwania  CiSnienie Temper. %y HNO; Mockwasu®, Uwagi

1 12 553 153—175 194 82:3 Kwas zélty
2 8 550 175—176 292 888
3 10 545 176—185 359 90-8 1:37 %, N0,
4 i 1) 550 185—205 71 955
5 20 540 205—230 08 367
Pléczki 37 3
Ogdétem HNO; 96°1
» INH, 980

Polowe kwasu dodano przed doswiadezeniem, reszte wkraplano przez pierwsze !/, go-
dziny. Wskutek wyzszego ciSnienia i zwigzanej z tem wyzsze] temperatury, a takzie wskutek
szybkiego prowadzenia procesu, mamy tu znaczny rozklad HNO; na tlenki azotu, ktéry znaj-
duje swo6j wyraz w duzej ilosci produktéw-w pléczkach, jak réwniez N;O,. Skutkiem tego
otrzymalismy kwas slabszy; wydajnosé zmniejszyla sie réwniez, aczkolwiek w stopniu nie-
znacznym. W do$wiadczeniu tem wzieto mocniejszy niz zwykle H,S0;.

W doéwiadezeniu VI zastosowano jeszeze wyzsze cisnienie 650 mm i jeszeze szybsze
ogrzewanie; H,80; dodano w caloSci na poczatku doswiadezenia. Wplynelo to na obnizenie
temperatury, w ktérej zaczela sie destylacja. Jednakowoz zbyt szybki bieg destylacji, spowo-
dowal gwaltowne pieniénie i przerzucenie cieczy do odbieralnika.

Doswiadeczenie VIL
250 gr saletry z Chorzowa i 3625 H,SO, technicznego (92:43%/;)
Nr. frakeji Czas trwania Cisnienie Temper. % HNO, Mockwasu’, Uwagi

1 5 400 117—121 149 91'6
2 S 400 121—126 168 92-3 0:31°%, N,O,
3 7 400 126—127 161 935
-4 8 400 127—-130 155 929
5 11 400 130—135 153 925
6 11 300—200 135—210 158 57-19
Pléczki 13
Ogétem HNO; 95-7
w 1 NH; 979

Potowe H,S50, dodano przed doSwiadczeniem, reszte wkraplano stopniowo. Warunki
doswiadczenia byly zblizone do doswiadczenia Il z tg tylko réinics, Ze ogrzewano szybciej
i ze H,SO, byl nieco stabszy. Odbilo sie to ujemnie na wydajnosei i na moecy kwasu.

Doswiadczenie VIIIL
100 gr NH,NO; z Chorzowa i 145 gr H,SO; technicznego (92:9%/;)
Nr. frakeji Czas trwania Ciénienie Temper. 0y HNO; Mockwasu®/, Uwagi

1 5 400 117—173 452 98:0
2 5 400 173—195 467 983 0'67°/, N0,
3 10 410 195—200 43 556

Ploczki 13

Ogolem HNO, 97°5

NH, 97:9

n
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By uniknaé trudnoéci wywolanych pienieniem, zastosowano znacznie mniejsze ilosci
substancyj reagujacych. !/; kwasu dodano z goéry, reszte wkraplano przez pierwsze 10 minut.
Pomimo wzglednie szybkiego prowadzenia procesu (nawet jesli uwzgledni¢ zmniejszone ilosci
substancyj), otrzymano wyniki niewiele gorsze, niz w doswiadczeniu 11I. Widaé wiec, ze zasto-
sowanie produktéw technicznych zamiast chemicznie czystych nie wplynelo ujemnie na wyniki.

Badanie czynnikéw wplywajacych ujemnie na wydajno$é i moc kwasu.

NH,NO; i NH,NO; rozkladaja sie. przy ogrzewaniu; rozklad azotanu
stuzy do otrzymywania V;O, rozklad azotynu do otrzymywania czystego azotu.
Zamiast NH,NO; moina wzia¢ réwniez mieszanine (NH,),SO, i NaNO,.

Ogrzewanie H,SO,, zawierajacego rozpuszczone zwiazki tlenowe azotu,
z odpowiednia iloscia siarczanu amonowego pozwala rozlozyé calkowicie na
azot i wode zaréwno NH,, jak i zwiazki tlenowe. Nalezalo sie wiec spo-
dziewaé powaznych strat przy zastosowaniu nieodpowiednich, co do tempe-
ratury przedewszystkiem, warunkéw dzialania H,SO, na NH,NO;. Dokladne
poznanie czynnikéw, ujemnie wplywajacych na wydajnos$é, ma duze znaczenie
dla racjonalnego prowadzenia procesu technicznego.

Wstepne proby ustalenia warunkéw, w ktérych nastepuje rozklad, po-
legaly na wprowadzaniu NH,NO, do H;SO, w pewnej okreSlonej tempera-
turze i na ogrzewaniu mieszaniny przez 10 minut i w tej temperaturze. We
wszystkich doswiadczeniach brano jednakowe ilosci azotanu i jednakowe kwasu.
Po doswiadczeniu mieszaning analizowano i obliczano straty NH,.

Straty te wynosily w procentach:

Temper. 1000 180 200 220 240 260 280

Strata %/, 0 1125 37-53 46:75 59-03 69°42 8020

Celem blizszego zbadania wplywu temperatury i innych czynnikéw, prze-
prowadziliSmy szereg destylacyj NH,NO, z H,SO, w aparaturze poprzedniej,
jednakowoz w warunkach, ktére na podstawie podanych dotychczas wynikow
nalezalo uwazac¢ za niesprzyjajace dobrej wydajnosci.

Doswiadczenie IX.

100 gr NH,NO; z Chorzowa, 145 gr kwasu technicznego (92:43%/;)
Nr. frakeji Czas trwania CiSnienie Temper. % HNO; Mockwasu?®, Uwagi

1 -+ 550 129—155 280 882
1 7 550 155—180 242 881 1459, N,O,
3 2 550 180—200 235 875
4 15 550 200—230 16°6 727
Pléczki : 13
Ogétem HNO, 936
SN 927

W doswiadezeniu tem dodano stopniowo cala ilos¢ kwasu do saletry, ogrzanej uprzednio
do 607, przyczem w chwili rozpoczecia wlewania kwasu, temperatura kapieli, ogrzewajacej kolbe,
wynosila 170°. Obserwowano obfite pary brunatne.

Przemyst Chemiczny Nr. 1/1927. 9
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Doswiadezenie X (jak wyzej).
Nr. frakeji Czas trwania CiSnienie Temper. 9y HNO; Mockwasu?, Uwagi

1 5 651 135—162 307 880
2 5 650 162—190 19:3 865 1-48°/, N,O,
3 6 648 190—200 285 86:0
4 7 650 200—230 13:6 763
Pléczki 05
Ogdétem HNO, 92'6
. NH, 94-5

W doswiadezeniu tem dodano H,S0; do saletry ogrzanej do 100°, cisnienie bylo jeszcze
wieksze, przez caly prawie czas doswiadezenia bylo w kolbie mniej F,.S0,, niz wynika z obli-
czenia na NH HSO,.

Zwiekszenie ciSnienia, podwyzszenie wskutek tego temperatury i sposéb dodawania
kwasu, ktory mogl powodowaé lokalne podgrzewania, spowodowal zmniejszenie wydajnosci
i mocy kwasu w stopniu jednak niezbyt znacznym.

W 2 doswiadczeniach nastepnych wkraplaliSmy mieszaning ciekla saletry z czescia
H,S80; (trzeba bylo uwazaé, by nie bylo strat przed wlaniem do kolby) do podgrzanej do
wysokiej temperatury pozostalej ilosci H,SO;. Brano tu 250 gr saletry z Chorzowa i 362'5 gr
kwasu technicznego 92'43 %,. W doSwiadezeniach tych nie bylo zupelnie pienienia sie cieczy.
W produktach lotnych reakeji stwierdzono nieco H,SO,, kwas ten ukazuje sie juz okolo 210°
pod cisnieniem 300 mm, okolo 220° pod ciSnieniem normalnem.

Doswiadezenie XI.

Nr. frakeji Czas trwania Cisnienie Temper. % HNO; Mockwasu®, Uwagi

1 7 S50 175—180 190 859 Kwas
2 8 495 180—190 135 756 ciemno - zolty
3 15 498 190—200 252 84'5
4 37 502 200210 269 805
5 28 500 200—220 04 08
Ploczki 18
Ogélem HNO, 86'8
s NH 857

Do kolby przed doswiadezeniem wlano 625 gr H,SO, i ogrzano do 180°, reszte wkra-
plano wraz z NH,NO,.

Doswiadeczenie XII.

Nr. frakeji Czas trwania CiSnienie Temper. "y HNO; Moc kwasu®/;  Uwagi

1 24 425 207—220 327 709
2 16 370 220—236 12-1 586 065%, N,O,
3 15 390 236—243 169 63:0
B 10 365 243—-250 01 =
Ploczki 53
Ogdlem HNO, 67°1
SN, 651

Do kolby wprowadzono odrazu 162:5 gr H,SO, i ogrzano “go do 207°, reszte kwasu
w mieszaninie z saletra wprowadzano stopniowo. W doswiadczeniach tych szezegdlnie XIJ,
zaznacza sig jaskrawo ujemny wplyw wysokiej temperatury; uderza znaczna ilo$é tlenkéw
azotu zaabsorbowanych w aparacie dziesigciokulkowym, wskazuje to na znaczny rozklad HNO,
na tlenki azotu, ktére jednak wskutek dopuszezania powietrza, przechodza przewaznie w azotany.
W doswiadezeniach tych sprawdzano, czy NH; jako taki nie przechodzi do odbieralnika,
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znaleziono go jednak zaledwie w $ladach; straty HNO; i NH; sa wige wywolane rozkladem na
N, i H,0. ; .

Warto podkresli¢, ze w doswiadezeniach XI i XII straty NVH; byly wigksze niz straty
HNO, whrew temu, co obserwowano poprzednio w dodwiadczeniach, prowadzonych w odmien-
nych warunkach.

Doéwiadezenie XIII mialo za zadanie stwierdzenie wplywu jaki ma na wydajnosé za mala
iloéé H,S0,. Wzieto tu ilosé H.SO; odpowiadajgca réwnaniu

2 NH,NO, + H,S0, = 2 HNO, + (NH,),SO,

Doéwiadezenie prowadzono pozatem w warunkach sprzyjajacych dobrej wydajnosci, t.i-
wolno, bez przegrzewania cieczy i pod ciSnieniem 400 mm. Pienienie obserwowano slabsze, niz
przy zastosowaniu nadmiaru H,SO,.

Doswiadezenie XIIL
250 gr saletry z Chorzowa — 16542 gr H,SO, technicznego 91°9%,
Nr. frakeji Czas trwania Cisnienie Temper. % HNO; Mockwasu®/,  Uwagi

1 10 430 126—136 158 94-8
2 11 425 136—146 161 91-7 078", N, O,
3 9 410 146—156 78 909 ;
4 12 435 156—-180 89 864
5 8 408 180—205 74 752
Ploczki 75
Ogétem HNO, 635
5 NH, 8427

Calg ilosé kwasu dodano odrazu przed doSwiadczeniem. Uderzaja duze réznice w stra-
tach HNO, i NH,. Straty sa znaczne, widaé wige, ze dla uzyskania dobrej wydajnosci nie-
zbedny jest nadmiar H,50,. Moc otrzymanego HNO; jest dos¢ wysoka, pomimo znacznego
rozkladu (duzo tlenkéow azotu w pléczkach), tlumaczy sie to zapewne tem, ze temperatura
podczas doswiadczenia nie byla wysoka, a i ilo§é dodanej w H,S50; wody mniejsza.

Wnioski.

Na podstawie wykonanych doswiadczen, mozemy wyprowadzié¢ nastepu-
jace wnioski:

1) Dzialajagc H,S0, na NH,NO; w stosunku conajmniej 1 mola H,SO,
na 1 mol NH,NO; pod latwem do zastosowania w technice ci$nieniem 400 mm
rteci, mozemy z latwoscia uzyska¢ wydajnosé przeszlo 98°); i otrzymaé 85°/,
powstalego kwasu azotowego o mocy 999/, reszte zas o mocy przeszlo 809,
o ile pracujemy powoli, unikamy niepotrzebnego przegrzewania i wahan
cisnienia. :

2) Zbyt wysokie ogrzewanie, a tembardziej przekraczanie temp. okolo
200° jak roéwniez stosowanie niedostatecznej ilosci /2SO, wplywa ujemnie
zaréwno na wydajnosé, jak i moc otrzymanego kwasu.

3) Zmniejszenie cisnienia jest korzystne dla otrzymania czystego i mocnego
kwasu, przedewszystkiem dzieki obnizeniu niezbednej temperatury; stezenie
wzietego do reakcji H,SO, wywiera oczywiscie rowniez wplyw na stezenie
otrzymanego HNO,.

4) Najlepsze warunki pracy réwnomiernej mogloby daé¢ zastosowanie

91&
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systemu cigglego, utrudnione jednakowoz wskutek koniecznosci pracy pod
zmniejszonem cisnieniem.

Superfosfaty amonowe.

Jak widzielismy powyzej, nalezy celem otrzymania dobrej wydajnosci
HNO; przy rozkladzie azotanu amonowego kwasem siarkowym braé przy-
najmniej 1 mol H;SO, na mol azotanu. W ten sposéb otrzymujemy jako
pozostaloéé po odpedzeniu HNO; kwasny siarczan amonu z pewna niewielka
iloscia wolnego kwasu siarkowego. Najprostszem zastosowaniem tego pro-
duktu byloby uzycie go bezposrednio do fabrykacji superfosfatéw amo-
nowych ).

Oczywiscie nie moze byé mowy o stosowaniu stalego w zwyklych
warunkach kwasnego siarczanu; prowadzenie reakcji z fosforytami powyzej
temperatury jego topliwosci, a wigc okolo 150° byloby réwniez technicznie
niedogodne. Wyprébowalismy dwa inne sposoby. Pierwszy polegal na doda-
waniu do kwasnego siarczanu wody w takiej ilosci, by otrzymac breje, z ktéra
latwoby bylo manipulowaé. Okazalo sig, ze ilos¢ wody, jaka w tym celu
dodaé nalezy, jest wieksza, niz ilos¢ potrzebna do reakcji wedlug réwnania

Ca;(PO,); + 2 Hy,SO, +aq = CaH(PO,):H,0 + 2 CaSO, 2 H,0
i ze wobec tego trzebaby produkt otrzymany suszyé. llosé wody potrzebne;
dla otrzymania odpowiedniej breji mozna jednak zmniejszyé, dodajac précz
wody, mocnego kwasu siarkowego. Dalszem rozwinigciem tej mysli byl spo-
séb drugi, ktéry polegal na dodawaniu nadmiaru H,SO, po odpedzeniu
HNO, odrazu do kolby, w ktérej odbywala si¢ reakecja; w tym przypadku
wody osobno nie wprowadzano; oczywiscie otrzymywano superfosfaty o mniej-
szej zawarto$ci NH;, niz wedlug metody pierwszej.

Reakcje kwasnego siarczanu z fosforytem prowadziliSmy w sloiku ze szkla
grubosciennego z mieszadlem szklanem. Mieszano az do chwili, gdy calko-
wicie przerobione ciasto, rosnace wskutek wydzielania si¢ gazéw fluorowych
nie zaczelo powoli opadaé. Trwalo to 5—10 minut. Potem przenoszono
zawarto$é sloja na parownice porcelanowa i pozostawiano na 24 godzin.
W razie potrzeby suszono w specjalnie skonstruowanej suszarni w strumieniu
goracego powietrza o temp. 105° przy wejsciu, 60° przy ujsciu. Produkt
krajano i rozdrabniano w mozdzierzu.

Doswiadczenia nasze mialy charakter orjentacyjno - jakosciowy, to tez
zadowalnialiSmy sie oznaczeniem gléwnych tylko skladnikow w fosforytach,
przedewszystkiem P,O,. Na podstawie takiej niepelnej analizy obliczali$my
w przyblizeniu potrzebne do reakcji ilosci substancyj.

Obliczony w ten sposéb stosunek skladnikéw, zmienialiSmy w pewnych
niewielkich granicach, chcac ustalié wplyw tych zmian na wlasnosci produktu

1) Por. Moscicki. Przemyst Chem. 9. 235 (1925).
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ostatecznego. Produkt ten analizowalismy wedlug norm przyjetych dla analizy
nawozéw fosforowych.

Pierwsza serje doswiadczenn wykonaliSmy wedlug pierwszego, powyzej
naszkicowanego sposobu. Stosowano syrop kwasnego siarczanu o skladzie
12,379, NHs, 71:27%, H;S0, i 16,36, H;O; kwas siarkowy 92°4°/,, maczke
fosforytowa o 28:05%/, P,O;. Obliczono, ze na reakcje z fosforanami potrzeba
108,7 gr kwasnego siarczanu o skladzie powyzszym na 100 gr fosforytu, w rze-
czywistosci potrzeba wiecej, poniewaz w rachunku nie uwzgledniono innych

sktadnikéw fosforytu.
Sktad produktu

- lloséé maezki Ilosé kwasnego s P,0
Nr. préby fosfo?-. siarc‘:anu ’ llos¢ H,SO, rozp. \ir ;'f, NH,
1 50 50 — 1062 6'01
2 50 25 10 12+05 343
3 50 50 10 11-64 5:80

W doswiadczeniach 11 2 bylo zamalo kwasu; wobec tego dos¢ znaczna
cze§é P,O; pozostala w formie nierozpuszczalnej w wodzie. Otrzymano tu
odrazu produkt sypki, nie wymagajacy suszenia.

W doswiadczeniu 3 bylo napozér kwasu za duzo, w rzeczywistosci
zapewne ilo$¢ w sam raz odpowiednia. Otrzymano tu produkt dobry co do
skladu, zblizony do superfosfatéw, wytwarzanych przez zmieszanie superfosfatu
zwyklego z siarczanem amonowym. Ujemna strong w tem doswiadczeniu byla
konieczno$é dlugiego suszenia; wada ta powtarza si¢ we wszystkich doswiad-
czeniach, w ktérych brano ilo$é teoretyczna, lub maly nadmiar kwasu, skadinad
niezbedny, by o ile moznosci caly PO, przeprowadzié¢ w zwiazki rozpuszczalne
w wodzie. -

W tablicy nastepnej zestawiono do$wiadczenia, prowadzone z dwoma
réznemi fosforytami i kwasnym siarczanem amonowym, przeprowadzonym w stan
ciekly przez dodanie nadmiaru /,.SO,. Sklad kwasnego siarczanu byl naste-
pujacy: 81'5°/, H,SO,, 85°, NH;, 10°0%, H;O.

Wedlug obliczen przyblizonych wypada na 100 gr maczki fosforytowe;j
352%, blisko 150 gr, na 100 gr maczki 2805°/, przeszlo 120 gr takiego

produktu.
Stikeltacd prraotddinsiklit

Nli) P'r?ceuto-k. Ilogi. “o‘;‘é. kwasne- ogolny roz}:fuisk%asie rozp. .."\;;!?I

préby wosé maczki  maczki  go siarczanu cytrynowym w haO 3
1 2805 50 80 — - — -
2 2805 100 100(+5H,0) 1561 1371 1158 437
3 2805 100 100 1526 13:60 12:05 4-44
4 35:21 100 150 - — — —
5 3521 100 100 17°31 1480 11-68 430
6 3521 100 85 2025 1662 11-87 360
7 3521 100 75 2029 1590 11-54 370

llos¢ wolnego kwasu wahala sie od 0'4—079/,,
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W doswiadczeniach 1 i 4, w kitérych wzieto za duzo kwasnego siar-
czanu, a wiec za duzo H,SO, otrzymano produkty kwasne, ktérych nawet
normalnie wysuszy¢ nie bylo mozna. Dodajagc maczki kostnej, mozna otrzy-
maé z produktéw tych produkt suchy i sypki, trzeba jednak wzigé maczki
tyle, ze czesé¢ P.O; pozostaje w gotowym produkcie w formie nierozpuszczalnej
w wodzie. -

W doswiadezeniach pozostalych, w ktérych maczka fosforytowa byla
w nadmiarze, otrzymano odrazu produkty suche i sypkie, ale dosé znaczna
czes¢ P,O; byla w postaci nierozpuszczalnej w wodzie, aczkolwiek czesciowo
rozpuszczalne] w kwasie cytrynowym.

Widaé stad, ze reakcja kwasnych siarczanéw z maczka fosforytowa
w warunkach naszych doswiadczen nie przebiega tak latwo do konca, jak
reakcja fosforytow z H,SO,. Stosujac lepsze mieszanie i dluzej pozostawiajac
superfosfat w komorze do dojrzenia, co wydaje si¢ koniecznem réwniez ze
wzgledu na reakcje pomiedzy CaH,(PO,); i siarczanem amonowym, moznaby
jednak zapewne otrzymaé produkty najbardziej cenne t. j. nie zawierajace
wolnego kwasu, P,O; za$ prawie calkowicie w postaci rozpuszezalnej w wodzie.

Résumé.

Il a été établi que dans des conditions appropriées on peut obtenir, en prenant plus
d’une molécule de H,SO; pour une molécule de NH;NO;, du HNO; dont le rendementest
supérieur a 987/, et que 85°; environ de I'acide obtenu peuvent avoir une concentration de
99v/, de HNO,, tandis que la concentration des autres portions en aurait: environ 80°/,.

Les températures trop élevées, savoir les températures a partir de 180° environ, ainsi
que les trop grandes vitesses de destillation accompagnées de surchauffage local diminuent
le rendement et affaiblissent la concentration du HNO,.

Plus la pression est petite d’autant plus concentré est l'acide obtenu; la pression de
400 mm Hg, facile a obtenir au moyen d'installations techniques, suffit pour donner de bons
résultats.

Le NH,HSO,; obtenu pendant la réaction peut servir a la fabrication des superphos-
phates d'ammoniaque. Pour liquéfier le NH;HSO, pendant qu'il agit sur le phosphate, il suffit
d'ajouter de I'eau en une quantité dépassant de trés peu la quantité qui se combine ensuite
avec les sels pendant le procés de leur cristallisation, ou bien encore on peut ajouter du
H,S0, en excés au NH,HSO,, et on obtient alors des produits plus pauvres en N,.

Z Zakladu Technologji Nieorganicznej Politechniki Warszawskiej.

WACLAW LESNIANSKI i KAROL KATZ.

OKRESLENIE WARTOSCI OPALOWE] GAZU ZIEMNEGO
NA PODSTAWIE WYNIKOW ANALIZY.

Bezposrednie oznaczenie wartosci opalowe] malych prébek gazu ziem-
nego wymaga uzycia specjalnych aparatéw, niezawsze dostepnych. Powszechnie
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stosowane kalorymetry Junkersa nie dajg sie tu uzyé, z powodu malej obje-
tosci gazu bedacego do dyspozycji. Poniewaz jednak analiza spalinowa gazu
jest stosunkowo latwa do wykonania i da sig¢ przeprowadzi¢ dosé Scisle przy
bardzo malych ilosciach gazu, przeto w szeregu wypadkéw, gdy chodzilo
o podanie wartosci opalowej badanej préby, nie mogac uzyé¢ metody kalo-
rymetrycznej, postugiwali$my sie okresleniem wartosci opalowej na podstawie
przeliczenia wynikéw analizy. Chcac sie¢ upewnié, czy uzyskane ta droga
daty sa wystarczajace, poddaliSmy to zagadnienie blizszemu rozpatrzeniu.

W znanem zbiorowem dziele Engler’a i Héfer’a?) o ropie naftowej
podaje E. Czaké, ze ,przy gazach ziemnych, zawierajacych takie wyzsze
homologi metanu, obliczenie wartoSci opalowej na podstawie wynikéw ana-
lizy gazowej nie jest dotad mozliwe, a warto§é opalowa gazu moze byé
oznaczona w sposéb pewny tylko na drodze doswiadczalnej“. Stanowisko
takie, Scile biorac, jest zupelnie sluszne; jesli jednak weZmiemy pod uwage
pewne zalozenia upraszczajagce, mozemy w tym wypadku z wystarczajaca
dokladnoscig okresla¢c warto$¢ opalowa na podstawie zwyczajnej analizy
gazowej.

W toku nizej przytoczonych rozwazan przyjeliSmy nastepujace zalozenia,
celem uproszczenia:

1. Gazy ziemne nie zawierajg (przynajmniej w znaczniejszych ilosciach)
weglowodoréw innych szeregéw, précz nasyconych. Stuszno$é tego zalozenia
potwierdza E. Czak6?); stwierdziliSmy to réwniez niejednokrotnie przy
rozbiorach krajowych gazéw ziemnych.

2, Cieplo spalenia weglowodoréw szeregu homologicznego wzrasta,
jak wiadomo dla kazdego czlonu tego szeregu o stalg wielko$é K, przy
przeliczeniu na czasteczke gramowg ?).

3. Objetosei czasteczkowe gazéw metanowych sa w przybhiemu rowne.
Przypuszczenie to jest tembardziej usprawiedliwione, ze w danym wypadku
chodzi gléwnie o metan, ktéry z natury rzeczy jest przewazajacym skladni-
kiem weglowodorowej czesci gazéw ziemnych; dalsze homologi wystepuja
w coraz mniejszych ilosciach w miare wzrostu ich ciezaru czasteczkowego,
a wskutek tego ich cisnienie czastkowe jest niewielkie tak, ze zblizajg sie
one tem bardzie] do gazéw idealnych.

Chcac ustawié wzér umozliwiajacy obliczenie wartosci opalowe;j prze-
prowadzamy ponizsze rozumowanie.

Zalézmy, ze w sklad mieszaniny gazowej wchodza weglowodory w na-
stepujacych odsetkach objetosciowych: A°, CH,, B/, C;H;, C° CsH; i t. d.
oraz R°/, reszty niewgglowodorowej; zatem

A i B Ok a = 100 — R.

) Das Erdoel, 4, 218. (Lipsk, 1916).
) Dyssertacja, 19. (Karlsruhe, 1913).
3 N. p. W. Ostwald, Lehrb. d. allg. Ch,, IL 1, 375 (Lipsk, 1910).
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Objetosci czasteczkowe poszczegélnych homologéw niech beda Vi, Vi,
i t. d. Ich czasteczkowe cieplo spalenia oznaczmy symbolami W,., W i t. d.
llosé CO, powstajacego przez spalenie weglowodoréw zawartych w 100 cm?
mieszaniny badanej niech wynosi P cm?, a jego objetosé czasteczkowa V.

Cieplo wydzielone przy spaleniu 1000 cm?® takiej mieszaniny powinno
wyrazaé¢ si¢ zatem réwnaniem:

()0 — 0 s i S g babicio o el
Vg Vb Vc

Uwzgledniajac réwnania reakcji spalenia weglowodoréw wedlug ogél-
nego typu:
Cn Hgn.‘_g —> n COg + (ﬂ + 1) Hgo

otrzymujemy dla ilosci bezwodnika weglowego, powstalego z 100 ¢cm® gazu,
wyrazenie:

S A B C ) 3
(2) P—-—V;p(-izz——}—Q—I'/;——{—:i"]?:-—'— ...... cme®.
W nastepstwie zalozenia podanego na wstepie, w punkcie 2, mozemy

przyja¢
W.=W; We=W +K: W.=W+ 2K, itid:

Po wstawieniu tych wartosci do réwnania (1) i uporzadkowaniu wyra-
z6w, otrzymamy wzor

® Q=10W($+i+£+ ...... ) +
—i—lOK( Qe -|-3—+ ...... ).

VT ; : 10,K v,
Po pomnozeniu réwnania (2) obustronnie przez v i stosownem
P

uporzgdkowaniu dostajemy

@) I%K.P=10K($+i+~g—+ ...... W
D

p+10K(V+2 b3k ).

Przez odjecie réwnania (4) od (3) mamy
10 K A B C
6) 0= P:m(W—K).(W+7b+7c+......).

p
Jezeli w mysl zalozenia, wymienionego wyzej, w punkcie 3 przyjmiemy,
ze objetosci czasteczkowe skladnikéw mieszaniny weglowodorowej sa jedna-
kowe (réwne V'), mozemy ostatnie réwnanie przeksztalcié w ogélny wzér na
t. zw. ,g6érng warto$é opalowa“:
10 K 10 W—K
- 5 10 WK

: (100 — R).
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Celem obliczenia t. zw. ,dolnej wartosci opalowej“ uwzglednijmy cza-
steczkowe cieplo parowania wody ¢. Biorac pod uwage réwnanie reakeji
spalenia i liczac na kazda czasteczke powstajacej wody wartosé g, otrzy-
mamy dla 1000 cm® mieszaniny sume potracen:

A B C )
EqZIOq(QTa+3Tb+4—IZ—+ ...... .

Po przeksztalceniu tego wyrazenia i odjeciu od niego réwnosci (2)
uzyskujemy poprawke ze wzgledu na parowanie wody:

10 10
) Z=ro Pib

(100—R).
Odejmujac to réwnanie od réwnania (6) otrzymuje si¢ wzér na ,dolna
wartos¢ opalowa®

®) o=l (‘E; 9) P lo(W_VK_") .(IOO—R).

Rozwazmy teraz, jakie wartosci nalezy wstawié¢ za wielkosci stale:
W, K, V, V, i q, wymienione w ogélnych wzorach (6) i (8).

Dla ustalenia wartosci liczbowej W i K oparliSmy sie na doswiadcze-
niach J. Thomsen’a!), gdyz jego metoda pomiarowa najbardziej odpo-
wiada warunkom spalania gazéw w technice. Przyjeto zatem:

W—nK
W, 211930

158510
W, 370440

317280
W. 529210

475260
Ws 687190

635180
W. 847110

Na sredni przyrost K przypada wiec 158623 kal. Odstepstwa tej
Sredniej od danych Thomsena wahajg od — 05 do + 079,. Dla stalej
W przyjmujemy warto$é znaleziong dla metanu t. j. 211930 kal

Wartosé sredniej objetosci czasteczkowej V' mozna uwazaé za funkcje

t k - .- r - -
Stosunku ——'—"———100 Een 1 wyrazic rownaniem

P
100— R
Wartosci V' dla czterech pierwszych czlonéw, obliczono z cigzaréw
wlasciwych:

V=22568 — 203 .

') Thermochem. Unters. 4, 49—55 (Lipsk, 1886); por. opinjc W. A. Rotha w dziele
J. Houben, Die Methoden d. org. Ch. 1, 951 (Lipsk, 1921).
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metanu 0,0007168 ?) V. = 22366
etanu 0,0013562 1) . Vs = 22156
propanu . 0,0020200 ) V. = 21814
butanu 0,0026725 %) Vi — 21735

Wreszcie objetosé czasteczkowa dwutlenku wegla obliczono z jego
ciezaru wlasciwego 00019768 ¢) przyimujac V, — 22258, za$ czasteczkowe
cieplo parowania wody ¢ = 10710%) kal.

Wyprowadzone wyzej wzory (6) wzgl. (8) uzupelniono nakoniec spél-
czynnikami dla wodoru i tlenku wegla, jako skladnikéw towarzyszacych
niekiedy. Przyjeto w tym celu cieplo spalenia wodoru 68360 ¢) kal i jego
objetosé czasteczkowa 224297) cm®. Dla tlenku wegla odnosne stale wy-
nosza 67960 8) kal. oraz 22393 ?) cm®.

Na tych podstawach ustalono wzory ostateczne:

) Q = 71266 p + 533070 % + 30148 A + 3035 ¢
Kallm® przy t = 0° Ci b = 760 mm Hg.

(10) Q' = 66454 p + 425970 % S A Iy e R Kallm?

gdzie p wyraza ilos¢ ecm® CO, otrzymanych przez spalenie weglowodorow
zawartych w 100 cm® badanego gazu, w = 100 — R procentowg zawartosc
weglowodoréw, h wodoru, zaé ¢ odsetek tlenku' wegla.

Dla sprawdzenia tych wzoréw przeliczmy wyniki dla czystych weglo-
wodoréw.

a) 100 cm® metanu powinno daé p = 99'51 cm?, w = 100 cm?®; stad
wedlug wzorow

Q = 94751 zamiast 94755 kal Roiznica — 04

Q' =85173 Saa85 17 8 e a0

b) 100 cm® etanu powinno daé p = 200’9 cm? w = 100 em®; stad
wylicza sie

Q = 16724'2 zamiast 16719'6 kal. Roéznica + 46
O ==515274: 2+ 88 152691510, i + 47
¢) 100 cm® propanu powinno daé p = 306’1, w = 100 cm?®; zatem
Q = 24242'7 zamiast 24260'1 kal. Réznica — 174
@ — 2228085 U 122296°2 £ — 144

') Baume, Perrot, J. chim. phys. 7, 370 i 372 (1906).

) Timmermans, J. chim. phys. 18, 133 (1920).

3) Tenze, Bull. soc. chim. Belg. 25, 300 (1911).

4) Guye, Pintza, Mém. de Genéve, 35, 569 (1908).

8) Dieterici, Ann. Phys. 16, 912 (1905).

%) Roth, Z. Elektrochem. 26, 290 (1920).

) Na podstawie c. gat. 0°00008987, Morley, Z. physik. Chem. 20, 271 (1896).

%) Thomsen, 1. c. 2, 289 (1882).

%) Na podstawie c. gat. 0:0012504, Rayleigh, Proc. Roy. Soc. London, 62, 204 (1898).
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Przyjmujac, ze przy analizie gazowej systemem Ubbelohde-Czaké mo-
zemy popelni¢ w oznaczeniu p i w blad do 1°,, mozemy wnosi¢, Zze wyli-
czone wartosci opalowe bedg odbiegaé od rzeczywistych o okolo 100 kal,
co wobec wartosci zwyczajnie lezacych okolo 10000 kal/ stanowi blad 19/,.

Chcac przekonaé sie o praktycznej nadatnosci wyprowadzonych wzoréw
wykonaliSmy pomiary wartosci opalowej préby gazu ziemnego zapomoca
kalorymetru Junkers’a, oraz przeprowadzilismy analiz¢ tego ‘gazu. Uzyto
w tym celu gazu, pobranego z fabryki gazoliny Sp, Akc. ,Gazolina“ w Bo-
rystawiu, a pomieszczonego w flaszce stalowej pod .cisnieniem okolo 20 atm.

Doswiadczenia wykonano wedlug wskazéwek. podanych .w . dziele
H. Strache’go?), kladac nacisk na uwzglednienie wymaganych korektur.
Pomiar temperatury wody w kalorymetrze odbywal si¢ zapomoca termo-
metréw sprawdzonych cechowanym termometrem normalnym. Oprécz zwy-
czajnych pomiaréw t. j. temperatury wody doplywajacej i odplywajacej,
cisnienia barometrycznego i nadwyzki cisnienia gazu, objetosci gazu wedlug
wskazan gazomierza, wagi wody chlodzacej, ktéra pobierano z osobnego
zbiornika, a nie wprost z przewodéw wodociaggowych, — przeprowadzono
jeszcze szereg pomiaréw drugorzednych, potrzebnych do wyliczenia korektur.
W tym celu dokonano $cislego cechowania gazomierza, oznaczono ilosé wody
skondensowanej z produktéw spalenia przez spalenie wigkszych ilosci gazu
(ok. 50 /) w osobnych do$wiadczeniach, mierzono temperature gazu dopro-
wadzanego i gazéw uchodzacych, przeprowadzono calkowita analize prébki
gazu uzytego do badan, oznaczono srednia zawarto$¢ bezwodnika weglo-
wego i tlenu w gazach spalenia, a to celem wyliczenia ilosci pary wodnej
wprowadzonej do aparatu wraz z powietrzem, ktérego wilgotnosé réwniez
mierzono, pozatem przez notowanie temperatury otoczenia i czasu trwania
pomiaru wlasciwego ustalono straty ciepla wywolane promieniowaniem, ko-
rzystajac z okreélonego w osobnych prébach spélczynnika promieniowania
kalorymetru. :

Ostateczne wartosci uzyskane w tych doswiadczeniach sa nastepujace:

I I I
Skorygowana ilosé¢ uzytego gazu, '
po przeliczeniu na gaz suchy

w warunkach norm. . . . . 4689 [ 4685 [ 4679 [
lloéé wody chlodzacej, po przeli-

czeniu na wage w prézni . . 34488 kg 44211 kg = 3'3271 kg
Podwyzszenie temp. wody chlo- !

dzacer i o AN 15:027° 11+493° 154130
Wyliczona stad goérna wartosé

opalowa . . . . . . . . 110430 Kal 108412 Kal 109565 Kal

1) Gasbeleuchtung und Gasindustrie (Brunswig, 1914).
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Po uwzglednieniu poprawek na promieniowanie i szeregu korektur
uwzgledniajacych obecnosé pary wodnej pochodzacej z produktéw spalenia
i z powietrza doprowadzanego, a nastepnie biorac pod uwage straty ciepla
odprowadzonego z gazami spalenia otrzymano:

Srednio
gbérng warto$é opalowa 10996°5 10902°8 110658 10988'4 Kal.
dolng warto$é opalowa 100229 98848 100267 99782 Kal.

Analize gazu wykonano w aparaturze Ubbelohde-Czaké?) przez
przeprowadzenie gazu nad rozgrzanym tlenkiem miedziowym, uzywajac dla
gazu zamkniecia rteciowego; otrzymano ponizsze rezultaty:

I I Srednio
CcO, 0:23 9/, 023 o/, 023 9/,
O, 1:29 ., 1:28 1:28
H, 000 ,, 000 ,, 000 ,,
(6(0) 008 , 008 , 008 ,,
Weglowodory 95251 05Ty 95'64 ,,
N; i inne 2°89 2:64. ., BT

100°00 °/, 100700 °/,  100°00 °/,
Nadwyzka uzyskanego CO.
wzgledem calej ilosci

gazu wynosifa . . . 2528 9/, 2543 9/, 2536 %/y

Do obliczenia wartosci opalowej wzigto z tych danych nastegpujace:

p (weglowodory + nadwyzka CO) 12079 12120 121-00
w (weglowodory) 95°51 9577 9564
¢ (tlenek wegla) 008 008 0'08

Wstawiajac te wartosci do wyprowadzonych na wstepie wzoréw (9)
wzgl. (10) otrzymujemy:

Obliczong goérng wart. opal. 10892'5 109280 10903'5 Kal.
Obliczong dolng wart. opal. 98532 98784 98647 Kal.

Précz przytoczonych trzech pomiaréw kalorymetrycznych wykonano
jeszcze dalsze cztery, przyczem okazalo sig, ze wartos¢ opalowa gazu stale
wzrastala (do 112495 Kal wart. gérn.). Pochodzilo to prawdopodobnie stad,
ze sklad odbieranego gazu nie byl staly, ale ulegal zmianom wskutek coraz
wydatniejszego przechodzenia do fazy gazowej weglowodoréw wyzszych,
znajdujacych si¢ poczatkowo wskutek wyzszego ciénienia w stanie skroplo-
nym. Innej serji doswiadczen z gazem ziemnym z Krosna, przetransportowa-
nym réwniez w flaszce stalowej pod znacznem cisnieniem nie podajemy,

1) Engler-Héfer, Das Erdoel, 4, 210.
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gdyz miedzy pobraniem préb do analizy a wykonaniem pomiaréw kalory-
metrycznych zuzyto z flaszki znaczne ilosci gazu do innych celéw; pozatem
pomiary kalorymetryczne byly w tym wypadku robione pobieznie, bez
uwzglednienia Scislych korektur. Mimo tego réznice w wartosciach obliczo-
nych a stwierdzonych do$wiadczalnie wynosza tam zaledwie 200 Kal

Przechodzac do oméwienia wynikéw mozna stwierdzié, ze réznice
miedzy wartoSciami uzyskanemi przez wyliczenie, a rezultatami eksperymen-
talnej kalorymetrji wynosza w wykonanej probie — 85 Kal dla wartosci
gornej, wzg. — 114 Kal dla dolnej, co stanowi okolo 19, odchylenia.

Jesli uwzglednimy, Ze oznaczenia kalorymetryczne aparatem Junkers’a,
o ile majg uchodzié¢ za dostatecznie Scisle, wymagaja calego szeregu pomia-
réw pobocznych, a wéréd nich analizy gazu badanego i gazéw wylotowych,
to mozemy stwierdzié, ze dla gazu ziemnego prostsza i wystarczajaco Scislg
droga jest zastosowanie przytoczonych wzoréw do wynikéw dokladnej ana-
lizy. Metoda przeliczenia, oparta na uproszczajacem zalozeniu, ze badany gaz
sklada sie tylko z metanu i etanu, byla, by¢ moze, dlatego uwazana za nie-
zbyt dokladna, gdyz daty podstawowe dobierano dosé¢ dowolnie, a wszystkie
skladniki wystepujace w analizie uwazano za gazy idealne, o teoretycznej
objetosci czasteczkowej. Oczywiscie wyzszo$¢ pomiaréw bezposrednich lezy
w tem, ze dajg obraz stosunkéw przecietnych, opierajgc si¢ na znacznie
wiekszych ilosciach gazu. Pomiary aparatem Junkers’a, prowadzone bez do-
kladnych korektur, umozliwiajg Sledzenie zmian wartosci kalorycznej gazu
w rozmaitych okresach, nie dajac jednak bezwzglednie Scislej odpowiedzi na
wysoko$é wartosci opalowej.

Na zakonczenie niech nam bedzie wolno zlozy¢ wyrazy podziekowania
p. prof. Dr. T. Fiedlerowi, oraz p. wicedyrektorowi gazowni miejskiej,
inz. E. Piwonskiemu, za laskawe wypozyczenie aparatéw Junkers'a,
uzytych przy opisanych doswiadczeniach.

Z analityeznego laboratorjum Chem. Inst. Bad.

STANISLAW PILAT i E. DAWIDSON.

O SULFOKWASACH NAFTOWYCH.

Wsréd zagadnien, zwigzanych z rafinowaniem destylatow olejowych przy
pomocy kwasu siarkowego, jest jedng z najciekawszych, a zarazem najwigcej
zaniedbanych dziedzin sprawa istoty i powstawania sulfokwaséw naftowych.

Juz sama terminologja jest w dziale tych interesujacych substancyj w wy-
sokim stopniu chwiejna, dlatego tez nalezy na wstepie zaznaczy¢, ze produkty,
ktéremi bedziemy sie zajmowaé, s3 owymi zwiazkami o kwasowych wlasno-
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$ciach, ktére zawierajg trwale przylaczona, a wiec prawdopodobnie bezpo-
$rednio z weglem zwigzang siarke, a przytem wykazuja w silnym stopniu
zdolno$é rozpuszczania sie w olejach i wodzie, a podczas procesu rafinacyj-
nego przynajmniej czgSciowo pozostaja w warstwie olejowej.

To okreslenie wydaje sie by¢ koniecznem, jesli uwzglednimy, Ze obok
kwaséw sulfonowych, moga powstawaé przy traktowaniu olejéw kwasem
siarkowym takze latwo zmydlajace sie estry kwasu siarkowego.

Dotychczasowy dorobek badawczy na temat tak pojgtego zakresu
zwigzkéw przedstawia si¢ dosyé skromnie i ogranicza sig¢ z wyjatkiem nie-
licznych prac, o ktérych ponizej wspomniemy, do ogélnikowych uwag, ktére
w formie dowolnych przypuszczenn wypowiadal ten lub 6w autor, omawiajac
problem rafinacji kwasowej.

Brak technicznego zastosowania byl zapewne powodem pewnej nie-
pewnosci, a nawet niecheci do zawiklanego i pozornie nie wrézacego ko-
rzysci praktycznych zagadnienia.

Typowym wyrazicielem tego stosunku do tych probleméw jest n. p.
R. Kissling, ktéry w swojej technologji posuwa sie tak daleko, ze kwestjo-
nujagc wogéle mozliwos¢ rozwiazania tych probleméw, pomija je w zupelnosci.

W ostatnich czasach sytuacja zmienila si¢ o tyle, ze zaniedbywana do-
tychczas grupa produktéw rafinacyjnych coraz to czesciej potrafila zaintere-
sowa¢ chemikéw naftowych. Prawdopodobnie wigcej z obowigzku sprawozdaw-
czego, niz z powodu rzeczywistego zainteresowania si¢ pojawiaja si¢ wzmianki
o kwasach sulfonowych (Naphtasulfosiauren) w literaturze naftowej, przy-
czem, jak juz wspomnieliSmy, nazwy te nie sa zwigzane z okreslonym typem
zwigzkéw chemicznych, lecz uzywane sa jako pojecie zbiorowe, zaledwie
okreslone pewnemi fizycznemi wlasnosciami.

Podnieta do zainteresowania sig¢ dotad zaniedbana grupg polaczen, byla
niewatpliwie jej wybitna zdolno$é do tworzenia trwalych emulsyj. To tez okres
intensywnego badania nad ustaleniem przyczyn niezrozumialych dotad zjawisk
emulsyjnych, wystepujacych przy rafinacji olejow naftowych schodzi sig co
do czasu z poczatkiem intensywniejszych badan nad sulfokwasami naftowemi,
oraz podobnemi polaczeniami, jakie w formie hydroaromatycznych sulfokwa-
sé6w do techniki zostaly wprowadzone. W badaniach tego rodzaju rozpatry-
wano wiec sulfokwasy niemal wylacznie pod katem widzenia ich wlasnosci
fizycznych, np. napigcia powierzchniowego, rozpuszczalnosci w fazie olejowej
1 wodnej i t. p.

A ze nietylko siarkowe polaczenia — ale tez i inne substancje, jak
np. kwasy naftenowe posiadajag w zblizonym stopniu te same emulgujace
wlasnosci, wiec tez dociekania tego typu obejmuja nietylko same sulfokwasy,
lecz mieszaniny substancyj pod wzgledem chemicznym malo lub wecale nie-
pokrewnych, a wykazujacych jedynie wspélno§é cech fizycznych w omawia-
nym zakresie.
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Ten okres badania nie przyniést wiec w dziedzinie chemji sulfokwaséw
zadnego zasadniczego postepu, jednak przyczynit si¢ do spopularyzowania
nazwy, a odejmujac jej jednoznaczno$é, wytworzyl okolo calego zagadnienia
pewien nimb tajemniczosci, otaczajacy te substancje jako nieznane blizej
zrodla wszelkich trudno$ci rafinacyjnych.

Sprawa przyiela jednak calkiem inny obrét, gdy dZIle pracom Petrowa
udalo sie stwierdzié, ze pewne sulfokwasy naftowe, wydobyte z kwaszonego
dymiacym H, SO, oleju wrzecionowego i maszynowego — moga dzigki swoim
emulgujacym wlasnosciom znalezé doskonale zastosowanie w przemysle tlusz-
czarskim i tekstylnym, a zatrzymywac si¢ tutaj nad pracami Petrowa jakotez
Szestakowa i jego wspolpracownikéw, byloby rzecza zbyteczna ze wzgledu
na to, ze sa one powszechnie znane. Tak samo istota dzialania zmydlajacego
w produkcie technicznie otrzymywanym przez Petrowa z ropy kaukaskiej
(»Kontakt“) jest szczegolowo omawiana na lamach czasopism mydlarskich
i tekstylnych; dosé wskazaé na szereg artykuléw prof. Schrautha w ,Sei-
fensiederzeitung®. Wystarczy tutaj tylko zaznaczyé, Ze ten ostatni okres
rozwoju pojeé o sulfokwasach naftowych rozpoczal calkiem nowa ere w tej
dziedzinie. Mianowicie dzieki konkretnym mozliwosciom technicznej utylizacji
sulfokwaséw naftowych, zmienil si¢ radykalnie na lepsze stosunek nauki
i techniki do tego zagadnienia. Idac jednak droga najmniejszego oporu, zdaza
przewazna ilo$¢ prac sladami Petrowa, a wigc w kierunku ekstrakeji alkoho-
lowo-wodnej (ewentualnie wodnoacetonowej lub innej) kwaszonego przy po-
mocy dymigcego H,SO, oleju. Natomiast przebiegi sulfonujace, odbywajace
sie¢ w warunkach zwyklej rafinerji, nadal pozostaly niezbadane jak réwniez
nierozstrzygnieta zostala kwestja mozliwosei utylizacyjnych ewentualnych pro-
duktéw sulfonowania. Do zagadnienia tego mozna bylo przystapié¢ z réznych
stron i w rézny sposéb.

Przedewszystkiem nasuwala sie mysl zastosowania metody Petrowa,
ktorej zastosowanie w wypadku uzycia kwasu dymiacego, umozliwia wysoka
cena bialych olejéw farmaceutycznych réwnoczesnie fabrykowanych. Bez tej
fabrykacji mozliwosé produkeji sulfokwaséw na tej drodze dawala sie tylko
w tym wypadku pomysleé, gdyby otrzymane produkty byly rzeczywiscie
zupelnie wolne od skladnikéw olejowych. Z drugiej za$ strony logiczne rozu-
mowanie prowadzilo do wniosku, iz zwykle lugowanie oleju przeciez réwniez
ekstrahuje z niego wszystkie te sulfokwasy, ktére po odpuszczeniu warstwy
kwasowej pozostaly w nim rozpuszczone. Czyli innemi slowy nie wprowa-
dzajac zadnych kosztownych innowacyj w przebieg rafinacji olejowej, powin-
niSmy w lugu odpadkowym znalezé te sulfokwasy, ktére do kwasu odpadko-
wego nie przeszly. Tem samem bezwartoéciowy dotychczas lug odpadkowy
znalazlby bardzo racjonalne zastosowanie.

Sprawa wydzielania sulfokwaséw z lugu odpadkowego, nastreczala po-
czatkowo powazne trudnosci, gdyz otrzymywane przez zakwaszenie kwasem
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mineralnym, ewentualnie przez wysolenie — produkty zawieraly tak wielkie
ilosci uprzednio zemulgowanego w lugu odpadkowym — oleju, ze otrzy-
manie sulfokwaséw w stanie chociazby technicznie czystym bylo prawie nie-
mozliwem. Wlasnosci uzyskiwanego w ten sposéb oleistego produktu nazy-
wanego ,,Olejem mydlanym“ (Seifensl) wskazywaly jednak dobitnie na obecnosé
czynnikéw emulgujacych (dzieki temu znalazl zastosowanie przy fabrykacji
olejéw wiertniczych), réwniez sam fakt duzej pojemnosci emulgujacej lugu
odpadkowego w stosunku do oleju bezposrednio wskazywal na obecnosé
pewnych czynnikéw, zdolnoéé te posiadajacych.

Powstalo wiec zadanie, oddzielenia w samym lugu odpadkowym obo-
jetnego (zemulgowanego) oleju od substancyj kwasnych chemicznie zwigzanych
z lugiem (w postaci soli sodowych). Zadanie to zadawalajaco technicznie
rozwigzano poraz pierwszy przez rafinerje ,Karpaty“ w Glinniku Marjampol-
skim w roku 1920. Mianowicie przez t. zw. ,metanizowanie“ lugu odpadko-
wego, czyli przez poddanie go dzialaniu temperatury i cisnienia w aparacie
systemu ,, Tow. Metan“ (patent obecnego pana prezydenta Rzplitej Moscickiego)

udaje si¢ z jednej strony regenerowaé gros zawartego w lugu — zemulgo-
wanego oleju i z drugiej strony odolejony lug wydziela po zakwaszeniu lub
wysoleniu — produkty o wlasno$ciach tworzenia piany.

Zdolnosé pienienia w roztworze wodnym zachowuja wspomniane produkty
réwniez w roztworach kwasnych czyli wykazujg te samg ciekawa i prak-
tycznie nadzwyczaj cenna wlasnosé, ktéra cechuje ,Kontakt“, a mianowicie,
ze moga byé stosowane do mycia w roztworach kwasnych.] Nie mozemy
jednak nazwaé wszystkich w ten sposéb uzyskanych substancyj mianem pro-
duktéw technicznie czystych, posiadaja one bowiem znaczng jeszcze zawar-
tosé oleju, ktéry niezmiernie utrudnia ich rozpuszczanie w wodzie oraz po-
woduje plamy przy stosowaniu do celéw tekstylnych. Pozatem zawieraja one
réwniez w stanie surowym zanieczyszczenia nieorganiczne. Dlatego tez surowy
produkt, wydzielony z odolejonego lugu odpadkowego, wymaga uzupelnia-
jacego oczyszczenia w celu otrzymania z niego produktéw o wyzszym stopniu
czystosci i wiekszej wartosci technicznej. Roéwnoczesnie oczyszczenie omawia-
nego produktu w kierunku wigkszego skoncentrowania pozadanych wlasnosci,
ulatwia $cisle naukowe ujecie istoty tych polaczen, ktérych charakterystyczng
cechy jest latwo$é tworzenia emulzji w alkalicznem i kwasnem sSrodowisku.

Badania tego rodzaju, a wiec dotyczace ustalenia charakteru chemicznego
kwasnych, zwiazanych chemicznie z lugiem odpadkowym zwigzkéw oraz ich
mozliwosci utylizacyjnych, jakotez préby dowolnego kierowania przebiegami
sulfonujacymi procesu rafinacyjnego — prowadzone sa obecnie w laboratorjum
naftowem Politechniki Lwowskiej. Badania te, ktére dopiero w drobnej czesci
zdolaly uchylié zaslone okrywajaca caloksztal zagadnienia, wykazaly caly
szereg bardzo ciekawych faktéw. Przedewszystkiem udalo si¢ eterem etylo-
wym usunaé reszte oleju z odpowiednio przyrzadzonego roztworu surowego
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produktu w wodzie i nastgpnie przez przeprowadzenie go na sole barowe
i frakcjonowang ekstrakcje tychze eterem, uzyskano je w formie rozpuszczalnej
w eterze, oraz dajacej si¢ wytraci¢ dzialaniem bezwodnego alkoholu. Po zana-
lizowaniu wykazywaly one staly sklad chemiczny, zblizony bardzo do wzoru
sumarycznego :

CyuH3350,

Ba

CasHyySO3

Dalej badano wlasnoci soli sodowych oraz pewnych estréw tych po-
laczen, jakotez przeprowadzono praktycznie pewne studjum poréwnawcze
migdzy temi produktami a ,Kontaktem® Petrowa. Réwnolegle prowadzone
sa proby sztucznej syntezy tego rodzaju zwigzkéw przy uzyciu kwasu chlo-
rosulfonowego. Prace te sa jeszcze dalekie od ukonczenia, gdyz zakres tematu
w miare posuwania si¢ naprzéd, wzrasta coraz bardziej i wyniki otrzymywane
nie sa jeszcze calkiem jednoznaczne, jednak na podstawie badan dotychcza-
sowych da sie juz powiedzieé, ze:

1) Migdzy innemi wystepuja w lugu odpadkowym (a wiec powstajg
w procesie rafinacji kwasowej) zwiazki o budowie kwasu sulfonowego o reszcie
weglowodorowej, odpowiadajacej w przyblizeniu uladowi (C H;),, zas cal-
kowity sumaryczny wzér tych polaczen zblizony jest do C,,H;,SO H.

2) Zwiazki te nie odszczepiaja grupy sulfonowej, nawet przy dluiszem
gotowaniu z tugiem alkoholowym, dajg czeSciowo rozpuszczalne w eterze sole
barowe, wypadajace z tego roztworu pod dzialaniem alkoholu.

3) Sole sodowe tych zwiazkéw wykazujg olbrzymig zdolno$é wytwa-
rzania bardzo trwalej piany w roztworze wodnym, przyczem zdolnosé te zacho-
wujg nawet w roztworach dosé silnie kwasnych.

4) Pod wzgledem stosunkéw rozpuszczalnosei, oraz co do wlasnosci
zewnetrznych badane produkty sg prawie calkiem analogiczne do ,Kontaktu®,

6) Calkowite odolejenie i oczyszczenie wlasciwe] substancji od zanie-
czyszczen wszelkiego rodzaju, daje sie w laboratorjum bardzo dobrze usku-
teczni¢c przy pomocy eteru, acetonu, kwasu siarkowego, sody i innych
odczynnikéw. (Prowadzone sg prace nad mozliwie tanig metoda technicznego
odczyszczania).

Jeszcze nalezy zaznaczyé, ze wyniki badan wskazujg réwniez na to, ze
analizowane substancje o stalym dla danych warunkéw pracy skladzie nie sg
prawdopodobnie calkiem jednorodne, lecz skladajg si¢ z bardzo zblizonych

. do siebie polaczen, ktére nie sa bynajmniej stale i odporne na dzialanie
czynnikéw zewnetrznych (tworza sie latwo produkty utlenienia) co niezmiernie
" utrudnia badania analityczne. Wiekszo$é substancyj wykazuje hygrosopijnosé.
Ciekawa rzecza jest poréwnaé chociazby pobierznie uzyskane wyniki
z wynikami uzyskanemi przez Szestakowa, przy analizie sulfokwaséw Petrowa.
Ot6z zwiazkom tym przypisuje Szestakow wzér ogélny Cp.Hn,—12S0; z wy-
Przemyst Chemiczny Nr. 1/1927. 10
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jatkiem jednego wypadku, kiedy stwierdzil obecnos¢ sulfokwasu wzoru suma-
rycznego C,H,—10S0;. Ten ostatni mial cigzar drobinowy 420 i wzér:
C,sH,,SO,H, sole barowe otrzymanych sulfokwaséw byly Zle rozpuszczalne
w alkoholu, natomiast dobrze w eterze.

Jak widaé wszystko wskazuje na to, iz analizowany w naszym wypadku
produkt jest do produktéw Szestakowa bardzo zblizony, tylko wykazuje on
mniejsza zawartos¢ wodoru, odpowiadajac hipotetycznie, sumarycznie biorac
szeregowi C,H,-14S0,. Jaki charakter posiada weglowodér, ktéry w da-
nym wypadku ulegl sulfonowaniu, trudno obecnie okreslié, nie rozwigzuje
zreszta réwniez tego zagadnienia i Szestakow, jedno tylko da si¢ powiedzied,
mianowicie, ze przypuszczenie Gurwicza, ze weglowodory typu C,H.—10
i C,H,,_12 wystepujace jako sulfokwasy w produkcie Petrowa tworzyly sie
z bogatszych w wodér polaczen pod wplywem utleniajacego dzialania dymia-
cego kwasu siarkowego jest niestuszne. Widzimy bowiem, Zze réwniez wsréd
produktéw dzialania zwyklego kwasu siarkowego wystepuja produkty sulfo-
nowania stosunkowo ubogich w wodér weglowodoréw. Wiarygodniejszem na-
tomiast wydaje sie przypuszczenie, ze owe ubogie w wodér weglowodory sa
to skomplikowane uwodornione ciala o budowie pierscieniowej- Przemawia
zatem przynajmniej to, iz otrzymane syntetycznie z czystych aromatycznych
zwiazkéw sulfokwasy, wykazujg istotnie wlasnosci bardzo zblizone do wlasnosci
,Kontaktu“. Przykladem tego rodzaju syntetycznego jest np. otrzymany przez
prof. Schrautha monosulfokwas oktohydroantracenu.

Z laboratorjum technologiji nafty politechniki lwowskiej.

KAZIMIERZ SMOLENSKL

STUDJA NAD OTRZYMYWANIEM NIEKTORYCH PRO-
DUKTOW CHEMICZNYCH Z ETYLENU, LUB GAZOW
TECHNICZNYCH, ZAWIERAJACYCH ETYLEN.

Pobudka do rozpoczecia studjéw nad sprawa, wymieniong w tytule,
byly dla nas badania nasze nad pirogenacjag ropy naftowej!). Juz na po-
czatku badan tych rozumieliSmy, Ze przemyslowe urzeczywistnienie pirogenaciji
ropy, czyli fabrykacji t. zw. gazu olejowego z ropy (ropalu lub oleju gazo-
wego), wtedy tylko moze liczyé na powodzenie, jezeli wszystkie produkty
rozkladu ropy, a wiec zaréwno gaz jak i smola, znajda zastosowanie do
celéw bardziej szlachetnych, anizeli te, do ktérych stuzyly dotychczas. Dla

1) Przemyst Chem. 5. 201 i 237 (1921) i 6. 250 i 281 (1922).
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smoly zastosowaniem takiem mialo byé uzyskiwanie z nie] weglowodoréw
aromatycznych (benzolu, toluolu, ksyloli, naftalenu, antracenu i inn.). Badania
nasze ustality warunki, w ktérych z ropy naftowej mozna uzyskaé¢ maximum
czystych ,benzoli“, a szczegélniej toluolu; gléwnym czynnikiem jest tu tem-
peratura pirogenacji, przyczem temperatura okolo 700° okazala si¢ najod-
powiedniejsza dla wzmiankowanego celu.

Co dotyczy gazu, to zwrécilisSmy od poczatku szczegélna uwage na
jedng grupe jego skladnikéw, mianowicie na weglowodory olefi-
nowe. Weglowodory te, jak wiadomo, posiadajg wielkg zdolno$é do rézno-
rodnych reakcyj chemicznych, a szczegélniej do reakcyj przylaczania, nadawaé
si¢ wigc moga do otrzymywania réznych produktéw chemicznych, majacych
wartosé przemyslowa. Préby otrzymywania niektérych z tych produktéw
czynione byly juz oddawna, (np. otrzymywanie alkoholu etylowego z etylenu),
w czasie za§ wojny sprawa ta weszla czeSciowo na tory praktyczne. Pierw-
szym produktem, ktéry zaczeto w wiekszych ilosciach wytwarzaé z etylenu,
byl ,gaz“ bojowy, zwany ,yperitem“, otrzymywany z etylenu i chlorku
siarki. Firma Goldschmidt produkuje w czasie wojny pod nazwg ,Tego-
glikolu® pewne ilosci glikolu etylenowego, jako produktu zastepujacego
gliceryng; fabrykacja oparta jest na przylaczaniu bromu do etylenu i zmy-
dlaniu otrzymanego bromku etylenowego. Do wytwarzania wskazanych pro-
duktéw uzywano etylenu, otrzymywanego z alkoholu etylowego wedlug
znanej metody Sabatier’a. Byly tez czynione préby otrzymywania etylenu
przez uwodornianie acetylenu.

Oczywiscie, etylen, otrzymywany z alkoholu etylowego, kalkuluje sie
zbyt drogo, azeby mozna go bylo uzywaé, jako surowca, do wytwarzania
takich produktéw chemicznych, jak np. glikol. Dopiero gazy techniczne,
zawierajace etylen, (lub inne weglowodory olefinowe), ewentualnie otrzymany
z nich technicznie czysty etylen (propylen), daé moga surowiec, umozliwiajacy
przemystowe wytwarzanie potrzebnych produktéw. Takim surowcem mial
byé, wedlug naszej mysli gaz, otrzymywany przy pirogenacji ropy, jako
zawierajacy znaczne ilosci weglowodoréw olefinowych. Oprécz gazu z ropy
méglby nadawaé si¢ do tego celu gaz weglowy, otrzymywany w koksow-
niach lub gazowniach, ewentualnie gaz, otrzymywany przy t. zw. destylacji
wegla w niskich temperaturach.

Badania, ktére opisane bedg w niniejszej pracy, wykonane byly, przy
udziale licznych wspélpracownikéw, w Zakladzie Technologji ogélnej orga-
nicznej, migdzy rokiem 1920 a 1926. Dla réznych przyczyn, a najbardziej
dla dokuczliwego braku czasu, wypelnionego przez nawal biezacych zajes,
nie byliSmy w stanie w swoim czasie podawaé do druku wynikéw tych badan ).

') Niektore czgsci tych studjow podawane byly do publicznej wiadomosci przez odezyty
i referaty, wygloszone: w Czerwecu 1922 r., we Lwowie na Zjezdzie Gazownikéw, w maju

10*
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Nie majac i obecnie przekonania, zebysmy byli w stanie w bliskiej przysztosci
opracowa¢ do druku obszerniejsze sprawozdania z poszczegélnych czesci
tych badan, decydujemy si¢ obecnie podaé w krétkiem ujeciu, niejako
sumarycznie, tresé tych badan i osiagniete dotychczas wyniki.

1. Zawartosé weglowodoréw olefinowych w gazie z ropy i innych
gazach technicznych. '

W gazie, otrzymanym przez pirogenacje ropy naftowej, po usunigciu
benzoli, znajdujemy, w zaleznosci od temperatury pirogenacji, nastepujace
ilosci weglowodoréw, pochlanianych przez dymiacy H:SO, lub przez wode
bromowa, a wiec weglowodoréw olefinowych (C.H:,)?).

TABLICA L

Nr. doswiadczenia I Il I IV

Temperatura pirogenacji 600°—620° | 650°—670°| 700°—720° | 750°—770°

W 300 ohickesdiach Bamn | a7 gy b pmon P A ma e e B

Ze 100 kg, ropy weglowo™ | 148 ms | 133m* | 109m® | 62ms

Widzimy z tej tablicy, ze ilo§¢ weglowodoréw olefinowych, otrzymy-
wanych z 100 kg ropy, spada wraz ze wzrostem temperatury pirogenacji.
Kilkadziesiat $cistych doswiadczen pirogenacyjnych, wykonanych w réznym
czasie i z réznych materjaléw (réinych gatunkéw rop,-oleju gazowego),
pouczylo nas, ze zawartos¢ weglowodoréw olefinowych dla pirogenacii
w temperaturze okolo 700° jest dosé! stala i wynosi od 18 do 24°/, obje-
tosc., przecietnie ok. 20—22%. Calkowity sklad gazéw, otrzymywanych
w temperaturze 600° i 700° podaje tablica I

Przepuszczajac wigksze porcje (po 100 /) gazu przez brom, ochladzany
lodem, i destylujac otrzymane bromki, przekonalisSmy sie, ze gaz, otrzymany
w 600°, zawiera z weglowodoréw olefinowych, gléwnie propylen, obok
mniejszej ilosci etylenu i butylenéw, gaz za$ otrzymany w 700° zawiera
prawie wylacznie etylen, Précz tego, jako staly skladnik gazu wystepuje

1925 r., na Zjezdzie Gazownikéw w Warszawie, a w Czerweu 1922 r. i w Listopadzie 1924 r.
na posiedzeniach Polsk. Tow. Chemicznego w Warszawie.

1) Dane te wziete sa z I-szej czeSci naszych badan nad pirogenacja ropy naftowej
(Przemyst Chem. 5. 201 i 237 (1921)). Zawartosé weglowodoréw Cnfan w gazie, otrzymanym
w 700° omylkowo podana tam zostala na 13,49/, zamiast 18,47
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TABLICA IL

Sklad gazu z ropy.
e 6000 | 7000
CoHys,y o 35 o
i 29 56
G 26 3,5
i 7 18

erytren (1.3.butadien, CH,=CH—CH=CH,), otrzymany w postaci
krystalicznego czterobromku o p. t. 115°—116; ilosé erytrenu ze 100 kg
ropy wynosi: w 600" — ok. 0,6 kg, w 700° — ok. 0,4. Rezultaty tego ba-
dania weglowodoréw olefinowych gazu potwierdzone pézniej zostaly przez
chlorowanie duzych ilosci gazu (po 2000 / i wiecej) i badanie otrzymanych
chlorkéw.

W gazie, otrzymanym w temperaturze 700° ktéry nas tu najbardziej
interesowal ze wzgledu na to, ze w tej temperaturze otrzymuje sig ze smoly
i gazu najlepsza wydajnosé czystych benzoli, oznaczaliémy tez zawartosé
» wyzszych homologéw etylenu (gléwnie propylenu) metoda analityczna, opra-
cowang przez H. Tropsch’a i A. Philippovich’a. Metoda polega na
. pochlanianiu wyzszych homologéw przez 87°/-wy H,SO,, ktéry przy krét-
kiem (np. 10’) dzialaniu nie atakuje prawie zupelnie etylenu, pochlanianego
dobrze i szybko dopiero przez H,SO, dymiacy. Znalezliimy w 100 obje-
tosciach gazu, otrzymanego w 700°:

wyzszych homologéw C,H,, 3,1 3,5 3,0
(67 PRl S LR Shtoas e e D 20,2 197

Razem C,H,, 22,7 23,6 22,7

Zawartos¢é etylenu wynosi wiec ok. 90% ogdlnej ilosci weglowodoréw
olefinowych. Jest wiec gaz, otrzymany przez pirogenacje w 700°, znakomitym
surowcem do otrzymywania etylenu lub produktéw, wytwarzanych z etylenu.

Liczac, zgodnie z do$wiadczeniem, ze ze 100 kg ropy (lub oleju ga-
zowego), otrzymujemy przecigtnie 60 m® gazu o zawartosci przecietnie
20°/y objet. etylenu, znajdujemy, ze ze 100 kg ropy otrzymujemy 12 m?,
czyli 15 kg etylenu. Jest wiec etylen jednym z gléwnych produktéw
rozkladu ropy.
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Zawartosé etylenu w gazie z piecéw koksowniczych wynosi
2—3%,. Jest to zawarto$é zbyt nieznaczna, azeby gaz bezposrednio mégl
si¢ nadawa¢ do celéw wytwarzania produktow chemicznych z etylenu. Nie
oplaciloby sie tez, przy tak niskiej zawartosci, otrzymanie z gazu koksow-
niczego gazu o wyzszej (np. 20—25°,) zawartosci etylenu, jezeli gaz ten
mialby byé jedynym (lub gléwnym) produktem przetwarzania gazu pier-
wotnego. Jezeli natomiast gléwnym produktem przetwarzania ma byé np.
wodér (potrzebny do syntezy amonjaku, wedlug metody G. Claude’a)
ewentualnie obok niego takze CH, i CO, to ze wzgledu na wysokg wartosé
wodoru oraz na to, ze gaz, wzbogacony w etylen, jest wtedy produktem
ubocznym, gaz taki oplaciloby si¢ otrzymywaé. W tym wlasnie kierunku
ida do$wiadczenia, prowadzone od paru lat we Francji, w koksowni ,,Com-
pagnie des Mines de Béthune“?). Otrzymany gaz zawiera 20—30°/,
C,H, i ma byé stosowany do wyrobu alkoholu etylowego.

Gaz, otrzymywany przy destylacji wegla w niskiej tempe-
raturze, zawiera weglowodoréw olefinowych 5—7°/;, przyczem obok
etylenu zawiera prawdopodobnie znaczniejsza ilo$é propylenu; gaz ten bez-
posérednio takze nie nadaje si¢ do wytwarzania produktéw chemicznych.

Wpomnieé tez trzeba, ze znaczne ilosci weglowodoréw olefinowych
zawarte sa w gazach, wydzielajacych sie przy krakowaniu cigzkich pozo-
stalodci od destylacji ropy naftowej. W gazach tych zawarte sa gléwnie
wyzsze homologi etylenu: propylen i butyleny.

2. Otrzymywanie technicznie czystego etylenu (propylenu etc.) z gazow
technicznych, zawierajacych wigksze ilosci weglowodoréw olefinowych.

Gazy techniczne, podobne jak gaz z ropy lub gaz z koksowni, wzbo-
gacony w etylen (p. wyzejl), zawierajace 20°/, i powyzej weglowodoréw
olefinowych, moglyby wzglednie tanim kosztem by¢ przetwarzane na tech-
nicznie czyste (np. 90—95°/,-we) weglowodory olefinowe. Daloby sie¢ to
np. wykonaé dosyé latwo przez czesciowe skraplanie tych gazéw, ewentu-
alnie przez rektyfikacje produktéw skraplania. Gléwne domieszki, ktére
trzebaby tu bylo usunaé (metan, wodér), posiadajg daleko nizsze p. wrzenia
i temperatury krytyczne, niz weglowodory olefinowe, same zas glowne we-
glowodory olefinowe (etylen, propylen) maja dostatecznie rézne od siebie
punkty wrzenia (poréwnaj Tablice III).

Moznaby tez oddzielaé weglowodory olefinowe od CH, i H, przez
adsorbowanie weglem aktywowanym pod " ci$nieniem (np. 10—15 atm.),
ewentualnie przez absorbowanie odpowiednio wybranym olejem chlonnym
przy zastosowaniu oziebiania lub pod zwiekszonem cisnieniem.

1) F. Vallette, Chimie et Industrie, t. 13, s. 718.
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Nasier Punkt Temperatura| Ciénienie

wrzenia krytyczna krytyczne

Etylen, C,H, = 1300 =520 90 58 atm.
Propylen, C;H, | — 48,2° 3 i

Metan, CH, - 164° —==81.80 54 atm.

_godér, H, =252,59 ;9,90 12,8 atm.

3. Otrzymywanie produktéw chemicznych bezposrednio z gazéw
technicznych, zawierajacych etylen.

Gazy takie, jak gaz z ropy o zawartosci etylenu ok. 20°/,, nadajg sie
bezposrednio do otrzymywania szeregu produktéw chemicznych. Oczywiscie
metody postepowania musza by¢ wybrane takie, azeby pozostale skladniki
gazu, metan i wodoér, nie przyjmowaly udzialu w wykonanej reakcji lub
przynajmniej jej nie przeszkadzaly. Trzeba sie tez wtedy liczyé z tem, ze
przy mniejszem stezeniu etylenu odpowiednie reakcje beda zachodzily wol-
niej, a wigc budowaé naczynia reakcyjne odpowiednio wigkszej pojemnosci,
oraz starac¢ sig zwigkszyé szybkos¢ reakcji przez zastosowanie katalizatoréw,
ewentualnie przez wykonanie reakcji pod zwigkszonem ci$nieniem gazu.

Takie bezposrednie wykonanie reakcji z etylenem, zawartym gazie
technicznym, szczegdlnie] moze si¢ nadawaé w praktyce gazowni, stosujacych
gaz olejowy do ,okraszania, gazu ubogiego. W gazowniach tych pierwotny
gaz, otrzymany przez pirogenacje ropy, po skropleniu z niego smoly i wy-
myciu benzoli, szedlby do fabryki chemicznej, tu, przez wykonanie odpo-
wiedniej chemicznej reakcji, pozbawianoby go, calkowicie lub czesciowo,
etylenu, poczem gaz ,odetylenowany“ powracalby do gazowni, jako domieszka
do gazu ubogiego (np. wodnego). Jezeli wziaé pod uwage gaz olejowy,
otrzymany w temperaturze 700° jako przypadek najbardziej nas interesujacy,
to ze 100 kg oleju mamy takiego gazu 60 m?®, a w nim 12 m?® (15 kg)
etylenu, warto$§¢ opalowa gazu wynosi ok. 9000 Kal/m®. Po calkowitem
»odetylenowaniu® ilo§¢ gazu spadnie do 48 m®3, a warto$é opalowa do
7000—7500 Kal/m®. Gaz taki nadaje si¢ jeszcze dobrze jako gaz, podwyz-
szajacy wartoS¢ opalowa, oczywiScie musi byé uzyty w ilosci 1,2-krotnie
wigkszej, niz gaz pierwotny. Schemat (na Rys. 1) przedstawia zestawienie
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produktéw, otrzymywanych przez pirogenacje 100 kg ropy (oleju gazowego),
z uwzglednieniem przerobu smoly i ,benzoli“.

Praca wedlug wskazanej tu metody, posiada jeszcze nastepujaca zalete.
Przez mozno$é wiekszego lub mniejszego stopnia ,odetylenowania“ gazu
mozemy nadaé pewng elastycznosé pracy gazowni, co moze by¢ pozytecznem
przy zmiennem zapotrzebowaniu gazu, zmiennych cenach ropy (oleju) i pro-
duktéw, otrzymywanych z etylenu. Szybkosé reakeji, wykonywanej nad ety-

?ﬁmﬁmﬁu Topy mjfcmnej lm%ofﬁaj% GOROWeYO W W-ZD@%

lenem, zmniejsza sie w miare postepu reakeji wskutek zmniejszajacego sie
stezenia etylenu. Azeby uniknaé koniecznosci budowy naczyn reakeyjnych
o zbyt wielkie] pojemnosci, bedzie naogé! pozyteczne umyslne niedopro-
wadzanie reakcji do konca, np. zatrzymanie si¢ na wydajnosci 80—909/,.
Dla gazowni etylen, pozostajacy w gazie odetylowanym, nie bedzie zmar-
nowany, gdyz zawarte w nim kalorje p6jda do gazu.

4. Chlorowanie gazéw technicznych, zawierajacych etylen. Otrzymywanie
1. 2. dwuchloroetanu (chlorku etylenowego).

Produktem, ktérego otrzymywanie z gazéw, zawierajacych etylen, bylo
od poczatku gléwnym celem naszych wysilkéw, jest glikol etylenowy.
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Polska, nieposiadajaca dostatecznej iloéci tanich tluszezéw technicznych,
przerabia znaczne ilosci tluszczéw importowanych (przewaznie roslinnych).

Wytwarzanie gliceryny, potrzebnej do réznych celéw, a szczegélniej
do produkcji cennych materjaléow wybuchowych, oparte jest dotychczas na
rozszczepianiu tluszczéw. W razie odciecia dowozu tluszezéw, Polska zna-
lazlaby sie w obliczu braku gliceryny, uniemozliwiajacego np. wytwarzanie
potrzebnego do celéw gérniczych dynamitu. Aczkolwiek technologja wspét-
czesna posiada juz przemyslowo opracowang metode otrzymywania gliceryny,
bez potrzeby uzycia tluszczéw, przez fermentacje cukru (metoda Conn-
stein’a i Lidecke), wydalo si¢ nam pozytecznem opracowanie metody
otrzymywania glikolu, jako produktu, zastepujacego gliceryne w glownych
jej zastosowaniach, otrzymywania z innego jeszcze surowca, ktéry posiadamy
w dostatecznej ilosci: z ropy naftowej lub jej destylatow. Zreszta wysokie
ceny gliceryny, jakie od szeregu lat panuja na rynku S$wiatowym, rokuja
glikolowi, wyprodukowanemu po dostateczniej niskiej cenie, moznosé konku-
rowania z gliceryng i czeSciowego wyparcia jej z rynku.

Od poczatku naszych studjéw nad otrzymywaniem glikolu z etylenu
wytkneliSmy sobie trzy drogi postepowania, odpowiadajace trzem szeregom
reakcy] chemicznych, znanych w ogélnej formie oddawna w chemji orga-
nicznej, zupelnie natomiast nieopracowanych pod wzgledem technologicznym,
a mianowicie :

I. Chlorowanie etylenu i zmydlanie dwuchloroetanu:

Coll - HCl = o Cl e s e e (1)
C,H,Cl, + 2H,0— C;H,(OH), +2HCI . . .(2)

II. Otrzymywanie chlorohydryny etylenowej przez dzia-
tanie kwasu podchlorawego na etylen i zmydlanie chloro-
hydryny: -

C L iF CIOH —» CoH(OH)CT oy s 5 (3)
C,H,(OH)C!I + H,0 — C,H,(OH), + HCI . . (4)
ll. Utlenianie etylenu wobec wody (np. wodnym roztworem

KMnO,, wedlug Wagnera).
CoHy + 20, + H,O—>CsH,(OH); . o 5.4 +(5)

Z tych trzech drég wybraliSmy poczatkowo pierwsza, ktéra wydala sie
nam najlatwiej prowadzaca do celu. Pézniej, przekonawszy sig, jak opornie
idzie zmydlanie dwuchloroetanu na glikol, zajeliSmy si¢ druga z tych drég,
prowadzacg do glikolu przez chlorohydryng. Trzecia metoda nie mieliSmy
dotychczas czasu zajaé sie.

Chlorowanie czystego-etylenu przy uzyciu katalizatoréw, np. -
SbCl,, zachodzi szybko i latwo; przy reakcji przylaczenia chloru wydzielajg
sie znaczne ilosci ciepla; azeby uniknaé przechlorowania, nalezy naczynie
reakcyjne silnie chlodzié. Bez uzycia katalizatoréw reakcja zachodzi wolniej.
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Wyprobuwujac te reakcje (w Petersburgu w 1916 r.) zauwazyliSmy, ze przy
robocie bez katalizatora szybko$é reakcji wzrasta w miare, jak wytwarza sie
dwuchloroetan, szczegélniej jezeli postaraé sie¢ o dobre zetkniecie sie miesza-
niny gazowej z dwuchloroetanem. Dwuchloroetan, (wogéle chlorki alkilowe)
jest wiec sam katalizatorem dla reakeji chlorowania etylenu; tlomaczymy
sobie jego dzialanie w ten sposéb, ze jest on dobrym rozpuszczalnikiem
zarébwno dla chlory, jak i etylenu. Opracowujagc metode chlorowania
etylenu, zawartego w mieszaninie z CH, i H,, przewidywaliSmy
znaczne zwolnienie tempa reakcji, odpowiednio do mniejszego stezenia ety-
lenu. Jezeli oznaczymy przez a stezenie etylenu w gazie pierwotnym i zasto-
sujemy teoretyczng ilo§é chloru (mol na mol), wtedy stezenie ¢ zaréwno
100. a

100 + &’
akeji C,H, + Cl, —» C,H,Cl,, ktéra mozemy uwazaé za nieodwracalna,
bedzie proporcjonalna zaré6wno do stezenia etylenu jak i stezenia chloru:

C,H,, jak Cl, w pierwotne] mieszance wyniesie: ¢ = Szybkosé re-

o= é—k (c—x)2, skad x= 3 ‘_Q: e Azeby uzyskaé wydajnosé W, (wy-
; . . ' 100 . x
razong w °/;-ach pierwotnego etylenu) przyczem W — TRt potrzebny

jest czas: {— e (100—W7) } czas, potrzebny na doprowadzenie reakcji do

pewnej wydajnosci, jest odwrotnie proporcjonalny do ‘stezenia ¢ etylenu
100. a

w mieszance reagujacej, przyczem CE 00 g

, gdzie a oznacza stezenie

etylenu w pierwotnym gazie.

Zachodzila dalej obawa, Ze przy zbyt energicznem wykonaniu reakcji
przez ogrzewanie mieszanki. uzycie nadmiaru chloru, zastosowanie energicz-
nych katalizatoréw, naswietlanie i t. p., moga sie tworzyé uboczne produkty
reakcji, badZz to przez dalsze chlorowanie utworzonego dwuchloroetanu,
badz to przez chlorowanie CH, i H,.

Wyluszczone wzgledy doprowadzily nas do obmyslenia nastepujacej
metody wykonania i aparatury. Nie stosujac specjalnych kataliza-
toréw, — wyzyskaé celowo wlasciwos¢ samego dwuchloroetanu przyspie-
szania reakcji przylaczania chloru. W tym celu przepuszczac¢ mieszaning gazu
i chloru przez pionowe wieze reakcyjne, wypelnione kawalkowym materjalem,
niewrazliwym na dzialanie chloru (np. kamionkowemi pierScionkami). Wypel-
nienie ma tu dwojakie przeznaczenie: oprécz dobrego wymieszania gazow
tworzy powierzchnie zetknigcia mieszaniny gazowej z chlorkami. Mieszanina
gazowa moze by¢, ogdlnie biorge, wprowadzona do wiezy reakcyjnej dwo-
jako: albo z géry wiezy, w tym przypadku, posuwajac si¢ ku dolowi, prze-
chodzi droge réwnolegla ze Sciekajacemi po wypelnieniu chlorkami; albo
zdolu, w tym przypadku gaz, posuwajac sie ku gorze, spotyka sciekajace
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chlorki w przeciwpradzie. Teoretycznie mozina przewidywaé, ze w drugim
przypadku zwiekszona bedzie tendencia do przechlorowania utworzonych
chlorkéw; do wytwarzania wiec dwuchloroetanu bardziej nadawaé si¢ winien
pierwszy sposéb wykonania. Wykonane doswiadczenia potwierdzily stuszno$é
tego rozumowania. Oprécz stezenia etylenu i chloru oraz katalitycznego
dzialania chlorkéw, na szybko$¢ reakcji okazujg duzy wplyw temperatury
reagujacej mieszaniny: ze wzrostem temperatury do pewnych granic (np. do
70—80°), nie grozacych jeszcze komplikacjami z powodu ubocznych reakeyj,
szybkosé reakcji wzrasta, wzrasta jednak jednoczesnie tendencja do powsta-
wania wyzszych chlorkéw. Na poczatku drogi reakcyjnej, przy wysokiem
stezeniu etylenu i chloru, reakcja zachodzi bardzo szybko, wydzielajg sig
znaczne ilo$ci ciepla, co autokatalitycznie zwigksza szybkosé reakcji i powo-
duje dalsze znaczne podwyiszenie sig temperatury, prowadzace do powsta-
wania produktéw ubocznych. Z tej racji poczatkowa czesé drogi reakcyjnej
nalezy chlodzié, tak azeby temperatura jej nieprzekraczala 25°—30°. Dalsza,
gléwna cze$é drogi reakcyjnej powinna posiadaé temperature srednia, np.
30°—40°. Wreszcie konicowy odcinek drogi, na ktérym stezenie C,H, i Cl,
jest juz bardzo male, moze byé utrzymywany w temperaturze wyzszej,
np. 50°—60°. Po wyjsciu z wiezy reakcyinej gazy, od ktérych oddzielono
ciekle chlorki, przechodza przez chlodnice, w ktérych przy chlodzeniu do
temperatury ok. 15° ulegaja skropleniu dalsze ilodci chlorkéw. Gazy, wycho-
dzace z chlodnicy, zawieraja, obok pewnej ilosci uzytego w nadmiarze Cl,
i wytworzonego HCI, jeszcze dosyé znaczne ilosci dwuchloroetanu w postaci
pary nasycajacej gaz. Preinos$é pary C,H,Cl, wynosi: w 10° — 36,6 mm
Hg, 20° — 61,0 mm, w 30° — 97,4 mm: 1 [ gazu nasyconego para C,H,Cl,
w 20° zawiera wiec ok. 0,35 gr dwuchloroetanu. Obliczajac ilos¢ C,H,Cl,,
wytworzonego z 1/ gazu pierwotnego o stezeniu C,H, a=20°/,, znajdziemy
przy 100°/,-wej wydajnosei — okolo 0,9 gr. C,H,Cl,. W 0,8 [ gazu odety-
lenowanego zawarte bedzie ok. 0,28 gr C,H,Cl,, co odpowiada ok. 30/,
calej ilosci wytworzonego C,H,Cl,. Azeby uniknaé straty tak znacznych
ilosci produktu. musimy poddawaé gaz odetylenowany wymywaniu za pomoca
oleju chlonnego. Jako takiego oleju, uzywaliSmy zwyklego oleju antraceno-
wego, stosowanego przez nas do wymywania benzoli z gazu. Przy uzyciu
oleju na 100 / gazu w ilosci 250 gr otrzymaliSmy z oleju na [ gazu pier-
wotnego 0,25 gr C,H,Cl,; roztwér C,H,Cl, w oleju byl 10—12%,-owy,
a wiec koszt oddestylowania C,H,Cl, z oleju wypadnie nieznaczny. Odety-
lenowany gaz zawieral zaledwie $lady chlorkéw, ktére usuwaliSmy zapomocy
wegla aktywowanego, Moznaby tez, oczywiécie, cale pochlanianie C,H,Cl,
wykonaé zapomoca wegla aktywowanego. Gaz przed wejsciem do skrubera’
z olejem przemywamy woda (w celu pochlonigcia HCI i czesci Cl,) i woda
z tugiem (0,5-%/,wy roztwér) ewentualnie mlekiem wapiennem (w celu usu-
niecia reszty Cl,). Poniewaz woda rozpuszcza pewne ilosci C,H,Cl,, mia-
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nowicie w 10°—1 / wody 0,885 gr, w 20° — 0,869 gr, wiec wode oraz
wode z lugiem nalezy uzywaé na skrubery wielokrotnie, az do nasycenia,
te sama, dodajac w miare potrzeby odpowiednia ilo$é lugu (mleka wa-
piennego).

Wedlug opisanej tu metody przechlorowalismy w kilku doswiadczeniach
ok. 10.000 / gazu, otrzymanego przez pirogenacje ropy w 700°, o zawartosci
etylenu ok. 20—22°. ,Chlorowniki“ (skrubery wypelnione cietemi paleczkami
szklanemi) zlaczone byly bezposrednio z urzadzeniem do otrzymywania gazu
(opisanem w Przemysle Chemicznym, 5. 207 (1921), ktéry szedl do nich
po uprzedniem oddzieleniu smoly i wymyciu benzoli. Doswiadczenia daly
zupelnie dobre rezultaty, potwierdzajace celowosé i techniczng wykonalnosé
opracowanej metody. llos¢ pochlonigtego (przechlorowanego) etylenu wynosita
do 85—90°/, pierwotnie zawartej w gazie, przy uzyciu 10°/, nadmiaru chloru.
Pozyteczna pojemnos¢ chlorownikéw (bylo ich dwa, jeden za drugim), wy-
nosita 1,3 /, a szybko$¢ przechodzenia gazu okolo 60 //godz.. Czas przebywania
mieszaniny gazowej w chlorownikach wynosit wiec 1,3 min. Podstawiajac do

A e (1004 a) i : e
podanego wyzej wzoru: t_'IOO.K.aﬂOO—W) t=1,3 min.,, W =859,

a =20 (°/, etylenu w pierwotnym gazie), znajdziemy K= 0,26. Produkcja
chlorkéw na godzing wynosita ok. 45 gr. A wiec pojemnos¢ pozyteczna
chlorownikéw na 100 kg chlorkéw na godzine wyniesie ok. 3 m? Produkcja
na dobe 2,4 ¢ chlorkéw wymaga pojemnosci wiezy ok. 3 m83, a wiec
np. H=10m, D= 0,7 m.

Ze 100 kg ropy uzyskujemy w ten sposéb 45 kg chlorkéw suro-
wych, przyczem ok. 309, tej ilosci otrzymujemy z oleju chlonnego przez
destylacje. Po wymyciu surowych ‘chlorkéw roztworem sody i wodg otrzy-
muje si¢ z nich przez destylacje i rektyfikacje ok. 40 kg technicznie
czystego 1.2.dwuchloroetanu, wrzacego w 82°—84° o n}=1,4455;
chemicznie czysty C,H,Cl, posiada p. wrz. 83°—83,5° i n¥®=1,4445.
Wydajnosé technicznie czystego dwuchloroetanu z surowych chlorkéw wy-
nosi wigc ok. 90°%, wydajnos¢ zas z etylenu, zawartego w pierwotnym
gazie — ok. 80°/, teoretycznej. Jako produkt uboczny otrzymujemy ze 100 kg
ropy ok. 4 kg wyzszych chlorkéw.

Rys. 2. podaje schemat fabrykacji surowego dwuchloroetanu wedlug
opisanej metody. (Metoda ta chroniona jest przez patent P. U. P, za
Nr. 4832).

W ten sposéb pierwsze zadanie nasze, t. j. otrzymywanie technicznie
czystego 1.2. dwuchloroetanu z gazu od pirogenacji ropy (w 700°), mozemy
uwaza¢ za zupelnie pomysinie rozwiazane pod wzgledem technicznym i doj-
rzale do urzeczywistnienia przemyslowego.

W celu zmniejszenia pojemnosci chlorownikéw przy produkeji na wielka
skale, moznaby wprowadzi¢ chlorowanie pod cignieniem, np. 10 atm.; po-
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jemnos$é chlorownikéw oraz skruberéw do przemywania gazu moglaby wtedy
by¢ zmniejszona (teoretycznie liczac) 10-krotnie. ;
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Co do zastosowan, to moze on je znalezé juz bezposrednio, jako dobry
rozpuszczalnik dla tluszezéw, weglowodoréw i wielu innych cial organicznych
i nieorganicznych.

Nas jednak o wiele bardziej interesowalo zastosowanie go jako surowca
chemicznego do otrzymywania glikolu i innych produktéw chemicznych.

5. Otrzymywanie glikolu etylenowego z 1. 2. dwuchloroetanu.

Otrzymywanie glikolu z dwuchloroetanu okazalo si¢ sprawa wcale nie
tak prosta, jakby sie to na pierwszy rzut oka wydawa¢ moglo. W literaturze
znalezlismy w tej sprawie b. skape wzmianki, z ktérych tyle tylko domysleé
si¢ mozna bylo, Ze sprawa jest ciezka. Nieco wiecej wiadomosci znales¢ sig
udalo co do zmydlania 1.2. dwubromoetanu i otrzymania z niego glikolu.
Przy zmydlaniu C,H,Br, woda w 100° przez 130 godzin otrzymuje sig
ok. 60°/, wydajnosci glikolu); przy zmydlaniu woda w #=140°—160° obok
glikolu tworzy sie aldehyd octowy ?®). Przez ogrzewanie C,H,Br, w t=
140°—170° z nadmiarem PO i 2-krotna iloscia wody tworzy sie glikol #).
Przez ogrzewanie C,H,Br, z wodnym roztworem K,CO; otrzymuje sig
glikol z wydajnoscia 50—60°/,4). Szczegélowsze badania nad ta ostatnig
metoda %) doprowadzily do wniosku, ze wydajnosé glikolu jest wigksza przy
mniejszem stezeniu wodnego roztworu K,CO,. Poniewaz jednak otrzymuje
sic wtedy mocno rozcienczone roztwory glikolu, co powoduje straty przy
stezaniu, wiec proponowano metode stopniowego (porcjami) dodawania
C,H,Br, i K,CO, do tej samej ilosci wody °). Przy gotowaniu C,H,Br,
z wodnym roztworem KOH tworzy si¢ przez oderwanie FHBr wylacznie
bromek winylu CH,=CHBr"). ' '

Z danych tych nasuwal si¢ wniosek, ze zmydlanie C,H,Br,, (a wigc
i C,H,CL,) zachodzi pod wplywem jonow OH, ale przy zbyt duzem ich
stezeniu tworzy sie bromek (chlorek) winylu. PrzystepowaliSmy wigc do
opracowania metody, wedlug ktérej nalezaloby w czasie zmydlania utrzy-
mywaé pewne stale, niezbyt wysokie, stezenie jonéw OH; wykonanie takiej
metody dawalo sie pomysle¢ w rozmaity sposéb.

Wykonania odpowiednich doswiadczen zaniechaliimy wobec ukazania
si¢ D. R. P. 299074 (Matter), a pézniej D. R. P. 410.857 (Farb. Fabr.
Bayer u. Co); wedlug tego ostatniego dodaje si¢ do wody slabo alkalicznie

) Niederist, Ann. d. Ch. 196, 354.

?) Niederist, Ann. d. Ch., 186, 393: Carius, Ann. d. Ch. 131, 173.

3 Eltekow, Ber. d. deutsch. chem. Gesch. 6, 558.

4) Zeller u. Hiiffner, J. f pr. Ch. (2) 11, 229,

?) Lietzenmayer, Ann. d. Ch, 180, 282; Stepniewski, Ann. d. Ch. 192, 240;
Erlenmeyer, Ann. d. Ch. 192, 250.

) Grosheintz, Bl (2), 31, 292; Haworth i Perkin, J. ch. Soc., 69, 175.

") Stepniewski, Ann. d. Ch., 192, 240.
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reagujace sole (szczawian potasu, octan wapnia, fosforan sodu), a naste-
pnie w miare postepu reakcji, K,CO, w takiej ilosci, azeby nie przekroczyc
stosownego stopnia alkalicznosci.

Oprécz bezposredniego zmydlania haloidkéw, prébowano tez otrzy-
mywaé glikol na drodze posredniej, przez otrzymywanie estru glikolowego
z kwasem organicznym i nastepne zmydlanie, ktére zachodzi juz latwiej.
Prébowano np. ogrzewaé C,H,Br, w alkoholowym roztworze z octanem
potasu, zauwazono przytem, ze obok octanu glikolu powstaje wolny glikol
i octan etylowy !), co wytlomaczyé sie daje przez nastepujace stadja reakcji:
(1) C,H,Br,+2 CH,COOK —» C,H, (OCOCH,),+2 KBr;

(2) C,H, (0OCOCH,),+2C,H,OH— C,H, (OH),+2 Cy,H;OCOCH,.

W Encyklopedji Ulmana (t. II, s. 9) znajdujemy opis nastgpujacej me-
tody, stosowanej jakoby w czasie wojny przez fabryke chemiczng Th. Gold-
schmidt: C,H,Br,+CH,COOH + niewielka ilos¢ octowego kwasu (lodo-
watego) ogrzewa sig z chlodnicg zwrotna przez 10 godz.; po oddestylowaniu
cieczy pod préznia gotuje sie ja ponownie z druga czasteczka CHzCOOK
i kw. octowym; nastepnie przez frakcjonowana destylacje otrzymuje si¢ pra-
wie ilosciowo dwuoctan glikolu. Ten zmydla sie przez gotowanie z CH;0H,
zawierajacym 1—2°, suchego HCI. Otrzymuje sig¢ glikol z 909/, wydajnoscia
i octan metylowy jako produkt uboczny. Metoda ta, sprawdzona przez nas
dla C,H,Br,, dala okolo 80°/, wydajnosci teoretycznej glikolu. Dr. K. H.
Meyer otrzymuje dwuoctan glikolu, gotujac w 230° C,H,Cl, z CH,COOK,
z dodaniem jako rozpuszczalnika gotowego dwuoctanu (D. R. P. 332.677).
Rodebusch (pat. ameryk. 1,402.317) ogrzewa réwnowazne ilosci dwu-
haloidku i weglanéw alkalicznych w obecnosci alkoholu, C, H;OH lub CH,;OH,
oraz soli alkalicznych kwaséw organicznych. (Poréwn. tez dalej pat. amer.
Brooks’a i Humphrey'a).

Opracowanie pod wzgledem technologicznym metody otrzymy-
wania glikolu przez zmydlanie dwuchloroetanu wymagalo zna-
lezienia takich warunkéw wykonania potrzebnych proceséw, ktére czynilyby
zado$¢ zasadzie umiaru technologicznego, prowadzacej do najnizszych kosztow
produkcji. Koszty produkcji zaleza w danym ‘przypadku od nastepujacych
czynnkéw: 1) wydajnosci czystego produktu, czyli od ilosci surowca, uzy-
tego na jednostke produktu, 2) od ceny uzytego surowca, 3) od iloscii ceny
uzytych odczynnikéw, 4) od ilosci i wartosci otrzymanych produktéw ubocz-
nych, 5) od wielkosci amortyzacji potrzebnych aparatéw i urzadzen, 6) od
kosztéw robocizny, 7) od kosztéw potrzebnej energiji: cieplnej, mechanicznej
etc., 8) od wielkosci kosztéw stalych (administracia, personel techniczny,
koszty handlowe etc.). Koszty wyliczone w punktach 5, 6, 8 i czesciowo

1) Atkinson, Phil. Magaz., 66, 433; E. Demole, Ber. d. deutsch. ch. Ges. 7
641; Henry, Bl [3], 17, 207.
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w p. 7, zaleza w wysokiej mierze od ilosci czasu, potrzebnego do wykona--
nia proceséw (np. czasu zmydlania). Koszty aparatury (do zmydlania) zaleza
dosé znacznie od tego, czy zmydlanie da sie wykona¢ pod zwyklem cisnie-
niem, czy tez wymagaé bedzie autoklawéw, w tym ostatnim przypadku —
od wysokosci stosowanego ciénienia. Koszty stezania otrzymanych roztworéw
glikolu zaleze¢ beda od koncentracji pierwotnego roztworu.

DazyliSmy wigc od odnalezienia takich warunkéw zmydlania, przy kté-
rych otrzymaébySmy mogli dostateczng wydajno$é glikolu, przy uzyciu nie-
zbyt drogich odczynnikéw, w czasie mozliwie krotkim i w temperaturze nie-
zbyt wysokiej, z uzyciem niezbyt znacznej ilosci rozpuszezalnika (wody), tak
azeby stezenie otrzymanego w roztworze glikolu bylo dostatecznie duze.

Wobec braku odpowiednich danych w literaturze, zaczeliSmy prace
nasza od szeregu doswiadczen, ktérych celem bylo ustalenie, choéby zgrub-
sza, kinetyki procesu zmydlania.

Szybkosé zmydlania oznaczaliSmy, oznaczajac przez odpowiednie
mianowanie stezenie utworzonych jonéw C/'. Miara przyrostu stezenia jonow
CI' nie jest wlaiciwie icista miara tworzenia sig glikolu wobec tego, ze obok
gléwnego produktu (glikolu) moga sig tworzyé uboczne: np. chlorek winylu
przez oderwanie HCI od dwuchloroetanu, tlenek etylenu, ewent. aldehyd
octowy, przez oderwanie H,0 od glikolu i t.p. To tez doswiadczenia kine-
tyczne musialy by¢ uzupelnione przez bezposrednie otrzymywanie glikolu.

Pierwszy szereg pomiaréw przeprowadziliSmy w temperaturze wrzenia
mieszaniny C,H,ClL i H;O (ok. 80°). Préba zmydlania C,H,CL przez
gotowanie z wod g wykazala, ze reakcja ta idzie tak powoli, ze nie ma
szans technologicznego powodzenia: po 12 godz. uleglo zmydleniu zaledwie
1,9°/, C,H,Cl,, po 24 godz. — 3,0%,, po 36 godz. — 5,1%,.

Zmydlanie roztworem Na,CO,. Wykonali§my préby z N/1i/N/2
roztworem Na,COjg przy uzyciu dwukrotnej wzgledem teorji ilosci Na,COj.
Z NJ2 roztworem otrzymaliSmy: po 12 godz. — ok. 50°/, wydajnosci, po
24 godz. — 63°,. Z NJ1 roztworem otrzymaliSmy: po 24 godz. ok. 49°/,,
po 38 g. — 64,. i

Stwierdziliémy przez te dos$wiadczenia z calg ScisloScig ten fakt, ze
szybko§é zmydlania dwuchloroetanu spada ze wzrostem stgzenia roztworu
sody i jest odwrotnie proporcjonalna do stezenia tego roztworu.

Fakt ten potwierdziliémy przez dodatkowe pomiary, wykonane w 100°,
w zatopionych rurach, z N/1 i 2N roztworem sody. OtrzymaliSmy tu na-
stapujace rezultaty:

Wydajnos§é: z N1 Na,COz;  z 2N Na,COg4, w 100°.

Po 3 godz. 21,7% 10,2%
» 6 n 32’8 » 17,6 ”
”» 12 » 57,4 » 30’8 »

f 76,3 ,, 352
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a wige znéw dwukrotne zmiejszenie szybkosci reakeji z dwukrotnem zwiek-
szeniem stezenia roztworu sody.

Azeby wyjasni¢ wplyw temperatury reakcji na jej szybko$é, wykona-
liSmy trzy serje pomiaréw: w 100°% w 120° i w 140° wszystkie z N/1 roz-
tworem Na,CO, (z dwukrotng iloscig).

ZnalezliSmy, co nastepuje:

Szybko$é zmydlania C,H,Cl, wodnym N/1 Na,CO..

Wydajnosé: w 100°%; w 120°; w1400,
Po 3 godz. 21,7% - 45,0%
TR Ot 32,8, 46,6% 152,
» 12, 574, 78,4 ,, 82,5,

e e 76,4 82,7 ,, —

Mamy wigc z podwyzszeniem temperatury o 200 mniej wigcej dwu-
krotne zwiekszenie szybkosci reakcji.

Poniewaz dwuchloroetan jest malo rozpuszczalny w wodzie, reakcja
zmydlania w wodnym roztworze zachodzi w ukladzie dwufazowym, przyczem
szybkos¢ zmydlania jest proporcjonalna do stalego, lecz nieznacznego steze-
nia C,H,Cl, w fazie wodnej. Przez wykonanie reakcji w ukladzie jednofa-
zowym mozna bylo oczekiwaé zwiekszenia szybkosci zmydlania. Zastosowa-
lismy wigc zamiast czystego wodnego roztworu Na,CO, roztwér alkoholo-
wo-wodny, stosujac 25°/,-owy alkohol. W takim alkoholu przy uzyciu dwu-
krotnej ilosci V/1 Na,CO, dwuchloroetan byl calkowicie rozpuszczony 1).

Otrzymalismy nastepujace rezultaty :

Szybkos§¢ zmydlania C,H,Cl, alkoholo-wodnym N/1 Na,CO,

Wydajno§é: w temp.: wrzenia (809); 100°; 1200,
Po 3 godz. 14,00/, 40,99/, 71,300
» 6 26,1 5 58,9 .. 3.7 %
9 12060 388, 10,3, 74,5 ,,
9024 5, 52,0 ,, 75,1 25,35

Z poréwnania tych danych z danemi dla czysto wodnego roztworu
dochodzimy do wniosku, e szybkos¢ zmydlania w alkoholowym roztworze
jest: w 100° — ok. 2 razy, a w 120° — ok. 4 razy wicksza, niz w wodnym.
Ze wzrostem temperatury o 20° szybko$¢ reakcji w alkoholowym roztworze
wzrasta ok. 4 razy, a wigc dwukrotnie ze wzrostem temperatury o 10°.

Z opisanych doswiadczen zarysowywal si¢ nastepujacy sposéb poste-
powania. Zmydla¢ /1 (lub, co lepiej, jeszeze stabszym) roztworem Na,CO,
w autoklawie w temp. 140% ok. 6 godz. dla czysto wodnego lub w 1200
okolo 3 godz., dla alkoholowo-wodnego roztworu.

!) Mozna tei oczekiwaé zwiekszenia szybkosci zmydlania przez zemulgowanie C,H,Cl,
w wodzie, zwigkszajace szybko$é rozpuszczania. Odpowiednia metoda stanowi tresé¢ niem.
pat. firmy Fr. Bayer u. Co (Friedldnder, t. XIII, s. 64).

Przemyst Chemiczny Nr. 1/1927, 11
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Przy takie] metodzie postgpowania wystepuje jednak niepomyslna oko-
licznosé, o ktérej juz wyzej wspominaliSmy: otrzymanie bardzo rozcienczo-
nych roztworéw glikolu, co powoduje znaczne koszty stezania i straty gli-
kolu w oddestylowanej wodzie. Przy uzyciu /V;2 roztworu sody, bez nad-
miaru, i wydajnosci 80°/,, stezenie otrzymanego roztworu glikolu wyniostoby
zaledwie 2,5°/,. Nalezaloby wiec, jak juz o tem wyzej méwiono, dodawaé
stezony roztwér sody do autoklawu stopniowo, tak, zeby stezenie sody
utrzymywaé stale na pozadanym poziomie, np. /N/2 roztworu.

Niestety, brak odpowiedniego autoklawu nie pozwolil nam wykonacd
potrzebnego doswiadczenia. WykonalisSmy tylko kilka doswiadczern w otwar-
tych naczyniach i w zatopionych rurach w 120° dodajac po osiggnigciu
potrzebne] wydajnosci nowa porcje suchej sody i C,H,Cl, i powtarzajac
kilkakrotnie te manipulacje; chcielismy sie w ten sposéb przekonaé, czy
szybkosé reakcji nie ulega przy dalszem dodawaniu substratéw zahamowaniu
przez coraz to wigksze ste¢zenie produktow. Doswiadczenia te doprowa-
dzily do wniosku, Ze 2 i 3-krotne dodawanie sody nie zmniejsza szybkosci
reakcii.

Opierajac sie¢ na tych doswiadczeniach ,kinetyeznych® 1), wykonalismy
kilka préb bezposredniego otrzymywania glikolu w czystej postaci, w celu
oznaczenia praktycznej wydajnosei.

Doswiadczenie . Zmydlanie wodnym roztworem N/1
Na,CO, w autoklawie w 140°; do tej samej ilosci wody (ok. 1000cm?)
dodawano C,H,Cl, i sucha sode 5-krotnie (zuzywajagc ogdlem 100 gr
C,H,Cl,), ogrzewajac za kazdym razem po 6 godz. Po ukonczeniu reakcji
i zobojetnieniu nadmiaru sody kw. solnym, roztwér zageszczano pod préznia,
przyczem w miare tworzenia si¢ osadu NaCl, odcedzano go i zlekka prze-
mywano woda lub alkoholem. Wreszcie zageszczony roztwér glikolu desty-
lowano pod préznia, pod cisnieniem 44 mm Hg glikol etylenowy wrze w 122°
(pod zwyklem cisnieniem w 197°). Otrzymano 30 gr glikolu o n®" =
= 1,4293 (dla czystego glikolu n,»° = 1,4306). Odpowiada to wydajnosc;
réwnej 47°/, teoretycznej. W soll, pozostajacej w kolbce destylacyinej, oraz
w wodzie, odchodzacej przy destylacji, zawarta jest pewna ilo$¢ glikolu,
ktéra szacujemy na ok. 8—10°,; wydajnoé¢ glikolu wynosita wigc w tem
doswiadczeniu 55—57°/, teoretycznej.

Doswiadczenie Il i . Zmydlanie alkoholowo-wodnym
roztworem N/1 Na,CO, w autoklawie w 120°; pozostale warunki,
jak w doswiadczeniu I; czas ogrzewania 3 godziny. Wydajnoéé glikolu, bez-
poérednio otrzymanego, 58°/,, doliczajac za$ 8"/, na straty w soli i desty-
lacie wodnoalkoholowym — 649, teoretyczne;.

1) Szezegolowy opis doswiadezen, dotyczacych kinetyki zmydlania Cuf, Cf-., a takze
C,H,(OH)CI, podamy do druku oddzielnie, w ,Rocznikach Chemji*.
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W trakcie wykonywania opisanych tu doswiadezen zapoznalismy sie
z trescig kilku patentéw, ktére proponujag do zmydlania haloidkéw alkylo-
wych (np. C,H,Cl,) zastosowaé metode, oparta na starych doswiadczeniach
E. Demole’a (poréwn. wyzej). Wedlug B. T. Brooks’a i J. Hum-
phrey’a (pat. ameryk. 1.197.019) ogrzewa si¢ 1 mol C,H,Cl, z pie-
ciokrotng objetoscia alkoholu metylowego i z 3-ma molami mréweczanu so-
dowego w stalowym lub miedzianym autoklawie przez 7 godzin w 165°—170.
Dla lepszego wymieszania zawartosci dobrze jest nadaé autoklawowi ruch
obrotowy. Po ozigbieniu i otworzeniu autoklawu odsacza si¢ NaCli HCOONa,
przemywa osad CH3OH i oddestylownje CH,OH, poczem destyluje sie pod
préznig glikol. Wydajnosc glikolu ma wynosié 85/, teoretycznej, przyczem
ok. 7,5°/, otrzymuje si¢ w postaci dwumréwczanu glikolowego.

Metode te sprawdzilismy przedewszystkiem przez analityczne oznacze-
nie wydajnosci wedlug ilosci wytworzonych jonéw CI'. Nie posiadajac auto-
klawu na wysokie cisnienia, ogrzewalismy w 150° przez 10 godzin. Znale-
zlismy wydajnos¢ 93°,. Zastepujac mréwezan sodowy przez octan potasowy,
otrzymalismy wydajno$é 93,49/,.

Doswiadczenia wykonane na wigksza skalg, daly w tych samych wa-
runkach z 200 gr C,H,Cl, — 94 gr czystego glikolu etylenowego, czyli
76°), wydajnosci teoretycznej. Cisnienie w autoklawie doszlo do 25 atm.,
autoklaw byl bez mieszadla. Jako produkt uboczny otrzymalismy 168 gr
czystego mréwczanu metylowego, wrzacego w 32—34°, W powtérnem do-
$wiadczeniu otrzymaliSmy wydajnosé 78°/,.

Poréwnanie i ocena wyprébowanych metod zmydlania.
Wydajnos¢ wyniosla: dla metody I — zmydlanie wodnym roztworem
Na,CO,, ogrzewanie 6 godz. w 140° — 56%,; dla Ill-giej metody — zmy-
dlanie alkoholowo-wodnym roztworem Na,CO,, 3 godz. w 120° — 649/, ;
dla Il metody — zmydlanie mréwezanem sodu w alkoholu metylowym, 10 g.
w 150° — 77¢/,. Ubocznych produktéw reakcii nie potrafilismy wykryé; jest
rzeczg prawdopodobna, ze uboczny produkt jest cialem gazowem, zapewne
chlorkiem winylu, moze — tlenkiem etylenu. Osiagnigtych wydajnosci nie
uwazamy za ostatecznie ustalone, zaréwno ze wzgledu na zbyt malg liczbe
doswiadczen, jako tez — dla doswiadczen z Na,CO, — dla braku préb,
w ktérych utrzymywanoby pewien staly a niski stopien ‘alkalicznosci, np.
N/4 Na,CO4 (stosowalismy N|1 roztwér). W kazdym razie przekonalismy
sig juz, ze wydajnos¢ mozna doprowadzié do 80°/,. Robota z CH,OH wy-
maga autoklawéw, wytrzymalych na ciénienie 25 atm., z wodnym roztwo-
rem — 8 atm., z alkoholo-wodnym — 10 do 11 atm. Pod innemi wzgledami
metoda z CH3OH jest wygodniejsza i korzystniejsza. Stezenie otrzymywa-
nego glikolu jest przy tej metodzie dostatecznie wysokie (ok.10°/,), przez je-
dnorazowe dodanie odczynnikéw, bez potrzeby uciekania sie do cigglego
dodawania odczynnika i ciaglej kontroli stopnia alkalicznosci. Otrzymany

11*
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roztwér glikolu w CH,OH zawiera nieznaczne ilosci soli, podczas kiedy
roztwér wodny zawiera znaczng ilosé¢ NaCl, co powoduje komplikacje przy
stezaniu i straty glikolu. Odpedzenie CH,OH wymaga mniej ciepla; latwiej
tez otrzymaé bezwodny glikol. Koszty odczynnikéw natomiast beda przy
metodzie z CH;OH znacznie wyisze, niz przy wodnej. Jezeli przypuscic,
ze CH,OH bedzie regenerowany (z niewielka strata), to ilosci gléwnych
odczynnikéw przedstawia si¢ dla poréwnywanych metod, jak nastepuje:

a) Z wodnym roztworem b) Z CH;OH-wym roztworem
Na,CO, HCOONa
na 100 kg glikolu etylenowego:
(liczac wydajnosé 70°/,) (wydajnosé 80°/,)

Sody kalcynowanej, Na,CO; — 244 kg  Mrowczanu sodu — 273 kg
(teoret. 2 mole)
Dwuchloroetanu — 230 kg Dwuchloroetanu — 201 kg

Produkty uboczne:

Chlorku sodu — _ 186 kg  Chlorku sodu — 200 kg
: Mréwczanu metylow. 193 kg

W zestawieniu tem policzono ilo§é mréwczanu réwna 2 molom, w prak-
tyce stosowaliémy 3 mole. Sél odsgczona od CH,OH zawiera mieszaning
NaCl i (nadmiaru) HCOONa; mieszaning te¢ wypadnie rozdzieli¢, azeby re-
generowa¢ drogi HCOONa, pociagnie to za soba dodatkowe koszty.
W jednej i w drugiej metodzie otrzymujemy jako odpadek NaCl, ktéry
moze by¢ zawrécony do fabrykacji chloru. Wyzszy koszt mréwczanu w po-
réwnaniu z soda zostaje wyréwnany przez otrzymany, jako uboczny pro-
dukt, mréwczan metylowy. Gdyby na mréwczan ten nie bylo zbytu, wtedy
wypadnie go zmydlaé (np. za pomoca NaOH), regenerujac w ten sposob
mréwezan sodowy i cze$é CH,OH.

Nie podajemy tu szczegdlowej kalkulacji kosztéw wlasnych glikolu
etylenowego dla rozmaitych warunkéw (cen etylenu, chloru, sody etc.). Mo-
zemy jednak stwierdzié, ze koszty te wypadna w kazdym razie znacznie po-
nizej ceny sprzedaznej gliceryny, wynoszac ok. 50—60°/, tej ceny.

Wtasnosci fizyczne i chemiczne glikolu sa zblizone do
wlasnosci gliceryny, jak to wypada z ich bezposredniego pokrewieristwa
chemicznego:

CH,OH CH,OH

I I

CH,OH Cl'HOH
CH,OH

Glikol etylenowy Gliceryna.
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Jest glikol ciecza dosyé gesta i lepka (bardziej jednak ruchliwg od
gliceryny), o stodkim smaku i wybitnie hygroskopijnych wlasnosciach. Punkt
wrzenia: przy 760 mm Hg 197 — 197,4°%, w 44 mm — 122,5°, nJ* =
= 1,42743 (Landolt), n,® = 1,43063 (Walden), 4 = 1,1097, d2> =
= 1,1134.

Zastosowania, jakie moze znalezé glikol lub jego pochodne (estry),
sa naog¢!l te same, jakie znajduje gliceryna. Uwazajac je za powszechnie
znane, pomijamy tu ich opis. Powiemy tylko pare sléw o t. zw. nitrogli-
k olu, (wlasciwie estrze dwuazotowym glikolu):

CH,ONO,
I
CH,ONO,

Nitroglikol otrzymuje sie z czystego bezwodnego glikolu w ten sam
sposéb, jak nitrogliceryna (przez dzialanie na zimno mieszaniny kwa-
séw H,S0, i HNO,) i posiada zblizone wlasnodci, réinige si¢ tylko nieco
wyrazniejsza lotnoscig. Jako materjal wybuchowy nitroglikol w niczem nie
ustepuje nitroglicerynie, a nawet przewyzsza ja cokolwiek pod wzgledem
sily wybuchu. Dynamity i prochy bezdymne, wytworzone z nitroglikolu, za-
stepujg dynamity i prochy nitroglicerynowe ).

Fabryka chemiczna ,Kalk“® opatentowala opracowana w czasie wojny
metode otrzymywania nitroglikolu przez bezposrednie ,nitrowanie® etylenu
mieszaning H,S0, i HNO, ?). Otrzymuje sie jednak wtedy, obok nitrogli-
kolu, jako produkt uboczny ester azotowy alkoholu pg-nitroetylowego ?),
CH,ONO,—CH, . NO,; czyni to koniecznem zastosowanie specjalnych
metod oczyszczania surowego produktu. Ta sama firma opatentowala pézniej
sposéb otrzymywania nitroglikolu przez ,nitrowanie“ tlenku etylenu 4).

6. Otrzymywanie chlorku winylu i produktéw jego polimeryzacji.

Badajac dzialanie roztworu NaOH na 1. 2. dwuchloroetan, znalezliémy,
ze przy gotowaniu C,H,Cl, z N[2 NaOH (uzytym w podwdjnej ,ilosci
wzgledem teorji) jedynym produktem reakeji jest gazowy chlorek winylu,
CH, = CHCI, tworzacy sie przez oderwanie HCI od C,H,Cl,:

C.H,Cl, + NaOH —» C,H Cl + NaCl + H,O.
Reakcja zachodzi dos¢ szybko, wydajnosé wynosi: po 0,5 godz. — 44°/,
po 1 godz. 74,5%, po 2 godz. — 95°,. llo§¢ zebranych litréw gazu zga-
dzala sie z obliczong wedlug rezultatéw mianowania roztworu.

') Annibale Moreschi, wedlug Chem. Centralbl, 1922, II, 5. 291,

9 D. R. P.: 338.056, 341.720, 349.349, 360.455, 372.505, 384.107, 386.687.

9 H. Wieland i E. Sakellarios, Ber. d. deutsch. chem. Ges., 53, 201 (1920).
4 D. R. P. 390.620.
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Ta latwosé otrzymywania chlorku winylu sklonita nas do zainteresowa-
nia sig¢ sprawg technicznych jego zastosowan. Z prac rosyjskich chemikéw
Lwowa i Ostromyslenskiego?) wiadomo nam bylo, ze bromek wi-
nylu pod wplywem naswietlania do$é latwo sig¢ polimeryzuje. Polimer jest
bezpostaciowem bialem cialem, odpowiadajacem wzorowi: (CoH,Br)n; przy-
pisa¢ mu prawdopodobnie nalezy wzér

e GH o sCHBr GCH 5 SICHBr - CH L CH B s

i zamknietg (cykliczna) budowe. Wedlug Ostromyslenskiego produkt
ten identyczny jest z produktem przylaczenia Br, do syntetycznego kau-
czuku, otrzymanego przez polimeryzacie erytrenu , (C,H Br,)n.

Literatura, dotyczaca chlorku winylu, jest bardzo skapa. Dotyczy wy-
lacznie sposobéw otrzymywania. Liebig i Regnault ?) otrzymywali chlo-
rek winylu z 1.2.dwuchloroetanu i alkoholowego KOH. Wiirtz i Frap-
poli?® — przez dzialanie alkoholanu sodowego. H. Biltz %) otrzymuje
C,H,Cl, przepuszczajac pare C,H,Cl, nad ogrzanym do czerwonosci pu-
meksem. Griesheim-Elektron %) opatentowali metode otrzymywania
C,H;Cl z acetylenu i HCI przez przepuszczanie mieszaniny nad pumeksem,
nasyconym HgCl, i ogrzanym do 180" %

O spolimeryzowanym chlorku winylu zadnych wiadomosci w literaturze
nie znalezliSmy. Wobec tego, ze chlorek winylu moze sie staé produktem
bardzo tanim, o ile go otrzymywaé bedziemy z C,H,Cl, przez pirogene-
tyczne (przy udziale cial kontaktowych) odrywanie HCI, postanowilismy
zbadaé szczegdlowiej spraweg otrzymywania tego zwigzku, warunkéw jego
polimeryzacji i wlasnosci polimeru. Pomimo, Ze liczba t. zw. sztucznych mas
plastycznych jest juz do$é znaczna (gléwne: celuloid, galalit, bakelit, ace-
tylo-celuloza, kauczuk syntetyczny), zawsze jeszcze obok nich znalesé sie
moze miejsce dla nowego produktu, jezeli bedzie on posiadal nowe do-
datnie cechy fizyczne, chemiczne lub mechaniczne, a przytem zalecaé sie
bedzie tanioscia. Dodatnia cecha, ktéra a priori mozna bylo przypisaé po-
limerowi chlorku winylu, bedzie jego bardzo trudna palnosé.

OtrzymywaliSmy chlorek winylu przez gotowanie C,H,Cl, z 3 nor-
malnym roztworem NaOH w 75°/, alkoholu, uzywajac na 100 gr C,H,CI,
1 [ takiego roztworu. Przekonawszy sig, ze C,H,Cl jest do$é¢ znacznie
rozpuszczalny w wodzie, zbieraliémy go (jako gaz, p. wrz. ok. —17°) nad
10-%-wym NaOH, w ktérym rozpuszczalno$é jego jest bardzo nieznaczna.
Otrzymang objetos¢ gazu mierzyliSmy i oznaczaliSmy w nim zawartosé

1) ]. Ostromyslenskij: Kauezuk (ksiazka).

) Ann. d. Ch., 14, 28 i 34,

%) Aon. d. Ch., 108, 224.

) Ber. d. deutschen. Ges., 35, 3525,
) D. R. P. 278.249,
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C,H,Cl (pochlanianie dymigcym H,S0,). Przerobiwszy w ten sposéb kil-
kanascie porcyj, przekonaliémy sig, ze wydajnos¢ C,H,Cl z C,H,Cl, jest
prawie teoretyczna (99,0°/, do 100°/,). Nastepnie otrzymany C,H,Cl, wy-
suszony chlorkiem wapnia, skraplalismy w rurach, przygotowanych do zato-
pienia, umieszczonych w naczyniu Dewara z mieszaning stalego CO,
i alkoholu z eterem. (Temp. ponizej —50°).

Zbadalismy tez rozpuszczalnosé C,H,Cl w niektérych organicznych
rozpuszczalnikach, przyczem rozpuszczalno$é jego w toluolu, chloroformie,
dwuchloroetanie, w mieszaninie fenolu i krezolu, terpentynie (a zapewne
i ‘w wielu innych organicznych cieczach) okazala si¢ dos¢ znaczna, tak, ze
w temperaturze nieco ponizej 0° mozna bylo otrzymaé roztwory, zawierajace
na 100 cm?® rozpuszczalnika 50—100 gr C,H,CL

Chlorek winylu, w zatopionych rurach (ok.10—15gr C,H,Cl w kazdej)
poddawany byl polimeryzacii.

Préby polimeryzacji bez naswietlania. Czysty chlorek wi-
nylu, pozostawiony w ciemnosci, w przeciagu 3—4 miesigcy nie ulegl zadnym
zmianom, o czem przekonaliSmy sie ,oddestylowujac“ chlorek winylu (w temp.
pokojowej) i mierzac otrzymana ilosé gazu.

Préoby z katalizatorami bez naswietlania. Wyprébowano
dodatek nastepujacych katalizatoréw, uzytych w ilosci 0,2—0,3 gr na
10—15 gr chlorku winylu: S, PCl,, SCI,, PCl,, BCl;, SiCl,, suchy HCI,
AlBr,, H,S0, stez., pylek Zn + C,H,OH , pylek Al + C,H,0H,
(CH,C00),U, (CH,),BO,, P bialy i niektére inne. Ze wszystkich tych
cial jedynie BCI, okazal si¢ dobrym katalizatorem: juz po uplywie 24 godz.
rura zapelnila sie stalym produktem polimeryzacji, poczem dalszego postepu
polimeryzacji nie mozna bylo zauwazyé. Po kilkunastu dniach pozostawania
w ciemnosci rure otworzono i po odpedzeniu chlorku winylu zwazono otrzy-
many polimer: wydajno$é wyniosta ok. 50°/, uzytego chlorku winylu, a 100%,
po uwzglednieniu chlorku winylu, ktéry nie ulegl polimeryzacji, wlasnosci
otrzymanego polimeru byly takie same, jak otrzymanego przez naswietlanie.
Wszystkie pozostale ,katalizatory® nie daly efektu: po 30 dniach pozosta-
wania w ciemnosci chlorek winylu nie ulegl Zadnej zmianie.

Préby polimeryzacji przez dzialanie swiatla slonecznego.
a) Bez dodania rozpuszczalnika lub katalizatora. Doswiadczenia
byly wykonane w lutym — marcu 1925 r. Przez caly czas doswiadczen zaledwie
kilka dni bylo slonecznych, przewaznie panowalo 100-procentowe zachmu-
rzenie. W tych warunkach poczatek polimeryzacji (lekkie zmetnienie cieczy)
nastepowal po kilku dniach, poczem zmetnienie i tworzenie si¢ bez posta-
ciowego osadu postgpowalo szybko naprzéd, dochodzito do pewnego maximum
(po dalszych 5—10 dniach), poczem dalszych zmian nie mozna juz bylo
zauwazyé. Po 20—30 dniach rury otwierano, odpedzano chlorek winylu i wa-
zono polimer: wydajnos¢ wynosila 45—50°/, uzytego chlorku winylu.
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b) Z dodaniem rozpuszczalnikow. Zrobiono proby z dodaniem
do chlorku winylu nastepujacych rozpuszczalnikéw: fenolu z krezolem, ter-
pentyny, kwasu olejowego, toluolu, CHCl,, C,H,Cl,. Fenol, terpentyna i kwas
olejowy zahamowaly calkowicie . polimeryzacje: po 30 dniach naswietlania
wydajnos¢ polimeru — zero, calg ilo§é niezmienionego chlorku winylu otrzy-
mano z powrotem. Toluol i chloroform réwniez hamowaly polimeryzacie, lecz
w stopniu slabszym: z toluolem otrzymano po 40 dniach wydajno$é — 59/,
z chloroformem — 15%/, (przyczem znaczna czesé produktu polimeryzacji byla
rozpuszczona w chloroformie). Najslabsze dzialanie hamujace okazal dwu-
chloroetan, z kitérym po 25 dniach otrzymano wydajnosé 35%,. Polimeryzacja,
z zewngtrznego wygladu sadzac, zachodzita tu inaczej. Nie zauwazono tu
przez caly czas wypadania osadu, lecz klarowny przezroczysty roztwor zaczal
stopniowo gestnie¢, dochodzac do gestosci gliceryny, w drugiej za$ probie,
w ktorej stezenie chlorku winylu bylo wieksze, tworzac wreszcie nieruchliwg
galaretke, przypominajacy gel zelatyny. Otrzymany produkt polimeryzacji po-
siadal te same wlasnosci, co i w innych dos$wiadczeniach. Zaobserwowane
zjawiska zrozumieliSmy w ten sposéb, ze tworzacy sig polimer daje w C,H,Cl,
koloidalny roztwér, a pézniej gel.

Dalsze doswiadczenia stwierdzily, ze gotowy polimer otrzymany na tej
czy innej drodze, jest rzeczywiscie rozpuszczalny w dwuchloroetanie.

¢) Z dodaniem ,katalizatoro w*, Wystawiono na dzialanie $wiatla
stonecznego préby chlorku winylu z dodaniem niewielkich ilogci nastepujacych
katalizatorow: ZnCl,, AlBr,, HCI stez., H,S0, stez., pyl. Zn+C,H,OH,
pyl. Al+C,H;OH, BCl,. Dzialanie przyépieszajace okazal tylko BCl,, ktéry
juz po 24 godz. dal obfity osad polimeru, podobnie jak w ciemnosci; po
20 dniach oznaczono ilos¢ polimeru, ktéra wyniosta 45%,. Z pozostalych
katalizatoréw: ZnCl, i stez. HCI zahamowaly reakcje w nieznacznym zreszta
stopniu, dajgc wydajnosci 409/, i 35/,. Pozostale vkatalizatory“ (41Br,, H,SO,
stez., pyl. Zn, pyl. Al) calkowicie zahamowaly polimaryzacije, cala ilosé chlorku
winylu otrzymano z powrotem.

Proby z naswietlaniem lampa tukowsa (300 swiec)i zwykla
lampg zarowa (150 §wiec). Polimeryzacja zaczyna sie i zachodzi szybciej
(poczatek po 24 godz.), lecz wydajnosé, po jak najdiuzszem nawet naswietlaniu,
nie przekroczyla 55°/,.

Préby polimeryzacji bromku winylu. Kilka prob, wykonanych
przez naswietlanie na sloficu i w $wietle lampy zarowe;, wykazaly: 1) Ze po-
limeryzacja zachodzi tu szybciej, 2) wydajno$é jest wigksza (do 70°,),
3) produkt otrzymany przez dluzsze naswietlanie posiada ciemng (brudno
fiotkowa) barwe, podczas kiedy -polimer chlorku winylu otrzymujemy jako
mase bialg lub zlekka kremowa.

Jako gléwny wniosek z préb nad polimeryzacja, dochodzimy do prze-
konania, Ze reakcja polimeryzacji chlorku winylu, zaréwno pod wplywem
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$wiatla, jak katalizatoréw (BCI,), nie dochodzi do korica, lecz zatrzymuije si¢
przy pewnej wydajnosci (ok. 50—559); polimer znajduje si¢ wtedy w stanie
réwnowagi z monomerem C,H,Cl. Takie same zjawisko zaobserwowali inni
badacze dla C,H,Br, tylko ze tam granica wydajnosci jest wyzsza (60—65°/,).

Gléowne wlasnoéci otrzymanego polimeru chlorku winylu.
Polimer chlorku winylu jest cialem bialem, bezpostaciowem, tworzacem pro-
szek, grudki, zlepki lub blonki, zaleznie od warunkéw powstawania, jest cia-
lem niezwilzajacem si¢ wodg (chcac go zwilzyé woda, trzeba uprzednio zwilzy¢
go alkoholem), bardzo trudno palnem. Przy rozcieraniu silnie si¢ elektryzuje
i przywiera do tluczka. Otrzymane z niego blony, pocierane np. kawalkiem
suchego sukna, elektryzuja sie b. silnie. Jest wigc polimer silnym dielektry-
kiem i m6glby moze znalesé zastosowanie dla celéw elektro-izolacji. Roz-
puszczalnos§é: W wodzie zimnej i goragcej C,H,Cl jest zupejnie nieroz-
puszczalny. Chloroform, octan etylowy, octan amylowy (zapewne inne estry)
na goraco rozpuszczaja nieznaczne ilosci C,H,ClL Benzol, toluol, nitrobentol
nie rozpuszczaja go prawie zupelnie, nawet na gorgco. Jedynie dobremi roz-
puszczalnikami okazal si¢ 1. 2. dwuchloroetan i niektére inne wielohaloidki
alkylowe. Polimer zachowuje si¢ wobec ostatnio wymienionych ,dobrych“
rozpuszczalnikéw podobnie, jak zelatyna wobec wody: na zimno pecznieje,
nie dajac jeszcze roztworu, dopiero przy ogrzewaniu np. w 75—80°, zaczyna
dawaé stopniowo gesty lepki roztwér, ktéry przy wigkszem stezeniu polimeru
na zimno zastyga na galarete. Roztwory 4 - 8°/,-owe majg jeszcze jednolita
konsystencje, przy stezeniu wyzszem roztwér stopniowo wydziela grudki
skrzepu. Mamy tu wige do czynienia z typowym koloidalnym roztworem (lio-
filny koloid). Z roztworu w dwuchloroetanie alkohol etylowy straca polimer
w postaci klaczkowatego bialego osadu. Benzol, aceton, estry (mréweczany,
octany) nie stracajg polimeru z roztworu.

Przy ogrzewaniu do 70—80° polimer nie zmienia sie, powyzej
100° stopniowo ciemnieje, w 120—130° czernieje i zaczyna wydziela¢ HCIl. Przy
gotowaniu z woda (6—10 godzin) lub 1/5N tugiem odrywania HCI nie zauwa-
zyliSmy.

Wszystkie opisane tu wlasnosci byly jednakowe dla réznych prepara-
téw, niezaleznie od sposobu ich otrzymania (z naswietlaniem, bez naswie-
tlania i t. d.).

Analiza elementarna data: Polimer (C,H,Cl)n

znaleziono
| | obliczono
G 38,04 38,31 38,7
H 5,08 4,98 4,84
Cl 55,5 55,2 56,4

Sadzac z tych danych, posiada polimer rzeczywiicie najprostszy wzér

(C,H,CI)n.
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Blony i lakiery z polimeru chlorku winylu. Jezeli roztwér
polimeru w 1. 2. dwuchloroetanie wyla¢ na szklang plytke, to po odparo-
waniu rozpuszczalnika pozostaje — ciensza lub grubsza — blonka, prawie
catkowicie przezroczysta i slabo zabarwiona na zélto. Poczatkowo blona ta
jest elastyczna, daje sie zginaé, skladaé etc. Po paru jednak dniach staje
si¢ bardziej krucha, wreszcie tak krucha, ze przy uderzeniu peka na ka-
walki. Taka stopniowa zmiang wlasnosci latwo zrozumieé, przyjmujac pod
uwage stopniowe, coraz powolniejsze, ulatnianie sie rozpuszczalnika. Poréwny-
wujgc blonki, otrzymane z (C,H;Cl)n z blonkami, otrzymanemi z acetylo-
celulozy, znalezliSmy jeszcze jedna réznice na niekorzy$é naszego preparatu,
mniejsza wytrzymalos¢ mechaniczna np. na rozerwanie. Czy te cechy ujemne
polimeru (C,H,Cl)n dadza sie poprawi¢? Co do kruchosci po wyschnigciu,
to, zdaje sie¢ nam, ze cechg te mozna bedzie poprawié¢ przez wprowadzanie
do roztworu (C,H,Cl)n w lotnym rozpuszczalniku nielotnego rozpuszczalnika,
posiadajacego pewne powinowactwo do wody (wilgoci powietrza). Wytrzy-
matos¢ mechaniczng poprawié bedzie trudniej. Natomiast (C,H,Cl)n posiada
dwie cenne zalety: niepalnosé i zdolno$é do izolacji elektrycznej.

Prébowalismy tez otrzymywaé lakiery z (C,H,Cl)n, rozpuszczonego
w 1. 2. dwuchloroetanie, z dodaniem innych rozpuszczalnikéw (benzolu, ace-
tonu). Dobrym okazal sie lakier, przygotowany jako 8°/,-owy roztwérw C,H ,Cl,
z dodaniem nieznacznej ilosci pigciochloroetanu (C,HCI;). Plétno, pokryte
tym lakierem zachowywalo sie podobnie, jak pokryte cellonem (roztworem
acetylo-celulozy), wykazujagc jednak mniejszg sztywno$é i wytrzymalo$é me-
chaniczna.

Niezrazeni otrzymanemi rezultatami, bedziemy prowadzili dalej proby
otrzymywania blon i lakieréw z (C,H;Cl)n.

1. Otrzymywanie chlorohydryny etylenowej [C,H,(OH)CI].

Ze znanych metod otrzymywania C,H,(OH)CI, sposoby, polegajace na
dzialaniu HCI?) (lub S, Cl, %), SiCl,) ®) na glikol etylenowy, nie interesowaly nas
zupelnie, gdyz celem otrzymywania C,H,(OH)CI byta dla nas wlaénie moznosé
otrzymywania z niej glikolu. Celem naszych wysitkéw bylo opracowanie techno-
logicznej metody otrzymywania chlorohydryny be:zposrednio z etylenu. Mie-
lisSmy tu przedewszystkiem na wzgledzie metode przylaczania kwasu podchlo-
rawego do etylenu. Metoda ta w wykonaniu Carius’a®) (ktéry stosowal
2—3%,-we roztwory gotowego HCIO), czy Butlerow’a?® (ktéry wytwa-

) Wiirtz, Ann. d. Ch. 110, 125.

‘) Carius, Ann. d. Ch.,, 124, 257; Fittig, Chanlarow, Ann. d. Ch., 226,
326; F. Strém, Ann. d. Ch., 267, 191.

%) Taurke, Ber. d. deut. Ch. Ges, 38, 1668.

%) Ann. d, Ch,, 126, 197.

%) Ann. d. Ch., 144, 40,
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rzal HCIO przez dzialanie Cl, na HgO+ H,0), nie nadawala si¢ do prze-
myslowego wytwarzania ze wzgledu na niska wydajnosé i trudnosé manipu-
lowania. Z prac prof, A. Jakowkin’a!) wiadomo nam bylo, ze w wodnym
roztworze chloru (przechowywanym w ciemnosci) tworza si¢ pewne ilosci

HCIO i HCI, wedlug réwnania:
Cl,+H,0 == HCIO+HCI.

Reakcja jest odwracalna, przyczem w zwyklych warunkach przesunigta
jest mocno na lewo, tak, ze tylko nieznaczna czg$é¢ Cl, daje z H,O — HCIO
i HCI?). Usuwanie z roztworu HCIO lub HCI (lub obydwu), oczywiscie,
bedzie zmuszalo nowe ilosci chloru do wytworzenia HCIO.

Na tej wlasnie wlasnosci wodnego roztworu CI, opart M. Gom-
berg? swojg metode otrzymywania chlorohydryny, polegajaca na jedno-
czesnem przepuszczaniu Cl, i C,H, przez wode. Jako produkty moga tu
powstac: 1. 2. dwuchloroetan i chlorohydryna, wedlug réwnan:

: (Do e g D Rl Oy ¢ O B S S e AR )
o H IO =G IO CLE T SRl A 2)

Wzgledna ilos¢ kazdego z tych produktéw zalezeé¢ bedzie od wzgledne]
szybkosci kazdej z tych reakcyj, w danych warunkach. Jezeli szybkosé dru-
giej reakcji bedzie bardzo znaczna w poréwnaniu z szybkoscig pierwszej, to
powstanie prawie wylacznie chlorohydryna. Zasluga Gomberg’a jest wy-
jasnienie warunkéw, w ktérych reakcja przesuwa sie na korzy$é tworzenia
sie¢ chlorohydryny. Warunkiem pierwszym bedzie tu stykanie sie etylenu
z wodnym roztworem Cl, (w ktérym tworzy sie CIOH); przy zetknieciu sig
etylenu z gazowym Cl, moze nastapié, oczywiscie, tylko powstawanie C, H,Cl,.
Nadmiar C/, w poréwnaniu z C,H, sprzyja tworzeniu si¢ C,H,Cl,, jak sig
o tem przekonaliSmy z wlasnych do$wiadczen. Warunkiem dalszym bedzie
osiggniecie wielkiej szybkosci reakcji miedzy etylenem i CIOH, azeby nie do-
puscié do zbyt znacznego stezenia Cl/, w wodzie; w tym celu nalezy etylen
wprowadza¢ w postaci silnie rozdrobnionych pecherzykow i przez energiczne

. mieszanie sprzyja¢ zetknigciu etylenu z wodnym rotworem. Dalej dowiodt
Gomberg, z¢ w miarg nagromadzania si¢ produktéw reakeji, a wiec chlo-
rohydryny i HCI, szybkos¢ reakcji tworzenia chlorohydryny spada i tworza
si¢ coraz to wieksze ilosci C,H,Cl,. Radzi wiec nie przekraczaé pewnego
stezenia chlorohydryny (7—8°/;). Zobojetnianie powstajgcego HCI nie przy-
nosi korzyscei.

Opierajac sie na wynikach pracy Gomberg’a, wykonaliSmy szereg
prob otrzymywania chlorohydryny, zaréwno z czystego etylenu, jak i z mie-

') Nauczyciela mego, a pézniej dlugoletniego kolegi w Petersburskim Instytucie Techno-
logicznym (K. S.).

) A. Jakowkin, Zurn. Rusk. fiz. Ch. Obszcz., 42, 673 (1900 r.).

) Journ. Am. Ch. Soc., 47, z. 9, (1919).
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szaniny 25°,-wej etylenu z azotem (mieszanina ta odpowiada gazowi, otrzy-
mywanemu przy pirogenacji ropy w 700°). Rys. 3. daje pojecie o zestawieniu
aparatéw. Naczynie reakcyjne mialo postaé wysokiego a waskiego cylindra,
zaopatrzonego w mieszadlo o znacznej liczbie $rubowych lopatek. Mieszadlo
to otrzymuje znaczng liczbe obrotéw (ok. 500 obr. min.) w takim kierunku,
azeby pchalo pecherzyki gazu (etylenu) ku dolowi, w celu przymusowego

B o
J'L""at;l: C,_H., aLmdi Cf: Wobec woul W

ﬁ oLy m}lo yne .
) 1&01:am5@%&:tmntk
S anvmomalry ,,L,etﬂc,ﬂ
S motered

L

Rys. 3.

przedluzenia czasu zetknigcia etylenu z roztworem. Waska rurka, doprowa-
dzajgca C,H,, wchodzi na sam dé! naczynia, rurka z CI, nieco wyzej. Przy
$rednicy cylindra d = 6 cm i wysokosci pozytecznej (stupa wody) A = 30 cm,
a wigc pozytecznej pojemnosci ok. 1 /, naczynie reakcyjne wystarczalo na
przerdb ok..10 //godz. czystego etylenu. Przy uzyciu pewnego nadmiaru
C,H, otrzymano z ogélnej ilosci zuzytego etylenu (po odliczeniu zawartego
w gazach odlotowych) 84—85°/, w postaci chlorohydryny, a 8—9°, w po-
staci C,H,Cl,. Chlorohydryng otrzymywano w postaci 6—7°/, roztworu,
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z ktorego, po zobojgtnieniu HC! za pomocg CaCO,, przez parokrotnie
powtérzong destylacje, otrzymano ja w postaci 30—35°/,-wego roztworu.
Chlorohydryna daje z wodg mieszaning stale wrzaca; pod cinieniem zwyklem
mieszanina ta wrze w 95,8° (735 mm Hg) i zawiera 42,5°/, chlorohydryny.
Takiej wiec mocy roztwér bedzie mozna otrzymywaé przez rektyfikacjg ze
slabych roztworéw, otrzymywanych wedlug opisywanej metody. Ze wzgledu
na hydrolize, zachodzaca przy dlugiem gotowaniu chlorohydryny z woda,
destylacje lub rektyfikacie lepiej jest wykonywaé pod zmniejszonem cisnie-
niem. Z 40°/,-wego roztworu, ktéry juz sam przez si¢ nadawalby sie do réz-
nych celéw, mozna otrzymywaé 100°/,-owa chlorohydryne przez ekstrakeje,
np. eterem?); efekt ekstrakcji mozna wzmocnié przez dodanie do roz-
tworu soli.

Wykonane przez nas doswiadczenia $wiadcza, ze metoda otrzymywania
chlorohydryny bezposrednio z etylenu (z gazéw technicznych, zawierajacych
etylen) przez dzialanie Cl, wobec wody, juz w dzisiejszej postaci nadaje sig
do przemyslowego urzeczywistnienia. Wykonanie tej metody w sposéb ciagly
nie napotyka trudnosci. Metoda niewatpliwie moze by¢ znacznie udoskonalona.

Chlorohydryna etylenowa jest ciecza o charakterysty¢znym za-
pachu.; p. wrz. 128—128,5° (730—735 mm Hg), n?* = 1,4420. Rozpuszcza
si¢ w wodzie i wigkszosci organicznych rozpuszczalnikéw w dowolnej pro-
porcji. Sama jest dobrym rozpuszczalnikiem dla wielu cial organicznych.
Wytwarzana po niskiej cenie, znajdzie réinorodne zastosowania do syntez
organicznych i jako rozpuszczalnik. Przy zmydlaniu, zaleznie od warunkéw,
daje glikol lub tlenek etylenu, a takze glikole polietylenowe. Chlorohydryna
reaguje z Na,S, dajac dwuhydroksydwuetylo-siarczek, z ktérego przez dzia-
tanie HCI (lub PCI;) powstaje dwuchlorodwuetylosiarczek (,Yperit®).

*

8. Otrzymywanie glikolu i tlenku etylenu z chlorohydryny.

O zmydlaniu chlorohydryny w chwili, kiedy rozpoczynalismy swoje
badania, wiadomo bylo, co nastepuje: Przy zmydlaniu woda daje cze$ciowo
glikol, procz tego glikole polietylenowe i aldehyd octowy 2), w wysokiej tem-
peraturze (180°) tlenek etylenu i aldehyd octowy. Pod wplywem ogrzewania
z tugiem (KOH, NaOH) daje przez oderwanie HCI tlenek etylenu?):

s C,H,(OH)Cl+ NaOH - (CH,),0+ NaCl+H, 0.

Kilku autoréw ¢) badalo szybko$¢ zmydlania C,H,(OH)CI pod wplywem

KOH (a wiec szybko$¢ tworzenia tlenku etylenu), ale w takich warunkach,

1) W fabryce zamiast eteru moznaby zastosowaé lekka benzyne.

) Wurtz, Ann. d. Ch, 69, 317; Krasuski, Zurnal Russk. Fiz. Chim. Obszcz.,
34, 287.

8) Tenze, Ann. d. Ch,, t. 110, s. 125.

Y) Petrenko-Krytczenko, Zurn. Russk. Fiz. Chim. Obszez., 37, 1129; Evans,
Zeit. phys. Chem., 7, 337.
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ktére nie opowiadaly celom technologicznym. D. R. P. 299.682 chroni metode
otrzymywania tlenku etylenu przez gotowanie chlorohydryny z lugiem: lug
nalezy stopniowo dodawaé¢ do chlorohydryny; przy odwrotnem postepo-
waniu gléwnym produktem jest glikol. D. R. P. Nr. 403.643 ochrania metode
otrzymywania tlenku etylenu z chlorohydryny przez przeprowadzanie jej
pary nad zasadami, ich mieszaninami i t. d. w takiej temperaturze, aby ani
pary chlorohydryny, ani pary wody nie ulegaly skropleniu. Jak widzimy
z przegladu literatury, sprawa otrzymywania glikolu z chlorohydryny nie
byla przedmiotem studjow dla tej zapewne prostej przyczyny, ze sama chlo-
rohydryne otrzymywano do ostatnich czaséw z glikolu.

Poczatkiem naszych badan nad zmydlaniem chlorohydryny bylo stwier-
dzenie, ze wodne roztwory chlorohydryny przy ogrzewaniu z roztworem
Na,CO, ulegajg zmydleniu z wielkg szybkoscia, ok. 1000 razy wieksza, niz
C,H,Cl,. Z N4 Na,CO4 w 100° juz po 5 minutach uleglo zmydleniu 929/,
chlorohydryny. Znalezlimy dalej, ze przy dzialaniu stezonych roztworéw
Na,COg4 tworza sie wigksze ilosci tlenku etylenu, przy uzyciu zas stabych
roztwordw, tlenek etylenu tworzy sie w malych ilosciach.

Z doswiadczen tych wynikla nastepujgca metoda otrzymywania
glikolu z chlorohydryny. Do chlorohydryny (100°/,-wej) doprowadzonej
do wrzenia, wkraplaé¢ powoli stezony roztwér sody. Kazda kropla roztworu
sody daje nieznaczne stgzenie Na,CO, w chlorohydrynie, wystarczajace
jednak, azeby reakcja zmydlania w temp. wrzenia szybko zachodzila, tak, ze
przed dodaniem nastepnej kropli Na,CO,, poprzednia zdazy przereagowac,
przez co dodanie nastepnej kropli nie da wyraznego zwiekszenia stezenia
Na,CO,4. Wobec tego, ze zmydlanie zachodzi przy malem stezeniu Na,CO,,
gléwnym produktem winien byé glikol, tlenek etylenu zas$ tworzy sie tylko
w nieznacznych ilosciach. Kilka wykonanych doswiadczen w zupelnosci potwier-
dzilo nasze przypuszczenia. Wydajno$é czystego glikolu wyniosla 85—879/,
teoretycznej, nie liczac strat w oddestylowanej wodzie i soli, calkowita mo-
zemy przyja¢ za réowna 90°,. Nadmienié¢ tez trzeba, ze przy tej metodzie
stezenie glikolu w otrzymywanym bezposrednio po wykonaniu zmydlania roz-
tworze wynosi 15—20°/,. Z doswiadczen tych widaé, ze chlorohydryna bar-
dziej si¢ nadaje pod wzgledem technologicznym do otrzymywania glikolu, niz
dwuchloroetan. Za chlorohydryna przemawiaja: wyisza wydajnosé glikoln,
mniejsze (dwa razy) zuzycie odczynnikéw (np. Na,CO,), moznosé zastoso-
wania tanich odczynnikow (Na,CO,), zbednosé autoklawéw, wigksze stezenie
otrzymanego roztworu glikolu; w rezultacie (w razie jednakowej ceny dwu-
chloroetanu i chlorohydryny) glikol wyprodukowany z chlorohydryny 1) kal-
kulowaé sie bedzie taniej niz z dwuchloroetanu?).

1) C,H,Cl,, M=99, C,H ,(OH)Cl= 80, koszt wiec bedzie jednakowy (liczacna glikol),
jezeli nawet 100 kg chlorohydryny bedzie kosztowalo tyle, co 120 kg C,H,CL.

?) Opisana tu metoda otrzymywania glikolu z chlorohydryny zostala przez nas zgloszona
do opatentowania.
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Nad zmydlaniem chlorohydryny etylenowej wykonane tez przez nas
zostaly obszerniejsze studja ,kinetyczne®, ktérych rezultaty beda
oddzielnie podane do druku, oraz szereg doswiadczen w celu oznaczenia
wydajnoéci glikolu i tlenku etylenu przy zastosowaniu réznych metod
zmydlania.

Zmydlanie woda w temp. 100° 8°,-go roztworu chlorohy-
dryny. Pomiary ,kinetyczne“ daly nastepujace wydajnosci: po 11 godz.
17,4%,, po 27 godz. 36,0°/,, po 52 godz. 55,6°,, po 85 godz. 73,2°/,. Ze
100 gr chlorohydryny, gotowanej z woda w 8°/, roztworze przez 200 godz.
otrzymano 58 gr czyli 75°/;, a z uwzglednieniem strat okolo 80°/, wydajnosci
teoretycznej.

Zmydlanie woda w obecnosci nadmiaru CaCO4 w 100° dalo,
jako wynik ,kinetycznych® pomiaréw, nastepujace wydajnosci: po 10 godz.,
30,6°/,, po 28 godz. 57,8%,, po 52 godz. 78,5°/,, a wiec szybko$¢ zmydlania
dwa razy wieksza, niz przy uzyciu samej wody. Ze 100 gr chlorohydryny
otrzymano 52 gr glikolu, czyli-67°,, a doliczajac straty ok. 72°,.

Sprawdzenie D. R. P. 299.682. (B. A. S. F.) a) Do 50 gr chlo-
rohydryny + 75 ¢m wody, doprowadzonej do wrzenia, wkraplano powoli
(1 godz.) 75 gr NaOH o 40° Bé; wywiazujacy sie tlenek etylenu (gaz, o p.
wrz. + 13°—15°), wyszuszony stalym KOH, skraplano w rurze, oziebionej
lodem z sola. Otrzymano 28 gr (CH,)0, czyli ok. 90°/, wydajnosci. b) Prze-
robiono doswiadczenie z temi samemi ilosciami odczynnikéw, wkraplajac
odwrotnie, chlorohydryne do lugu; otrzymano wydajnosé: tlenku etylenu —
15%/, teoret., glikolu — ok. 50°/,, reszte stanowig produkty uboczne (glikole
polietylenowe ?) i straty. Przerobione doswiadczenia potwierdzajg tresé
patentu ).

9. Otrzymywanie sadzy i wodoru z etylenu. Ciekle weglowodory
z etylenu.?)

W badaniach naszych nad pirogenacja poszczegélnych destylatéw ropy
naftowej %) zauwazyliSmy, ze przy pirogenacii benzyny w 700° w zelaznej retorcie,
otrzymujemy nieznaczne ilosci smoly i benzoli, natomiast bardzo znaczne ilosci
sadzy (powyzej 50°/,), oraz duza objetos¢ bardzo lekkiego gazu o d = 0,25,
i zawartosci 68°/, wodoru. ZaobserwowaliSmy tez ,autokatalityczny® przebieg
rozkladu benzyny na sadze i wodér: rozklad w miare zwiekszania sie ilogci

') Z tlenku etylenu przez dzialanie mieszaniny nitrujacej mozina bezposrednio otrzymy-
waé dwanitroglikol. (D. R. P. 390620, Chem. Fabr. ,Kalk®).

?) Podajemy tu tylko niektére rezultaty obszernych badan nad pirogenetycznym roz-
kladem benzyny, gazu olejowego, oraz etylenu i metanu, wykonanych wspélnie z pp. J. Li-
wowskim, T. Zamoyskim i . Dubois. Ze wzgledu na obszernoic i odrebny charakter
tych prac, podamy opis ich do druku oddzielnie.

%) Przemyst Chem. 6, 281 (1922).
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sadzy staje si¢ coraz gwaltowniejszy. Przypisalismy wtedy ten katalityczny
wplyw tworzacej si¢ sadzy. Wykonane pézniej obszerne i Scislejsze badania
nad pirogenetycznym rozkladem benzyny, doprowadzily do wniosku, ze pier-
wotnym kontaktem bylo tu Zelazo Scianek retorty. Przeprowadzono w tem-
peraturze 800° pirogenacje benzyny: a) w retorcie wewnatrz pocynowanej,
b) w retorcie zelaznej, nie cynowanej, ¢) w retorcie cynowanej, wylozonej
zelaznemi otoczkami, d) ditto, wylozonej drutem niklowym, e) ditto, wylo-
zonej miedzianemi otoczkami. Otrzymane rezultaty ilustruje Tablica V.

TABLICA IV.
Pirogenetyczny rozklad benzyny w 800°
Rodzaj a b c d e
doswiadczenia ret. cynow. ret. zel, olocz. zel. dr. nikl. ot. miedz.
Ze 100 czesci benzyny :

Koksu (sadzy) 8,7 T 440 57,6 51,0 14,2
Smoly 23,0 3,3 1,9 2,4 19,7
Benzoli 11,8 6,5 5,4 53) 13,6
H, w 100 obj. '

gazu 22,8 73,4 76,0 47,4 28,0
d gazu 0,51 0,27 0,23 0,30 0,48

W doswiadczeniach b, ¢ i d dal si¢ zauwazyé okres powstawania kon-
taktu, ,rozpraszania® zelaza, w masie powstajgcej sadzy. Zastanawiajac sie
nad pytaniem, dlaczego benzyna i parafina zachowujs sie przy pirogenacii
(wobec zelaza) inaczej, niz ropa catkowita lub olej gazowy, doszlismy do
wniosku, ze przypisa¢ to zapewne nalezy bardzo wysokiej zawartosci w nich
weglowodoréw parafinowych. Z tych powstaja z latwoscia weglowodory ole-
finowe, w ostatecznym rachunku najprostsze z nich: etylen, propylen, te
ostatnie zas, widocznie posiadaja wybitng sklonnosé do szybkiego rozkladu
w obecnosci odpowiednich katalizatoréw az do C i H, juz w temperaturze
700°—800°. Przypuszczenie to potwierdzone zostalo przez doswiadczenie,
w ktérem poddano pirogenetycznemu rozkladowi w 800° w retorcie, wylo-
zonej zelaznemi otoczkami, gaz, otrzymany przez zwykla pirogenacie ropy
w 700°. Z pierwotnego gazu o d = 0,59 otrzymano w ten sposéb gaz
o d=0,23 i zawartosci H, = 73,0, oraz ok. 40°/, (na wage gazu) sadzy
i koksu. Przystapiono wtedy do $cislych badan nad pirogenetycznym roz-.
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kladem C,H, i CH, dwéch gléwnych skladnikéw gazu olejowego. Badania
te stwierdzily, ze podczas kiedy CH, jest (jak wiadomo) bardzo oporny na dzia-
lanie pirogenacii, C,H, ulega rozkladowi bardzo latwo nawet w temperatu-
rach ponizej 1000°.

Z licznych doswiadczen podajemy tu dla przykladu najwazniejsze wy-
niki kilku z nich, ujete w tablicg V.

TABLICA V.

Pirogenetyczny rozklad C,H, i CH,.
(Sklad gazu, otrzymanego przez pirogenacjg).

z G H, z CH, _
Rodzaj . 3
. 5 bez koataktu z kontaktem bez kontaktu z kontaktem
pirogenacji
750° | 10000 | 7500 | 10000 | 7500 | 10000 | 7500 | 10000
[
CoHy 60,7% 1,3%-J 15,7% | — 0,0 1,8 0,3 0,2
CH, 17,4 1'36,9° || 7.6 — |983 74,6 | 90,1 | 51,9
(E 6,4 |[54,6 |[59,0 - 2,0 21.4 6,8 | 46,6
(8751 03 — 12,8 — — — — —

Wskazane analizy odpowiadaja jednokrotnemu przepuszczeniu gazu przez
retorte (czas przebywania gazu w retorcie: w 750° ok. 22 sekund, w 1000°
ok. 18 sek.). Przy kilkakrotnem przepuszczaniu otrzymano np. dla rozkladu
etylenu i CH, z kontaktem (Fe — sadza) w 750°:

e, H, CH,

I Il 1)1 I 1l m 1 \%
(47 502 Vol AR [ YA . TGO 03047015719, 1% 0255500
CH, 7,6° #1.9-13,3 90,1 87,6 84,5 81,6 796
H, 59,05 758 791 6,8:5°19.4.::125 {158 181

Sadza, otrzymywana z etylenu, benzyny, gazu olejowego w 700°—800°,
zawiera pewna iloS¢ zelaza, nierozpuszczajacego sie w HCL Przy pirogenaciji
C,H, bez kontaktu zauwazono i $cisle stwierdzono tworzenie sie cieklych
(i stalych) weglowodoréw. W 750° ilosé¢ ich jest bardzo znaczna, dochodzi do
40°/y uzytego do pirogenacji gazu. W 1000° — ilo$é ich jest nieznaczna
(8—10°/,) i tworza si¢ gléwnie bardziej skondensowane weglowodory (naftalen).

Opisane w tym rozdziale doswiadczenia moga byé punktem wyjsciowym
do otrzymywania z gazéw technicznych, zawierajacych etylen (weglowodory
olefinowe) : sadzy i wodoru, lub tez cieklych weglowodoréw.

Przemyst Chemiczny Nr, 1/1927. 12
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10. Otrzymywanie alkoholu etylowego i innych produktéw chemicznych.

Otrzymywanie C,H;OH z etylenu oparte jest na nastgpujacych znanych
oddawna reakcjach:

1) przylaczenie H,S0, do C,H,, z utworzeniem kwasu etylosiarkowego :

C,H,+0H.SO,.0H.— CH;CH,.0.80, .0H;
i 2) hydrolizy kwasu etylosiarkowego z utworzeniem C,H,OH i H,S0,:
CH,.CH,.0.80,.0H + H,0 —= CH,.CH,0H + H,S0,.

Warunki technicznego wykonania pierwszej reakcji znane sa juz dosé
dobrze; w celu przyspieszenia reakcji i wykonania jej z mniejszym nad-
miarem H,S0, nalezy uzywaé stezonego H,SO, lub monohydratu (lecz nie
‘dymiacego H,SO,, ktéry daje produkty uboczne) i pochlaniaé etylen w wyi-
szej temperaturze np. 75°—85% Dodanie pewnych katalizatoréw (Cu,Cl,,
jeszcze lepiej AgS0,) znacznie przyspiesza pochlanianie. Szybkosé pochla-
niania zalezy oczywiScie w wysokim stopniu od stezenia etylenu. J. Li-
wowski w pracy, wykonanej w naszym Zakladzie $cisle udowodnil, ze
szybko$é pochlaniania C,H, przez H,SO, jest wprost proporcjonalna do
stezenia C,H,; spélczynnik szybkosci wzrasta ze wzrostem stezenia H,SO,
od 85, do 100%/,) i ze wzrostem temperatury.

Zamiast H,SO, mozna, wedlug Traubego, uzywac¢ kwas chlorosulfo-
nowy. Reakcja hydrolizy kwasu etylosiarkowego przez gotowanie rozcienczo-
nego woda produktu przylaczenia H,SO, do C,H, zachodzi dosé latwo.
Kwas siarkowy zostaje zregenerowany, ale w rozcienczonej postaci. Fabryka
w Béthune hydrolizuje kwas etylosiarkowy wodnym roztworem NH;, otrzy-
mujac obok C,H;0H, siarczan amonu ?).

Jako surowiec do otrzymywania C,H,OH nadawalby sie bardzo dobrze
gaz z ropy o zawartoSci C,H, okolo 20—22°,. Fabryka w Béthune stosuje
gaz o zawartoSci ok. 25°, C,H,, otrzymywany z gazéw koksowniczych.
Oprécz C,H;OH produktami podobnej fabryki mogg byc: sole kwasu etylo-
siarkowego, znajdujace zastowanie w przemysle chemicznym do etylowania
i innych reakcyj, dwuetylosiarczan, eter dwuetylowy i inne.

Z propylenu i butylenu w podobny sposéb (latwiej) otrzymywane byé
moga alkohole propylowy i butylowy, znajdujace zastosowania jako roz-
. puszczalniki i do syntez organicznych. Do wytwarzania ich moze sluzyé gaz
otrzymany z ropy w 600° lub gazy, wywiazujace si¢ przy krakowaniu cigz-
kich pozostalosci z ropy.

Dla Polski otrzymywanie syntetycznego C,H.OH i inn. nie posiada
wiekszego znaczenia. Gorzelniciwo nasze moze zadosc uczyni¢ wszelkim na-
szym potrzebom w tym. wzgledzie. Nafciarstwo, koksownictwo i gazownictwo

1) Chimie et Industrie. 13, 718. Przylaezanie C,H, do H,S0; wykonywane jest pod

cisnieniem.
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dostarczajg nam dostatecznej ilosci paliwa cieklego. Dla krajéw, posiadaja-
cych niedostatecznie rozwinigte wskazane galezie przemystu (np. dla Francji),
syntetyczny C,H;OH moze przyczyni¢ sig do rozwigzania kwestji ,paliwa
narodowego®.

Dla wskazanych powodéw, specjalnych studjéw nad synteza C,H,OH
z C,H, (poza wspomniang praca p. J. Liwowskiego) nie prowadzilismy.

Z innych produktéw chemicznych, ktére moznaby otrzymywaé z C,H,
warto wspomnie¢ o prébach utleniania C,H, na aldehyd mréwkowy.
Préby te czynione byly w czasie wojny w Niemczech (wobec braku CH,0H).
Badania R. Willstatter'a dowiodly, ze najlepsze rezultaty mozna osiggnaé
silnie rozcieficzajac C,H, postronnym gazem, nie przyjmujacym udzialu
w reakcji, utleniajgc bez katalizatoréw w temperaturze 500°—600° i t. d.

Tej kwestji w badaniach swoich takie nie poruszalismy. Polska jest
w stanie wytwarza¢ dostateczne ilosci CH3;OH z produktéw suchej desty-
lacji drzewa. Zreszta od lat kilku mamy juz przemyslowo na wielka skale
wykonywang (przez B. A. S. F.) syntez¢ CH;OH z gazu wodnego, wzbo-
gaconego w wodér: CO+2 H, —= CH,OH (pod wysokiem ciénieniem
wobec katalizator6w). O wiele wazniejsza dla Polski bylaby sprawa syntezy
CH4OH lub bezposrednio CH,O z CH, (z gazu ziemnego). Synteza ta w innych
krajach zbliza si¢ juz do przemyslowego rozwigzania. Synteza polega na chloro-
waniu CH,, oddzielaniu CH,Cl i zmydlaniu go na CH,OH. Zdaje si¢ nam,
Ze droga lepiej prowadzacg do celu byloby otrzymywanie z CH, i pary
wodnej w wysokiej temperaturze (ewent. przy udziale katalizatoréw) rodzaju
gazu wodnego w mys$l reakcji:

CH, + H, 0.3 .C04% 3 H,.

Otrzymana mieszanina CO i H, bezposrednio nadawalaby sie do syntezy
CH3OH, np. wedlug metody B. A. S. F.

Dla krajéw, posiadajacych dobrze rozwiniety przemyst cukrowniczy,
a wigc i dla Polski, Zrédlem CHy;0H moga byé tez suszarnie wystodkéw
buraczanych, pracujace wedlug opracowanej przez nas metody '), laczacej su-
szenie wyslodkéw z otrzymywaniem CH,OH, zawartego w nich w postaci
grup estrowych (w zwiazkach pektynowych). Wydajnos¢ CH,OH, wynosi
1,8—2,0°/, na suszone wyslodki; koszty wytwarzania niewielkie.

11. Dodatek. Syntetyczna gliceryna z gazéw technicznych,
zawierajacych propylen.

Zacheceni pomyslnemi rezultatami, jakie daly nasze préby otrzymywania
glikolu z gazéw, zawierajacych etylen, rozpoczelismy przed kilku laty studja
nad syntezg gliceryny z propylenu, zawartego w gazach technicznych, np.

!) Patenty P. U. P. Nr. 1787 i 5178,
12
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w gazie ropy, otrzymanym w temperaturze 600—650°. Synteza ma prowadzi¢
przez nastepujgce proste reakcje :

Gl ROl = OEH Ol TN D )
C,8,Cl 0L —» CH, 0L B0l .o 2
CyHyCly + 3 H,0 —> C,H,(HO), + 3 HCl (3)

Technologiczne wykonanie pierwszej reakcji nie przedstawia zadnych trud-
nosci. Przy wykonaniu drugiej reakcji (chlorowanie dwuchloropropanu) natrafi-
liSmy juz na powazniejsze przeszkody. Podstawienie Cl, zachodzi z wielka
opornoscia: ogrzewanie, udzial katalizatoréw i t. p. nie wiele pomagaija.
Trudnos¢ tg udalo si¢ pokonaé przez zastosowanie energicznego naswietlania:
w Swietle lampy uviolowej (2000 $wiec) chlorowanie zachodzi bardzo szybko
tak, ze da si¢ wykonaé¢ w ciagly sposéb. Druga przeszkoda, dotychczas nie
pokonana nalezycie, jest jednoczesne tworzenie sig, obok potrzebnego do
syntezy 1, 2, 3 tréjchloropropanu, drugiego izomeru, 1, 2, 2 tréjchloropropanu.
Préby oddzialywania na chlorowanie w kierunku tworzenia sie wylacznie po-
trzebnego izomeru (przez zmiane temperatury chlorowania, wplyw kataliza-
toréw) dotychczas nie daly pozadanego rezultatu.

Wreszcie ostatnia reakcja, zmydlanie tréjchlorodryny, okazala sie trudna
do opanowania, glownie ze wzgledu na uboczne produkty, jakie tu, obok
gliceryny powstawaé moga (np. epichlorohydryny it. p.) Metoda Brooks'a
i Humprey’a udalo nam si¢ wprawdzie otrzymaé gliceryne, ale w ilodci
nie przewyzszajacej 10—15°, teoretycznej.

Sprawa przemyslowej syntezy gliceryny z propylenu wymagaé bedzie
dluzszych studjow, ewentualnie zastosowania innych drég, niz wskazana tu
droga najprostsza. Samo jednak zadanie jest tak ponetne, ze warto wlozyé
W jego rozwigzanie znaczng sume wysitku.

W wykonaniu licznych eksperymentéw, opisanych w pracy niniejszej,
wspélpracowaly z nami (w réznym czasie, migdzy r. 1920 a 1926) nastepu-
jace osoby: pp. asystenci Zakladu inz. chem.: J. Liwowski, S. Kowa-
lewski i J. Dubois, oraz nastgpujacy studenci i studentki Politechniki
(dzi$ przewaznie inzynierowie -chemicy:)') M. Swiderek, B. Missala,
T. Zamoyski, S. Szczepaniak, S. Wéjtowicz, P. Kakolewski,
S. Drobnerowa, E. Karlsbad, Muszkat, Kleinermann. Wszyst-
kim tym osobom skladamy na tem miejscu najserdeczniejsze podziekowanie
za ich chetng i wytrwala prace, bez ktérej pomysly nasze pozostalyby do
dzi§ dnia w sferze zamiaréw i dobrych checi.

1) W porzadku chronologicznym.
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Streszczenia.

Autor podaje wyniki studjéw swoich i wspélpracownikéw swych (1920—
1926 r.) nad otrzymywaniem niektérych produktéw chemicznych z gazéw
technicznych, zawierajacych etylen.

1) Jako gazy techniczne, najlepiej nadajace si¢ do otrzymywania pro-
duktéw chemicznych z etylenu (ewent. propylenu i t. d.) poleca autor gazy,
otrzymywane przez pirogenacje ropy naftowej (lub jej destylatéw i pozosta-
Yosci). Ze 100 kg ropy otrzymuje si¢ przy wykonaniu pirogenacji: w 600° —
15 m?® weglowodoréw olefinowych (gléwnie propylenu, obok etylenu i butylenu),
w 700° — 12 m* czyli 15 kg (prawie wylacznie C,H,). Stezenie weglowodoréw
CnHzn w gazie wynosi: dla 600° — 35—37%/,, dla 700° — 20—229/,. Réwniez
dobrze nadawalaby si¢ mieszanina gazowa, otrzymywana z gazéw koksowni-
czych przy uzyskiwaniu z nich H, (do syntezy NH,); mieszanina ta za-
wiera ok. 25°/, C,H,. Dalej — gazy krakowe (gl6wnie propylen i butylen).

2) Przy znacznej zawartosei weglowodoréw olefinowych w technicznym
gazie (np. w gazie olejowym) mogloby sie¢ oplaci¢ otrzymywanie z niego
przez skraplanie technicznie czystych weglowodoréw olefinowych (np. C,H,).

3) Jednakze do otrzymywania produktéw chemicznych, wedlug metod
opisanych w pracy niniejszej, wystarczaja gazy techniczne, o dostatecznie
wysokiej zawartosci C,H, (np. ok. 20°/, objetosci). Postepowanie takie na-
daje ‘si¢ szczegélnie dobrze dla gazowni, produkujacej gaz z ropy (z oleju
gazowego) w celu podwyiszania wartoéci opalowej gazu ubozszego (np. gazu
wodnego) i otrzymania duzej ilodci benzoli ze smoly i gazu.

4) Opracowano metode otrzymywania 1 . 2. dwuchloroetanu przez chloro-
wanie gazéw technicznych, zawierajacych ok.20°, C,H,. Do wykonania re-
akcji sluza wieze pionowe z wypelnieniem; gaz i chlor przechodza przez
wieze w kierunku z géry do dolu; chlorki, $ciekajace po powierzchni wy-
pelnienia, przyspieszaja proces chlorowania. Do wymywania pary C,H,CI,
z gazéw odlotowych stuzy skruber, zraszany olejem antracenowym. Wyda
no$¢ surowych chlorkéw ze 1007 gazu wynosi 75 gr. Ze 100 kg ropy,
poddanej pirogenacji otrzymuje si¢ 45 kg surowych chlorkéw, a z nich
40 kg czystego C,H,CL,.

5) Zbadano pod wzgledem kinetycznym reakcje zmydlenia C,H,Cl,
w réznych temperaturach: za pomoca wody, wodnych roztworéw Na,CO,
o rozmaitem stezeniu, alkoholowo-wodnego roztworu sody, mréwczanu sodu
wobec CH3OH i t.d. Zbadano otrzymywanie glikolu etylenowego z C, H, CL,
przez zmydlanie: a) wodnym N/1 roztworem Na,CO,, w140° 6 godz., wy-
dajnos¢ czystego glikolu ok. 55°/, teoretycznej; b) alkoholowo-wodnym
N/1 Na,CO4, w 120° — 3 godz., wydajnosé ok. 64°/,; ¢) mréwczanem sodu
wobec CH,0H, w 150° — 10 godz,, wydajno$é ok. 789,.

Glikol etylenowy moze sluzyé do wytwarzania dwunitroglikolu, zastepu-
lacego nitrogliceryne w dynamitach i prochach bezdymnych.
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6) Przez odrywanie HC! od C,H,CIl, (np. przy gotowaniu z NaOH)
otrzymuje sie chlorek winylu, gaz. o p. wrz. —17°C. Przez dzialanie na-
Swietlania chlorek ten ulega polimeryzacji. Polimeryzacja zachodzi tez w ciem-
nosci pod wplywem takich katalizatoréw, jak BCl,. Wyprébowano wplyw
réznych czynnikéw (katalizatoréw, rozpuszezalnikéw, rodzaju $wiatla) na po-
limeryzacje. Polimeryzacja nie dochodzi do konica, zatrzymujac sie na wy-
dajnosci 50—55°,. Zbadano szczegélowo wlasnosci polimeru, (C,E,Cl)n;
znaleziono dla niego odpowiednie rozpuszczalniki (np. C,H,Cl,). Przeko-
nano si¢ o moznosci otrzymywania blon i lakieréw z roztworéw polimeru.

7) Sprawdzono metode Gomberg’a otrzymywania chlorohydryny
etylenowej przez dzialanie CI, i B,0 na C,H,. Otrzymano wydajno$é:
ok. 85°/, chlorohydryny i ok. 8°/, dwuchloroetanu. Stezanie slabych roz-
tworow chlorohydryny az do ok. 40°/, nie przedstawia trudnosci. Bezwodna
chlorohydryne otrzymaé mozna z 30—40°/, przez wysalanie i ekstrahowanie
eterem (lekka benzyna).

8) Opracowano, na zasadzie badan nad kinetyka zmydlania chlohy-
dryny, metode otrzymywania z niej glikolu etylenowego: do wrzacej chlo-
rohydryny wkrapla si¢ powoli stezony roztwér Na,CO, ; wydajnosé ok. 90°/,
teoretycznej. Przy wkraplaniu stezonego roztworu NaOH do wrzacego wo-
dnego roztworu chlorodryny otrzymuje sie tlenek etylenu z wydajnoscia
ok. 909/,.

9) Badania nad pirogenetycznym rozkladem C,H, dowiodly, ze gaz
ten juz w temperaturze okolo 700° wobec Fe lub Ni, jako cial kontakto-
wych, rozklada si¢ na C (sadze) i H, (ok. 80—85%,-wy). Gazy techniczne,
zawierajace np. ok. 20°, C,H,, ulegaja podobnemu rozkladowi, dajac sa-
dze¢ i 75°/-wy wodér. Etylen w 700—750° bez udzialu cial kontaktowych,
rozklada sie wolniej, dajac przytem zamiast sadzy — ciekle i stale weglo-
wodory, z wydajno$ciag do 40%/,.

10) Z gazéw technicznych, zawierajacych etylen, propylenit.d., otrzy-
mywaé¢ mozna — przez przylaczenie H,S80, i zmydlanie kwasu alkilosiarko-
wego przez gotowanie wodnego roztworu — alkohol etylowy, propylowy
i t. p. We Francji i innych krajach metoda ta zaczyna nabieraé¢ przemyslo-
Wwego znaczenia.

11) Przez autora prowadzone sa od kilku lat badania nad przemystowa
synteza gliceryny z gazéw, zawierajacych propylen. Dwuchloropropan, otrzy-
many przez chlorowanie gazu, poddawany jest dalszemu chlorowaniu pod
wplywem intensywnego naswietlania. Otrzymany 1.2. 3. tréjchloropropan
poddawany jest zmydlaniu, np. mréwczanem sodu w roztworze w CH,OH.

Zaktad Technologji ogélnej organicznej Politechniki Warszawskiej.

Listopad 1926 r.
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WALERY DYDEJCZYK.

ROZWO] 1 PRZYSZLOSC DESTYLAC]I ROPY
NAFTOWE] W POLSCE.

Destylacja jest procesem wstgpnym przerobki ropy surowej, stosowanym
celem dokonania rozdzialu i odpowiedniego zgrupowania oleji mineralnych, za-
wartych w surowcu, procesem, ktéry praktycznie wzigwszy, nie da sig omina¢,
gdyz inne sposoby nie znalazly dotad zastosowania w przemysle, gléwnie
z powodu niedostatecznego opracowania, lub zbyt wysokich kosztow. Wy-
dobycie i odpowiednie zgrupowanie cennych produktéw w tym stanie,
w ktérym one sg zawarte w ropie jest zdaniem destylacji zachowawczej
z wylaczeniem rozkladu, ktéry powstaje z powodu stosowania zbyt wyso-
kich temperatur dzialajacych na powierzchni¢ wrzenia. Srodkiem do osiag-
nigcia tego celu jest ogrzewanie ropy zawartej w kotle, az do temperatury
wrzenia, ktéra w miare ubytku produktéw nizej wrzacych stopniowo sig¢ pod-
nosi w granicach az do 400 i 450°C. Zaleznie od natury produktéw zawar-
tych w surowcu granice wrzenia zmieniaja sig. Doprowadzenie temperatury
z ogniska do ropy odbywa si¢ od zewnatrz zapomoca dolnych blach ko-
tlowych, za posrednictwem ktérych uskutecznia si¢ wymiana ciepla pomigdzy
temperatura paleniska a plynem zawartym w kotle. Zadaniem techniki jest bu-
dowa odpowiedniej konstrukcji kotléw destylacyjnych i konstrukeji paleniska
zastosowanego do natury surowca w ten sposéb, aby najmniejszg iloscig opalu
oddestylowaé mozliwie najwieksza ilo$é surowca, nie przekroczywszy przytem
krytycznej temperatury, przy kidrej nastgpuje rozklad produktéw zawartych
w ropie. Jako cieplote krytyczng podaja niektérzy 300 do 320 °C.,, lecz tutaj na-
lezy sie zastrzec tak co do natury surowca, zawartosci i natury asfaltéw, jakotez
uzaleznié rozklad produktéw od przeciagu czasu dzialania temperatury na suro-
wiec. Ze wzgledu na stosunkowa nisko$§é temperatury krytycznej, ktéra odpo-
wiada w przyblizeniu cieplocie gazéw kominowych i pozostaje znacznie ponizej
temperatury wrzenia, zwlaszcza ponizej temperatury wrzenia cigzkich pro-
duktéw, zadaniem techniki jest stosowanie odpowiednich konstrukeyj kotlow
destylacyjnych i uzycie srodkéw zapobiegawczych przeciwdestruktywnych jak
np. para wodna, ruch plynéw w kotle i obnizenie cieploty palenlskowe] i tem-
peratury wrzenia destylatéw.

Sledzac rozwéj konstrukeji kotléw destylacyinych w Polsce, widzimy
w ogoélnosci dazenie do zwigkszenia powierzchni ogrzewalnej, takie do
zwickszenia powierzchni parowania za pomoca pary wodnej, do obnizenia
cisnienia plynu na powierzchnie wrzenia, daZenie do obnizenia temperatury
krytycznej za pomoca ruchu plynu w kotle, do chtodzenia powierzchni ogrze-
walnej i wreszcie do obnizenia temperatury wrzenia przez ewakuacje.
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Poczatkowo zjawia sie¢ konstrukcja kotléw destylacyjnych, stojacych,
o malej pojemnosci kilku barylek, o stosunkowo malej powierzchni ogrze-
wania, zuzywajacych nadmierne ilosci opalu, destylujacych bez pary wodnej
przy stosowaniu wysokich temperatur paleniskowych, powodujacych rozklady
destylatow. Kotly stojace ustepuja z biegiem czasu i z wzrostem do§wiad-
czenia konstrukcji kottéw lezacych o wigkszej powierzchni ogrzewalnej i coraz
to wiekszej pojemnosci jednostkowej kotla az do 10 wagonéw.

Przy rosnacej dlugosci paleniska kotly lezace wyzyskuija coraz to lepiej
opal i zapewniajg destylacji bieg jednostajny. W tych kotlach stosuje sie
wprowadzenie pary wodnej réwnomiernie rozdzielonej na dolnej powierzchni
kotla, t. j. na wewnetrznej stronie powierzchni ogrzewalnej. Para wodna
chlodzi wewnetrzng powierzchnie ogrzewalna, wywoluje ruch plynu destylo-
wanego, wchlania parg destylatéw przy nizszem cisnieniu i podnosi je ku
powierzchni plynu. W ten sposéb okresla sie dzialanie pary wodnej jako
ulatwiajaca wrzenie plynu przy stosunkowo nizszej temperaturze. Para wodna
uskutecznia ruch plynu w kotle, chroni plyn destylowany od przegrzania,
ujednostajnia bieg destylacji, wreszcie stuzy takze przy odpowiedniem prze-
grzaniu jako posrednik przy wymianie ciepla.

Wogéle zalety stosowania pary wodnej sa tak niewatpliwe, ze odtad
zaznacza si¢ postepowy rozwdj metod destylacyjnych, zwlaszcza przy fabry-
kacji olei smarowych i do dzi§ zaden inny $rodek nie zdolal wyeliminowaé
z uzycia pary wodnej procz wyiatkowych destylacyj przy cisnieniu ponizej
4 mm rteci.

Dalszym etapem rozwoju konstrukcyjnego kotléw destylacyjnych jest
dazno§é do obnizenia cisnienia plynu na powierzchnig¢ wrzenia, oraz daznosé
do zwigkszenia powierzchni wymiany ciepla przez wprowadzenie rur plomien-
nych, zwlaszeza falistych do wnetrza kotléw destylacyjnych. Ze wzgledéw
konstrukcyjnych oraz dla utatwienia czyszczenia i naprawy blach ogniowych
zwigkszono przytem s$rednicg kotléw, a ‘tem samem takie pojemnosci jedno-
stek kotlowych. Pomimo zwigkszenia powierzchni ogrzewalnych przez po-
wigkszenie dlugosci kotléw i pomimo zastosowania rur plomiennych falistych
wyzyskanie ciepla pozostaje znacznie ponizej ekonomiji cieplnej przy kotlach
parowych.

Ekonomja cieplna przy tych kotlach destylacyinych pedzonych okresowo
dochodzi zaledwie do 15 i 20% zuzytego opalu, reszta ciepla uchodzi
w postaci wysokiej temperatury gazéw kominowych, zuzywa sie na ogrzanie
i destrukcje obmurowan kotlowych, na promieniowanie powierzchni niedosta-
tecznie izolowanych, na kondensacie i chlodzenie par destylacyjnych woda,
w koncu okresowej destylacji odplywaja z wysoka temperatura resztki nie-
przedestylowanej zawartosci kotla, przyczem chlodzenie kotla podczas spusz-
czania ostatkéw destylacyjnych, oraz zagrzewanie przy rozpoczeciu nastgpnej
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szarzy dopelnia reszty nadmiernych strat cieplnych, zwlaszcza przy destylacji
okresowej.

Dazenie techniki do odzyskania strat cieplnych przy destylacji zaznacza
si¢ w nastepnym stopniu rozwoju aparatéw destylacyjnych wprowadzaniem
ciaglego procesu destylacyjnego przez organiczne zlaczenie kilku jednostek
destylacyjnych w jednolita baterje destylacji ciaglej w miejsce kotléw pe-
dzonych okresowo, a takze w zastosowaniu t. z. podgrzewaczy ropy kon-
strukcji stojacej i lezacej jako wymiennikéw ciepla, ktére przy baterjach
kottéw ciaglych laczy sie rowniez w calo§é, dzialajaca jednolicie i nieprzer-
wanie, tak, Ze ropa przechodzac jednostajnie przez podgrzewacz stojacy,
przechodzi nastepnie przez baterjg podgrzewaczy lezacych i wreszcie przez
szereg kotlow destylacyjnych. Wyzyskanie ciepla par destylacyjnych prze-
chodzacych przez szereg podgrzewaczy lezacych, odzyskanie czesci ciepla
uchodzacego z ostatkami odplywajacemi przez podgrzewacz stojacy lub le-
zacy jest wynikiem tego postepu techniki konstrukcyjnej.

Méwiac o destylacji ropnej wspomnieé nalezy, ze analogiczne urzadzenia
stosujg sie takze przy dalszej destylacji ostatkéw ropnych na oleje smarowe
lub tez na oleje parafinowe, takie przy destylacji oleju prasowego, lub przy
redestylacji oleju parafinowego, tak, ze czesto spotyka sig cigglosé destylacii
zlozonych z baterji kottéw ropnych i baterji kotléw olejowych, zlaczonych
ciaglym procesem az do odplywu migkkich asfaltéw z ostatniego kotla.
W ostatnich czasach stosuje si¢ czesto w miejsce lezacych podwéjnych pod-
grzewaczy stojace podgrzewacze, zaopatrzone w wewnetrzne wymienniki
ciepla, konstrukeji rurkowej w stojacych cylindrach, ktére przy mniejszej
pojemnosci i mniejszych kosztach zakupna sprawniej dzialaja.

Ogélnie rzecz biorac musimy zaznaczyé, ze mimo znacznego wyzyskania
ciepla w stosunku do kottéw okresowych konstrukcja podgrzewaczy jest
przeladowana nadmierng iloscig zelaza, zbyt kosztowna i operujaca olbrzymia
pojemnoscig jednostkows kotléw i podgrzewaczy. Rozwéj tych ciaglych ba-
teryj kotléw z podgrzewaczami wyprzedzil znacznie rozwéj destylacji amery-
kanskiej, lecz nie przyjal sie pézniej w Ameryce, gléwnie z powodu ciezkiej
i drogiej konstrukcji. Amerykanie wola uzywaé cylindrycznych malych rur-
kowych wymiennikéw ciepta, przez ktére przeplywa ropa tloczona pompa.
Olbrzymia pojemnos$é kotléw z podgrzewaczami zwlaszcza okresowych ujawni
si¢ gdy przeliczymy pojemnosé jednorazowego napelnienia baterji kotlow
i podgrzewaczy i poréwnamy j3 z dzienng sprawno$cia danej baterji i doj-
dziemy do wyniku kilkakrotnej nadwyzki pojemnosci ponad ilo$cia przera-
bianej dziennie ropy. Stosunek powierzchni ogrzewalnej kotléw do powierzchni
promieniowania kotléw lgcznie z podgrzewaczami jest réwniez bardzo nie-
korzystny.

Zwazywszy olbrzymie straty cieplne, zuzywajace sie na promieniowanie i na
destrukcje obmurowan kotlowych i ogrzanie obmurowad podgrzewaczy, doj-
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dziemy do wynikéw niezbyt korzystnych dla konstrukcji destylacji, bedacych
obecnie w powszechnem uzyciu w Polsce. Obok niezaprzeczonego postepu
techniki konstrukeyjnej, zuzycie opalu dla destylacji w Polsce, a zwlaszcza
zuzycie opafu dla wytworzenia olbrzymiej ilosci pary wodnej, potrzebnej
przy istniejacym systemie destylacyjnym rodzi watpliwo$é, czy dalszy rozwéj
techniki destylacyjnej nie wymaga pewnych zmian zasadniczych, czy zmiana
kierunku rozwoju nie bylaby wskazang ? W jakim kierunku powinni$my dazy¢ ?

Nalezaloby rozwazyé czy szczyt naszego postepu destylacyjnego t. j.
baterja ciagla z podgrzewaczami wymagajaca olbrzymiej inwestycji kilkuset
tysiecy, daje chociaz w przyblizeniu te ekonomije cieplna, ktéra osiagamy
w kotlach parowych?

Baterja ciagla z podgrzewaczami jest dostepna tylko dla duzych fabryk
i sprawna dopiero od 30 wagonéw dziennej produkcji. Jak malo mamy
w Polsce fabryk, ktére przy obecnym braku ropy moga przerobié¢ miesiecznie
900 do 1000 wagonéw. Jak niska ekonomjy cieplng moga sig poszczycié
fabryki, ktére nie posiadajg ciaglej baterji? Duze fabryki przerabiajace
600—700 wagonéw miesigcznie, nie posiadajace bateryj ciaglych i nie polozone
w okregu weglowym zuzywaja na opal 0.20 do 0.23 § na 100 kg przerobionej
ropy, inne przerabiajace 400 wagonéw miesigcznie zuzywaja 35 kg opalu
plynnego czyli 70 kg mialu na cetnar przerébki. Do wyjatkéw nalezg fabryki
zuzywajace 26 kg opalu plynnego na 100 kg ropy. Ilez zuzywa maly rafiner,
ktéry pracuje bez podgrzewaczy na kotlach stojacych? Przy wielkiej pro-
dukcji ropy, jak np. obecnie w Rumunji, moznaby te niedomagania systemu
destylacyjnego pokryé wytezong produkcja fabryki, przyczem oszczednosci na
kosztach ogdlnych pokrylyby niedobér ekonomiczny destylacji, lecz u nas
przy spadku produkcji ropy musimy z koniecznosci dazyé¢ do zmiany systemu
destylacyjnego. _

Destylacja jest najwazniejszym procesem przerébki ropy, a zarazem
najdrozszym z powodu duzego zuzycia opalu i duzej inwestycji na urzadzenia.
JesteSmy wiec zmuszeni i§¢ w kierunku zmniejszenia opalu i uproszczenia
aparatu destylacyjnego, czyli lepszego wyzyskania ciepla i nie tylko zapomoca
odzyskania czesci ciepla straconego {podgrzewacza), lecz musimy dazyé do
-uniknigcia strat, spowodowanych: 1) przez uniknigcie stalego ogrzewania
nadmiernych ilosci ropy, 2) przez unikniecie ogrzewania kotléw o duzej po-
jemnosci i duzej powierzchni promieniujacej, 3) przez uniknigcie ogrzewania
duzych obmurowan kotlowych, 4) przez obnizenie temperatury kominowej,
5) przez obnizenie temperatury paleniska, 6) przez kilkakrotne zwiekszenie
powierzchni ogrzewalnej (kotly rurowe), 7) przez zastapienie grubosciennych
blach ogniowych cienkosciennemi powierzchniami ogrzewalnemi, 8) przez
szybka wymiane ciepla na powierzchniach ogrzewalnych zapomoca ruchu
cieczy, 9) przez przemiane bateryj okresowych na ciagle, 10) przez ograni-
czenie uzycia pary wodnej do minimum, 11) przez obnizenie temperatury
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wrzenia do mozliwie najnizszej, 12) przez zlaczenie rektyfikacji benzyn z desty-
lacja ropna, 13) przez ograniczenie redestylacji do minimum.

Istnieje wiele systemow destylacyjnych, wiodgcych do tego celu. Pierwsze
wskazéwki w tym kierunku dala nam metoda destylacyjna Prof. Moscickiego,
ktéra niestety mimo genjalnosci pomyslu nie przerodzila si¢ w system desty-
lacyjny.

Musimy wspomnieé¢ o metodach Kubierschkiego, ktére postuzyly za
podstawe do systemu destylacyjnego Borrmanna, uzywanego w Niemczech
z powodzeniem. Podczas wojny i w czasie ostatnim stosuja w Ameryce péin.
réznorodne systemy kotléw rurowych z t. zw. jednorazowym przeparowa-
niem, polegajace na ogrzewaniu ropy bedacej w ruchu w rurach plomiennych
(pipe stills). Kotly takie budujg si¢ w Ameryce o dowolnej sprawnosci az
do 150 wagonéw dziennej przerébki i 907% przeparowania ropy. Gazy spa-
lenia i ropa w systemie rur plomiennych kraza w kierunku odwrotnym, skut-
kiem czego i z powodu wielkiej powierzchni ogrzewalnej, oraz cienkosciennych
rur plomiennych, wymiana ciepla jest bardzo zywa. Temperatura gazéw
ogrzewajacych wynosi 370—460° C, a wiec jest znacznie nizsza jak przy
ogrzewaniu blach plomiennych wprost ogniem. Wyzyskanie ciepla do-
chodzi do 60—65%, a przy zastowaniu wymiennikéw ciepla dla konden-
zacji par destylacyjnych mozna osiagnaé nawet 80% efektu. Ropa tloczona
przez system rur plomiennych osiaga temperature wrzenia wszystkich frakcyj,
ktore zamierzamy przeparowaé i uchodzi do separatora dla oddzielenia nie-
przeparowanych pozostalosci od par destylacyjnych. Drugim systemem rurowym
lest system cyrkulacyjny, uzywany w malych rafinerjach w sposéb okresowy,
lub czesciowo ciagly dla dwéch kotléw. Ten system nadaje sig bardzo dobrze
do zastosowania w naszych malych fabrykach. .

System destylacji rurowej nie wyklucza ani zastosowania pary, ani tez
destylacji wysokoprézniowej, skutkiem czego moze byé uwazany za dogodny
system destylacji zachowawczej takze dla produkcii oleji smarowych.

W naszych stosunkach gospodarczych przy wysokiej stopie oprocento-
wania nie mozemy marzy¢ o zakupnie drogich systeméw patentowych, ktére
procz kosztéw inwestycyjnych i oprocentowania kapitalu oplacajg wysokie
nalezytosci licencyjne. Nie mozna réwniez oczekiwaé, aby fabryki nasze po-
siadajgce kosztowne urzadzenia destylacyjne zdecydowaly si¢ na unierucho-
mienie istniejacych urzadzen dla wprowadzenia nowych systeméw.

W kazdym poszczegélnym wypadku, majac do czynienia z réznorodnemi
urzadzeniami, nie podobna zastosowaé uniwersalnych $rodkéw zaradczycn,
celem nalezytego wykorzystania opalu i ulepszenia wynikéw destylacyjnych,
jednak wszedzie mozna dazyé i dojéé droga ulepszen do wigkszych oszcze-
dnosdci i pomyslniejszych wynikéw destylacyjnych, ktére s3 podstawa dalszej
fabrykacji i prowadzenia poszczegélnych fabryk. W przyszlosci nalezy ocze-
kiwa¢ zmodyfikowania istniejacych urzadzen destylacyjnych, nastepnie przejscia



188

do jednorazowego lub czesciowego ciaglego przeparowywania ropy w kottach
rurowych przy réwnoczesnem zastosowaniu pary wodnej lub innych gazéw
obojetnych i obnizeniu temperatury wrzenia zapomoca obnizonego cisnienia
w kotlach, przez co osiagnie si¢ obok frakcjonowanej destylacji takze frakcjo-
nowana kondensacje ciezszych produktow.

Krosno, 18/11 1926.

TADEUSZ KUCZYNSKI.

STUDJUM NAD NATURALNEMI EMULSJAMI ROPNEMI
OKREGU BORYSLAWSKO TUSTANOWICKIEGO.

L.

Pierwszym, ktéry badal naturalne emulsje ropne w Polsce byl Prof.
Moscicki. Celem jego badan bylo znalezienie metody technicznej rozdzielania
tych emulsyj. W znanych swoich pracach prowadzonych z K. Klingiem do-
szedl do rezultatu, ze przy wyiszych temperaturach, ktére moga byé uzy-
skane tylko w zamknigtej aparaturze, rozdzielenie emulsyj nastepuje zupehie
latwo. Obserwacje te zostaly wykorzystane do celéw technicznych w wyko-
naniu aparatury perjodycznej!) i ciaglej?) i sa obecnie powszechnie stoso-
wane w przemysle naftowym °).

Celem niniejsze] pracy jest iciste, doSwiadczalne studjum fizyko-che-
miczne nad naturalnemi emulsjami ropnemi, wystepujacemi w tutejszych
okregach naftowych. Badanie tego ukladu koloidalnego podzielitem na ba-
danie elektrycznych ladunkéw zawieszonych kuleczek wody, nastepnie w dru-
giej czesci zwrécilem szczegdlnie uwage na emulgator czyli koloid ochronny
tych emulsy] w lacznosci ze Scislemi teorjami adsorbeji. Studjum to moze
si¢ przyczyni¢ do ulatwienia odpowiedzi na niektére skomplikowane za-
gadnienia teoretyczne i praktyczne.

Badanie znaku ladunku elektrycznego zawieszonych kuleczek wody
w emulsji.

Wykonanie tego szczegélowego badania wydawalo mi sie waznem
z tego powodu, ze przy wszystkich metodach rozdzielania emulsyj, a w szcze-

) P. P. 160. i 164.

) P. austr. 93330. Pat. czech. 9351, Pat. niem, 353278. P. P. 167. Pat. rum. 5268.
Pat. fr. 581990. zglosz. Pat. am. 954836.

9 I. Moscicki i K. Kling. ,Metan® L 121. (1917) i IV. 2. (1920).
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g6lnosci przy metodach t.zw. chemicznych, usuniecie ladunku elektrycznego
musi byé ostateczng przyczyna rozdzielenia emulsyj. Elektrostatyczne bowiem
odpychanie si¢ réwnoimiennych ladunkéw kropelek wody jest najwazniejsza
przyczyng trwalosci ukladu koloidalnego.

W emulsjach borystawsko-tustanowickich faza zwarta jest ropa, a faza
rozproszong jest woda. Stwierdzano to metoda rozcienczen, a szczegélnie
przy sztucznych syntezach emulsyj, ktére trzeba bylo w ciggu biezacej pracy
wykonaé metoda przewodnictwa elektrycznego.

Badanie ladunku elektrycznego zawieszonych kropelek wody w emul-
sjach ropnych przeprowadzono najpierw w Ameryce. Pierwszy I. R. Sher-
rick ) w bardzo szczeglowem studjum znalazl, ze ladunek kuleczek wody
w emulsjach z Texas jest ujemny. Potwierdzit to H. van Dodd *) badajac
pozniej emulsje kalifornijskie. Wynik tych badan sprzeciwia si¢ ogélnej re-
gule Coehen’a®), ktéra powiada, ze medjum o wyiszej stalej dielektrycznej
laduje sig¢ zawsze dodatnio wzgledem medjum o nizszej stalej dielektrycznei.
Jakkolwiek regula powyzsza jest. tylko przyblizona, to jednak uderzyé musi
ta niezgodno$¢ w tym wlasnie wypadku. Naogél od czaséw badan Per-
rin’a4) panuje ogélne przekonanie, ze ladunek koloidéw jest wynikiem ad-
sorbcji jonowej. Na podstawie tej teorji moiznaby przypuszczaé, ze znak
tadunku zawieszonych kuleczek wody moze byé rézny.

Doswiadczenia moje nad wedrowka kuleczek wody w polu elektrycz-
nem przeprowadzalem juzto w U rurce Nernstas) (patrz ryc. 1), ktéra
pozniej zostala ogélnie wprowadzong do badan nad kataforeza ‘), juitez
w zwyklej szerszej U rurce (patrz ryc. 2) wreszcie w odpowiedniej kamerze
ultramikroskopu 7) (patrz ryc. 3).

Badano naturalne emulsje ropne ze szybéw ,Stateland“ V, ,Stateland“
VI, ,Walka“, ,Bank® XIX, dalej emulsje zbiornikowa firmy ,Premier®
i emulsje zbiornikowe odpadkowe firmy ,Fanto®.

Obserwacja wedréwki zawieszonych kuleczek wody byla niezmiernie
utrudniong skutkiem nieprzezroczystosci roztworéw. Starano si¢ przez nad-
zwyczaj ostre oSwietlenie U rurki Nernsta promieniem lampy lukowej prze-
prowadzi¢ dokladne obserwacje. Udawaly si¢ one tylko podéwczas, kiedy s
uzyto nisko-procentowych, liczac narope, emulsyj, taka bowiem emulsja po-

) L R. Sherrick Journ. of. Ind. and Engin. Chem, 12. 133, (1920).

?) H. van Dodd. Chem. Metalurg. Engineering. 28. 249. (1923).

?) Coehen Wied. Ann. 64. 217. (1898). 66. 1191. (1898). Heydweiller. Wied. Ann.
66. 535. (1898).

) C. r. 136. 1441. 137. 513. Journ. Chem. Phys. 2. 601. (1904).

¥) W. Nernst Zeitschr. f. Elektrochem. 3. 308, (1897).

%) Bourton. Phil. Mag. (6) 11. 436. (1906). cyt. wedlug The Svedberg Kolloid-Chemie
192508 2182

") Svedberg u. Andersson Koll. Zeitschr. 24, 156. (1919).
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siada kolor jasno brunatny i podéwczas przy odleglosci elektrod okolo
18 cm i nalozeniu napiecia 220 do 440 V, a zatem w polu elektrycznem,
ktérego spadek potencjalu wynosit 12—25 V]em, bylo mozna po pewnym
czasie stwierdzi¢, ze przy katodzie emulsja czernieje.
Na podstawie tych doswiadczeri moznaby twierdzié,
ze wynik jest identyczny z wynikiem badaczy ame-

Rye. 2.

rykanskich. Tymeczasem przy bardzo ostrych oswietle-
niach zdolano zaobserwowaé zjawiska odbywajace sie
przy samej elektrodzie a nietylko wokolo elektrody.

S S S

e

Terr—

Rye. 1. Rye. 3.

Okazalo si¢ podéwczas, ze na powierzchni katody nastepuje zbijanie sie
kropelek wody i gromadzenie si¢ na niej warstewki wodnej, ktéra po
pewnym czasie od niej odpada w postaci kropli i w dalszym ciagu tworzy
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si¢ nowa warstewka. Widocznie kropelki wody sa sciagane do elek-
trody tylko z najblizszej jej okolicy tak, ze cala emulsja naokolo katody
staje si¢ zupelnie czarna, co przeszkadza juz dalszej obserwacji. Réwno-
czesnie przy tych samych doswiadczeniach zauwazono, ze przy anodzie
tworzy sie naokolo elektrody cieniutka powloka czystej ropy, a emulsja na-
okolo anody staje sig jasniejsza. A wigc Scista obserwacja daje rezultat
wprost przeciwny niz obserwacja pobiezna. Przy wykonaniu kataforezy w sze-
rokiej U rurce (ryc. 2) przy uzyciu napiecia 28000 V' a przy odleglosci
elektrod 14 cm, otrzymano réwniez ten sam wynik; ropa pozornie groma-
dzita sie¢ przy katodzie, ale dzigki szybciej przebiegajacemu zjawisku moina
bylo zauwazyé wiele kropelek wody, ktére oderwaly si¢ od katody i pozo-
staly w ramieniu katodowem. Odnosi si¢ to wrazenie, jakby wbrew znanym
prawom dzialanie pola elektrycznego skoncentrowalo si¢ tylko przy elektro-
dach, t. j. jakby spadki potencjaléw nie byly réwne na calej dlugosci rurki
ale najwieksze przy elektrodach, a w s$rodku rurki wedréwka prawie nie
miala miejsca. ,

Zjawisko to ma swojg analogje w zjawiskach elektrolizy. Gdy elektro-
lizg prowadzimy zbyt wielkiemi gestosciami pradu, to wéwczas w krétkim
czasie zabraknie jonéw przy samych elektrodach, ciecz przy samych elek-
trodach jest praktycznie prawie ze wolng od jonéw i trzeba dosé dlugo
czeka¢ zanim $wieze jony przedyfunduja, wzglednie przywedruja z dalszych
warstw. Zjawisko to jest powodem, dlaczego elektroliz nie mozemy prowa-
dzi¢ zbyt szybko. Umiano jednak zaradzi¢ zlemu przez stosowanie tak zwa-
nej szybkiej elektrolizy, polegajacej na gwaltownem mieszaniu cieczy, wzgle-
dnie na uzyciu wirujacych elektrod. Dlatego tez, jezeli analogja jest dobra,
to powinno si¢ udaé do$wiadczenie szybkiego rozbijania emulsyj _Przy po-
mocy metody, ktéra nazywam analogicznie metods ,szybkiej kataforezy“.
Szybka kataforeza polega na tem, ze albo ciecz wprowadzamy w szybki
ruch, albo, co lepiej, uzywamy wirujacych elektrod. Dla pierwszych doswiad-
czen nad szybka kataforeza uizylem aparatury stuzacej do szybkiej elektro-
lizy, uzywajac jednej elektrody wirujacej z szybkoscia 300—600 obrotéw na
minute. Do doswiadczen uzylem emulsyj naturalnych, zbiornikowej, firmy
»Premier i osadowej ze szybéw ,Stateland“. Obie te emulsje byly tak
geste, Ze bez rozcienczenia nie bylo moina na nich stwierdzi¢ kataforezy
przy spadkach potencjalu 20 V/em, dopiero przy 2000 V/cm kataforeza od-
bywala si¢ widocznie, ale w sposéb wolny tak, ze po pél godzinie ilosé
wody wydzielonej byla minimalna. Przy uiyciu szybkiej kataforezy wydziele-
nie wody nastapilo wzupelnosci po 12 min. Przemieniajac te metode na me-
todeg ciagla uzyskiwano w. tej aparaturze przerébke 20-krotnie wickszej ilosci
emulsji ropnej na godzine, niz sama objetosé naczyiika wynosila. | tak przy
ciaglej przerébce bardzo trudno rozbijajace] sie emulsji ze szybéw ,,State-
land*, po przerobieniu w ciagu pét godziny 125 cm?® w naczynku o pojem-
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nosci 15 cm® otrzymano 95 cm® wody i 30 cm® ropy, w ktérej zanieczysz-
czenie oznaczono na 8, gléwnie itu. Wody w tej ropie juz zupelnie nie
bylo. Doswiadczenia powyisze wskazuja, ze szybka kataforeza z réwno-
czesnem zastosowaniem sily centryfugalnej celem rozdzielenia roztworéw
koloidalnych na czesci o wyzszym cigzarze wlasciwym i nizszym, moze mieé
pewna warto$¢ techniczng ). Réwniez i przy metodzie Cottrela ?) elektroda
wykonuje ruch obrotowy celem mieszania cieczy. Ruch ten jest jednak bardzo
wolny, kilka razy na minute. Takze i przy metodzie polegajacej na katafo-
rezie Seiberta i Brady °) ciecz jest mieszana przez wolny jej przeplyw. Latwo
si¢ bylo jednak przekonaé, ze wolne mieszanie nie daje prawie 7adnego
rezultatu, dopiero przy ilosciach obrotéw okolo 200 woda z emulsji wy-
dziela si¢ dostatecznie szybko.

Dla zupelnego przekonania sig o kierunku wedréwki kropelek wody
postanowilem zwrécié¢ sig jeszcze do ultramikroskopu, szczegélnie, ze wyniki
uzyskane na drodze makroskopowej sa, ze si¢ tak wyraze, obserwacjami kot
cowymi, a nie wida¢ bezposrednio samej wedréwki.

Przy badaniu pod ultramikroskopem zwyklych emulsyj, nisko procen-
towych, liczac na rope, obserwacja jest bardzo trudna, nawet przy bardzo
wielkich natezeniach S$wiatla. W niewielkiej odleglosci od wejscia stozka
Swietlnego do cieczy widaé wyraznie kuleczki wody, ktére w badanych
emulsjach byly tak liczne, ze jedne niemal dotykaly drugich. Po nalozeniu
potencjalu 220 V' przy odleglosci elektrod 1,4 cm, nie zdolano zauwazyé
wedréwki, by¢ moze dlatego, ze emulsja zawierala zbyt wiele tych kuleczek,
ktére nie mogly sig juz wiecej stloczyé. Dlatego ucieklem si¢ do obserwacji
rozcieficzonych naturalnych emulsyj. Nie rozcieficzalem ich ropa dlatego, ze
obserwacje w ciemnych roztworach sa bardzo utrudnione. Rozcieficzalem albo
olejem transformatorowym albo benzyna normalna, nie zawierajacg aroma-
tycznych weglowodoréw. Taka benzyna weale nie $cina emulsyj ropnych,
raczej przeciwnie utrwala je dzigki zupelnemu nierozpuszczaniu ochronnego
koloidu, t. j. asfaltu. Rezultat obserwacji byl zawsze jednakowy.

W polu 160 Vjem dosé szybko wedrowaly czasteczki wody do ka-
tody. Nie ulega zatem watpliwosci, ze kuleczki wody w naturalnych emul-
sjach okregu borystawsko tustanowickiego sa naladowane dodatnio. Wynik
ten jest zupelnie sprzeczny z badaniami amerykanskiemi. Wobec tej sprzecz-
nosci postanowiono, nie majac pod reka tamtejszych emulsyj i nie mogac
przeto bada¢ ich bezposrednio, przynajmniej czesciowo rzucié $wiatlo na

') Zgloszono do ochrony patentowej. Patrz tez A. Marx D. R. P. 431252 i Avery
Can. Pat. 258465,

?) Pat. Am. 287115, z roku 1911. Opis szczegélowy W. G. i H. C. Eddy Journ.
Ind. Eng. Chem. 13. 1016. (1921).

%) Seibert i Brady Pat. Am. 1,290.369 z r. 1919.
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przyczyny, ktére moga decydowac, dlaczego amerykanskie emulsie wyka-
zuja rezultaty przeciwne.

Dla wyjasnienia tej sprawy postanowilem sztucznie syntezowaé emulsje
wody w ropie i je badaé. Dla ulatwienia sobie obserwacji syntezowalem
najpierw emulsje wody w jasnych rafinowanych olejach i sprawdzalem wy-
niki kataforezy. Oleje rafinowane, ktérych rafinacja nie jest przeciez ide-
alng, zawierajg jeszcze pewne ilosci cial charakteryzujacych pierwotny olej,
wzglednie rope nierafinowang i przy obserwacjach dokladnych dajg wska-
zéwki, ktére bedzie mozna sprawdzié pézniej na trudnej do badania emulsji
ropnej. W pierwszych doswiadezeniach rozpylono czysta wode w oleju wrze-
cionowym, nastepnie wytworzono emulsje wody, ktéra zawierala chlorek
sodowy, chlorek Zelazowy, nastepnie czterochlorek toru, potem siarczan so-
dowy i zelazocjanek potasowy. Sadzilem bowiem, ze decydujaca role w znaku
zawieszonych kuleczek wody beda graly wysokowartosciowe katjony lub
anjony. Obserwacje byly latwe i w zadnym wypadku nie ulegajace watpli-
wosci. Wszystkie one doprowadzily do wyniku, ze zawieszone kuleczki wody
maja fadunek dodatni. Nastepnie zbadano wplyw kwaséw i zasad.

Gdy zakwaszono wode kwasem solnym siarkowym lub octowym otrzy-
mano w emulsji znowu ladunek kuleczek dodatni. Nastepnie zalkalizowano
wodg, ktéra sluzyla do syntezy emulsji, bardzo drobnym dodatkiem wodo-
rotlenku sodowego. Emulsja byla stosunkowo bardzo trwala, po trzech dniach
odstala sie tylko mala ilogé wody, a dopiero po kilku tygodniach nastepo-
walo wyklarowanie sie emulsji. Dogwiadczenie nad kataforeza dalo wynik
zupelnie niespodziewany. Zawieszone kropelki wody wedrowaly do obu bie-
gunéw, przyczem przy anodzie woda zbierala sig obficiej, niz przy katodzie.
W nastepnem doswiadczeniu uzyto lugu sodowego jednonormalnggo do
syntezy emulsji. Czasteczki byly prawie, ze w punkcie izoelektrycznym, we-
drowaly troche do anody i do katody, troche¢ wody osadzlo sie na kato-
dzie. Nastepnie zawieszono w oleju transformatorowym stezony lug potasowy
(1:3). Znowu wynik kataforezy byl bardzo niewyrazny, dwuznaczny, jednak
woda wedrowala wigcej do katody. Przy uzyciu stgzonego roztworu wodo-
rotlenku wapniowego do syntezy emulsji takze woda wedrowala do obu
elektrod, gléwnie jednak do katody. W nastgpnych doswiadezeniach uzyto
emulsji porafinacyjnej, otrzymanej przez silne zrafinowanie oleju gazowego
kwasem siarkowym i nastepnie przez zawieszenie w tym oleju rozcienczo-
nego lugu. Utworzone biale mydlo przy kataforezie osadzilo si¢ na katodzie.
W dalszem do$wiadczeniu zawiesilem w olejach wapniowe mydla kwaséw
tluszczowych. Wynik kataforezy byl niezupelnie jednoznaczny, przy anodzie
jednak bylo znacznie wieksze nagromadzenie sic wody i mydla.

Jak widaé¢ z tych do$wiadczen normalne zachowanie sie zawieszonych
kuleczek wody w emulsjach olejowych odpowiada prawu Coehena, czyli, ze
s3 one naladowane dodatnio. Jedynie w alkalicznych roztworach wystepuje

Przemyst Chemiczny Nr. 171927, 13
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tendencja tadunkéw ujemnych na czasteczkach wody, przyczem, poniewaz
nie cala emulsja byla naladowana réwnomiernie, musi byé uwazang za nie-
trwala i prawdopodobnie w tych olejach niezupelnie zrafinowanych zawarte
byé musialy jeszcze ciala, ktére przyczyniaja sie do tego, ze emulsje sa
ujemne.

Zjawisko zauwazone przezemnie, ze S$wiezo syntezowane emulsje daja
przy kataforezie niejednoznaczne rezultaty, musi byé uwazane za anomalje
i ten stan nie moze byé w Zadnym wypadku stanem réwnowagi. Normalnie
nietylko wszystkie czgsteczki zawieszone majg ten sam znak, ale takie
i wszystkie czasteczki niezaleznie od wielkosci wedrujg z ta samg chyzoscia
w polu elektrycznem ). Taka samg anomalje zauwazy! T. Malarski ) badajac
pod ultramikroskopem koloidalny roztwér wodorotlenku zelaza po przefil-
trowaniu. Stan ten oznaczyl jako stan przejSciowy zakléconego stanu réwno-
wagi. Mijal on zwykle w kilku godzinach.

Trwalo§é moich emulsyj w zakléconym stanie réwnowagi tlumaczy sig
latwo duza lepkoscig olejow.

Opierajac sie juz na powyzszych doswiadczeniach postanowiono zbadaé
sztuczne emulsje ropne kwasne i alkaliczne. Zbadano tak makroskopowo jak
i ultramikroskopowo sztuczng emulsjg czystej wody w ropie borystawskiej,
nasyconego roztworu wodorotlenku wapniowego i normalnego roztworu lugu
sodowego. Pod ultramikroskopem badalem po rozcienczeniu emulsji benzyng
wolna od zwiazkéw aromatycznych. W wypadku uzycia czystej wody, kro-
pelki wedrowaly do katody, we wszystkich pozostalych do anody. Emulsja
wody zaledwie alkalicznej znajdowala si¢ w punkcie prawie ze izoelek-
trycznym.

Dla skompletowania tych dos$wiadczen zbadano jeszcze techniczne to-
woty t. j. emulsje mydel wapniowych w olejach wrzecionowych.

Badanie to bardzo klopotliwe udalo si¢ przeprowadzié li tylko pod
ultramikroskopem po rozpuszczeniu towotu w oleju wrzecionowym lub tez
benzynie. Zawieszone czasteczki wedrowaly do anody.

Powyzsze doswiadczenia wykazuja, Ze w naturalnych emulsjach rop-
nych znak ladunku zawieszonych kropelek wody jest zalezny od tego tylko,
czy zawieszona woda reaguje kwasno czy alkalicznie.

Jesli reakcja jest kwasna kuleczki sg naladowane dodatnio, jesli jest
reakcja alkaliczna kuleczki wody s naladowane ujemnie.

Stwierdzenie to zgadza si¢ z pewnymi obserwacjami Sherricka i van
Dodda. Obaj stwierdzaja w swoich publikacjach, ze woda wydzielona z na-
turalnych tych emulsyj, ktére badali, byla alkaliczna. Nie tyczy sie to natu-
ralnie wszystkich emulsyj amerykanskich, poniewaz w literaturze patento-

1) Burton Phil. Mag. 11.439. 1906.
?) T. Malarski. Sprawozdania i prace Pol. Tow. Fizycz. 1925. Zeszyt 4. 1.
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wej 1) spotykamy twierdzenie, ze naogél woda wydzielona z emulsyj jest
kwasna. Wobec powyzszego nalezalo jeszcze zbadaé szczegdlowo, czy rze-
czywidcie woda emulsy] okregu boryslawsko tustanowickiego posiada re-
akcje kwasna. Do badania uzyto wody wydzielonej z emulsyj, ktére prze-
transportowano z Boryslawia w zamknietych flaszkach. Trzy prébki takiej
wody zbadano na koncentracje jonéw wodorowych, uzywajac elektrody wo-
dorowej i zestawienia opisanego w podrgczniku Michaelisa ). Oznaczano
potencjal tej elektrody zanurzonej w badanej wodzie wzgledem nasyconej
elektrody kalomelowej i przy pomocy gotowych tablic ®) odczytywano wprost
koncentracje jonéw wodorowych badanej wody. Znaleziono dla trzech ba-
danych wéd potencjal w M. V.: 609, 603, 614, co odpowiada py 6, 2; 6, 1;
6, 28;4). Moze ta cyfra nie jest SciSle miarodajng dla pierwotnej kwaso-
wosci tej wody, poniewaz Swieza woda otrzymana z emulsji byla zawsze
przezroczysta i klarowng a po pewnym czasie skutkiem styku z powietrzem
osadzala wieksze lub mniejsze ilo$ci wodorotlenku zelaza. Elektrode wodo-
rowa otaczano zawsze roztworem przefiltrowanym i klarownym. Woda zatem
przeszta pewne zmiany, zanim w niej oznaczono stezenie jonéw wodo-
rowych 3).

Niemniej jednak te pomiary udowadniajg, ze w kazdym razie nasze
emulsje naturalne zawierajg wode o charakterze raczej kwasnym anizeli obo-
jetnym, w zadnym za$ wypadku nie o charakterze alkalicznym.

W ten sposéb wyjasnienie, dlaczego niektére emulsje amerykanskie po-

') Gustaw Egloff i Jacque C. Morrde. Chicago. A. P. 1,559.036.

3) Dr. L. Michaelis Die Wasserstoffionen-Konzentration.

®) Dr. A, Ylppo. py Tabellen Berlin bei J. Springer 1922, y

4) Tadeusz Kuezynski. Przemysl naftowv I. 6. 1926, jest tam pomylka druku, ma byé
P 6,2, a nie 5,2.

%) Skiad chemiczny wéd wydzielanyeh z emulsyj borystawsko-tustanowickich jest ze
wszech miar interesujgcy. Sa to przewainie nasycone roztwory rozmaitych soli. Jako anjony
wystepuja Cl' w przewaZajacej czedci, nadto w malych ilodciach jon SO”,, Br, I'. Jako ka-
tjony przewaza séd, wapn, magnez, nadio potas i zelazo. Nie badano obecnoéci rzadkich
pierwiastkéw pomimo, Ze spodziewano sie zawartoici rubidu. DuZa zawartosé chlorku wap.
niowego da sig tylko wytlumaczyé tem, Ze wody te albo rozpudeily tachidryt, jedyny minera
skladajacy sie gléwnie z chlorku wapniowego i z chlorku magnezu, albo tem, e te wody sa
lugami pokrystalicznemi wéd morskich, ktére przeszly w '’ zetknieciu sie z roznymi cia-
lami blizej nieokreslone reakeje mechaniczne. Obecnosé chlorku potasu i chlorku ma-
gnezu wskazuja albo na rozpuszczenie karnalitéw, albo na to, ze to sj lugi pokrystaliczne,
zawierajace najlatwiej rozpuszczalne ciala. Przy badaniu 60 réznych solanek boryslawskich
znaleziono bardzo réine cigzary wlasciwe, wyjatkowo 1,05, najczesciej 1,17, anajwyiszy ciezar
wlasciwy dotychczas obserwowany byl 1,28. Obecnosé dwuwartosciowego zelaza wskazuje na
obecnos¢ w pierwotnych zlozach duglasitu, ktéry wedlug zdania geologéw jest pierwszym
mineralem przy tworzeniu sie zl6z potasowych.

Oryginalny ten sklad solanek, ktéry jest obecnie przedmiotem dalszych studjéw moze
byé wykorzystany do celéw technicznych, w szczegélnosei eksploatacji jodu, bromu a moze
takie 1 potasu.

s



196

siadajg kropelki wody naladowane ujemnie, a emulsje okregu borystawskiego
naladowane dodatnio, udalo sie¢ w zupelnosci.

Jednak nietylko od alkalicznosci zawieszonej wody zalezy znak nala-
dowania, czyli nie mozna bez zastrzezen stosowaé reguly analogicznej do
znanej reguly Hardy’'ego o zaleznosci ladunku zawieszonych bialek od alka-
licznosci i kwasowosci cieczy.

W olejach bowiem rafinowanych nawet i alkaliczna woda okazywala
naladowanie dodatnie, a wiec emulsje w rafinowanych olejach stosujg sie
w zupelno$ci do reguly Coehen’a. Najwidoczniej na ladunek kropelek wody
wywieraja wplyw takze i ciala, ktére sa usuwane przy rafinacji, a to praw-
dopodobnie kwasy naftenowe i zwiazki nienasycone, ktére jak wiadomo rea-
guja takze slabo kwasno.

Doswiadczenia powyzsze pozwalaja na wysnucie bardzo daleko idacych
wnioskéw, a przedewszystkiem na wyjasnienie dzialania niektérych srodkéw
chemicznych sluzacych do rozdzielania naturalnych emulsyj.

Jezeli zlejemy ze soba w odpowiednich ilosciach dwie emulsje ropne,
z ktérych jedna posiada zawieszone kuleczki wody naladowane dodatnio
a druga naladowane ujemnie, to oczywiscie musi nastapi¢ rozdzielenie sie
tych obu emulsyj w mysl ogélnej zasady stracania koloidéw koloidami znaku
przeciwnego.

Dla sprawdzenia tej ogélnej reguly syntezowalem sztucznie emulsje
alkaliczng w ropie i zlewalem w réznych stosunkach z naturalnymi emul-
sjami. Okazalo sie, ze nie udalo mi si¢ praktycznie w tej pierwszej serji do-
$wiadczen dobraé takich koncentracji emulsyj, aby uzyskaé wydzielenie sig
wody. Badanie jednak ultramikroskopowe tych ukladéw odrazu wyjasnito
powéd, dlaczego te proby byly nieudane. Sprawdzono pod ultramikrosko-
pem, ze po dostatecznie dlugim czasie, kiedy dwie emulsie o znakach prze-
ciwnych zlano ze soba, nastepowalo powigkszenie si¢ znaczne kuleczek wody
i wedrowaly one przy nalozeniu pola elekirycznego do anody. Poniewaz
uzywalem silnie alkalicznych emulsyj do tych doswiadczen, ujemnie nalado-
wane kuleczki wody wchlanialy w siebie stabo naladowane dodatnio ku-
leczki emulsyj naturalnej, przez co sie powiekszyly, neutralizowaly ich kwa-
sowo$é, ale same pozostaly jeszcze dostatecznie alkaliczne, aby pozostaé
naladowanymi ujemnie i tem samem w dalszym ciggu emulsja byla trwala.
Dla rozdzielenia przeto naturalnej emulsji o charakterze kwasnym trzeba
uzy¢ emulsji bardzo slabo alkalicznej tak, aby gdy dwie kropelki emulsji
znakéw przeciwnych zleja sie ze soba otrzymaé kropelke prawie ze neutral-
nie reagujaca, w punkcie zatem izoelekirycznym. Dla sprawdzenia tego
wniosku uzyto do zbijania emulsyj naturalnych sztucznej emulsji mydel wap-
niowych w ropie, ktére ledwo co alkalicznie reaguja.

200 cm?® naturalnej emulsji zawierajacej 27°, ropy zadano 100 cm®
emulsji o zawartodci 25°/, wody z zawieszonemi mydlami wapniowemi. Po
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skl6ceniu i nalezytem odstaniu w zwyklej temperaturze, zdolano oddzieli¢
100 em?® wody.

Doséwiadczenia powyisze wyjasniaja w zupelnosci mechanizm dzialania
amerykanskich $§rodkéw chemicznych, ktére majg rzeczywiscie doskonale
rozdzielaé niektére tamtejsze emulsje. Srodki te znane s pod nazwa Tret-o-
Lite. Byly one badane przez Matthews i Crosby !). Stwierdzaja oni, ze ten
$rodek nie jest uniwersalnym, ze nadaje si¢ tylko do niektérych emulsyj
a dzialanie ich ograniczone tlumacza tem, ze jako zwigzki rozpuszczalne
tylko we wodzie nie moga bezposrednio oddzialywaé na faze rozproszona
emulsji. Zdanie ich jest zupelnie sluszne. Nie mozna sobie wyobrazié, jakim
sposobem przy pomocy plynu nierozpuszczalnego w ropie moznaby oddzia-
tywaé na drobniutkie liczne zawieszone kropelki wody. Dopiero powyzsze
moje doswiadczenia wyjasniaja istote dzialania Tret-o-Lite na emulsje natu-
ralne. Jak wiadomo uzywa sig¢ jako Tret-o-Lite do rozdzielania emulsyj
nadzwyczaj rozcienczonych roztworéw alkalicznie reagujacych mydel.

Dzigki temu, ze to jest roztwér mydel, posiada on wzgledem ropy
bardzo male napiecie powierzchniowe i nadzwyczaj fatwo emulguje sig¢ w ro-
pie. Poniewaz roztwér ten reaguje slabo alkalicznie, daje emulsje o ladunku
stabo ujemnym, bliskim punktu izoelektrycznego. Oczywiscie w takich wy-
padkach musi ta nowo wytworzona emulsja reagowaé z naturalnemi emul-
sjami kwasnemi, ktérych w Ameryce jest z pewnoscig takze spora ilosé,
naladowanemi dodatnio, i nastepuje w krétkim czasie zbicie emulsji skut-
kiem neutralizowania si¢ ladunkéw elektrycznych. Sama za§ emulsja bardzo
rozcienczonych alkalicznych ' roztworéw przy podwyzszonej temperaturze
fatwo sie osadza.

Powyzsze badania nad znakami zawieszonych kropelek wody ilumacza
takze, dlaczego do zbijania emulsyj moze byé uzyty bardzo rozcieficzony
roztwér weglanu sodowego albo i nawet wodorotlenku sodowego, co bylo
swojego czasu w Boryslawiu stosowane we firmie Buber i Scott.

Fakt, ze koloidy przeciwnego znaku stracaja sie wzajemnie moze bardzo
dobrze sluzyé¢ do szybkiego zbadania znaku zawieszonych kropelek wody
w naturalnej emulsji. W tym celu syntezuje sig sztucznie 2 emulsje ropne,
jedng slabo kwasna, druga slabo alkaliczng i na szkielku miesza sie jedng
z tych emulsji z badana emulsja. Jesli nastapi wydzielenie sie wody w po-
staci powigkszonych kropelek, to mozna z cala stanowczoscia twierdzié, ze
badana emulsja jest znaku przeciwnego. Jak przekonalem sie nie mozna
uzywaé do celéw badania znaku emulsji naturalnej towotéw jako przedsta-
wicieli emulsji o znaku ujemnym. Zdarza si¢ bowiem czesto, ze przez samo
rozcienczenie emulsji naturalnej olejem wrzecionowym nastepuje rozdzielenie.

1) J. Ind. Eng. Chem. 13. 1015. (1921).
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JOZEF TURSKI, L. HEBDZYNSKI, A. RIEDEL.

CZERNIE INDANTRENOWE.

Czernie stanowig najwiekszy artykul masowej fabrykacji barwnikéw.
Nie mozna jednak tego powiedzie¢ o czerniach z grupy indantrenéw, gdyz
barwniki te maja sobie wlasciwe ujemne cechy, t. j. wysoka stosunkowo do
innych czerni cene rynkowa i nie daja sie¢ wywabiaé, a proces farbowania
najtanszemi czerniami indantrenowemi jest do$¢ skomplikowany w poréw-
naniu do innych indantrenéw i nie do$¢ bezpieczny dla wysokich gatunkéw
towar6w. Natomiast jezeli chodzi o drobne efekty drukarskie czarne na
artykulach trwalych (np. towary koszulowe), odpornych na wszelkie wplywy
noszenia i prania domowego, to, jak dotad, czernie indantrenowe sa bez-
konkurencyjne co do trwalosci otrzymanych efektéw. Jednakze konsumcja
tych indantrenéw w poréwnaniu do konsumcji np. indantrenéw niebieskich
jest znacznie mniejsza. Niemniej stale, cho¢ powoli, naréwni z innemi indan-
trenami, dzigki wysitkowi niemieckich fabryk chemicznych, zdobywaja one
rynek.

Wszystkie prawie czernie indantrenowe wyprowadzaja swoj rodowéd
od benzantronu, wynalezionego w roku 1905 pazez Bally’ego i Scholla
(P. R. Niem. 176018, 176019, P. Amer. 787859) przez kondensacje¢ antra-
cenu, lub antranolu wzgl. antrachinonu w $rodowisku kwasu siarkowego
z gliceryng wzgl. eterami i estrami glicerynowemi (P. R. Niem. 204354).
Benzantron jest weglowodorem wytworzonym sztucznie, gdyz jak dotad
obecnosci jego w przyrodzie nie stwierdzono. Osobliwoéé benzantronu po-
lega na tem, ze stopiony z alkaljami, wzgl. lugiem potasowym, daje bezazo-
towe niebieskie barwniki kadziowe, utworzone przez polaczenie dwuch czaste®
czek benzantronu, asymetrycznie (ciemny granat indantrenowy BO), lub
symetrycznie (fiolet indantrenowy R). Przez nitrowanie pomienionych pro-
duktéw powstaja zielenie (zielen indantrenowa B), z ktérej przez slaba
redukcje i nastepnie przez utlenienie podchlorynem] na wléknie powstaje
czern (czern |indantrenowa B). Czern drukujaca czarno bezposrednio po
dojrzewaniu (czeri indantrenowa do druku BG) wyprowadza si¢ z syme-
trycznego produktu kondensacji benzantronu.

Budowa benzantronu i produktéw kondensacji dwuch czasteczek ben-
zantronu zostala stwierdzong przez Scholla w 7 lat pézniej, przez ogrzewanie
alfanaftylofenyloketonu lub 4, 4-dwubenzoylo-1, 1-dwunaftylu z sublimowanym
chlorkiem glinowym (P. R. Niem. 185221, 239761, Auan. 394, 116, 143
(1912) Monatsh. 33, 3 (1912). Otrzymano réwniez szereg pochodnych ben-
zantronu, w wiekszosci wypadkéw o znanej w przyblizeniu tylko budowie,
gdyz teoretyczne badania utrudnia fakt obecnosci w benzantronie 10 réino-
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znacznych miejsc podstawienia, skad powstaje mozliwos¢ 10 mozliwych
izomer6w monosubstytuowanych, 45 izomeréw dwupodstawionych, itd.

Zaklad technologiji barwnikéw Politechniki Warszawskiej, posréd innych
prac, prowadzi réwniez badania nad budowa niektérych pochodnych ben-
zantronu, o ktérych we wlasciwym czasie zakomunikuje.

Badania te s3 tem utrudnione, ze technika wynalazcza, dazac drogami
najmniejszego oporu,! gromadzi szereg faktéw, odkrytych na drodze empi-
rycznej, nie zastanawiajac si¢ nad wytworzonemi lukami, az do chwili wyczer-
pania materjalu do wytworzenia nowych barwnikéw. Dorywcze oswietlenie
teoretyczne stwarza nowe dziedziny poszukiwan wynalazezych, stwarzajac
nowy materjal dla badan teoretycznych, wymagajacy nowego przyblizonego
os$wietlenia i odrywajac teoretykéw od systematycznych badafi. W ten sposéb
powstaje pewien surogat teorji, reprezentowanej zwykle przez literature pa-
tentowa, poprzedzajaca Scisle badania i nie zawsze zgodng ze Scisla prawda
naukowa. Badania te nosza charakter szkicow do przyszego obrazu. Tego
rodzaju_ badania w niniejszej pracy przedstawiamy. Aby w dalszym ciagu
pracy ulatwi¢ sobie terminologje, bedziemy nazywali, trzymajac sie starszej
terminologiji, zachowanej dotad w teorji: indantrenowy ciemny granat BO -
violantrenem, a indantrenowy fiolet R izoviolantrenem.

Z posréd mozliwych pochodnych benzantronu utartg drogg przyzwy-
czajenia wzbudzajg aminopochodne wigksze zainteresowanie, jako spodziewane
produkty wyjSciowe do czerni kadziowej. Postawiono przypuszczenie, ze
przez wprowadzenie grupy aminowej do niebieskiego violantrenu powinno
si¢ otrzymac¢ czeri kadziowa, analogicznie do faktu stwierdzonego przez
J- S. Turskiego dla blekitu indantrenowego RS (P.R. Niem. 287786). Prze-
widywania zostaly zupelnie potwierdzone. Przez bezposrednie aminowanie
metoda J. S. Turskiego violantronu otrzymano intensywna czern, barwiaca
wiékna roslinne z fiolkowo niebieskiej kadzi intensywnie czarno. Wybarwienia
te przypominaja catkowicie co do trwalosci i odpornosci —: wybarwienia
czernig indantrenowg B. Badania *ebuljoskopowe i oznaczenie ilosciowe
azotu potwierdzily, ze powstaje w tym wypadku dwuaminoviolantron. Byl
to pierwszy wogéle zwiazek tego typu. Stwierdzenie budowy przez identy-
fikacje z chloro- lub oksypochodnemi violantronu bylo wykluczonem, wobec
zupelnego braku materjalu teoretycznego i jakichkolwiek badas w tej dziedzinie.

A. Riedel w roku 1921 aminowal ta sama metoda czysty benzantron.
Po calym szeregu préb udalo mu si¢ znalezé metode otrzymania jednorodnego
produktu z wydajnoscia okolo 90¢/, teorii, ktory identyfikowano jako ami-
nobenzantron. Otrzymany produkt krystalizuje w stupkach barwy ciemno-
brunatnej do czerwono-brunatnej, w drobniutkich igietkach o p. t. 140°C.
Rozpuszcza si¢ w alkoholu i lod. kwasie octowym z krwisto-czerwonym
zabarwieniem; z roztworéw tych woda wytraca go pod postacig drobniutkich
brunatno-czerwonych igielek. Stezony kwas siarkowy barwi sie krwisto-bru-
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natno z z6lta fluorescencja. Z kwasu 45° Bé wypada. Dwuazowany w kwasie
siarkowym, po ogrzaniu, daje oksybenzantron, nieco przypominajacy oksy-
benzantron, otrzymany z erytrooksyantrachinonu, t. j. posiadajacy grupe
oksy w benzoylenowym pierscieniu benzantronu. Z 19° Bé kwasem solnym
daje sole rozpuszczajace sic w wodzie z brunatnawo-z6ltem zabarwieniem,
fatwo ulegajace hydrolizie.

W przeciwienstwie do aminoantrachinonéw, ktére przy stapianiu z lu-
giem potasowym tworza dwuantrachinonylodwuhydroazyny (blekit indantre-
nowy RS, indantrenowy szary B) otrzymany aminobenzantron dal przy
stapianiu z lugiem potasowym czerfi kadziowa, prawie zupelnie identyczna
z aminowanym violantronem, barwiaca z kadzi barwy soku czarnych jagdd
na intensywna silnie tinktorjalng czern prawie obojetna (Kohleschwarz). Wraz-
liwego na chlor wigzania dwuhydrazynowego nie stwierdzono. Waga cza-
steczki i ilosé¢ azotu odpowiadaja dwuaminoviolantronowi. Przez rozklad
zwigzku dwuazonowego wzglednie tetrazonowego powstaje dwuoksyviolantron.
Stad wynika, ze szybkos$é reakcji tworzenia violantronu jest wieksza, niz
szybkos¢é reakcji powstawania dwuhydroazynowych wiazah przy stapianiu
aminobenzantronu, gdyz spodziewanego i znanego literaturze patentowej
dwuhydroazynodwubenzantronylu nie stwierdzono w produktach kondensacii.
Oznaczenie Scite budowy, wobec braku takichze danych dla produktu wyj-
Sciowego i braku materjalu teoretycznego dla identyfikacji, zostalo odlozone
na dalszy plan.

W roku 1923 L. Hebdzynski otrzymal inny aminobenzantron, przez
nitrowanie benzantronu w obecnosci estru borosiarkowego i redukcje siarcz-
kiem, wzglednie wodorosiarczkiem, otrzymanego nitrobenzantronu na aminobenz-
antron. Otrzymywanie aminobenzantronéw z aminoantrachinonéw, jak wia-
domo, jest wykluczonem, gdyzjednoczesnie przy nadbudowywaniu pierscienia
benzantronowego, grupa aminowa tworzy pierscien chinolinowy, tworzac
w ogélnym rezultacie kondensacji benzantronochinoling, cenny produkt wyj-
$ciowy dla cjanantrenéw (indantrenowy ciemny granat B7’). Otrzymany
aminobenzantron tworzy igietki barwy ciemno-wisniowej z odcieniem fiol-
kowym o p. t. 141° C. Rozpuszcza si¢ z identycznem zabarwieniem i fluo-
rescencjg w kwasie siarkowym i lodowatym kwasie octowym, jak aminobenz-
antron otrzymany przez A. Riedla. Réwniez podobnie barwi i zachowuje sie
w kwasie solnym 19° Bé. Natomiast alkohol barwi wybitnie krwisto- czerwono,
t. i. odmiennie od poprzednio wzmiankowanego. Réwniez po rozkladzie
zwigzku dwuazonowego powstaje ciemnozéltej barwy oksybenzantron, nieco
przypominajacy oksybenzantron, jaki powstaje przy kondensacji do oksy-
benzantronu metaoksyantrachinonu z gliceryna. Waga czasteczki i oznaczenie
azotu odpowiadaja w zupelnosci aminobenzantronowi. Liczba acetylowa odpo-
wiada jednej grupie aminowe;j.

Stapiany z lugiem potasowym daje czern kadziowa, ktéra z kadzi



201

fiolkowo-czerwonej barwi intensywnie wlékna roélinne na gleboki kolor
czarny. Kondensacja zachodzi przy temperaturze o 30° C nizszej, niz u po-
przednich czerni, ale kadziuje si¢ przy nieco wyzsze] temperaturze, okolo
85°C. Barwnik ten réwniez nie wykazuje wigzania dwuhydrazynowego i po
zdwuazowaniu daje brunatno-fiotkowy dwuoksyviolantron, wéweczas, kiedy
w takich samych warunkach z czerni otrzymanej przez A. Riedla powstaje
brunatny dwuoksyviolantron. Oznaczenie azotu odpowiada dwuaminoviolan-
tronowi. Ogoélna wydajnosé z antrachinonu nieco przenosi 809/, teorji.

Wszystkie pomienione czernie sa zupelnie niewrazliwe na chlorowanie.
Na $wiatlo i pogode nie reaguja zupelnie w ciggu 6 miesiecy i wyrézniaja
si¢ z posréd barwnikéw kadziowych trwaloscig ‘'na tarcie. Na mydlo, pot,
kwasy 1 alkalja i rozpuszczalniki techniczne nie reaguja. Bieli nie murza.
Drukuja si¢ latwo, dajagc w odcieniach jasnych prawie obojetny szary
o przyjemnym spokojnym tonie, ktéry, nuansowany innemi indantrenami,
przyjmuje odcien nuansujgcego barwnika. Najwybitniejsza tinktorjalnoscia
wyréznia sie czern otrzymana przez A. Riedla, gdyz juz 4-o procentowe
wybarwienia sg zupelnie czarne i wigksze stezenie barwnika nie poglebia
sily wybarwienia. Wybarwienia czernig, otrzymang przez L. Hebdzynskiego,
sa w przyblizeniu o !/; slabsze. Wynika to zapewne ze slabszego powino-
wactwa leukozwigzkow alkalicznych do wldkien roslinnych.

Zaklad Technologji Wielkiego Przemystu Organicznego i Farbiarstwa Politechniki Warszawskiej.

WLADYSLAW KIELBASINSKI.

ROZWO] BARWNE] ILUMINACJi CZERNI ANILINOWE].

Jezeli Lightfoota nalezy uwazaé za pierwszego chemika, ktéry w roku
1863 znalazt praktyczne rozwigzanie wytwarzania czerni anilinowej na wléknie,
dzigki stosowaniu mieszaniny soli anilinowej, chloranu potasu i soli miedzi,
to Cordillot ze swa zamiang w tymze roku soli miedzi na sél zelazocyjankowa
amonu jest pierwszym kolorysta, kiéry dal poczatek powstaniu czern
Prud’homme’a. “ -

Prud’homme, bedac koloryst;; w fabryce Prochorowa w Moskwie,
w roku 1884, wkrétce po ukazaniu si¢ malych parownikéw “Mather - Platta
wypuscit klasyczny artykul — efekty kolorowe na czarnem tle anilinowem.
Czeri jego skladala sig z soli anilinowej, chloranu potasu i zelazocyjanku
potasu. Soli anilinowej zobojgtnionej aniling bral on na jeden litr napoju
60 gr. Na towarze napojonym drukowal biala, skladajaca sie z octanu
wapnia, octanu sodu i lugu sodowego, a farby kolorowe albuminowe, jak
26t chromowa, cynober, ultramaryne. Dzi§ uzywa sie napoju czarnego
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mocniejszego, zawierajacego do 75 gr oleju anilinowego, zaleznie od gatunku
towaru a takze od tego, czy towar jest merceryzowany lub nie. Towar mer-
ceryzowany, jak wiadomo, daje czern ladniejsza, pelniejsza, o wigkszym po-
lysku, przyczem napéj braé moina od 20 — 25% stabszy. Pozwole sobie tu
nadmienié, iz w Rosji w celu otrzymania towaru mocniejszego, cze$é kwasu
solnego zastepowano w napoju octem. Zwracano réwniez baczng uwage na
dobre przepojenie towaru, przez puszczanie towaru na napawaczke o trzech
watkach z dwukrotnem pograzaniem go w plynie lub tez przez dwukrotne
napawanie z jednem tylko suszeniem.

Biala obecnie réwniez jest od czaséw Prud’homme’a ulepszona, dzigki
dodatkowi siarczynu lub dwusiarczynu sodu, sody, szkla wodnego, tlenku
cynku, kredy. :

Ciekawem jest, ze na zachodzie Europy biala na czerni Prud’homme’a
i bialy wywab na czerwieni np. pozadane sa bardzo stabo podbarwione.
Wprost odmienny byl gust w Rosji, gdzie, prawdopodobnie, majac pier-
wowzor bieli w calunie $nieznym, zadano bialej bardzo mocno farbkowane;.

Zamiast barwnikéw albuminowych Steiner wprowadza do koloryzowania
czerni Prud’homme’a barwniki bezposrednie. Sposéb ten daje efekty, pozo-
stawiajagce wiele do Zyczenia zar6wno pod wzgledem zZywosci koloréw jak
i trwalo$ci na pranie.

Dopiero w roku 1893 Grafton i Browning patentuja sposéb zastosowania
barwnikéw taninowych. Na tej metodzie warto sig zatrzymaé dluzej, gdyz
jest to pierwszy krok do wytwarzania trwalych na pranie koloréw na czerni
Prud’homme’a. Zwiedzajac fabryke Graftona w roku 1907, mialem sposobnosé
poznania tego artykulu, dzieki uprzejmosci Lightfoota, syna wielkiego kolo-
rysty, tworcy zastosowania czerni anilinowej w praktyce. Otéz proces' Brow-
ninga, jaki widzialem w fabryce Graftona w Broadoak Printworks w Anglji,
polega na tem, ze towar napawa sie 12!/, gr taniny w litrze, suszy sie,
nastepnie 10 gr emetyku z dodatkiem 5 gr kredy w litrze przy temperaturze
30 — 40° C.

Mydli si¢ przy 75° C: 2/, gr mydla obojetnego na litr kapieli, do-
kfadnie si¢ pierze i suszy. Operacja ta jest bardzo wazna i niezbedna, jezeli
chcemy otrzymaé dobra biala, jaskrawe kolory i czarng bez zarzutu. Napawa
si¢ czernig, .zawierajaca 75 gr soli anilinowej, suszy sig, drukuje wywaby,
paruje w Mather Platt'cie 2 minuty przy 90° C., chromuje 5 gr na 1 litr
chromianu sodu przy 30° C., plécze slabo, mydli sie, plécze i suszy.

Biala drukowano z tlenku cynku z dodatkiem octanu sodu lub tez
skladajacg sie z siarczynu i octanu sodowego lub tez, gdy partja bialej byla
dominujgca z siarczynu potasu lub sodu z dodatkiem lugu.

Poniewaz niektére barwniki zasadowe nie lubia octanu sodu, zwlaszcza
w nadmiarze, Grafton uzywa zamiast niego octanu cynku lub magnezu. Sposéb
Browninga utrwala barwniki zasadowe bezwzglednie najlepiej, dajac najprze;-
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rzystsze kolory, jednakowoz mniej jaskrawe, niz otrzymane za pomoca tlenku
cynku, Metoda ta z powodu Zmudnych i kosztownych operacyj zostala zarzu-
cong. Préba Donalda, majaca na celu uproszczenie tej metody, a mianowicie
przez dodanie do napoju czarnego taniny i drukowania barwnikéw zasadowych,
nie przyjela si¢ w praktyce, ze wzgledu na to, Ze tanina psuje czarng
i mozna dodaé¢ do czarnej najwyzej 2!/; gr taniny, a taka ilo$é niewiele
wplywa na utrwalenie barwnika.

Oswald w roku 1894 utrwalal barwniki zasadowe za pomoca siarczanu
cynku, rezerwujac czern anilinowa octanem magnezu. Kolory otrzymane w ten
spos6b sa Zywsze, niz na taninie, ale na pranie mniej trwale. Oswald sko-
rzystal tutaj ze spostrzezenia, zrobionego juz w roku 1883 przez Rebara
i Schmida, ze barwniki zasadowe daja nierozpuszczalne laki z zelazo - cyjankiem
cynku jak réwniez z patentu Thornliebank & Co. i W. Kay’a z roku 1893,
wzigtego na zastosowanie octanu cynku, jako rezerwy na czerni Prud’homme’a
i jednoczesnie zaprawy dla barwnikéw zasadowych.

Ciekawem jest, ze Thornliebank juz w roku 1880 stosowal tlenek cynku
do rezerwowania czerni anilinowej na bialo, a dopiero w 13 lat pézniej opa-
tentowal Whitehead zastosowanie tlenku cynku nietylko jako rezerwy na
i pod czernig Prud’homme’a, lecz i jako zaprawy dla barwnikéw zasadowych
a wigc rezerw kolorowych.

Sposéb Whitehead’a znalazt szerokie zastosowanie zaréwno w Anglii
jak i w Rosji. Wzory duze drukowano na towarze bialym, suszono i napawano
migdzy walami plynem czerni anilinowej cokolwiek zageszczonym za pomoca
adragantu i suszono w hotflue lub na bebnach. Wzory delikatniejsze lub tez
ostatnio, gdyz zadano ostrych konturéw, drukowano na towarze napojonym.
Rezerwy z tlenkiem cynku daja, jak wiadomo, efekty najjaskrawsze, zwlaszcza,
gdy doda sig octanu cyny i siarczynu potasu. Posiadaja jednak te wade, ze
nie sg trwale ani na $wiatlo, ani na pranie, ani na tarcie.

Za duzy postep uwazaé nalezy wprowadzenie katanolu. Barwnikowe
laki zelazocyjankowo - cynkowe utrwalaja sic w znacznej mierze przez kata-
nolowanie. Jezeli metoda ta nie znalazla ogélnego zastosowania, to chyba
dlatego, ze podraza produkcjg, ochrony barwne traca przez katanolowanie
na swej jaskrawosci no i biala staje sig¢ brudniejsza.

W latach ostatnich zaczeto prébowaé stosowania barwnikéw kadziowych
i indantrenowych do barwnej iluminacji czerni Prud’homme’a. Pierwsze wska-
z6wki, dotyczace tego tematu, znajdujemy w monografii pod tytulem ,Die
Kiipenfarbstoffe auf dem Gebiete der Drukerei“ wydanej w roku 1914 przez
fabryke M. L. B. w Hoechst. W ksiazce fabryki Badenskiej, wydanej w r. 1921,
znajdujemy réwniez odnosne przepisy, malo réinigce sie od hdchsteriskich.
Metoda ich polega na tem, ze na towarze, napojonym czernia anilinowa
drukuje si¢ farba, skladajaca sie z barwnika kadziowego, lub indantrenowego
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z dodatkiem hydrosiarczynu NVF, lugu, zageszezenia i kaoliny. Baderiska, biorac
znacznie mniej tugu, dodaje 50 gr glukozy.

Trudnosé tego artykulu tkwi w tem, ze otrzymuje sie latwo biale
obwédki, jezeli niedokladnie wyposrodkuje sie ilo$é lugu i jezeli para jest
zbyt mokra. Pomimo iz mozna w ten sposéb drukowaé w duzym zakresie,
jednak metoda ta jest niepewna i denerwujaca. Dlatego tez Zeidler w Gun-
tramsdorfie w roku 1923 opracowal inny sposéb, na ktéry uzyskal patent.
Drukuje on barwniki indantrenowe i kadziowe na towarze bialym z dodatkiem
rongalitu, sody, potaszu t. z. Solutionssalz, tlenku cynku i octanu sodu. Po
druku paruje w Mather Platt’cie, suszy, napawa w czerni anilinowej miedzy
walami lub na maszynie drukarskiej i paruje powtérnie. Jak widaé z nade-
slanych mi przez Zeidlera wzoréw, wywaby albo nie wykazujg wcale niepo-
zadanych bialych obwédek, albo tylko w stopniu minimalnym. Po ogloszeniu
patentu Guntramsdorf - Zeidlera okazalo sie, ze w tym czasie zaréwno Paulus
u de Angeli w Medjolanie jak i Brignon w Braunau wytwarzali ten artykul-
Bedac arbitrem w sporze wyniklym miedzy Paulusem a Zeidlerem z powodu
priorytetu na kongresie w Wiedniu, musialem przyznaé, ze chociaz metody
sa prawie jednakowe, lecz wzory Guntramsdorfu byly wykonane lepiej pod
wzgledem jaskrawosci farb i ostrosci druku.

Brignon, a wlasciwie Vereinigte Firbereien A. G. réwniez zaprotesto-
waly przeciw udzieleniu patentu Guntramsdorfowi, dowodzac ze jedna z fabryk
tego koncernu, niezaleznie i samodzielnie rozwinela sposéb identyczny utrwa-
lania barwnikéw kadziowych na czerni Prud’homme’a. Spér ten zalagodzono
w ten sposéb, ze fabryki koncernu austrjackiego, oplacajac koszty patentu
udzielonego Guntramsdorfowi wspélnie, otrzymujg za to prawo fabrykowania
tego artykulu.

Przed pél rokiem przy zwiedzaniu Neue Augsburger Kattandruckerei
w Augsburgu pokazywano mi ten artykul, wykonany jednak nie podiug me-
tody Zeidlera a drukowany na towarze napojonym. Farba skiadala sie z bar-
wnika rongalitu, potaszu, tlenku cynku.

Dr. Haller w Grossenhain pokazywal mi réwniez indantreny na czarnej
Prud’homme’a zrobione podlug jego patentu, a mianowicie na towarze na-
pojonym drukuje on barwnik z siarczanem zelazawym, sola cynowa i octanem
sodu. Po parowaniu w Mather Platt’'cie i rozwinieciu sie czarnej puszcza na
goracy lug w celu utrwalenia indantrenéw.

Nie nalezy przemilczeé i o patencie Cottona, uzyskanym na zastoso-
waniu indigosoli do barwnej iluminacji czerni Prud’homme’a za pomoca soli
rodankowych.

Pomimo, iz wiele drég prowadzi do Rzymu, jak wida¢ z wymienionych
patentéw i sposob6w, uwazam jednak, iz najprosciej bedzie artykul ten robic
na towarze merceryzowanym, gdyz barwniki kadziowe utrwalajg si¢ wtedy
latwiej i  czern anilinowa otrzymujemy ladniejsza i mocniejsza, biorac przytem
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o 20% — 25% soli anilinowej mniej i zwiekszajac podlug metody kolegi Fi-
lipkowskiego o 507% ilos¢ zelazocyjanku sodu lub potasu.

Czerni anilinowg prébowalem robi¢ podlug Kertesza z zelazocy]anktem
amonu, wychodzac z zalozenia iz w tym wypadku mozna $mialo dluzej pa-
rowaé, co jest konieczne do utrwalenia barwnikéw kadziowych, bez obawy
oslabienia towaru. Précz tego amonjak wywiazujacy sie z tej czerni przez
nadruk alkalicznych farb zobojetnia kwasna i lagodzi utleniajaca atmosfere
parownika, przez co dodatnio wplywa na utrwalenie barwnikéw kadziowych,

Chcac uniknaé obwédek, nalezy barwniki kadziowe drukowaé podlug
metody Siebera, a mianowicie: weglanem potasu i rongalitem i dodaé jako
rezerwy tlenku cynku lub weglanu wapnia. Dobrze jest dla pewniejszego
utrwalenia dodac nieznaczna ilosé¢ tugu potasowego.

Proby poréwnawcze, drukowane na czerni Pru’homme’a i Kertesza,
wykazaly, iz ta ostatnia rzeczywiscie otrzymuje sie mocniejsza, t. j. mniej
oslabia towar, natomiast obwédki sa wieksze. Dla unikniecia tego niepoza-
danego zjawiska nalezy zwiekszyé w farbie drukarskiej ilo$é potaszu, gdyz
s6l zelazocyjankowo - amonowa czesciowo rozklada weglan potasu, tworzac sél
potasowa i wydzielajac amonjak, przez co oslabia sie alkalicznosé farby.

Ciekawe jest, ze kolega Filipkowski drukujac jedna i ta sama farba
kadziowa na towarze bialym, na farbowanym jako wywab i na czerni anili-
nowej, otrzymuje we wszystkich wypadkach rezultaty bez zarzutu.

Aczkolwiek wprowadzenie barwnikéw indantrenowych i kadziowych do
artykulu Prud’homme’a napotyka obecnie jeszcze, na pewne trudno$ci za-
réwno techniczne jak i kalkulacyjne, jestem pewien, ze z czasem wyruguja
one wszystkie inne barwniki zwlaszcza w towarach lepszych gatunkéw

Mito mi jest na zakonczenie podkreslié, iz dwaj kolorysci pqlscy Fi-
lipkowski i Flejszer osiagneli na polu trwalej barwnej iluminacji czerni
Prud’homme’a rezultaty nietylko doréwnywujace zagranicznym lecz czestokroé
je przewyzszajace.

WACLAW KACZKOWSKI, I. FEFERMAN i S. ZABICKIL

BUDOWA WELOKNA BAWELNY.

Budowa chemiczna celulozy, tego najwazniejszego skladnika surowcéw
widkienniczych pochodzenia roélinnego, pomimo niezliczonej ilosci badan, nie
zostala dotychczas $cislej okreslona. Liczne proponowane przed kilkunastu
i kilkudziesigciu laty wzory budowy celulozy (Tollens — Handb. d. Kohlen-
hydrate II, 252, r. 1925; Cross & Bevan — Journ. Chem. Soc. 79, 366,
Green — Journ. Chem. Soc. 81, 811; Vignon — Bull. Soc. Chim. 21, 599
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Bernadou i w in.) ostatnio zostaly zarzucone, gdyz nasunely szereg powaz-
nych watpliwosci. Zlozylo sie na to wiele doswiadczen, ktére, pozornie
w jednakowych warunkach wykonywane, prowadzﬂy do mniej lub wiecej
odmiennych rezultatéw.

Z drugiej strony liczne teorje farbowania bawelny barwnikami bezpo-
sredniemi dzieki wysuwaniu w kazdej z nich innych czynnikéw ubocznych
reakcji chemicznej, jako zasadniczych dla przebiegu farbowania (teorja me-
chaniczna — najstarsza; chemiczna — Chevreul 1834; adsorbcji powierzch-
niowej i koloidalna — W. Ostwald; adhezji czyli membranowa — Krafft;
osmotyczna — Rosenstiehl; rozpuszczalnosci — Justin Miiller; roztworéw
stalych — Witt; sorpcji — Gieorgievics; elektryczna — Pelet-Jolivet; bio-
logiczna — Brass — i wiele ich odmian posrednich) — wreszcie sprzecz-
nosci pomiedzy niemi i niemozno$¢ opanowania na ich podstawie cech celu-
lozy — nasuwaly uwaznemu badaczowi watpliwosci, ktére sprawily, ze fizyko-
chemiczne i fizykalne teorje farbowania, bardzo silnie propagowane w pierw-
szych dwéch dziesigtkach lat obecnego stulecia — ostatnio zostaly zachwiane
przez tak wybitnego znawce chemji koloidalnej, jak prof. A. Lottermoser ).

Charakterystycznem jest dla celulozy, ze nie udalo sie¢ dotychczas
ustali¢ stechjometrycznego stosunku w grupach, ktérych obecno$é w dro-
binie] celulozy zostala stwierdzong. Wzér celulozy, przyjety we wszystkich
podrecznikach jako (CiH,00;)y, nie jest wprawdzie dotychczas zakwestjono-
wany, wszakze ani wielkos¢ wspélczynnika x, ani tez ilo§é grup wodorotle-
nowych, charakteryzujacych celuloze, nie zostala wyraznie stwierdzona. Nie-
mniej i w najblizszych pochodnych celulozy zdolano tylko stwierdzié obecnosé
grup aldehydowych i karboksylowych.

Roéwniez i przemysl jedwabiu sztucznego, ktéry w ostatnich latach tak
silnie sig rozwinal i ktory w znacznej cze$ci oparty jest na estryfikacji celu-
lozy — nie byl w stanie doprowadzi¢ do stechjometrycznego ujecia zacho-
dzacych reakcyj.

Zupelny empiryzm, panujagcy w dziedzinie kolorystyki, oraz niepewnosé
wszelkich ilosciowych oznaczen grup i wlasnosci bawelny zwrécily i nasza
uwage i spowodowaly zajecie sie sprawa budowy bawelny, jako gléwnego
surowca, z ktorego celuloze otrzymujemy.

Pomimo, Ze celuloza jest cialem, uwazanem za wysoce bierne pod
wzgledem chemicznym, to jednak juz przy warzeniu, t.j. gotowaniu z lugami
bawelny, traci si¢ na wadze dosé duzo i zaleznie od metody bielenia strata
w bielniku wynosi od 4°, — przy bieleniu systemem zimnym, do 8 a nawet
10%y — przy warzeniu w lugu wrzacym pod cisnieniem. Cyfry te rzucaja
juz pewne Swiatlo na to, jak latwym przemianom podlega zewnetrzna warstwa
bawelny.

) Mell. Text Ber. {(1926), 845 i 933.
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Badajac odtleniajace wlasnosci bawelny bielonej pod wplywem wrza-
cych lugéw o réinem stezeniu !), zauwazyliSmy, ze po pewnym czasie dzia-
tania lugu sodowego wlasnosci odtleniajace bawelny zanikajg?) i préba
bawelny, poddana dzialaniu lugu sodowego 25%,-ego w ciggu 30 minut,
wyplukana i nastepnie gotowana ponownie w lugu w obecnosci barwnika
kadziowego — nie zabarwia si¢ juz prawie zupelnie. Zjawisko to wskazuje
ze jaki§ blizej zreszta dotychczas nie okreslony proces rozkladu bawelny
zostal zakonczony.

Jesli bawelne przed dzialaniem lugu poddamy dzialaniu kwasu solnego
rozcienczonego 1%-ego przy 50° w ciaga 5 minut, to wéwczas zabarwienie
otrzymuje sie¢ znacznie réwniejsze, przyczem wiékno po wlozeniu do lugu
nie nabiera sztywnosci. .

Niedosé¢ na tem. Jezeli bawelna bielona zostanie poddana dzialaniu
technicznie czystego lugu sodowego w obecnosci blekitu indantrenowego R.S,
tak, ze przez caly czas gotowania nie bedzie wystawaé ponad powierzchnie
plynu, to po kilkunastu minutach zabarwi sie ona normalnie blekitem indantre-
nowym RS na niebiesko. Jesli jednak czas gotowania bedzie dluzszy niz
30 minut, to na niebieskiem tle zaczna wystepowac plamy zielone, ktére po
wyplukaniu w wodzie barwe swa zielong zachowuja i dopiero pod wplywem
hydrosiarczynu niebiesczeja. Zwigzek zielony okazal sie wiec zwiazkiem
azynowym, powstalym z blekitu indantrenowego RS. Zwigzek ten powstaje
w Srodowisku utleniajacem, co jest dla przebiegu reakcji bardzo charakte-
rystyczne. Przyczyna tego zjawiska nie zostala jeszcze blizej zbadana.

Dalej ciekawem jest, ze wlasnosci odtleniajgce nalezy uwazaé za slabe,
gdyz odnosi si¢ wrazenie, ze w tych warunkach zabarwia sie tylko
zewnetrzna warstwa celulozy, rozpuszczalna w lugu. Dluisze bowigm goto-
wanie w lugu, zmywajgc te warstwg, zmywa réwniez i barwnik, ktéry osiada
na dnie naczynia, prawdopodobnie zwiazany z pochodnemi celulozy, a ba-
welna w tych warunkach odbarwia sig. Przebieg ten, w zaleznosci od mocy
tugu, doskonale mozna obserwowaé pod mikroskopem.

Charakter odtleniajacy pochodnych celulozy daje sie zauwazyé tylko
w obecnosci tugéw alkalicznych. Obecnosé wodorotlenku wapnia na wiéknie
zdaje si¢ gwaltownie hamowaé reakcje odtleniajaca i odrazu pozwala wy-
stapi¢ na jaw reakcji utleniajacej, co moglismy ladnie uwidocznié przez
napisanie liter na perkalu przy pomocy wapna gaszonego i pograzenie
préby do wrzacego lugu w obecnosci blekitu indantrenowego RS: juz po
kilkunastu minutach w miejscach utrwalenia wapnia mamy barwe zielonag,
a cala pozostala prébka jest czysto niebieska.

') W. Kaczkowski i J. Meisner, Przemyst Chem. (1926), 18.
°) M. Freiberger, Mell. Text. Ber. (1924), 545.
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Nasunglo si¢ wigc przypuszczenie, ze bawelna sklada si¢ conajmniej
z trzech warstw: nablonka (cuticula), warstwy zewnetrznej, zmywajacej sie
w lugu i z warstwy wewnetrznej, nie poddajacej si¢ dzialaniu lugu w wa-
runkach naszych doswiadczen. Warstwa, zmywajaca sie w lugu, nie moze
byé uwazang za identyczng z nablonkiem, gdyz w bielniku nablonek, cha-
rakteryzujacy sie nierozpuszczalnoscia w roztworze Schweitzer’a — catkowicie
sie rozpuszcza.

Azeby sprawdzi¢ powyisze przypuszczenie, przeprowadzilismy préby
ilosciowe, w ktérych okreslalismy ilo$é zwigzkéw, rozpuszczalnych w 25%,-wym
lugu przy wrzeniu. Okreslenia te nasunely bardzo duzo trudnosci z przyczyny
niezwyklej hygroskopijnosci celulozy suchej, a niemniej z przyczyny duzej
jej wrazliwosci na dzialanie lugu. Dlatego tez doswiadczenia musialy byé
przeprowadzone w mozliwie identycznych warunkach. Préby przeprowadzone
zostaly na tkaninie bawelnianej bielonej nieapretowanej. Wyniki potwierdzily
nasze przypuszezenia. Ograniczymy sie do przedstawienia wazniejszych wnio-
skéw, ktore z naszych doswiadczen dadza sie wysnué.

Krzywa wykresu strat na’ wadze bawelny przy dzialaniu wrzacego lugu
sodowego z poczatku rosnie szybko, w ciagu pierwszych 30 minut osigga
wysoko$¢ okolo 4%/, i w ciggu dalszych conajmniej 2 i !/, godzin nie zmienia
sig, pozostajac na tym samym poziomie. Dopiero po 7 godzinach dzialania
tugu zaobserwowalismy dalsze podnoszenie si¢ krzywej, ktére wskazywaloby
na rozpoczecie si¢ nowej reakeji.

Doswiadczenie to nie byloby pelne, jesliby$my nie powtérzyli go na
tkaninie surowej niebielonej. 1 w tych warunkach potwierdziliSmy nasze
przypuszczenia, gdyz otrzymaliSmy strate na wadze okolo 10°,, co nalezy
rozumied, jako sume straty na wadze tkaniny bielonej w bielniku (okolo 6°)
i straty przy obrébce lugiem (okolo 4°/y).

W ten sposéb stwierdziliSmy, ze bawelna nie jest w calej swej masie
chemicznie jednorodng. Czy mamy w niej do czynienia tylko z trzema war-
stwami, czy z wieksza ich iloscia, czy tez da sie w niej stwierdzi¢ jakies
stopniowanie wlasnosci — narazie nie wiemy. W $wietle jednak tych wynikéw
nalezy uwazac¢ proby ustalania wzoréw celulozy za przedweczesne.

Dotychczasowe badania nasze maja jeszcze charakter zbierania mater-
jalow przed przystapieniem do wlasciwych badan nad bawelng i dlatego
powstrzymujemy sie narazie od wyciggania dalszych wnioskéw. Jednak cie-
kawe wlasnosci bawelny, zauwazone przez nas, uznaliSmy za wlasciwe juz
teraz podaé do wiadomosci.

Zaklad Wielkiego Przemystu Organicznego i Farbiarstwa Pclitechniki Warszawskiej.
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KAZIMIERZ KLING i LECH SUCHOWIAK,

BADANIA CHEMICZNE GAZOW ZIEMNYCH II. 1)

"

Badanie zawartosci helu w polskich gazach ziemnych.

Zastosowanie helu do celéw lotniczych wydawalo sie dawniej rzecza
nierealng *) i mozna powiedzie¢, ze przemys! wydzielania helu powstal dzigki
omylce. Z poczatkiem wojny mianowicie wydawalo si¢ Anglikom, Ze jeden
z niemieckich sterowcéw ostrzeliwany przez nich nie zaplonal z powodu tego,
ze jak przypuszezali byl wypelniony gazem niepalnym. Ta omylka spowo-
dowala zainteresowanie si¢ wladz wojskowych zZrédlami produkeji helu,
a wejécie Stanéw Zjednoczonych Ameryki Pélnocnej na areng wojenna do-
prowadzilo do realizacji mysli wyzyskania helu z gazéw ziemnych.

Mozliwo$é wykonania tego zadania technicznego zawdzigczaja Amery-
kanie wielkiemu rozpowszechnieniu helu w gazach ziemnych swej ojczyzny.
I tak np. ze 185 prébek gazowych %) zbadanych pod tym wzgledem wylicza sig
$rednia zawarto$¢ helu na 0,25°/,, nie biorac pod uwage ilosci gazu ziem-
nego bedacych do dyspozycji z kaidego z powyzszych 185 typéw. Naj-
wyisze zawartosci osiagajg takie cyfry jak 2,13°/,, 1,73%, 1,04%, Stany
Ziednoczone A. P. zajmuja tu stanowisko prawie monopolowe.

Niedawno temu prof. Paneth4) z Berlina doniést w pracy swej nad
przemiang wodoru na hel o znalezieniu w Niemczech zrédla gazéw ziem-
nych zawierajacego 0,19°/, helu. Aczkolwiek praca ta doznala krytyki?), to
jednak niema powodu do odrzucania wyniku przytoczonego pomiaru. Krytyka
bowiem nie odnosi si¢ do samych metod analitycznych, lecz podnosi zrédto
bledu we wniosku co do pochodzenia helu znalezionego w wodorze.

Tak wigc wzmiankowane pomiary F. Paneth’a i Hr. Gehlen’a ¢) pozwalaja
zywi¢ nadzieje, ze i poza obrgbem Stanéw Zjednoczonych A. P. znalezé

') Czesé 1. patrz ,Metan® 2. 25, 37, 49 (1918).

?) Przed wojng cala ilos¢ wyizolowanego helu nie przekraczala zapewne 10—12 stép
szeSciennych, t. j. ok, 0.4 m?

) R. B. Moore. J. Ind. Eng. Chem. February. 1926. Dr. W. Friedmann. Petroleum.
22. 941, (1926).

‘) Fritz Paneth u. Kurt Peters. Uber die Verwandlung von Wasserstoff in Helium.
Ber. 59. 2039. (1926).

?) Dr. H. Herbst. Ist der Aufbau des Heliums aus Wasserstoff gelungen? Chemiker
Ztg. 50. 905. (1926).

L e

Przemyst Chemiezny Ne, 1/1927, 14
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bedzie mozina Zrédla gazéw ziemnych zawierajace takie ilosci helu, ktére
pozwalalyby mysle¢ o ich wyzyskaniu przemystowem.

Inna rzecz czy i cena helu dalaby sie gdzieindziej utrzymaé na réwnie
niskim ‘poziomie.: 1.000 st6p szesciennych (= 28;3 m?®) helu kosztowalo
w Ameryce zrazu 300—400 dolaréw. Cena ta spadla w r.1922 na 120 dol.,
w r. 1924 na 80 dol, a w r. 1925 na 30 dol. Przy ograniczonej moznosci
produkcji nawet w Stanach Zjednoczonych = A. P. (100.000 m® rocznie 1)
razem do r. 1925: 710.000 m?), a przy zapotrzebowaniu ca 11.000 m® helu mie-
sigcznie dla utrzymania w stanie gotowosci jednego sterowca, nie liczac
gazu potrzebnego do pierwszego napelnienia, niema mowy o wytworzeniu
si¢ konkurencji na tem polu 2).

Natomiast korzysci nawigacji helowej sa znaczne, a na przyszlosé, przy
udoskonaleniu strony technicznej balonéw w tym kierunku, moga si¢ decy-
dujaco powigkszyé. Juz obecnie przy zastosowaniu dokoncentrowywania helu,
ktory zanieczyscil si¢ w balonach przez dyfuzje, i przy wyréwnywaniu strat
wagi statku, pochodzacych od spalania benzyny podczas jazdy, przez kon-
densacje *) wody spalenia zamiast przez odpuszczanie gazu z balonu, hel
moze co do ceny konkurowaé¢ w ruchu z wodorem. Przy dotychczasowej na-
wigacji wodorowej trzeba bowiem caly gaz odnawiaé ca 20 razy do roku.
Dalsza przewaga helu lezy na przyszlo§¢ w mozliwosci stosowania powiek-
szania no$nosci i zasiggu balonu helowego przez ogrzewanie gazu na lot-
nisku a i podeczas jazdy *). .

Wobec powyiszego, pytanie czy w naszych gazach ziemnych znajduje
sig hel i ile go si¢ tam znajduje, wzbudza¢ musialo zywe zainteresowanie.

L poczatkiem roku 1925 podjeliSmy na inicjatywg M. S. Wojsk. zada-
nie wykonania badaf, ktére dalyby odpowiedZ na powyzsze pytanie.
Na srodki, ktéremi rozporzadzalismy zlozyly si¢ Min. Spraw. Wojsk.
Dep. X.; Chemiczny Instytut Badawczy i Il Instytut Chemiczny U. J. K. ).
~ Postawione pytanie, czy i gdzie istnieje u nas gaz ziemny, ktérego

) R. B. Moore. Nature 111. 88. 1923,

?) Inne Zrédia helu narazie nie wchodza powainie w rachube. cf. W. Meissner, Berlin.
Verfliissigung des Heliums in der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt. Naturwissenschaf-
ten: 13i 695 (1925) i K. Peters. Zur Frage der Heliumbeschaffung in Deutschland. - Natur-
wisenschaften 13. 747. (1925).

") Engberding (Luftschiff u. Luftschiffahrt. V. D. I.-Verlag. Ber]in, 1926) ‘uwaza ten
problem za konstrukcyjnie jeszeze nierozwigzany.

%) K. Peters u. P. Schlumbohm. Uber die Regelung des Auftricbes von Luftschiffen.
Naturwissenschaften, 14. 95. (1926).

15) Pozatem. z posrod Krajowego Przemystu Naftowego poparly nas firmy: - Galicyjskie
Tow Naftowe ,Galicja® i S-ka Ake. ,Nafta®, za co w tym miejscu milo nam 1est zlo-
zy¢ Im podziekowanie.
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zawarto$é helu pozwalalaby rokowaé nadzieje na przemyslowa jego eksplo-
atacie w tym kierunku, nakreslalo nam z géry pewne wymagania.

Wiadomo ze jako dolna granice rentownosci produkcji helu z gazéw
ziemnych uwazaja Amerykanie zawartosé lezaca pomiedzy 0,3—0,5%. Do-
kladnosé wiec pomiaréw nie potrzebowala do naszego celu przekraczaé 0,05/,
zawartosci. P6zniej dopiero wobec skierowania w ostatnich czasach usilowan ku
dobywaniu helu z jeszcze ubozszych w hel mieszanin wysunela sie potrzeba
zwickszenia precyzji pomiaru. Dlatego oznaczenia nasze rozpadaja sie na
dwie serje: pierwsza, obejmujgca pomiary mniej dokladne przy zwyklem
odczytaniu manometréw, i druga, gdzie dokladnos¢ odczytéw zwiekszono
przez zastosowanie manometru Mac Leoda, pracujacego do 0.0001 mm Hg.

Natomiast juz od poczatku waznem bylo mozliwie wczesne zorjento-
wanie sie¢ w sytuacji rozmieszczenia helu w gazach naszych na Podkarpaciu,
a réwnoczeénie zdobycie nalezytej pewnosci nietylko co do samych danych
eksperymentalnych, ale i co do pochodzenia i czystosci kaidej proby
badane;j.

Pozatem w planach naszych musieliSmy sie przystosowaé do istnieja-
cych mozliwosei uzyskania potrzebnych ilosci skroplonego powietrza. Po
malo pomyslnej prébie przewozenia cieklego powietrza z Panstwowej Fa-
bryki Zwiazkéw Azotowych w Chorzowie w o$miolitrowem porcelanowem
naczyniu dewarowskiem z Berlinskiej Manufaktury, a wobec wielkiej ucig-
zliwosci i malej, liczac na czas, wydajnosci skraplania powietrza w stacji
kompresorowe]j tutejszego Instytutu Fizycznego, nawet po skompletowaniu
jej aparatury nowym skraplaczem systemu firmy Lindes Eismaschinen Fa-
brik w Héllriegelskreuth pod Monachjum, byliSmy zmuszeni unikaé w na-
sze] aparaturze wszelkich komplikacyj, ktéreby byly Zrédlem wzrostd zapo-
trzebowania cieklego powietrza ?).

Takze i iloci gazéw brane do pomiaréw byly w istniejacych warun-
kach ograniczone. Chcac zdobyé pewnosé co do nalezytego pobierania tych
préb gazowych ze szybéw gazonosnych, zmuszeni bylismy dokonywaé go
osobiscie na miejscu, a kosztowno$é wyjazdéw w tym celu do poszezegdl-
nych zaglebi przedsiebranych i cheé objecia naszemi badaniami mozliwie
wielkiej liczby Zrédel gazodajnych nakazywala pobieranie przy kaizdej takiej
wycieczce préb z mozliwie kilku szybéw. W takich warunkach nie wyda-
walo si¢ nam odpowiedniem ani mozliwem napelnianie gazéw .do wielkich
kilkudziesieciolitrowych balonéw szklanych, a to choéby dla braku odpo-
wiedniej liczby nalezycie zainstalowanych i ubezpieczonych naczyn. Dokladne
i bez zarzutu wypelnianie takich naczyn we warunkach przy szybach wiert-

') W tem miejseu wypada nam wyrazié nasze podziekowanie fabryce ,Gaz* na Per-
senkéwce pod Lwowem, firmy ,Gaz“ Fabryki Gazéw Przemyslowych S. z. o. od. z siedzibg
w Trzebini, ktéra oddajac nam bezinteresownie swoje odpadkowe ciekle powietrze niemal
regularnie po kazdem przerwaniu ruchu umozliwiala nam przeprowadzenie naszych pomiaréw,

14*
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niczych nastrgczaloby duzo zrédel bledow i trwaloby w kazdym wypadku
tak dlugo, Ze pobieranie wickszej ilosci réznych préb z réinych szybow
w krotkim zazwyczaj czasie, ktéry byl do dyspozycji przy naszych rozjaz-
dach, nie daloby sie bylo przeprowadzié. Woreszcie ' chcieliSmy napelnione
osobiscie proby, takze pod wlasnem okiem odwiezé do pracowni, co przy
uzyciu wielkich balonéw szklanych w koszach byloby wykluczonem.

Druga mozliwoscia uzyskania wigksze] objetosci préb gazowych, by-
toby nabijanie ich pod cisnieniem kompresora do butli stalowych. Droga ta
nie wydawala nam sie¢ dosyé czysta. Przeciwnie przez stosowanie skompli-
kowanej i rzadko szczelne] aparatury mechanicznej jak i przez koniecznosé
nassania gazéw do kompresora za kazdym ruchem tloka nastreczala ona
liczne zrédla bledéw, nie méwiac juz o tem, Ze przez uzycie smaréw czy-
nila iluzoryczna wszelka Scistosé, przy towarzyszacych naszym badaniom
helowym ogélnych analizach danych gazéw, ktérych to analiz nie chcielismy
poniechaé.

Wobec tego zdecydowaliémy sie na pobieranie préb do garnituréw
pipet okolo péllitrowych ujetych po sze§é w skrzynki w sposéb poprzed-
nio ustalony ). Skrzynka taka napelniona gazem z jednego szybu zawiera
2!/;—3 litréw gazu. Okazalo sie jednak, ze do pomiaru wystarczy jedna pi-
peta, t. j. okolo 500 cm® gazu, co znakomicie skracalo czas trwania po-
miaru i, co za tem idzie, zuzycie cieklego powietrza.

Spos6b pobierania préb przy szybie byl taki sam jak opisany w pierw-
szej cze$ci prac niniejszych ¥). Tylko przy gazach nie ujetych glowica, trzeba
bylo zastosowaé modyfikacje, polegajaca na tem, ze armature upustowg docze-
piano do rury zelaznej, dlugiej na ca 2 m, a zakonczonej u dolu metalowym
lejem, ktéra to rure wpuszczano do wylotu szybowego. Przy zbyt silnych
gazach wystarczalo uzycie rury bez leja, przy zbyt slabych nalezalo précz
stosowania leja dlawi¢ gaz u wylotu szybowego workami wypelnionemi
bawelna maszynowa lub t. p. ?).

Po przewiezieniu préb do pracowni zwracano szczegélng uwage na
unikniecie pomylek, mozliwych przy operowaniu wielkiemi ilosciami pipet,

1) Dr. Kling i Z. Dobijanka. Metan 2. 25. (1926) ryc. 1.

) Metan 2. 40 (1918).

) Wypada nam tu zlozyé podzigkowanie za ulatwienia przy pobieraniu préb panom
dyrektorom iinzynierom: Alfredowi Stockerowi w Bitkowie, Adamowi Paszkowskiemu w Krosnie,
Wactawowi Junoszy Piotrowskiemu w Drohobyczu, Waleremu Dydejczykowi w Krognie,
Karpinskiemu, Niezabitowskiemu, Smigielskiemu, Aslanowi, Debniewskiemu, i wielu innym.
Dziekujemy réwniez juz przy tej sposobnoSeci panu Janowi Jurkiewiczowi asystentowi
zakladu, ktéry byl nam wydatnie pomocny przy pobieraniu préb. Pan ]. Jurkiewicz pomagal
nam réwniez przy przeprowadzaniu pomiaréw i przez czas trwania prac utrzymywal nasz
zbiér pipet w porzadku i czystoSci,
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napelnionych réznymi gazami, tembardziej, Ze z gazami ziemnemi wykonuje
sie w instytucie prace jeszcze nad innemi tematami.

Te sprawe rozwiazano przez przeprowadzenie indywidualnej podwdjnej
ewidencji pipet, katalogowej i kartkowej. Kurki przed zlozeniem do zbioru

plombowano papierowemi zalep-
kami, ktére nie dozwalaly na
obrécenie kurka, bez uszkodzenia
zalepki.

Zmudne i dlugotrwajace my-
cie, i suszenie wielkich ilosci pi-
pet zmechanizowano przez zasto-
sowanie przedstawionych naryc. 1
i 2 pomocniczych przyrzadéw,
ktére podajemy poniewaz okazaly
sie praktyczne takze i dla innych
prac z gazami. !

W zasadzie postanowiliSmy

Ryc. 1. Z przodu przyrzad, sluzacy przy pomocy

zastosowa¢ metodg oddzielania pompki wodnej do napelniania i plékania szeregu
helu zapomoca zabierania gazéw pipet, np. roztworem mydla; w glebi stelarz na

towarzyszacych weglem aktyw-
nym, chlodzonym cieklem po-

wieksza ilo§é pipet.

wietrzem. Poczatkowo mielimy zamiar odpompowywaé tak oddzielony hel

Rye. 2. Z przodu przyrzad, w ktérym pozwalano

odciekaé roztworom i wodzie z pipet, ktore potem

szly na suszarke, widoczng w glebi, ogrzewang rura

plomyezkowa, przy réwnoczesnem przedmuchiwa-
niu powietrza pompks wodna.

z nad wegla czynnego przy po-
mocy pompy Toeplera. Skoro
jednak pierwsze pomiary wyka-
zaly w naszych gazach zigmnych
tak male ilosci helu, ze bezpo-
érednie ich mierzenie nastrgcza-
loby duze trudnosci, zdecydowa-
lismy si¢ na stosowanie metody
okreslania helu przez zmierzenie
jego preznosci nad weglem czyn-
nym w przestrzeni o znanej objg-
tosci przy uzyciu manometru rte-
ciowego.

Hel ma najmniejszy wspoél-
czynnik absorbeji na weglu ze
wszystkich gazéw. Gdy za$ styka
sic z weglem w wysokiej prozni,
a zwlaszcza w obecnosci tych

gazow, -ktére wchodza w sklad gazéw ziemnych, przewaznie metanu, chciwie
pochlanianego przez wegiel, absorbcja helu, w tych warunkach jest prak-
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tycznie znikomo mala?). Poparly to zreszta nasze wlasne doswiadczenia
z prébami gazéw sztucznie wzbogaconemi w drobne ilosci helu, ktére nasza
aparatura manometryczna rejestrowala w sposéb Scisly i dajacy sie repro-
dukowaé. (Tabl. 24). :

Zamiast ‘wegla z lupin orzecha kokosowego uzyliSmy przy naszych
oznaczeniach wegla czynnego, otrzymanego wedlug patentu inz. Rafala
Ostrejki ?). Wegiel ten wykazal wysmienite wlasnoéci w naszych badaniach,
zachowujac wysoka sile chlonng dla gazéw, bez potrzeby odnawiania préby.
Wegla tego zamknelismy do aparatury naszej 2,43 gr, a z do$wiadczenia
z gazem szybu ,Gaz 3“ (p. Tabl. 18. 11i19) widaé, ze chlonal on w — 1850
metan przepompowywany z 1,5 / préby, nie dochodzac do granicy swej po-
jemnosci. :

Rezygnujac z operowania duzemi objetosciami trzeba bylo tembar-
dziej polozy¢ nacisk na precyzje aparatury i pomiaréw. UnikaliSmy wypy-
chania gazu woda, suszenia chlorkiem wapniowym i jakichkolwiek aczen
kauczukowych. Cala aparatura byla jednolicie zlutowana ze szkla, a tylko
jedno Iaczenie zmienianych pipet (patrz ryc. 3) przez kurek 3 z kurkiem
specjalnym 4 odbywalo sig przy pomocy krétkiego kawatka weza gumowego,
ubezpieczonego ligaturami. To miejsce jednak nie bylo trwale wystawione
na wysoka préznig, ktéra panowala stale w aparaturze tylko do kurka 4.
Kurkéw uzyto precyzyjnych C. Leyboldt'a z Kolonji z uszczelnieniem rtecio-
wem, uzywajac w nieodzownych wypadkach smaru wysokoprézniowego po-
dlug Ramsaya. ' :

Do wytwarzania préini zastosowali$my trojstopniowa, stalowaz pompe
dyfuzyjng wedle Gaede’go ), ktéra od pierwszego zalaczenia dzialala bez
zarzutu. Préznig wstepng dawala pompa olejowa Pfeiffer’a.

Po prébach wstepnych na kilku modyfikacjach aparatu zlozyliSmy apa-
raturg, ktérej schemat widoczny jest na rycinie 3. Specjalny kurek 4, o kté-
rym bedzie mowa ponizej, dzieli aparature na trzy zasadnicze czesci, a to:
1) urzadzenie do wpuszczania préby gazowe], umieszczone na schemacie na
lewo od kurka 4, 2) zaparatury pomiarowej na prawo od kurka 4, 3) z przy-
rzadéw pompujacych, nie uwidocznionych na rysunku, polaczonych z kur-
kiem 4 zapomoca rurki D.

!) I. C. McLennan. Report on Some Sources of Helium in the British Empire. Ca-
nada Department of Mines. Bull. 31. Ottawa, 1920, str. 24. — G. Claude. Aire liquide, oxy-
géne, azote, gaz rares, Paryz. Dunod, 1926, str. 243. — Dr. S. Dushman. Die Grundlagen
der Hochwakuumtechnik. (Tlum. z ang.). Berlin. Springer. 1926, str. 157. — Dr. A. Goetz,
Physik u. Technik des Hochwakuums, Wyd. II. Brunswig. Vieweg. 1926, str. 116 i d.

?) Prébe tego wegla o wielkiej zdolnosci absorbeyjne], wyrabianego bez napawania
chemikaljami z drewna osiki, otrzymat jeden z nas w swoim czasie od wynalazey.

?) Dostarczong przez firme C. Leyboldt w Koloniji.



Rye. 3: N — naczynie poziomowe, P — pipeta, K — baterja kondensacyjna, R — pompa rteciowa z naczyniem poziomowem,
m i h — manometry, 5 — barometr, W — rurka z weglem czynnym, M — schemat skréconego manometru Maec Leod’a (bez
rezerwuaru prézniowego), 4 — specjalny kurek trojdrozny, 5, 6, 7 — kurki z uszczelnieniem rteciowem, F — kulka z P,0;,

cle
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Urzadzenie do wpuszczania préby gazowej skiada si¢ z kazdorazowo
zalaczane] pipety P, zawierajacej badana prébe, z ktérej wypycha sie gaz
zapomocy rteci doplywajacej z naczynia poziomego N przy pomocy kurkéw
7i 2. Kurek 7 umozliwial unikniecie szkodliwych baniek powietrza przy
laczeniu naczynia z pipeta P a w tych doswiadczeniach, przy ktérych
wpuszczano prébe partjami umozliwial, przez wazenie odjetego naczynia NV
wraz z wezem gumowym, obliczenie kazdorazowo przerzuconej partji gazu.
Ustalajac przy otwartych kurkach 7 i 2 a zamknigtym kurku 3 poziom na-
czynia IV tak, aby menisk rteci siegal poczatku kapilary popod kurkiem 2
mozna bylo odczytaé cisnienie wlasne gazu w pipecie z réznicy pozio-
mow rteci.

Ponad kurkiem 3laczono pipete P kawatkiem najlepszego weza préznio-
wego z kapilarg prowadzaca do kurka gléwnego 4.

Na aparaturg pomiarowa skladaly sie nastepujace gléwne czesci, liczac
od kurka gléwnego:

a) Garnitur z trzech U-rurek kondensacyjnych, zlutowanych réwnolegle
w baterje K, dajaca si¢ zanurzaé w ciekle powietrze przez podstawienie na-
czynia dewarowskiego. Polaczenie kurka 4 z baterja kondensacyjng K sta-
nowila sprezyna szklana rozdgta w kulke 7, zawierajgca miedzy watg szklana
nieco P,O;. Te czg$é aparatury pomiarowej zamykal kurek 5.

b) Urzadzenie R do przepedzania gazéw z baterji kondensacyjnej K
do reszty aparatury pomiarowej. Od tej czesci aparatu odchodzit ku dolowi
manometr rteciowy m. Te drugg cze$¢ aparatury zamykal kurek 6.

c) Kondensacyjna U-rurka W z weglem czynnym zanurzana w ciekle
powietrze. Od sprezyny szklanej, laczacej kurek 6 z rurka W odgalezial sie
ku dolowi manometr rteciowy A. Pomiedzy manometrami 4 i m umieszezono
we wspdlnej wanience rurke barometryczng b tej samej Srednicy co mano-
metry m i h. Te czg$é aparatury zamykal kurek 7. Przy aparaturze mniej
dokladnej do kurka 7 przylutowana byla pompa Toepler’owska, z ktérej
jednak, jak wspomniano na wstepie, nie korzystalismy. W jej miejsce do
dokladniejszych pomiaréw przylutowano skrécony manometr Mac Leod'a M
w wykonaniu podlug Gaede’go.

Waing czeScia pomocniczy aparatury byl wspomniany wyzej kurek gléwny 4, przed-
stawiony osobno w czterech pozycjach na rysunku 4. Szezegélowy opis tego kurka podajemy
poniZej sadzac, Ze moze on znaleié zastosowanie takie i przy innych pracach nad gazami,
Kurek ten rézni sig od zwyklego kurka dwudroznego tem, Ze na zewnetrznej doszlifowanej
powierzchni trzpienia posiada réwnolegly do osi trzpienia rowek '). Rowek ten przemienit
kurek dwudrozny na tréjdroiny. Obracajae kurek (widoczny na rycinie 4 od strony rurki
kondensacyjnej K) w kierunku, patrzac z géry, obrotu wskazéwki zegarowe;, przechodzimy

. przez pozyeje 1 2 3 4. W pozycji 7 kurek jest zamknigty i odcina wszystkie trzy czesci apa-

!) Rowek ten wyfrezowalismy karborundowym swiderkiem dentystycznym na szybkobie-
gnaeej tokarce przy zwilianin swidra roztworem kamfory w terpentynie,
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ratury. Pozycja 2 laczy pompg dyfuzyjng (kierunek [) z aparaturg pomiarows (kierunek K).
Pozycja 3 laczy pipete probna P z aparaturg pomiarows (kierunek K). Pozycja 4 wreszcie
lgczy pipete P z pompa dyfuzyjna D.

Czynnosci wykonywane przy pomiarach byly nastepujgce:

1) Przed wlasciwym pomiarem, przy pozycji 2 kurka gléwnego a przy
otwartych kurkach 5, 6 i 7 ewakuowano aparature pomiarowsg czas dluzszy,
wygrzewajac rurke W piecykiem elektrycznym do temperatury od 300—350° C,
wygrzewajac tez czesci szklane aparatury
przez wachlowanie plomieniem, az do uzy-
skania odpowiedniej prézni, mierzonej
manometrem Mac Leod’a.

2) Przechodzac kurkiem gléwnym
przez pozycje !/ do pozycji 4, ewakuo-
wano kapilare pomiedzy kurkami 3 i 4.

3) Ustawiano kurek gléwny na po-
zycie 2, przechodzac przez pozycje /7, po-
czem przez otwarcie kurka 3 pipety, na-
pelniano ewakuowang kapilare badanym
gazem.

4) Przy zamknigtym kurku 6 prze-
chodzono ostroznie kurkiem gléwnym do
pozycji 3, przy ktérej gaz przez rowek
kurka 4 naplywa juz do chlodzonej cie-
klem powietrzem rurki kondensacyinej K.

5) Kiedy rte¢ podchodzaca w pi-
pecie P doszta do kurka 3 zamykano
ten kurek i, nie czekajac dlugo, obracano kurek gléwny przez pozyc;q 4
na pozycie /. Juz przy czynnosci 4) od chwili naplywu gazu do rurki kon-
densacyjnej K na manometrze m i w rurze pompujacej R daje sie zauwazyé
spadek rteci, ktéry po zamknieciu kurka 4 ustala si¢ na okolo 80 mm. Na
cisnienie to sklada . sie przedewszystkiem prezno$¢ skroplonego metanu
w temperaturze cieklego powietrza i parclalne preznosci obecnych gazéw
trwalych.

6) Przez obnizenie naczynia poziomowego ‘rury R do marki dolnej ¢
zaczerpywano gaz z ponad kondensatu, z baterji X, zawwra]qcy obok me-
tanu wszystkie gazy trwale wraz z helem.

7) Zamykano kurek 5, poczem otwierano kurek 6 ipodnoszono w rurze
R rte¢ do marki p. Wobec zetknigcia sie gazu z weglem czynnym, chlodzo-
nym cieklem powietrzem nastepowalo zaadsorbowanie metanu i wszystkich
gazéw trwalych — praktycznie — za wyjatkiem helu. Skutkiem tego tak
manometr m jak i A wykazywaly tylko male réznice preinosci w stosunku
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do barometru 5. Czynnosci 6) i 7) powtarzano kolejno, az do ustalenia sie
tych réznic ?). ot
Przy naszych oznaczeniach mniej dokladnych te réznice .oceniane go-
tem okiem byly dla nas miarodajne do obliczed. Przy oznaczeniach doklad-
nych owe male preznosci residuum helowego mierzono manometrem Mac
Leod’a przy otwartym kurku 7.
Ogodlny widok aparatury przedstawia ryc. 5.

Jak to juz wyzej zaznaczyliémy pomiary nasze dziela sie na dwie serje
o réznych stopniach dokladnosci. Serja pierwsza (Tab. 13—18. I) obejmuje

Ryc. 5. Ogoélny widok aparatury.

pomiary dokonane w czasie od marca do sierpnia 1925. Kierowalidmy sie
tu zamiarem szybkiego zorjentowania sig¢ czy niema poéréd naszych gazéw
ziemnych typu podobnego do eksploatowanych technicznie na hel gazéw
amerykanskich, to znaczy gazéw o zawartosci co najmniej 0,3—0,59/, helu.

') To ustalanie sie preinosci nad weglem czynnym bylo zazwyczaj dobre. Male od-
stepstwa pochodzily od wyparowania powietrza przy U-rurce W z weglem, czemu moZna
bylo zapobiec przez dolanie nowej porcji cieklego powietrza.
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Poniewaz gazy o takiej zawartosci helu na naszej aparaturze i przy obje-
todci préb przez nas uzywanych (ok. 500 cm?) musialyby wykaza¢ preinosé
na manometrze h réwna 11—19 mm Hg, przeto aparatura o zwyklem ma-
nometrze, odczytywanym golem okiem wystarczala najzupelniej do naszych
celow. W razie znalezienia gazu dajacego zblizone do tych cyfr obnizki
manometru, mieliSmy zamiar przej$¢ do metody absolutnej i zabraé¢ pozo-
staloé¢ niezaabsorbowana przez wegiel czynny, zapomoca przylutowanej juz
wowczas do aparatury pompy Toeplera. Tymczasem pomiary dla niektérych
gazéw nie daly wogéle obnizek dajacych sig zauwazyé golem okiem (Tab.
16 i 17), dla innych zas obnizki te wahaly si¢ w granicach od 0,8 do
0,2 mm. Dokladnosé, ktéra przy spodziewanych wyzszych preznosciach
bylaby wystarczajaca, nie jest nig przy tych, absolutnie biorac, tak niskich
zawartosciach, poniewaz tutaj pojawiajace sie na manometrze obnizki zbli-
zajg sig juz znacznie do granicy dostrzegalnosci. Dlatego pomiary tej grupy
okresliliSmy jako mniej dokladne.

Po ukoriczeniu tej serji badan doszlo do naszej wiadomosci, ze istnieja
usilowania osiagnigcia rentownosci produkeji heluz gazéw ziemnych, juz przy
znacznie nizszych jego zawartosciach. Wobec tego w drugiej serji naszych
pomiaréw (od sierpnia do grudnia 1926) powiekszylismy dokladnosé przy
odczytywaniu’ preznosei przez dolutowanie w miejsce pompy Toeplera skré-
conego manometru Mac Leod’a systemu Gaedego, o zasiegu skali do
0,0001 mm Hg. Pomiary tej serji podane sa w tablicach 18. Il — 23. Przy
tak malych preznosciach absolutnych nasuwala sie watpliwo$é czy sama me-
toda absorbcji na weglu Ostrejki nie powoduje powazniejszych bledéw
w oznaczaniach tak drobnych ilosci helu.

Jednym z gléwnych takich zrédel bledu moglby byé fakt pochianiania
przez wegiel znaczniejszych ilosci helu. Ze te obawy byly plonne udowadnia
serja trzech pomiaréw, ktére w tym celu przeprowadzilismy z jednym i tym-
samem gazem (p. tablice 18. Il i 19). '

Doswiadczenie to przeprowadziliSmy w nastepujacy sposéb. Po po-
miarze normalnym dokonanym z pierwsza pipeta z gazem szyba Gaz 3
z Jaszezwi, nie ewakuowali$my i nie wygrzewaliSmy aparatury, lecz zaraz po
ustaleniu sig stanu manometréw (Mac Leod 0.13 mm) wprowadzili§my za-
wartos¢ drugiej pipety tego samego gazu i przeprowadziliémy pomiar drugi.
Mac Leod wykazal cignienie 0.28 mm, przybylo wiec 0.15 mm  preznosci.
Nie ewakuujac i nie wygrzewajac aparatury dodano w zwykly sposéb jeszcze
trzecia pipete tegoz gazu przyczem otrzymano na Mac Leod’owskim mano-
metrze laczng preznosé 0.44; przyrost wige wynosit 0.16. Po przeliczeniu
tych dat z uwzglednieniem objgtosci préb dodanych, znajdujemy procentowe
zawartosci helu w trzech powyzszych porcjach na 0,0057°,; 0,0067%/,
i 0,0067°/,. Najnizszy procent 0,0057 dla pierwszej porcii zdaje sie mieé
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swoja przyczyng w absorbceji helu przez wegiel czynny, roznica jednak jak
widzimy obraca si¢ okolo /509, %/ 2).

Chcac sie przekonaé z jaka scisloscia pomiary w naszej aparaturze dadza
si¢ reprodukowaé przeprowadzilismy pomiar trzykrotnie w identycznych wa-
runkach powtérzony. Postuzylo nam do tego nastepujace doswiadczenie:

Do jedne]j z pipet z gazem Winnica 3 dodali$my helu przyrzadzonego
sztucznie z torjanitu cejlonskiego. Do przygotowania helu posluzyla nam
aparatura jednolicie zlutowana i komunikujaca z pompg rteciowa Toeplera,
ktéra w kolbce jenajskiej, zalaczonej na rteciowe zamknigcie pozwolita wy-
grzewac zmielony torjanit z wygotowanym, rozcieficzonym kwasem siarkowym
przez dni kilka pod kontrolg barometru dajac zupelng gwarancje szczelnosci.
Z odbieralnika tej aparatury?), posiadajacego swoje wlasne naczynie pozio-
mowe i zamknigcie kurkiem rteciowym, a przylaczonego do barometru pompy
Toeplera, pobralismy, postugujac si¢ mala pomocnicza pipetka gazowa zaopa-
trzong w osobne naczynko poziomowe, okolo 0,27 cm? wyprodukowanego
z torjanitu gazu.

Gaz ten zawiera podlug analiz znanych?) z géra 50% CO; obok helu.
Poniewaz bezwodnik weglowy w pracy na naszej aparaturze manometrycznej
nie przeszkadza, skrapla si¢ bowiem w baterji kondensacyjnej K, przeto nie
czySciliSmy gazu przed dodaniem go do pipety z gazem ziemnym, wobec
czego i Scisly ewentualny pomiar jego objetosci odpadl jako bezprzedmio-
towy. Pobrang maly ilos¢ powyiszego gazu dodalismy do jednej z pipet
z gazem Winnica 3 (p. tabl. 22, II).

Ze wzbogacona w ten sposéb. w hel préba gazu wykonano trzy do-
Swiadezenia z rzedu. Wpuszezono mianowicie okolo jednej trzeciej do apa-
ratury i uskuteczniono pomiar zawartoici helu. Nastepnie wygrzano wegiel
i doprowadzono aparat do poprzedniego stanu prézni, poczem wpuszczono
znéw okolo jednej trzeciej. Z reszta gazu postapiono tak samo. Objetosci
porcyj gazu wpuszczone mierzono przez kazdorazowe wywazenie naczynia
poziomowego wraz ze zawarta w niem rteciag. W ten sposéb uzyskano gwa-
rancj¢ niezmiennosci warunkéw przy tych trzech pomiarach.

Pomiary manometryczne podane sa w tablicy 24.

Jak wida¢ z tej tablicy przyrost preznosci nad weglem czynnym ustalit
si¢ dla préby I na 0.41, dla Il na 0,393 a dla Ill na 0,29 mm Hs.

llos¢ rteci, ktéra naplynela do pipety podczas wpuszczania préb do

') Gdyby sie w pracach, ktére sie kontynuuje, okazalo, ze jest to spowodowane stalemi
wlasciwosciami wegla aktywnego moznaby fakt ten uwzelednié wprowadzajae np. podwyzke 0.001
jako stalg korekeje do naszych cyfr procentowych.

*) Zbudowanej zreszta do celéw wychodzacych po za zakres tutaj referowany.
*) W. Jakéb i St. Toloczko. Bull. Acad. Sciences de Cracovie. [A] 1911, str, 561.
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aparatury wynosila przy prébie 1 2785 gr, przy probie Il 2655 gr, przy
prébie Il 2050 gr, razem 7490 gr Hg, ktéra to ilos¢ przy 18°C wypelniala
pipete. Normalna objetos¢ pipety wynosi wige 552,7 cm®. Tg objgtosé do-
prowadzono do réwnowagi z ciSnieniem atmosferycznem = 732,6 (cisnienie
wlasne) w 16,5°C. Zawierala ona wigc 502,4 e¢m® gazu w normalnych wa-
runkach.

Pierwsza porcja rteci — 2785 gr posiadala temperature — 17,5°C, za-
jeta wigc objetosé 205,5 cm® wobec czego pozostaly gaz zajmowal
552,7—205,5 = 347,2 c¢m?, a poniewaz przyja¢ musial temperaturg rteci
=17,5°C, a doprowadzono go do réwnowagi z cisnieniem atmosferycznem
— 732,6, przeto posiadal objetos¢ normalng — 314,5 em?, z czego wynika,
ze jako porcja I wypchnigta zostala normalna objeto$¢ gazu 502,4—314,5 ==
—=187,9 cm®.

Przy wpuszczaniu drugiej porcji naplynelo do pipety 2355 gr rteci,
posiadajace] £=18" i stqd zajmujacej 195,9 cm?. Pozostala do dyspozycji dla
gazu objetosé 347,2—195,9=151,3 cm®. Gaz w niej w {=18° mial cisnienie
=732 mm Hg, z czego dla préby Il wypada objeto$é normalna 136,7 cm?,
a wiec dla préby Il 314,5—136,7=177,8 cm®.

Z przyrostéow cidnienia nad weglem czynnym p=0,41 dlal, 0,393 dla Il
i 0,29 dla lll oraz z powyzszych objetosci (v) obliczaja sie procenty zawar-
100.129.p

760 — v
jest objetoscia nad weglem czynnym. Po przeliczeniu otrzymujemy nastepu-
jace liczby procentowe: dla préby 1 0,0371%, dla préby 11 0,0375%, a dla
préby Il 0,0368%. 1

Doswiadczenie powyisze wykazuje, ze przy zachowaniu jednakowych
warunkow aparatura reprodukuje wyniki pomiaru z wielka precyzja. Abso-
lutne réznice zachodzace pomigdzy pomiarami pozostajg ponizej 0,001 obli-
czanych procentéw a w stosunku do calych podanych wartosci wynosza
1—27%, przyczem nalezy zwazy¢, ze pomiaréw tych dokonano z trzykrotnie
mniejszemi niz zwykle objetosciami.

tosci helu dla kazdej z préb podlug wzoru gdzie liczba 129 cm?

Kalibrowanie, odgrywajacej decydujaca role przy obliczeniach, objetosci
od kurka 5azdo manometru Mac Leod’a wlacznie wykonano sposobem wo-
lumenometrycznym. Ocigto rurke W i wykalibrowano osobno (40,0 cm?®). Na
je] miejsce wlutowano male polaczenie (1.5 cm?) i ustawiajac przy lekko
zmniejszonem ci$nieniu poziom rteci w naczyniu Rraz na marke gérng p raz
znéw na dolng ¢ odczytywano cisnienia. Z objetosci p—¢q (188 cm?®)i dwu
odczytanych cisnien (121,5 i 40 mm Hpg) oblicza sie przestrzen nad weglem
czynnym na 129.0 cm?. '

Ze wzgledu na zwigzek jakiego niektérzy dopatruja sie pomiedzy roz-
powszechnieniem helu a obecnoscia innych skladnikéw w gazach . ziemnych,
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szczeg6lnie azotu, podajemy ponizej, w tablicach 1—12, analizy niektérych
z badanych gazéw przeprowadzone metoda Jaeger-Ubbelohde-Czaké przy
zamknieciu .gazéw nad rtecia ?).

Wyniki naszych pomiaréw podajemy sposobem . tabelarycznym w tabli-
cach 13—23. Kazda z tych tablic zawiera daty odnoszace sie do dwéch po-
miar6w dwéch réznych gazéw. Kolumny cyfrowe dajg obraz zmian stanéw
manometrycznych, cyfry w rubrykach m, b, h oznaczaja w mm spadki po-
ziomu rteci wobec dowolnie przyjetego zera skali. Pod tablicami podajemy
dane potrzebne do obliczen, a wige catkowity przybytek preznosci nad weglem
czynnym zanurzonym w ciekfem powietrzu, objeto$é pipety z préba, cisnienie
wlasne préby, odnos$ng temperatur¢ w stopniach Celsiusza i wynikajacy
z obliczenia procent objetosciowy nieskondensowanego i niezaabsorbowanego
na weglu czynnym residuum helowego. Cyfry w rubrykach ,m“ odpo-
wiadajg, jak juz o tem byla mowa z poczatku sumie czesciowych preznosci
obecnych gazéw trwalych i preznosei par metanu skroplonego w baterji kon-
densacyjnej K. Cyfry te maleja w miarg przerzucania gazéw z czesci konden-
sacyjnej aparatury do czgsci absorbcyjnej, a temsamem w miarg odpompo-
wywania par metanu z nad metanu cieklego. Dzieje sie to raz wobec usu-
wania zapasu gazéw trwalych do czesci absorbeyjnej a powtére z powodu
spadku temperatury cieklego metanu skutkiem parowania w prézni.

Podane wyniki oznaczefi helu nie zostaly skorygowane wzgledem
zmiany objetosci pochodzacej z ozigbienia U-rurki W z weglem czyn-
nym. Uchwycenie tej korekcji nie jest tak proste jakby sie to na pierwszy
rzut oka wydawa¢ moglo, poniewaz nalezy uwzgledni¢ wlasciwosci wegla
czynnego, ktéry znajduje si¢ w objetosci chlodzonejiw tym stanie napojony
jest nieznanemi iloSciami zaadsorbowanych i skroplonych gazéw, przedsta-
wiajac objetosé rézng od tej, ktéra odpowiada samej substancji weglowej.
Takze i sprawa ustalenia sig temperatury ponizej —100° w calej masie
wegla. ezynnego wprowadza dalsze komplikacjie. Schlodzenie sie bowiem
wegla do temperatury —100° przebiega prawie natychmiastowo, odtad je-
dnak schlodzenie dalsze do temperatury kapieli chlodzacej trwa trzy do
czterech godzin, przyczem zapewne wielka role odgrywa cieplo wywiazujace
sig skutkiem absorbcji ?). Dla tego korekcji tej na razie nie wprowadzamy,
czekajac na wyniki dalszych doswiadczen, ktére sa w toku. Zastosowanie
tej korekcji nie wplynie jednak na pewno na odpowiedz, ktéra daé nalezy
na postawione na poczatku pytanie o techniczne widoki eksploatacji helu
z naszych gazéw ziemnych.

1) Analizy te wykonaly pp. Eleonora Beck i Klara Kirschbaum do celéw prac nad
innym tematem.

?) Gehrts. Ann. d. Phys. 36. 995 (1011); cytowane podlug: Dr. A. Goetz: Physik
u. Technik d. Hochvakuums. Vieweg. Brunswig. 1926,
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Gaz szybu ,,134“ Koncernu Dabrowa w Bitkowie. — Pobrany 21. 2. 1925,

Czynnosci bi?.ltr?tly 13\:5&:2:13 Ob}icz}:nie
w cem ;
Objetosé gazu 22:96 = ~
e + N, 32:06 + 910 =
Po skyorheii . KOH 31:30 =076 3:31 9, CO,
Po absorbji w fosforze 31‘08 — 022 092 . 0,
Po spaleniu do 275° 31-08 - 000 , H,
Po absorbcji w KOH 31-08 - 000 , CO
Po spaleniu w iarze 3217 + 109 475 , C,H,")
Po absorbeji w KOH 912 — 2087 90:90. , CH.,')
Pozostalosé —_ 002 009 ,
99:97 %,

Gaz szybu ,Bank 18“

TABLICA IL

Koncernu ,Dabrowa-Karpaty* w Borystawiu. — Pobrany 15. 5. 1925,

Oznac_'z._eni_g: I Tl PR e 24 I1. AT Srednio
Caynhosei: E’;E?if Réaica OhEc:f:nie 2?%% Réinica cge"?:%
Objetosé gazu | 20.69 2070 | .
+ N, 3115| + 1046 3018 | + 948
Po absorbeji 1 3081| — 034 | 164 | 2089 — 029 | 10| 152% co,
Po absorbei | 3089|001 | 005 [2989| — | — | 0030,
o e 3080 — 'r = "Fogagl i i SRl
Po absorbeii 30:80 = I 29-89 3 i e )

w KOH T !
P“’wsip:l}::i“ 36:39 | - 5'59 | 2702 | 3579 | 4 590 | 28:50| 2776 ,, C,H;*)
p"wa"}?g;‘}‘ii 1046 | — 2521 ‘ 7129 | 948| — 2631 | 7009] 7069 » CH.*)
Pozostalosé = — ‘ — = — - . N

| | 10000 9999 | 100:00 %

#) Zawartosé weg]owgdoré\\f wyzszych obliezono jako C,H,.
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TABLICA I
Gaz szybu ,Gusher® Tow. Ake. ,Nafta® w Bitkowie. — Pobrany 20, 5. 1926,

Oznaczenie ; 1) RS L B ez Sre_q_ni?_ 0
Objetosé gazu 21-00 — — 22'61 — — —

+ N, 3120 +1020| — | 3590 +1329 | — =
P°w"‘*}§g}§'!°ii 3040 — 080 | 381 | 3504| - 086 | 380| 380¢/,CO,
Roabsorbefi “ 21 sndo| . 0:40: 7~ 190 | sese| = oas | 15| 154 ior
w fosforze b
L 3000/ — ) T S R e

K= Powal;?g}l}cii 3000 — AL oS <) RS
P °wsg::§:i“ 3110| + 110 524 | 3580 + 121 | 535 530 ,, C,H*)
= Pﬁva‘,’gg}fﬁi‘ |00 —2010 | 8524 [1413| — 2167 | 85:14] 8519 , CH¥)
Pozostalosé S T v e o84 | 372| 376, N
| 100:00 | 110000] 9999 7,
TABLICA IV.
Gaz szybu ,Tadeusz S-ki Ake. ,Galicja" w Boryslawiu. — Pobrany 30. 8, 1925,
| Oznaczenie soi ! Sl | Srednio
Coymoiel by | Rinke | Oblioric |yt | Réinen” | Sl
Objetosé gazu 15461 — - 16:17 = = —
PRy 2655 w1100 | = |27 F1110 | — A
P"wa';{'sg’}j’fii_ 2%637| — o8| 146 | 2706 = ool 12 1229, CO,
L R R R e B e B e
fojspalenty 2605 — Sidloemli e o . H,
o ) b 2 N TR o S . 1CO
Pobmenin 5229|4634 | 9347 |3331| + 659 | 9320] 9554 . wegl
Fopgoniy 1150 —2079 | — | 1165| — 21066 | — i
Pozostalosé i 0s1| 330 | - | o055/ 340 335,
100-00 99:99| 9999 9/,

*) Zawartosé weglowodoréw wyiszych obliczono jako C,Hj.
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Gaz szybu ,Michal 5 w Mecince Ski. Ake. ,Nafta Borysltawska w Polsce d. J. M. Waterkeyn*

w Krosnie. — Pobrany 24, 8. 1926.

Oznaczenie L. 5 i IL. Srednio
Cafancee I:E‘:E:':H Rétaica | Obliaens ':?f:?g Rsinica %‘e’nll}';e
Obijetosé gazu | 1445| — R e e Z] i
N, . |zeo| 41815 |  — | 2697 1200 | — 2
Pﬂwa'jgggcii 2760 — e P ) [ oy B P
S abeahel ) (e =l osanl b = Lty o
R baleiu 2760| — epmelaaag s Skl i BT T N
Eoabeahaill Bl dreo| - — S | S S AT
Fo spalonin 2978| + 218 |  — | 2819| 4 202 | — i
Po sbsorbeii | 1565| — 1395 | 9654 | 1248 — 1369 | 9361 9658 ,, weglow.
Pozostatosé 33 050 | 346 | — 048 | 339| 342, W,
100-00 10000 {100-009/,

Gaz szybu ,Michal 2¢ w Mecince Ski. Ake. »Nafta Boryslawsk
w Krosnie. — Pobrany 24. 8. 1926,

TABLICA VL

E w Polsce d. J. M. Waterkeyn

Oznaczenie i s L IL o _Sredniu
i e e e e
Objgtosé gazu | 1454 — L T —~
+N, 2742\ +1288 | — | 2764 +1262 | — =
Powabksgll:{cji 27:42 S o 27:64 e 25 e,
iR e i me L ey
e e e e
Lo e e K e re e e 5 €O
e P e e e e -
2 °w“'}§g}}“ii 1340 —1402 | 9642 | 1317 | — 1447 | 9634 9638 , weglow.
Pozostaloaé = 052 i 358 | = 055 | 366| 362, N
100-00 100-00 | 10000 of,

Przemyst Chemiczny Nr. 1/1927,

15
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TABLICA VIL

Gaz szybu ,Gaz 6% w Brzezéwece ,Zach. Matlop. A. S. Naftowej i Gazowej* w Polance,
Pobrany 24. 8. 1926.

Stan e S,
Czynnoseci l::u;ﬁg liozcn;:la Ob"l\:ciﬁme
Objetosé gazu 2100 — -
+ N, 3368 + 1268 -
Po absorbeji w KOH 33:68 - — L E0,
Po absorbcji w fosforze 3213 == 1:55 738 , O,
Po spaleniu do 275° T 32-13 — — , H;
Po absorbeji w KOH = 3213 — -, CO
Po spaleniu w zarze 3345 + 132 -
Po absorbeji w KOH 18-70 — 1343 6395 ,, weglow,
Pozostalosé - 602 2867 ,, N,
10000 ¢/,

TABLICA VII.

Gaz szybu ,Winnica 3“ Koncernu »Dabrowa - Karpaty® w Kroénie.
Pobrany 16. 9. 1926.

Oznaczenie Ii _ 1L ; Srednio
Objetosé gazu 1549 — — 1474 — — -

+ N, 3056| +-1507 | — |2900| 41426 | — &
P"wa‘;;(‘;;'}“ii 3046 — 010 | 065 | 2889| — 011 | 074| 0709 co,
Eo At el 3046 | T Sl i Y g
w fosforze » Uy
o sosloni i sods | 0 i e R B
P°wa§;5;3°ii 3046 — e iRy | = ERVR
Fa spden 3294 4 248 | — |3144| 4 255 — o
b e 1563| —14'83 | 9574 | 14'80| — 1409 | 9559 9566 wegl. |
Pozostalogé = 056 | 362 | — 054 | 366| 364, N,

100:01 | 999910000 %,




TABLICA IX.

Gaz szybu ,Kroécienko Nizne 43“ Koncernu ,Dabrowa-Karpaty® w Krosnie.
Pobrany 17. 9. 1926.

227

Oznaczenie L IL Srednio
Czynnosci .‘,vs.,‘.,;, Rofnis |-z Es.f:f:':t: Rk g",".{g
Obijctosé gazu | 168 = SIS SO A s bl
N, 303 | 4135 — | 2957] 41445 | ~ =
Po absorbeii | 9996| — 034 | 202 |2930| — 027 179| 190% CO,
i o e o i
Eo epslanin 2996| — S R = . H,
Bojsbsorhail 2996 — e Wl SeS WED
£o, ppalentu 3362| + 366 | . — |3259| + 329 | — &
Ho shsopel 1367| —1629 | 9696 | 1469| — 1461 | 9663| 9680 , weglow.
Pozostalosé 1 017 | 101 | — 024 | 158] 130, N,
99-99 10000 | 100007/,
TABLICA X.

Gaz szybu ,Kroscienko Wyzne 6“ Koncernu ,Dabrowa Karpaty® w Kroénie.
Pobrany 17. 9. 1926,

Oznaczenie I 1L Srednio
Objgtosé gazu | 1465| — B Py e 2. o
+N, 2665 +1200 | — |2838| +1270 | — =
Po absorbeii | 26:56| — 009 | 061 [2828 — 010 | 064| 063 9, co,
Fe shsmbeiaiislmpiadl " = = |l =l = <. a
fosudenit - S Besel e = — || = | - }|= .8
Ho ety 2656 — SR T e S B )
Fe spsesil i) boge . aao | 020 Tarar 4 359 1 o
P"w“*}é‘g}fii 1244 — 1412 | 9638 | 1318 — 1510 | 96:30| 9634 , weglow.
Pozostalosé - 0-44 3-00 — 048 | 306] 303 , M
9999 100:00 | 100009/,

15t
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TABLICA XL

Gaz szybu ,Bank 19 Koncernu ,,Dgbrowa- Karpaty® w Borystawiu,
Pobrany 15. 5. 1925.

Oznaczenie L. IL. Srednio
Czynnosci bﬁ::e:y R‘fi::;‘ Ob‘E":‘f“i“ biitr:xt'y Rd‘i'f“ c?:::;
w cem o w ccm Wosem w %,
Objetosé gazu 2098 — — 21-88 - — —
4 N, 3070 + 972| — |s026| + 838 | — S5
Po absorbeji : : : : ; ; :
"wﬂgg}{cl‘ 3057 — 013 062 | 3012 — 014 | 064]| 0639, CO,
Po absorbeji . . ; ’ - . :
el 3049 | — 008 038 | 3004 — 008 | 037| 037, O,
Po spaleniu o ;
0 apalest 3049 — SR 1 T [ R T
Po absorbeji : : : : 3 § ;
3 wKOHl 3040 — 0:09 043 | 29997, — 007 | 032] 037, CO
Po spaleniu 3720 | + 680 | 3241 | 3709 + 712 | 32:54| 3247 , C,H,
w zarze
Po absorbcji / 7. . : 3 . :
w KOH 9-85 27'35 6554 | 854| —28'55 | 6540| 6547 , CH,
Pozostalosé - 013 062 016 0:16:1 R 073 S0 6 {0V
_ 100100 10000| 99989/,
TABLICA XIIL
Gaz szybu ,;Oleks 3“ Koncernu ,Dabrowa-Karpaty* w Borystawiu.
Pobrany 15. 5. 1925.
Oznaczenie ol Jda2 11. Srednio
T Stan | Reinica | Obliczenie | St | Rginiea | Obli-
Coymnabel | f Mty Lo | Frmey e D0 o
Objetosé gazu 2246 - - 22:39 - = —
+ N, 30190 | + 844 — 3328| 1089 | — -
Po absorbeiji : A . 3 st % -
S EOH 3081 009 | 040 | 3320 008 | 036| 038, CO,
Po absorbeji | 3991| _ 010 045 |3310| — 010 | 045] 045, O,
w fosforze S i
Po spaleniu 2 . bl . =i A
do 2150 3071 3310 - n Hy
Po absorbcji . 3 g ;i S AR ; ;
w KOH ' 3061 -—- 010 045 | 3305 005 | 022)] 035, CO
Po spaleniu 39-13| + 852 | 3793 |4167| — 862 | 3849| 3821 , CH,
w zarze e |
Po absorbeji : _ 2n : i ) : :
w KOH 845 3068 | 6073 | 1090 | 3077 | 6043| 60'58 , CH,
Pozostaloé - 001 004 — 001 005} 005, N,
10000 100-00 | 10002°/,




TABLICA XIIL
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GAZ SZYBU: Bank 18. Koncernu|Oleks 3. Koncernu
wDabrowa - Karpaty* | ,,Dabrowa - Karpaty*
Pobrany : 15/V 1925 15/V 1925
Barometry : m. b. h. m. b. h.
Stan barometréw po wpuszezeniu proby ga-
zowej w mm Hg 463 | 90 | 84 | 425 90 | 80
Zmiany stanu barometréw przy przerzucaniu
gazu do wegla czynnego:
po zaczerpnigeiu | 346 | 90 | 84 |316 | 90 | 80
po przerzuceniu I 8IS 9080 S0 8:3 ] RO NSRS
po zaczerpnigciu Il 313 | 90 | 88 | 268 | 90 | 83
po przerzuceniu 1l 895 [ DR E0 =1 H:2 alest ) S| S 8=
po zaczerpnigeiu III 3000 | 90 | 86 | 265 90 | 83
po przerzuceniu III &8 NCO0N B g Rl 8 S0 S he 8
po zaczerpnigciu IV 300 | 90| 87 |253 | 90 | 83
po przerzuceniu IV 88| 90| 89 | 82 | 90 | 83
po zaczerpnieciu V 303 90 | 88 | 250 | 90 | 83
po przerzuceniu V 88 90 | 89 | 82 | 90 | 84
po zaczerpnieciu VI 318 | 90 8:9 115253 90 83
po przerzuceniu VI S R R 2 90 | 83
po zaczerpnigciu VII 312 90 89 | 253 90 83
po przerzuceniu VII 89 90 90 83 90 84
po zaczerpnigciu VIII 314 9:0 90 | 260 90 84
po przerzuceniu VI 90 | 90 | 90 | 83 | 90 | 84
Calkowity przybytek preznosei nad weglem ezynnym 06 04
Objetosé pipety z proba 5380 cm?® 539'9 cm®
Cisnienie wlasne préby 7381 mm Hp 7381 mm Hg
Temperatura 240 24°
Gérna granica zawartogei helu 0017°/, 0011%/,
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TABLICA XIV.

GAZ SZYBU: Bank 19. Koncernu|Nr 6. Fimy Franco-
wDabrowa - Karpaty“ | Polonaise w Bitkowie
Pobrany : 15/V 1925 nadestany
Barometry : m. b. h. m. b. h.
Stan barometréw po wpuszezeniu préby ga-
zowej 40100 (810 | S F0% 1 26:3 5 45 i 5 a5
Zmiany stanu barometréw przy przerzucaniu
gazow do wegla czynnego:
po zaczerpnieciu | 2000 | 80 F0 | 122:5 g5 S s
po przerzuceniu | 7:3 8| B0 TSI ST A SRR
po zaczerpnigeiu II ; 235 S80S O 08 [ s 8
po przerzuceniu Il L0 RSO ERR0A1 5860 | ERds dif s augy
po zaczerpnigeiu III 2300 | 80 | 70 2157 | " 45 38
po przerzuceniu Il GO 810 ST ] 36 | 45 | 39
po zaczerpnieciu IV 235 | 80 7 [ R Bt 39
po przerzucenin [V 70 80 72 36 4'5 40
po zaczerpnieciu V 240 | 80 72 1220 |- 45 | 40
po przerzuceniu V A RO 8 e B [ R R )
po zaczerpnieciu VI 24°5 80 7411222 4'5 40
po przerzuceniu VI 72 | 80 2501 405 = iS5 40
po zaczerpnigeiu VII 2431 E 80T 90:6. 8 (8545 BEAx)
po przerzuceniu VII 72 8 808 (TS SPE 40,51 5d:5 35440
Calkowity przybytek preinosci nad weglem czynnym 0’5 mm Hg 05 mm Hg
Objetosé pipety z prébg 4147 em? 4192 ¢cm?
Cisnienie wlasne proby 738 5 mm Hg 739 3mm Hg
Temperatura 240 19°

Gorna granica zawartosci helu 0:016°/, 0017%,
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TABLICA XV.
GAZ SZYBU: »Gusher” Ski Akec.|Daszawski z gazo-
.Nafta“ w Bitkowie | ciagu w Drohobyczu
Pobrany: 19/V 1925 28/V 1925
Barometry: i ESh h. m. b. h.
Stan barometréw po wpuszezeniu proby ga-
zowej 2207|8810 10 | 820 0 00
Zmiany stanu barometréw przy przerzucaniu
gazéw do wegla czynnego:
po zaczerpnigeiu [ 650 | 30 ( 10 | 700 0 00
po przerzuceniu | 1258 R0 ORISR0/ = 00 0 00
po zaczerpnigeiu II 610 | 30 | 10 | 680 0 00
po przerzuceniu II LRSS I R e B e, 0 02
55 emmserpniscin 11 : 620 | 30 | 14 |670 | 0 | o2
po przerzuceniu III 15 30 18 02 0 02
po zaczerpnigciu IV 620 30 18 | 670 0 02
po przerzuceniu IV 3 s T o ] 0 03
po zaczerpnigeiu V 630 | 30 18 | 670 0 03
po przerzuceniu V 125 30 131003 0, | 04
po zaczerpnigeiu VI 630 | 30 18 | 700 0 04
po przerzuceniu VI 15030 18 | 04 0 05
po zaczerpnigeiu VII 640 30 18 | 690 0 05
po przerzuceniu VII 15T S0 18 | 045 O 05
po zaczerpnieciu VIII 640 | 30 | 188|680 | 0 05
po przerzuceniu VIII 15 3:0. | 18] 5 0 05
Calkowity przybytek preznosei nad weglem czynnym 08 mm Hg 05 mm Hg
Objetodé pipety z préba 5380 cm® 431'6 cm®
Ciénienie wlasne préby 7502 mm Hg 7582 mm Hg
Temperatura 18° 224
Gérna granica zawartosci helu 00217, 0017°,
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TABLICA XVI.

GAZ SZYBU:

»Michal 5¢ Ski. Ake.
Nafta Borystawska w
Polsce D.].M. Water-
keyn w Krosnie; w

»Michal 2% Ski. Ake,
Nafta Boryslawska w
Polsce D.].M. Water-

keyn w Krosnie, w
Pobrany: [ Mecince 24/VIII 1926 | Macince 24/VIII 1926

Barometry m. b. h. m. b. h. |

'i

Stan barometréw przed rozpoczeciem ba- f

dania: 00 10 0 0 0 0 ﬁ

Stan barometréw po wpuszezeniu proby ga- i

zowej: 695 | 10 o |75 0 | o |

Zmiany stanu manometréw przy przerzuca- ~

niu gazéw do wegla czynnego: ‘

po zaczerpniecu 1 550 | 10| 0 [540| o | o |

¢

po przerzuceniu [ 0 10T (R0 0 0 0 g

po zaczerpnigeiu II 360 | 10 0 | 305 0 0 i

po przerzuceniu II 0 10 0 0 0 o |§

po zaczerpnigeiu I 270 | 10 Q1220 0 0 f

;3

1

po przerzuceniu Il 0 10 0 0 0 0 :

£

E

f

po zaczerpnieciu IV 160 | 10 0 |190 0 0 i

‘

po przerzuceniu [V 0 1-0 i 0 0 o |8

po zaczerpnigeiu V 1A k) 0 | 185 0 0 E

po przerzuceniu V 0 10 0 0 0 0 ‘

.

po zaczerpnieciu VI 15:0:51651:0 0 | 180 0 i
po przerzuceniu VI 0 10 | 0 0 0 0

Gérna granica zawartosci helu,

lezy przy obu gazach ponizej czulodci aparatury.




TABLICA XVIL
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3 Jézef 1¢ Galicyj- | ,Tadeusz* Galicyj-
GAZ SZYBU: ;kiego Tow. Nafto- | skiego Tow. Nafto-
wego ,Galicja® w|wego ,Galicja® w
Borystawiu Borystawiu
| Pobrany: 20/VIII 1925 20/VIII 1925
] Barometry : m. b. h. m. b. h.
‘ Stan barometrow przed wpuszczeniem proby 40 5 40 48 5 48
; gazowej:
:a Stan bzz.rometrc'rw po wpuszczeniu proby ga- 345 5 40 | 4776 5 48
3 zowej:
s Zmiany stanu barometréw przy przerzucaniu
4. gazow do wegla czynnego:
9
~ | po zaczerpniceiu I 250 | 5 | 40 |250 | 5 | 48
4
,;E po przerzuceniu | 4-5 5 45 | 48 5 48
'.?j po zaczerpnigciu II 21°5 S 4:5 | 227 5 48
5
.J po przerzuceniu Il 45 5 45 | 48 5 48
po zaczerpnieciu I 20°5 5 45 | 220 5 48
" | po przerzuceniu I 45 | 5 | 45| 48| 5 | 48
: po zaczerpnieciu IV 200 | 5 | 45220 | 5 | 48
= -
- | po przerzuceniu IV 45 5 4'5 48 5 48
1 po zaczerpnigciu V 205 5 45 | 222 5 48
i po przerzuceniu V 45 5 4'5 48 D 48
3
- | po zaczerpnigeiu VI 20'5 5 45 | 225 5 48
; po przerzuceniu VI 45 5° | 45| 48 5 48
- Calkowity przybytek preznosci nad weglem czynnym 05 mm Hg
% : e
; Objetosé pipety z préba 5500 cm® Hg
. Cisnienie wlasne préby 7190 mm Hg
Temperatura 20°5°
Gérna granica zawartosci helu 0:014°/, lezy ponizej czulosci

aparatury
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TABLICA XVIII.

] : ; . | Gaz 3 w Jaszczwi ,,Zachodnio
GAZ SZYBU: Nr 134!) w Bitkowie Malopolskiej Ski. Ake, Nafto-
Koncernu , Dabrowa- wej i Gazowej* w Polance
Karpaty* Proba 1 |
Pobrany: . 21/IT 1925 24/VIII 1926
. Mac
Barometry : m. b. h. m. b. h. Lood.
Stan barometréw przed rozpocze-
ciem badania: 390 | 80 | 70| 18 | 20 | 18 | 00001
Stan barometréw po wpuszczeniu -
préby gazowe;j: 800 2:0 18 -
Zmiany stanu barom. przy przerzuca-
niu gazéw do wegla czynnego :
po zaczerpnigeiu I 320 | 80 | 70 [630 | 20 | 18
po przerzuceniu I 72071 800 S 73 S ETe005 5 0+ 8 C1 - R v4S
po zaczerpnigciu II 300 | 80 | 70 |S05 | 20 | 18
po przerzuceniu I 70 | 80 | 70| 200 | 20 | 20 | 0085
po zaczerpnigciu Il 300 | 80 | 70 | 245 | 20 | 2:0
po przerzuceniu [II 7O B0 T 20 | 20 [ 20 |0114-013Y
po zaczerpnigciu IV 300 | 80 | 71 |220 | 220 | 20
po przerzuceniu IV 71 B8 L20 L 20NN 20 1200 S 1053
po zaczerpnieciu V 302 | 80 | 72 |230 | 20 | 20
po przerzuceniu V 72| 80| 73| 20 20| 20 | 013
po zaczerpnigeiu VI 013100 80885728
po przerzuceniu VI T3 BN
Calkowity przybytek preznogei nad weglem czynnym 04 02; 013 mm Hyg
Objetosé pipety z préba 538 cm? 41246 cm®
Cisnienie wlasne préby 738'5 mm Hg 753 3mm Hg
Temperatura 24° C 18"
Goérna granica zawartosci helu 0016 %, 0°009°%,; 00057,

') Szyb péiniej ulegl zniszczenin przez pozar. °) t. j. ponizej czulodci aparatury.
?) Po uzupehnieniu cieklego powietrza w naczyniu przy weglu czynnym,
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TABLICA XIX.
GAZ SZYBU ., Gaz 3“ ,Oaz 3*
Pobrany : Préba Il Préba I

i Barometry : m b h IE: ?)Z m | b h [1:::1
R | Sn bromekcy prediltiof el 20 | oSl iat faio] a0
d rozpoczeciem badania:
.;E Stafl barcyrm. po WPUS?FZE- 810 2:0 2:0 720 20 29
¥ niu préby gazowe;j:
i Zmiany stanu barom. przy
3 przerzucaniu gazow do
3 wegla czynnego:
" | po zaczerpnieciu 1 540 | 20 | 20 580 | 20 | 22
= po przerzuceniu I 211 20 22 022 2:3 2:0 24 031

po zaczerpnieciu II R0 1S 2002 340 | 20 | 24

po przerzuceniu Il 21 20022 0255 22 20 24 04

po zaczerpnigeiu I 285 20 | 22 260 | 20 | 24
4 po przerzuceniu III 211 2001502 027 2:3 20 | 25 05
! po zaczerpnigeiu IV 250 205 F 22 260 20 2’5 |
Y po przerzuceniu IV 21 20 | 22 028 22 | 20 |« 24 041
1 po zaczerpnigeiu V 250 20 22 260 20 24

po preerzuceniu V. T e R R e e )

po zaczerpnigeiu VI 250 2:0 22 260 2:0 23

po przerzuceniu VI 21018520 {lkaa - F 008 Sl 00 SIS 0N ki 04 NI 0d

Calkowity przybytek preznosci

{ nad weglem  czynnym 02; 0115 mm Hg : 02; 0116 mm Hg
. Objgtosé pipety z proba 4051 cm’ 4316 cm®
Cishienie wlasne préby 7633 mm H, : 760'3 mm H%
Temperatura’ 1 18

Gérna granica zawartodci helu 0-009°%, ; 00067/, 0008°/,; 000677,

!) Uzupelniono ciekle powietrze przy naczyniu z weglem Ostrejki.
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TABLICA XX.
_ »Michat 3 w Mecince Ski. Akc. | Gaz 6. w Brzezéwce Za-
GAZ SZYBU: nNafta Boryslawska w Polsce® | chodnio Malopolskiej Ski.
L J. M. Waterkeyn w Krosnie | Ake. Naftowej i Gazowej
w Polance
Pobrany : 24/VIII 1926 24/VIII 1926
M
Barometry : m. b. h. I..e?)tc:l m. b. [I::i:l
Stan barometréw przed rozpo-
czeciem badania: 05 05 05 00005 10| 10 0-0001
Stan barometréw po wpuszcze-
niu préby gazowej: 82:5°11° 0541, 05 4540 | 10
Zmiany stanu bar. przy przerzu-
caniu gazéw do wegla czynn.:
po zaczerpmigciu | ST0 |05 05 13| 10 | 0035
po przerzuceniu I 05 05 | 08 | 007 2721 | 140
po zaczerpnieciu II 330 | 05| 08 14| 10 | 0085
po przerzuceniu I 08 | 05 10 | 013 178:0 | 10
po zaczerpnieciu III 250 | 0% 10 152 S0 10
po przerzuceniu III 08 | 06 | 10 [ 015 90 | 10
po zaczerpnigciu IV 230 | 06 10 17051100 0:19
po przerzuceniu IV 08 | 06 | 10 |016013Y)| 650 | 10
po zaczerpnigciu V 2500 1506 [ 10 16| 10 | 033
po przerzuceniu V 09 | 06 100851013 430 | 10
L]
po zaczerpnigciu VI 25105 0:6 10 16| 10 | 045
po przerzuceniu VI 10 06 13 013 0281)
Calkowity przybytek preznoéci nad weglem
czynnym 05; 013 mm Hg 028 mm Hg
Objetosé pipety z proba 443'2 cm* 4881 cm?
Ciénienie wlasne proby 7490 mm Hg 743'8 mm Hg
Temperatura 18:1° 18:0°
Goérna granica zawartosci helu 0:021%,; 00054/, 0-0089 %/,

!) Po uzupelnieniu cieklego powietrza przy naczyniu z weglem czynnym.
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TABLICA XXI.
GAZ SZYBU: wSadkowa 1“. Koncern | ,Dobrucowa 4. Koncern
»Dabrowa-Karpaty® »Dabrowa-Karpaty“
w Krosnie w Krosnie
Pobrany: 16/IX 1926 16/IX 1826
Barometry: m. b. lb.i?:i m. b. [h.de:::l
Stan barometréw przed rozpoczeciem ;
badania _ 0 0 | 0°00005 0 0 | 0:00005
Stan barometréw po wpuszczeniu pro-
by gazowej: 690 0 740 0
Zmiany stanu manometréw przy prze-
rzucaniu gazow do wegla czynnego:
po zaczerpnigeiu I | 475 0 61°0 0
po przerzuceniu I 0 0 (008 0 0 012
po zaczerpnieciu II 330 . 0 270 0
po przerzuceniu II 0 0 | 0125 0 0 | 013
po zaczerpnigeiu Il - 270 0 280 0
po przerzuceniu Il 0 0 |014 0 0 | 0135
po zaczerpnigeiu IV 270 0 290 0
po przerzucenia [V 0 0 | 014 0 0 | 014
po zaczerpnigein V 290 0
po przerzuceniu V 0 0 014
Calkowity przybytek preznosci nad weglem czynnym 014 mm Hg 014 mm Hg
Objgtosé pipety z proba 441'8 cm® 4124 cm®
Ciénienie wlasne préby 7587 mm Hg 7547 mm Hg
Temperatura 18° 18°

Goérna granica zawartosei helu 0°0057°/, 0°0062°%/,
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TABLICA XXII.
GAZ SZYBU: »Brzezowka 2“ Kon- | ,Winnica 3* Koncernu
cernu ,Dabrowa-Kar- nDabrowa: Karpaty*
paty® w Krosnie w Kroénie
Pobrany : 16/IX 1926 16/IX 1926
Barometry : m. b. Ll\g::i m. b. thzs

badania:

Stan barometréw przed rozpoczeciem

10 14 00001

] 2:0 0-0001

Stan barometréw po wpuszezeniu préby

po przerzuceniu Il

10 11 016

gazowej: 92:0 14 940 | 20
Zmiany stanu manometréw przy prze-
rzucaniu gazéw do wegla czynnego:
po zaczerpnigein | 710 14 720 | 10
po przerzuceniu | 10 141 01 13 | 20 | 008
po zaczerpnigeiu 1l 400 11 1) 450 20

13 2:0 015

po zaczerpnigciu Il

po przerzuceniu Il

270 11

10 | 11 019

350 20

13 | 20 (0171016

po zaczerpnigeiu IV

po przerzuceniu [V

230 12

10 13 | 020

330 20

14 | 20 | 016

po zaczerpnigciu V

po przerzuceniu V

22:5 15

10 5 i 0-20

340 | 20

14 20 016

po zaczerpnigein VI

po przerzuceniu VI

230 1'5

09 15 020

Calkowity przybytek preznosci nad weglem

Objetosé pipety z préba
Cisnienie wlasne préby
Temperatura

Gérna granica zawartosci helu

!) Uzupelniono ciekle powietrze przy

czynnym 02 mm Hg
5293 c¢m?

756'8 mm Hg

17-8°

00069 "/,

016 mm Hg
5346 cm?
758'8 mm Hg
19-0°

0-0055 °/,

naczyniu z weglem Ostrejki.
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GAZ SZYBU: »Kroscienko -Wyzne 6“|,Kroscienko Nizne 43¢
Koneernu ,,Dabrowa- Koncernu ,,Dabrowa-
Karpaty“ w Krosnie | Karpaty® w Kroénie
Pobrany: 17/9 1926 17/9 1926
Barometry: m. b. IE‘: ﬁg. m. b. E: 2:]'

badania:

Stan barometrow przed rozpoczeciem

05 0 | 0:00005

10 0 | 000005

Stan barometréw po wpuszczeniu pro-

po przerzuceniu |

by gazowej: 760 0 630 0
Zmiany stanu manometréw przy prze-

rzucaniu gazéw do wegla czynnego:
po zaczerpnigeiu I 54'0 0 470 0

05 0 006

121 0 0025

po zaczerpnigciu II

po przerzuceniu Il

350 0

04 0 0074

370 0

14 0 | 005

po zaczerpnigciu [ 300 0 360 0
po przerzuceniu III 0'5 0 01 14 0 005
po zaczerpnigeiu IV 300 0 370 0
po przerzuceniu IV 05 0|0 14 0 | 005

Calkowity przybytek preznosci nad weglem czynnym 01 mm Hg

Objetodé pipety z probg
Cisnienie wlasne proby

Temperatura

Gorna granica zawartosci helu

526'6 cm?
761'3 mm Hg
18:5°
00034°/,

005 mm Hg
562'5 c¢cm?
751'3 mm Hg
18:5°
00017%,
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TABLICA 'XXIV.

Gaz szybu Winnica 3 z dodatkiem helu z torjanitu.
3 proby z jednej pipety.
Pomiar kontrolny
Préoba l Pir o bia il Préba III
Mac Mac Mace
Barometry : m. b. R m. b. fidod. Lecd
Stan barometréw przed rozpo- : Ay :
Srecl A Badania: 0 0 0:00005 0 0 000005 | 0-00005
S.tan bétr’ometréw po wpuszeze-| 197.0| ¢ 1040 0
niu préby gazowei:
Zmiany stanu bar. przy przerzu-
caniu gazéw dowegla czynnego:
po zaczerpnigciu | 112:0( 0 840, 0
po przerzuceniu [ 0 0 03 0 0 024 016
po zaczerpnigciu 1l 710 0 730 0
po prierzuceniu Il 0 0 035 0 0 033 027
po zaczerpnigeiu III 680 0 690 0
po przerzuceniu Il 0 0 041 0 0 036 028
po zaczerpnigeiu [V 650 0 660| 0
po przerzuceniu IV 0 0 041 0 0 0365 0285
po zaczerpnieciu V 640 0 600| O
po przerzuceniu V 0 0 041 0 0 039 029
po zaczerpnieciu VI 540 0
po przerzuceniu VI 0 0 0395 029
po zaczerpnigciu VII 460 0
po przerzuceniu VII 0 0 0393 029

Calkowity przybytek preznosci

nad weglem czynnym 041 mm Hg 0393 mm Hg 029 mm Hg
Objetosé (normalna) porcji 1879 om’® 1-778 cm? 136'7 cm®
G. gran. zawartosci helu 0:0371%, 003759, 00368Y/,
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Zbadano 20 prob bardz:el charakterystycznych polsklch gazow ziemnych,
puchodzqcych z podkarpackich zaglebi, jako to boryslawsko-tustanow1cklego,
bitkowskiego, daszawskiego i krosnierisko-jasielskiego. Wyniki tych pomiaréw
ujete sg w pomze] podane;j tablicy:

TABLICA XXV.

SERJA L
Tabl. - Wihasciciel Nazwa szybu 5 Data‘
i : pobrania
GAZY BORYSLAWSKIE
13 Dabrowa Bank 18 15/V 1925
13 ke Oleks 3 %
14 5 Bank 19 4
17 Galicja Jozef 1 20/VIII 1925
17 s Tadeusz .
GAZY BITKO WSKIE
18 Dabrowa 134 21/I1 1925
14 Franco-polon. VI nadeslany
15 Nafta Gusher 19/V 1925
GAZY DASZAWSKIE
15 Z gazociagu w Drohobyczu 28/V 1925

GEATZ N 72 A SC HL O SN IR

16 - Nafta Borystawska

w Polsce

16 "

SERJA 1I.

20 Nafta Borystawska
w Polsce

18 Zachodn. Malopol.
S. A. Naft. i Ea-
zowa (Polanka)

20 Zachodn. Matopol.
S. A. Naft, i Ga-

zowa (Polanka)
22 Dabrowa (Krosno)

Przemysl Chemiczny Nr. 1/1927.

Michat 5

_ Michat 2

Michatl 3
Gaz 3

Gaz 6

Winnica 3
Brzezowka 2
Sadkowa 1
Dobrucowa 4
Kroscienko Wyzne
Kroscienko Nizne

24/VIIl 1926

24/VIIl 1926

”

16/IX 1966

17/1X 1926

"

/o obi.

zawart. helu.

0017, helu

(IOFISs e
B8 Koeasti e
0'014 " ”
0000, ,

0016/, helu
0017, &
0021 " "

0017"; helu

00 helu .
0

" n

00054 Y, helu

00057 ,
00084 ,
00055 ,
00069 ,
00057 , .
00062 , .
00034 . .
00017 . .
16
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Z badan powyzszych wynika:

1-o. Prawie wszystkie gazy ziemne polskie wykazuja obecnosé helu.

2-0. Zawarto$é wystepujacego helu pozostaje wszedzie znacznie po-
nizej 0.05°/, 1). .

3-0. Z zestawienia wynikéw odnosi sie wrazenie, ze zawartosé helu na
Podkarpaciu wzrasta wraz z posuwaniem sie w kierunku wschodnim.

Z IL Instytutu Chemicznego Uniwersytetu J. K. we Lwowie.

Résumé.

Les auteurs ont analysé vingt échantillons caractéristiques de gaz pétroliféres polonais
provenant des bassins carpathiens Borystaw-Tustanowice, Bitkéw, Daszawa et Krosno- Jaslo
et ils donnent les résultats de ce travail dans le tableau 25.

Il en ressort ce qui suit:

1) Presque tous les gaz pétroliféres polonais dénotent la présence du hélium,

2) I s’y trouve partout en une quantité moindre que 0,05,

3) Les résultats obtenus semblent prouver un accroissement du hélium proportionnel
a la situation plus ou moins orientale du terrain dont ces gaz ont été pris.

'

IL. Institut Chimique de I'Université Jean Casimir & Lwéw.

ZE SPRAW ORGANIZACYJNYCH, GOSPODARCZYCH
I HANDLOWYCH.

W sprawie zywotnosci naszego przemyslu chemicznego.

Truizmem gospodarczym byloby dzi§ przekonywanie o wielkiej donio-
stosci dla kraju i niezbednej dla Pafstwa koniecznosci posiadania wlasnego
przemystu chemicznego. Swiadomosé ta przeniknela bodaj dostatecznie gle-
boko do najszerszych warstw myslacego spoleczenstwa, utrwalajac w niem
przeSwiadczenie o istotnem znaczeniu wytwérczosei chemicznej. Nie jest tez
dla nikogo tajemnica, ze przemys! nasz opiera sie¢ w Polsce na trwalych
podstawach bogactw naturalnych kraju.

Natomiast wsréd najpowazniejszych nawet przedstawicieli wytworezosci
chemicznej slysze¢ si¢ czasem daja glosy powatpiewania o sile zywotnej,
napieciu energiji, a zwlaszeza zdolnosci rozwojowej polskiego przemystu che-
micznego. Istotnie, do pesymistycznych wnioskéw doprowadzi¢ mogloby

') Na Zjeidzie Fizykéw Polskich, ktéry odbyl sic we Lwowie we wrzesniu 1926 r.
Prof. Dr. Konstanty Zakrzewski wyglosil krétki komunikat, z ktérego wynikalo, ze w bada-
niach swych, przeprowadzonych w instytucie fizycznym Uniwersytetu Jagiellonskiego, wykazal
rowniez drobne ilosci helu w polskich gazach ziemnych. Blizsze szezegoly tej pracy nie sa
nam znane, gdyz, o ile nam wiadomo, nie ukazaly sie dotad w druku.
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zestawienie liczb, charakteryzujacych polski i sasiedni nam niemiecki przemyst
chemiczny. Ilo§¢ robotnikéw 18-krotnie wyzsza (360.000 i 20.000), eksport
prawie 25 razy wigkszy (w r. 1925 — 932 miljony marek i 36,5 miljona
Zotych), ilos¢ zuzytej energji bez poréwnania potezniejsza i t. d. — to
wszystko argumenty, zdajace si¢ Swiadczy¢ na niekorzy$é nasza.

Czy jednak istotnie stan i rozwdj wytwérczosci polskiej uprawniaja do
stawiania pesymistycznych wnioskéw? Czyz nie osiagneliSmy Zadnych zdo-
byczy, nie dokonaliSmy zadnych ulepszen, nie wspigliSmy si¢ ani o jeden
szczebel wyzej — aby $mialo i otwarcie stawi¢ czolo defetyzmowi? Czy
bilans lat ubieglych daje nam w ostatecznym rezultacie straty — miast do-
chodéw? Jesli — ,ku pokrzepieniu ‘serc* rozwazy¢ wyniki dziatalnosci prze-
myslu chemicznego chocby tylko za jeden ubiegly rok 1926 — to osiagniete
w tym kréotkim okresie czasu rezultaty przekonaja o wielkiej sile Zywotnej
i zywiolowym rozpedzie rodzimej naszej produkeji chemicznej.

Bo istotnie, nie obcigzajac zreszta balastem cyfr tej dorywczej notatki,
stwierdzi¢ jednak trzeba, Ze nasza wytworczo$¢ chemiczna rozszerza sig
z roku na rok. Wszak produkcja superfosfatu, rosta stopniowo od 100.000 ton
w r. 1922 poprzez 150 i 180.000 t. rocznie, aby w r. 1925 osiagnaé¢ liczbe
przekraczajagcq 240.000 t.; produkcja sztucznego jedwabiu z 60.000 kg
w r. 1921 wzrosta do 630.000 kg w r. 1925 i przeszlo miljona w r. 1926;
wytwérczo$é azotniaku z 24.000 t. w r. 1922 — do 85.000 w r. 1925; wy-
dobycie soli potasowych z 15.600 t. w r. 1921 do 189.000 t. w r. 1925 i t. d.

Rok 1926 przyniést wytworczosei chemicznej caly szereg momentow,
nie fragmentarycznego zgola lecz ogélnego i podstawowego znaczenia. | znéw
nie chcemy analizowaé szczegélowo wagi ich i istoty. Wystarczy szkicowe
narzucenie faktéw, migawkowy zaledwie przeglad — aby zorjentowad sig
w ich niecodziennej donioslosci. ’

Uruchomienie produkcji zelazokrzemu, mieszanych nawozéw azotowo-
fosforowych, wodorotlenku potasowego, kalafonji jasnej, dalszych nitro-
zwigzkéw aromatycznych, kwasu salicylowego i jego soli, zwigzkéw chromo-
wych, slomki i wlosia z sztucznego jedwabiu, plyt fotograficznych — oto
nowe dziedziny, w ktérych dzialaé poczal przemysl chemiczny w roku
ubieglym. :

Wznoszenie gmachu Chemicznego Instytutu Badawczego w Warszawie,
budowa zakladu koncentracyjnego w Kaluszu i wielkiej wytworni sztucznej
welny wiskozowej w Tomaszowie, ostateczne dojrzenie do technicznego urze-
czywistnienia produkcji albuminu z lubinu — oto konkretnie rozpoczete lub
kontynuowane prace, ktérych zakonczenia spodziewaé si¢ trzeba w najbliz-
szej przyszloci.

Dotarcie pod Inowroclawiem do pokladéw soli kamiennej, uskutecz-
nione drogg wytezonego i godnego podziwu wysitku wiercenia szybu przez
zamrazane warstwy wody; odkrycie nowych pokladéw soli kamiennej pod

16*
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‘Kolomyja; odnalezienie zl6z fosforytéw 20%-owych w okohcachu Sando-
mierza — to nowe nasze bogactwa kopalne. - i

Obnizenie kosztéw ogélnych w szeregu przedsigbiorstw, znaczna poprawa
wydajnosci, zmniejszenie ilosci materjaléw surowych i konsumowanej energji
na jednostke wytworu — to rezultaty rozumnego stosowania w praktyce
zasad naukowe] organizacji. : SPINEY

Czyz wobec takiego bilansu — ledwie. w ogélnych rzutach naszki-
cowanego — moze si¢ osta¢ malej wiary powatpiewanie w ostateczny efekt
pracy tworczej na niwie polskiej wytwérczosci chemicznej? A walka konku-
rencyjna z przemyslem najblizszych naszych zachodnich sasiadéw, pozwoli
na wigksze jeszcze stezenie i zespolenie, gdy takie rezultaty daje tylko rok
jeden, i to w okresie ciezkich zmagan i nieustalonych warunkéw gospo-
darczych. ' .
Z niezlomng wiarg w przyszlo$é, oparta wszak na pozytywnych, real-
nych wynikach dotychczasowej pracy, rozrasta¢ sig musi nieustannie polski
przemyst chemiczny.

Tadeusz Zamoyski.

Wydawea: ,,Chemiczny Instytut Badawczy®, Warszawa.
Redaktor odpowiedzialny: Prof. Dr. Kazimierz Kling.

Z DRUKARNI ZAKEADU NARODOWEGO IMIENIA OSSOLINSKICH WE LWOWIE
pod zarzgdem Jozefa Ziembinskiego.

T .
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