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OTRZYMANIE KWASU GWA JAKOLOSULFONOWEGO
Z PARADWUCHLOROBENZOLU.

Konsumcja polska gwajakolu wynosi rocznie okolo 30 ton wartosci
okolo 460 tysiecy zlotych. Cyfry te wymownie Swiadcza o znaczeniu gwaja-
kolu w lecznictwie. Najwigkszym popytem cieszy sie s6l potasowa kwasu
gwajakolosulfonowego, wypuszczona na rynek przez firme Hoffmann-La Roche
& Co w Grenzach pod popularng dzi§ nazwa tiokolu (Thiocol sRoche®).
Aby wyjasnié¢ cel naszej pracy przytoczymy nieco historji. Pierwsza prace
nad sulfonowaniem gwajakolu wykonali w roku 1881 Tiemann i *Koppe
(Ber. 14, 2019) sulfonujgc przy temperaturze 100° C gwajakol stezonym
kwasem siarkowym. Otrzymali oni dwa kwasy gwajakolosulfonowe, ktérych
budowy nie wyswietlili. W roku 1898 fabryka Hoffmann-La Roche & Co
oglasza sposéb otrzymywania krystalicznego kwasu gwajakolosulfonowego
przez stopienie czasteczki czystego gwajakolu z czasteczka stezonego kwasu
siarkowego przy temperaturze w granicach 70—80° C (Chem. Zentr. 1900
[2] 459). Fabryka ta neguje prace Tiemanna i Koppego, twierdzac, ze otrzy-
mali oni swoje kwasy z domieszek gwajakolu. Natomiast otrzymanym przez
siebie kwasom firma Hoffmann-La Roche przypisywala polozenie grupy sul-
fonowej w miejscu orto do grupy oksy lub metoksy w gwajakolu, gdyz
rzekomo przez stopienie z KOH otrzymano metylowane pochodne pyrogal-
lolu, wedlug schematu:
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W pare miesigcy potem (Chem. Zentr. 1898 [2] 477) Barell z fabryki Hoffmann-
La Roche oglasza prace¢ o otrzymaniu kwaséw orto i para-gwajakolosulfono-
wych, przyczem wypuszczonemu na rynek tiokolowi przypisuje wzér 1-me-
toksy-2-oksybenzolo-3-sulfonianu potasowego.

Wzér podany przezfabr. Hoffmann-La Roche & Co zakwestjonowali Herzig
i Pollak (Chem. Zentr. 1904 [2] 1118), ktérzy otrzymali wszystkie mozliwe pyro-
gallole metylowane i wykazali, Ze otrzymane przez nich jednometylopyrogal-
lole réznig sie zasadniczo od metylopyrogalloli, rzekomo otrzymanych z tio-
kolu przez firme¢ Hoffmann-La Roche. Wedlug nich firma Hoffmann-La Roche
otrzymala nie pochodne pyrogallolu, lecz oksyhydrochinonu, wobec czego
dla t. zw. ortokwasu gwajakolosulfonowego zaproponowali wzér 1-metoksy-
2-oksybenzolo-4-sulfonowego kwasu:
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Wzér 1l okazal si¢ niewlasciwym, gdyz otrzymany z niego metoksy-
hydrochinon (quasi metylopyrogallol firmy Hoffmann-La Roche) nie jest iden-
tyczny z metylowanym oksyhydrochinonem z grupa metoksy w polozeniu 2.
W miedzyczasie fabryka Heydena w Radebeul pod Dreznem uzyskala patent
(P. R. Niem. 13820 Kl. 12q) na sposéb rozdzielania t. zw. orto- i parakwa-
s6w gwajakolosulfonowych i wykazala, Ze wlasnosci lecznicze posiadajg sole
kwasu orto, gdyz para-kwas szkodliwie dziala na organizm.

Najwazniejsze znaczenie dla wyjasnienia budowy kwaséw gwajakolowych
mialy prace badawcze Paula (Ber. 39, 2773). Poniewaz metylowanie kwaséw
Heydena do kwaséw weratrolosulfonowych, jako tez amidy tych kwaséw
weratrolowych wykazywaly identyczne wlasnosci, stad Paul stwierdzil, ze
w obudwu kwasach Heydena grupy sulfonowe moga byé albo orto- albo
parakwasami o budowie:
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Celem rozstrzygniecia tej kwestji polozenia grup sulfonowych Paul wy-
konal nastepujaca synteze, wychodzac z otrzymanego przez Wilgerodta dwu-
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nitroanizolu (Ber. 12, 763), z ktérego otrzymal nitroaminoanizol, z tego nitro-
gwajakol, ten etylowal, nastepnie redukowal grupe nitrowa do aminowej,
aming dwuazowal, z tej otrzymywal reakcja Gattermanna kwas sulfinowy, przez
utlenienie ktérego otrzymal odpowiedni kwas sulfonowy, wedlug schematu:
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Okazalo sie, ze kwas ten jest identyczny z etylowanym kwasem orto-
otrzymanym przez firme Heydena Stad Paul przypisuje nastepujacg budowe

kwasom Heydena: oCH, OH
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Rising (Ber. 39, 3685, Chem. Zentr. 1907 [1] 31) zgadzajac si¢ z- wywodami
Paula usiluje wyjasni¢ kwestje budowy kwaséw orto- i para- otrzymanych przez
Barella sulfonowaniem gwajakolu w temperaturze powyzej 100° C w ten
sposob, ze identyfikuje ortokwas Barella z parakwasem Heydena, a para-
kwasowi Barella (firma Hoffmann-La Roche) przypisuje jedynie mozliwe wzory:
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oznaczajac te kwasy literg ,0“. Jednak Paul stwierdza, ze 6w kwas ,v“
musi byé pyrokatechinosulfonowym kwasem, powstalym przez zmydlenie
grupy metylowej w wyzsze] temperaturze, gdyz kwas ten po zmetylowaniu

daje kwas weratrolosulfonowy, identyczny z otrzymanym uprzednio przez
niego. Poglad ten daje si¢ zobrazowaé nastepujacym schematem:
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Praca nasza jest z punktu widzenia teorji dalszem ugruntowaniem wzoréw
wyprowadzonych przez Paula. PostanowiliSmy na drodze przejrzystej synte-
tycznie doj$¢ do otrzymywania kwaséw orto- wedlug Heydena jedynie leczni-
czych. A. Piotrowski opracowywal schemat:
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z ktorych droga opracowywana przez A. Piotrowskiego calkowicie zawiodla
woéwezas kiedy S. Winawer otrzymal z praktycznie wartosciowa wydajnoscia
identyczny z Heydenowskim ortokwasem produkt ostateczny.

W drodze wybranej przez A. Piotrowskiego utkneliSmy na trudnosci
przejScia z kwasu anizydynosulfonowego do kwasu gwajakolosulfonowego,
gdyz nie udalo nam sig znalez¢é drogi zamiany grupy dwuazonowej na grupe
oksy. Grupa dwuazonowa wykazywala raczej sklonnosé ku calkowitemu elimi-
nowaniu sig, dajac w rezultacie kwas anizolosulfonowy. W drodze wybranej
przez S. Winawera znanym jest w technice etap prowadzacy do metachloro-
anizydyny, opracowany przez firme Badenska i Agfa (P. R. Niem. 140133
i 137956, Chem. Zentr, 1903 [1] 112 i 797, Ber. 32, 2623) i nastepnie koficowy
etap analogiczny w patencie firmy Hoffmann-La Roche (P. R. Niem. 101777,
105052) gdzie z otrzymanego przez bromowanie gwajakolu bromowanego w po-
Yozeniu para do oksygrupy bromogwajakolu pod dzialaniem, przy cisnieniu,
obojetnego siarczynu potasowego powstaje bezwartosciowy leczniczo kwas
gwajakolosulfonowy (para kwas Heydena).
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Identyczny z otrzymanym przez S. Winawera chlorogwajakolem otrzymal
Ortoleva (Gazz. chim. ital. 28, I. 229), dzialajac na gwajakol chlorkiem sulfurylu
SO, Cl,. Podstawianie chlorowca przez grupe sulfonowa znanem jest oddawna
i stosowanem w technice nader oglednie. Zachodzi latwo w obecnosci grup
o charakterze ujemnym, natomiast przy braku tego rodzaju wyraznych grup,
nalezy stosowaé ogrzewanie pod cisnieniem. Pozostawalo zatem S. Winawe-
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rowi opracowanie nader prawdopodobnie nietrudnego przejscia od metachloro-
anizydyny do odpowiedniego chlorogwajakolu i nastgpnie otrzymanie z tegoz
przez reakcje fabryki Hoffmann-La Roche soli potasowej kwasu gwajakolosulfo-
nowego. Przewidywania powyzsze calkowicie potwierdzily otrzymane rezultaty.

Paradwuchlorobenzol wystepuje jako produkt uboczny przy fabrykacii
szeroko stosowanego w technice chlorobenzolu, przyczem otrzymuje sie
w zaleznosci od sposobu chlorowania, wilosci okolo 3—5%. Wobec znacz-
nych ilosci otrzymywanego w technice chlorobenzolu — dla ubocznego para-
dwuchlorobenzolu szukano zastosowania. Badenska stosuje go do otrzymy-
wania metachloroanizydyny, produktu stosowanego w technice azowej, Agfa
podczas wojny prébowala z niewielkim rezultatem stosowaé paradwuchloro-
benzol, jako dezinsektor. Prébowano réwniez bezskutecznie stosowaé go
do otrzymywania parafenylenodwuaminy i hydrochinonu. Zatem w pracy naszej
znalezliSmy nowa droge zastosowania paradwuchlorobenzolu, prowadzaca do
otrzymania cennego w lecznictwie produktu, orto-kwasu Heydena.

Paradwuchlorobenzol przez nitrowanie daje jeden tylko produkt nitrowania
2,5-dwuchloronitrobenzol (stosowany obecnie do otrzymywania 2,5-dwuchloro-
aniliny dla barwnikéw lodowych) z wydajnoscig bliskg teoretycznej ca. 98%.
Nitrowanie uskutecznia sie mieszaning nitrujaca, mieszaning monohydratéw
np. otrzymana przez mieszanie 907%-ego kwasu azotowego z 10°/,-wym kwa-
sem dymiacym siarkowym. Temperatura nitrowania poczatkowa 48° C przy
dodawaniu mieszaniny nitrujacej, po dodaniu ktérej utrzymuje sie okolo
3 godzin 60° C. Nitrozwigzek przemyty woda wysuszony i przedestylowany
posiada t. t. 53° (teoretycznie 54° C).

Nitrozwigzek ten nalezy do grupy zwiazkéw chlorowcowych, kto-
rych jedna grupa chlorowcowa znajdujac si¢ w polozeniu orto de grupy
nitrowej i w polozeniu para- do grupy chlorowej powinna si¢ dawac z latwo-
$ciag substytuowaé na grupe metoksy alkoholem metylowym w obecnosci
lugu potasowego, co rzeczywiscie zachodzi z wydatkiem okolo 859, teorii,
tak np. ze 150 g paradwuchloronitrobenzolu w obecnosci 45 g czystego
lugu potasowego i 475 g rektyfik. alkoholu metylowego, otrzymano 124 g,
parachloroortonitroanizolu o t.t. 97° C (teoretyczny 98° C). Podstawianie za-
chodzi pod cisnieniem 7 atmosfér (140° C) w ciagu 5 godzin.

Parachloroortonitroanizol (oddestylowany z przegrzang para wodna)
zostaje zwyklym sposobem opilkami zelaznemi i kwasem solnym zreduko-
wany do metachloroortoanizydyny, ktérej otrzymuje sie¢ wydatek okolo
929/, teorji (100 g chloronitroanizolu daje okolo 78 g chloroanizydyny)
o t. t. 80° C (teoretycznie 82° C) produktu przedestylowanego z przegrzang
para wodna. Otrzymywanie chlorogwajakolu z chloroanizydyny przeprowa-
dzono analogicznie do metody otrzymywania gwajakolu z anizydyny, przez
rozklad grupy dwuazonowej w obecnosci siarczanu miedziowego i nastepne
ekstrahowanie rozpuszczalnikami. Otrzymano po przedestyluwaniu okolo 66°/,
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teorji chlorogwajakolu, destylujacego w granicach 236—241° C (teoretycznie
t. w. 238—241° C) o t. t. 37° C (w literaturze nie znaleziono).

Chlorogwajakol jest cennym produktem leczniczym malo stosowa-
nym, ze wzgledu na malo dostgpne dotychczas metody technicznego otrzy-
mywania, gdyz przy bromowaniu lub chlorowaniu gwajakolu grupy chlo-
rowcowe lokuja si¢ w polozenie para do oksygrupy, dajac produkty bezwar-
tosciowe w lecznictwie. Zamiana grupy chlorowej na grupe sulfonows za-
chodzi dos¢ gladko przez ogrzewanie z siarczynem sodowym w temperaturze
175—180° C w ciagu 15—20 godzin, przyczem calosé chlorogwajakolu prze-
chodzi do roztworu. Wydzielanie wolnego kwasu gwajakolosulfonowego
stwarza pewne trudnosci, gdyz produkt reakcji nalezy zakwasi¢ i nastepnie
odparowa¢ do suchej reszty, z ktérej absolutnym alkoholem ekstrahuje sie
okolo 88°/ teorji wolnego kwasu gwajakolosulfonowego, ktéry nastepnie
mozna zobojetni¢ do soli potasowe;.

Otrzymany kwas posiada wlasnosci identyczne z ortokwasem Heydena
(Chem. Zentr. 1907, [2] 1467, P. R. Niem. 188506). Nie topisie do 270° C, w tem-
peraturze wyzszej ulega zwegleniu. Z FeCl; daje zabarwienie niebiesko-zielone,
ktére przy ostroznem dodawaniu amonjaku przechodzi w zélte (parakwas
Heydena w tych samych warunkach daje zabarwienie zielone, przechodzace
w bordo). Chlorek barowy w obecnosci amonjaku nie straca osadu, charak-
terystycznego dla kwasu para- tworzacego cigzki osad zasadowej soli ba-
rowej. W roztworach wodnych kwas azotowy daje ceglastoczerwone zabar-
wienie, nie wytracajac osadu (parakwas w tych samych warunkach zabar-
wienie z6lte, wytracajgc réwnoczesnie zélty osad nitrozwiazku). Roztwér kwasu
redukuje powoli na zimno i do§¢ szybko po ogrzaniu roztwér azotanu sre-
browego do srebra metalicznego. Wielkosé czasteczki i oznaczenie 9/, siarki
zgodne w zupelnosci z teorja.

Zestawiajac poszczegélne wydatki otrzymujemy szereg:
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t.j. z mola paradwuchlorobenzolu otrzymaé¢ mozna podlug cytowanej metody
ca 92 gr ortokwasu Heydena. Prawdopodobnie przy duzej fabrykacji wydatek
ten uleglby silnej zmianie, powickszajac si¢ w poszczegélnych etapach, juz
chodby przez zmniejszenie strat, spowodowanych operowaniem malemi ilogciami
przy procesach oczyszczania,
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EDWARD SUCHARDA i BOGUSLAW BOBRANSKI

O NOWYM EBULJOSKOPIE DO OZNACZANIA CIEZARU
CZASTECZKOWEGO PRZY UZYCIU MALYCH ILOSCI
SUBSTANCY] 1).

W wielu organicznych pracach syntetycznych zdarza sig¢ czesto, ze brak
substancji nie pozwala na wykonanie, waznego niejednokrotnie, oznaczenia
cigzaru czasteczkowego. Skonstruowany dla tych celéw mikroebuljoskop
Pregla®) wykazuje czesto, mimo zachowania wszelkich ostroznosci, zjawiska
znacznego przegrzania cieczy, co powoduje niepewnos¢ wykonanych oznaczen.

Dazeniem naszem bylo przeto, skonstruowanie takiego aparatu, ktéryby
pozwalal, podobnie jak u Pregla, na oznaczenie ciezaru czasteczkowego przy
uzyciu malych ilosci substancyj, a ktérego konstrukcja umozliwialaby okre-
$lanie temperatury wrzenia cieczy nieprzegrzanej. Punktem wyjscia byla dla
nas zasada zastosowana miedzy innemi przez W. Swietoslawskiego?) przy
konstrukcji jego ebuljoskopu, w mysl ktérej zjawiska przegrzewania sig
rozczynnika wzglednie roztworu sa usuwane przez migszanie kondensujacej
sie pary z wrzaca ciecza. Aparat Swictoslawskiego nadaje sie jednakze tylko
do oznaczen ciezaru czasteczkowego przy uzyciu stosunkowo duzych (0,5 gr)
ilosci substancji. Wykonane przez nas proby, zastosowania tego aparatu
w odpowiednio mniejszych wymiarach, nie daly wynikéw zadowalniajacych.

Po wielu nieudalych dalszych prébach, skonstruowalismy wkoncu aparat,
ktéry posiadajac zalety aparatu Swictoslawskiego, pozwala na wykonanie
oznaczenia ciezaru czasteczkowego iloscia okolo 0,02 gr. substanciji. Ponizej
podajemy rysunek i sposéb uzycia aparatu. Przez chlodniczke ,G“ wlewa
sie pipeta tyle cieczy, aby calkowicie wypelnié zbiornik ,Z“ i falista rurke ,F*,
az po miejsce jej ujScia do kieliszka ,K“ (okolo 3—5 cm). Nastepnie do
naczynka ,N“ nalewa sig tyle rteci, aby przy zanurzonym termometrze4)
poziom jej zréwnal sie mniejwiecej z poziomem kielicha ,K*.

Przed rozpoczeciem oznaczenia, nalezy plaszez ,D* oraz rury ,P“i ,F¢
ogrzaé ostroznie wachlujacym plomieniem, a to w tym celu, aby zapobiec
zbyt obfitemu skraplaniu si¢ par rozczynnika na poczatku doswiadczenia.
Teraz dopiero ogrzewa sig rozczynnik w zbiorniku ,Z“ do wrzenia, najlepiej
przy uzyciu malego palnika Bunsena (mikropalnika), zaopatrzonego komin-

1) Aparat zgloszono do D. R. G. M., a wykonanie jego oddano firmie Greiner i Frie-
drichs, G. m. b. H. Stuetzerbach i Th.

?) F. Pregl. Die quantitative organische Mikroanalyse, str. 167.

%) Roczniki Chem. 5, 96, (1925).

1) Najlepiej uzyé termometru Beckmanna-Pregla posiadajacego podzialke na 0,01 C°,
mozna jednak uzyé tu kaidego termometru Beckmana o odpowiednio malym zbiorniku
rteciowym.
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kiem. Wysoko§¢ plomienia najwygodniej jest regulowaé sgciskaczem umie-
szczonym na wezu doprowadzajacym gaz. Powinna ona by¢é mozliwie naj-
mniejsza, wystarczajaca jednak do utrzymania wrzenia tak silnego, aby wrzaca
ciecz stale przelewala sig przez kielich ,K“. Na dnie zbiornika ,,Z¢ wtopiony
jest gruby proszek szklany, co wplywa bardzo korzystnie na jednostajnosé
wrzenia cieczy. Para wraz z porwang cieczg przechodzi przez falista rure ,F¢,
' gdzie przy migszaniu si¢ obu faz na-
stepuje - ustalenie temperatury wrzenia,
poczem ciecz wraz z nieskondenzowana
parg przelewa sie przez brzegi kie-
liszka ,K* i wraca szeroka rurg ,P“
i syfonowem zamknieciem ,S“ do
zbiornika ,,Z“. Nieznaczna cze$é nie-
skropionej jeszcze pary kondensuje sie
w chlodnicy ,,C* i splywa wraz z roz-
tworem do zbiornika. Przy stalej cyr-
- kulacji cieczy ustalenie sie tempera-
tury nastepuje juz po 5—7 minutach;
stan termometru nie waha si¢ wtedy
nawet w granicach 0,001 C, o ile
ciSnienie atmosferyczne nie ulegnie
w czasie pomiaru zmianie. Celem oslo-
nigcia termometru od niekorzystnego
wplywu plomienia palnika, nakrywa sie
zbiornik “Z* plytkgq asbestowa ,A“.
Po ustaleniu si¢ temperatury wrzenia
rozczynnika, wrzuca sie substancje od-
wazong na dobrej, zwyczajnej wadze
analitycznej (10—50 mgr w zaleznosci
od wielkosci ciezaru czasteczkowego) przez chlodniczke ,C* i po uplywie
2 — 3 minut odczytuje ponownie stan termometru, odpowiadajacy tempera-
turze wrzenia roztworu.

Dla dobrego oznaczenia rozczynnik powinien byé tak dobrany, by sub-
stancja rozpuszczala sie w nim latwo i mozliwie szybko, oraz, by w nastep-
stwie tego, mozna bylo odczytaé stan termometru istotnie w ciagu 2 —3 minut.
Opéznianie odczytu moze prowadzié do bledéw, z uwagi na mozliwa zmiane
cisnienia barometrycznego w czasie do$wiadczenia. Dlatego do dokladnych
oznaczen nalezy uzywaé dwéch aparatéw, z ktérych jeden, napelniony czy-
stym rozpuszczalnikiem, sluzy wylacznie do obserwowania ewentualnych
zmian stanu termometru w zwigzku ze zmiang cis$nienia barometrycznego,
drugi za$ do wlasciwego pomiaru.
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Ponizej zalaczamy niektére wyniki z wykonanych przez nas oznaczen
prébnych:

. Benzol jako rozpuszczalnik (K= 26,7).

Rodzaj substanciji: s R dT Cifzar czqs“glz.k'
Znalez, oDlCZ,
P-Toluidyna 0,0464 gr 4,48 gr 0,2470 11151 107,7
Chinina 0,0402 |, 3.52 .. 0,096° 318,2 324,21
Fluoren 0,0229 3,808 ,, 0,095°¢ 169 166
Benzydyna 0,0310 ,, 3,808 ,, 0,128° 170 184
Stilben 2 0:037150 3,808 ,, 0,147° 177 180
Dwufenylamina 0,0246 ,, 2,630 0,144° 176 169
Kw. pikrynowy 0,0338 ,, 3,505 0,1140 223 229

. Aceton jako rozpuszczalnik (K = 17,2).

. & Ciez teczk.
Rodzaj substancji: s R dT m:j:a: N :;Ticz.
Kw. palmitynowy 0,0409 gr 3,98 gr 0,07200° 245,5 256,3

. 2 0,0673; 8,18 , - 0,1369 .~ 268 j

; ; 00339 , 318 , 0075 244 i
P-Nitrotoluol 8,0372:05 3,43 0,143° 130 137,06
Moo Al oy, g G G e S
Fluoren 0,0255 ,, 31850, 0,083° 166,1 166,08
Tréjnitrotoluol 0,0250 ,, 3188 0,062° 218 227,06
Teomiroiirobutylo igingia- i girg ot igogse “iosan” ioes
O-nitrocynamonjan-

A 0,0323 v 8,187, - 1=¥i0,0870/ noi1 1 74901
Kw. hippurowy 0,0236 ., 2,895 0,090° 189 179,1
ll. Alkohol metylowy jako rozpuszczalnik (K = 8,8).

: Ciez teczk.
Rodzaj substancii: s R dT m:‘::r g :Sicz.
Pyramidon 0,0477 gr 3,17 gr  0,058° 228 231,2

Lwow, marzec 1927. Instytut Chemji Organicznej Politechniki Lwowskiej.
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BOGDAN KAMIENSKI.

NAPIECIE ROZKLADU SIARCZANU CYNKU I SIARCZANU
ZELAZA.

Ogdlne statystyczne i ekonomiczne uwagi.

W ostatnich czasach zyskujg coraz wiecej na zastosowaniu metody
elektrolitycznego otrzymywania metali. Nawet tak stosunkowo tani metal
jak zalazo?') otrzymuje firma ,Le Fer* w oddziale Etablissements Bouchayer
et Viallet w Grenoble osadzajac ten metal odrazu w formie rur odznaczaja-
cych sie¢ wytrzymaloscia, odpornoscia chemiczng, brakiem histerezy magne-
tycznej i nadajacej sie np. do flaszek na skomprymowane gazy, wreszcie do
dynamo i transformatoréw. Rowniez cynk!) otrzymuje si¢ w coraz wiekszej
mierze przez elektrolizg siarczanu cynku na katodach z glinu?), stosujac
anody nierozpuszczalne (oléw). Zdolno$¢ produkcyjna fabryk stosujacych te
metode wynosila w r. 1924 150.000 tonn rocznie; produkcja zas wahala sie
w miarg nasycenia rynku okolo tej liczby. Jesli przypomnimy sobie, ze Swia-
towa produkcja wedle zrédet amerykanskich wynosi ca 1,237.200 tonn rocznie,
to spostrzezemy, ze ca !/s czes¢ produkcji pokrywa metoda elektrolityczna.

Wszelkie inne elektrolityczne metody otrzymywania jak np. z roztworéw
alkalicznych, amonjakalnych (mimo, ze pozornie sa obiecujace, gdyz przez
traktowanie tlenku cynku hutniczego amonjakiem nastepowaloby oddzielenie
gléwnego zanieczyszczenia t. j. Fe) nie znajdg zastosowania z prostego
wzgledu, a mianowicie: tlenek cynku otrzymywany z siarczku cynku bardzo
zle rozpuszcza sie w amonjaku tak, Zze przez wylugowanie amonjakiem otrzy-
muje si¢ z tlenku zawierajagcego 40% Zn odpadek zawierajgcy jeszcze
ca 15—25% cynku trudny do jakiejkolwiek przerébki. Abstrahujac zatem od
kosztowno$ci amonjaku i strat zachodzacych podczas elektrolizy wskutek
utlenienia amonjaku na anodzie, otrzymaloby sie wydajnosé procesu gorsza
niz w piecach hutniczych nawet starego typu.

Zastosowanie elektrolitycznej metody do produkcji cynku po bardzo
wielu bezowocnych prébach dalo rezultaty, ktére tu i éwdzie z praktyki
fabrycznej zaczynaja przenikaé do literatury. Zamierzam tu na podstawie
praktycznej pracy w hutnictwie przedstawi¢ pewne mysli wazne zdaje mi sig
dosyé ze wzgledu choéby na to, ze w kraju naszym produkujemy olbrzymie
ilosci cynku, boé w produkeji wszechswiatowej tego drogiego dosyé metalu
stoimy na trzecim miejscu (Stany Zjednoczone, Belgja, Polska, Niemcy i t. d.).

Metody hutnictwa jakiegokolwiek metalu majg zasadnicze wady w tem,

1) Chem. Ind. 48, 611 (1925).
%) Jest rzecza ciekaws, ze wlasnie na katodach z glinu mozna otrzymaé eynk, choé
nalezaloby przypuszczaé, ze glin wlasnie przejdzie do roztworu.
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ze wymagaja wysokich temperatur, a wigc juz z tego powodu sz kosztowne
i nieekonomiczne (na 1 kg cynku zuzywa sie przeszlo 7°5 kg wegla); druga
metoda t. j. elektrolityczna da si¢ zastosowaé w miare taniosci pradu elek-
trycznego; zasadniczo jednak jest duzo prostsza i ma wobec ciaglego spadku
ceny energji elektrycznej wielka przyszlosé. Gléwna jednak trudnoscig tej
metody jest otrzymywanie celowo czystych roztworéw; koszt pradu nie jest
nadzwyczaj wysoki, gdyz na 1 kg cynku potrzeba ca 3'5 kilowatt godzin tak,
ze przy cenie 1'50 zL za 1 kg cynku otrzymuje si¢ jeszcze dosy¢ znaczng
rozpieto§¢ pomiedzy kosztem energii, a cena cynku, ktéra pokryé mozna
liczne pozycje kosztéw wlasnych jak kruszce, materjaly, naprawa kolejek,
budynkéw i t. d.

Dotychczas w metodzie elektrolitycznej uzywa sie prazonej blendy jako
surowca potrzebnego do fabrykacji siarczanu cynku, ktéry rozklada sie elektro-
litycznie, uzywajac jako anody nierozpuszczalnej olowiu (pokrywa sie dwutlen-
kiem olowiu). Napiecie potrzebne do rozkladu siarczanu cynku wobec elektrod
nierozpuszczalnych wynosi ca 2'55 V, a wobec PbO, jako anody 262 V).

Przewodnia mysla tej pracy jest rozstrzygniecie, czy rozpuszczalne
elektrody jakiemi moglyby byé siarczki odnosnych metali, a wiec ich rudy
moga obnizyé napiecie rozkladu i w sposéb podwéjny obnizyé koszt pro-
dukcji, raz przez obnizenie napiecia rozkladu, po drugi raz przez zaoszcze-
dzenie procesu prazenia blendy zwlaszcza za$ jej drozszych sort jak ,Klau-
begut® i ,Stufenblende®, ktére sie zle praza.

Obliczenia. Wychodze z zalozenia, ze siarczki jako zdolne do utlenienia
moga przez umieszczenie ich na anodzie oddaé na nasze ustugi czesé energji
utlenienia i w ten sposéb obnizyé napiecie rozkladu. Ogélne te obliczenia
maja za cel, umozliwi¢ wybér warunk6éw doswiadczalnych w sposéb tacjonalny.

Dla wystudjowania tej kwestji dokonywano najpierw obliczen dla siarczku
przewodzacego prad elektryczny, w przewidywaniu, ze warunki do§wiadczalne
trudnych pomiaréw polaryzacji beda w tych wypadkach prostsze, anizeli w wy-
padkach siarczkéw pradu nieprzewodzacych. Pewna szczegélna kombinacja
prawa Hess’a pozwala obliczyé jakie obnizenie napigcia rozkladu mogloby
spowodowaé depolaryzacyjne dzialanie anody pirytowej, jesli proces utle-
nienia bylby procesem odwracalnym, a jego energja wprost proporc]onalnq
do sily elektromotorycznej.

Wyobrazmy sobie, ze w celu wykorzystania danych termochemicznych
znanych i rozrzuconych w literaturze?) przeprowadzamy proces utleniania
w sposob nastepujacy (opuszczam cieplo rozpuszczania) 3).

) Z. physik. Chem. 8, 299 (1891). — Trans. Am. Inst. Mining. Met. Eng. 60, 206
(1918). — Z. Elektrochem. 29, 567 (1923).

%) Th., J. prakt. Chem. (2) 11, 423 (1875). — Le Chatelier, Compt. rend. 120, 625
(1875). — Mixter, Sill. Journ. (4) 36, 55 (1913), — Z. anorg. allgem. Chem. 83, 97 (1913)

%) Trudno przypuscié, by ten rodzaj ciepla przeszed! w elektryczng energije.
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FeSy = Fe +2 8 = FeO + 2 H,SO, > Fe(OH), +2 H,S0O, = FeSO, 4 H,50, + H,0

Fe+ O - 657 Kal
FeO + H,0 = O
25+30, - 2062 , I)

250, +2H,0 = > 426 ., 1)

Fe(OH), + H,SO, > 2492 , ?)
34342 Kal

FeS; > Fe+2S - 355 ,
307-92 Kal?)

Przypusémy tu dowolnie, ze obydwa atomy siarki s3 dwuwartosciowe,
otrzymamy w rezultacie, ze rozkladowi jednej czasteczki FeSO, towarzyszy
utlenienie { FeS, zatem wydzielenie 76°9 Kal; uwzgledniwszy za§ dwuwar-

L S | :
5 5305 167 I74).

Przechodzac do kwestji cynku stwierdzam, ze wedlug pomiaréw wynosi
napigcie rozkladu 2'55 wzglednie 262 V. Stowaé blendy cynkowej jako
anody nie mozna z powodu nieprzewodzenia pradu przez nig. Dlatego tez
wyobrazam sobie tu elektrode weglowa otoczona blendy cynkowa zwilzong
roztworem siarczanu cynku; blenda dotykajaca wegla jest depolaryzatorem
wedle przypuszczen.

Obliczenie analogiczne do poprzedniego pozwala zorjentowaé sie jakie
w najlepszym razie mogloby by¢ obnizenie potencjalu rozkladu; jak po-
przednio, opuszczam cieplo rozpuszczalnosci:

ZnS = Zn+ S = ZnO + H,S0, > Zn(OH), + H,SO, = ZnSO, + H,O

tosciowos¢ zelaza, otrzymamy obnizenie napiecia o

Zn+0 - 8543 Kal%)
Zn0 + H,0 > 24 , 9
SELE0, ->1031
SO, + H,0 > 213,
Zn(OH)y + Hy,SO, = 234, 7)
93563 Kal

ZnS=Zn+S - 413
19433 Kal ©)

1) Th. U. 2, 254.

?) B. Ann. Chim. phys. 5; 1875.

%) Am. J. 36, 55 (1913).

#) Napiecie rozkladu FeSO; nie jest znane; zmierzenie jego napiecia jest trudne ze
wzgledu na zdolnosé wystepowania zelaza w réznych stopniach utlenienia. Zwazywszy jednak,
ze cieplo tworzenia FeSO, jest iloSciowo bardzo podobne do cieploty tworzenia siarczanu
cynku latwo wyprowadzi¢ wniosek o napieciu rozkladu.

%) Th., J. prakt. Chem. (2) 11, 413 (1875).

%) Mixter Z. anorg. allgem, Chem. 92, 385 (1915).

7) B. Thermochimie, Vol. 2, (1897).

8) Mixter Sill. Journ. (4) 36, 55 (1913).
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Poniewaz rozkladowi jednej czasteczki ZnSO, towarzyszy wydzielenie
dwéch réwnowaznikéw elektrycznosci przyczem utleni si¢ & ZnS, zatem
tylko polowa ciepla utlenienia moze zostaé wyzyskana, czyli 97°2 Kal. Przy-
jawszy za podstawe rozwazan, ze gestoSé pradu jest tak mala, Ze niema
réznic koncentracji przy elektrodach, ze szybkosé reakeji jest wystarczajaca,
by zuzyé na czas naboje’ elektrycznosci doprowadzonej do anody, to latwo
obliczyé, ze gdyby cala ilo$¢ energji cieplnej przechodzila w elektryczna,
¥ . ﬁ = 2'1 V; wynosilby zatem 0'52 I/
t. j. 21% napiecia rozkladu wobec anody z dwutlenku olowiu. Doliczywszy 11V/1)
na pokonanie oporu otrzymaliby$my stosunek napigé 1'52 V'@ 3'5 V, zatem
oszczedno$é ca 55% energji.

napiecie rozkladu spadloby o

Doswiadczenia.

Zobaczymy jak natura odpowiada na zadane jej pytania. Uzyty do
pomiaréw doskonale wyksztalcony krysztal pirytu z Piemonte zawieral 0'08% S
mniej niz teorja pozwala przewidzieé. Zostal on z jednej strony elektroli-
tycznie powleczony miedzia, do ktérej przylutowano drut miedziany.

Jedna serje doswiadczen wykonano na jedno dziesi¢cionormalnym roz-
tworze kwasu siarkowego i zarazem ; n pod wzgledem zawartosci FeSO,.
Roztwér pierwszy byl w ten sposéb dobrany z tego powodu, ze wlasnie przez
utlenienie pirytu powstaje mieszanina siarczanu i kwasu siarkowego.

Szczegdly doswiadczenia: odleglosé elektrody platynowej (pokrywala
si¢ zelazem) ustawionej réwnolegle do $ciany o$mioscianu pirytu wynosila
ca 3 mm. Powierzchnia pirytu byla tréjkatem o powierzchni 049 cm?.
Pomigdzy Sciang pirytu, a elektrods platynowa znajdowal si¢ otwor kapilary
szklanej, z ktérej wychodzily stale 3 banki oczyszczonego wodoru na sekunde.
Napigcie polaryzazji zalezy wybitnie od tego, czy polaryzujemy pradem sta-
lym, czy stalym przerywanym ze wzgledéw natury kinetycznej; dlatego tez
napiecie polaryzacji mierzono zerowg metoda kompenzacji w pierwszej sekun-
dzie po przejSciu z pradu stalego do przerywanego; w czasie pierwszej
sekundy praktycznie biorac napigcie nie spadalo. Przerywacz drgal ca 20 razy
na sekunde. Przy mierzeniu wychodzono stale' od polaryzacji pradem naj-
slabszym do coraz silniejszego: jesli postepuje sie inaczej, to wyniki nie daja
sie powtarzac; zatem checac otrzymaé wyniki zgodnie powtarzajace sig trzeba
po jednokrotnem wyznaczeniu krzywej zaleznosci napigcia polaryzacji od
gestosei pradu przez dluzszy czas (ca 6 godz.) przepuszczaé prad najstabszy,
poczem mozna pomiar powtarzaé. Staje sie¢ to jasnem, jedli sie weZmie pod
uwage fakt, ze produkty tworzace sie przy réznych gestoéciach nie sa jed-

!) Napiecie o 1 V wyzsze niz napigcie rozkladu stosowane jest w praktyce.
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nakie i maja wplyw oczywiicie na sile elektromotoryczna, zatem jest nie-
obojetng rzecza w jakiej koleji zmienia si¢ natezenie pradu.

Krzywe podane na rysunku (p. nizej) dadza si¢ reprodukowaé na prawo
od zalamania z dokladnoscig ca + 1%, za§ w miejscu zalamywania = 10%,
reprodukcja zatem wobec trudnosci pomiaréw jest zupelnie wystarczajaca.

Jak widaé z rysunku piryt doskonale nadaje si¢ jako anoda depolary-
zujaca silnie prad, jesli zwrécié uwage na fakt, ze az do gestosci pradu juz
rzadko stosowanej w technice depolaryzuje silnie, gdyz obniza napiecie roz-

kladu do wartosci 1'2—1'4 /1),
Z\’.'--

'nagcjc«. rozfw. TASQ,, <

-

@

% 7o H,50,+5n eSO,

00iA 00ZA 003A
Om2 om > em*

Rye. 1.

Blenda cynkowa uzyta do doswiadczen pochodzita ze Slaska z huty
Ségera. Byla to blenda bardzo bogata w cynk tak zw. ,Klaubegut® i ,Stu-
fenblende®, o zawartosci 53:395% Zn i 30'92% S. Gléwnem jej zanieczy-
szczeniem jest markazyt. Uzyta byla w tej formie w jakiej dostaje sie po
zmieleniu do piecéw systemu Hegeler'a. Poniewaz blenda pradu elektrycz-
nego nie przewodzi, zatem potrzebnem bylto zastosowanie elektrody z innego
materjatu t. j. wegla retortowego, ktéry otoczony byl blenda zwilzona roz-
tworem siarczanu cynku o stezeniu 94 g ZnSO,.7 ag w 250 cm?®. Elek-
troda weglowa skladala sie z 23 pretéw wegla retortowego o grubosci

!) Piryt naturalny zawiera jako gléwne zanieczyszczenia mied? i arsen. Nie byloby
rzeczg trudng te cenne zanieczyszezenia wyosobnié.
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0'6 cm ustawionych réwnolegle do siebie w pierscien; w Srodku pierscienia
znajdowala sie jako katoda laseczka cynku. Dla przedzielenia roztworu kato-
dowego od anodowego uzyto naczynia z kaolinu wypalonego, a ustawionego
wewnatrz pierscienia wegli. Cynk otoczony byl zatem 23 laskami wegla
w rownej odleglosci od niego sie znajdujacych. Konce wegli wystajace
z roztworu zostaly elektrolitycznie powleczone miedzia, nastepnie przyluto-
wane do drutu miedzianego i napojone dla ochrony przed dzialaniem plynu
anody parafing. Zastanowiwszy si¢ nad tem, co zajS¢ powinno po przepu-
szczeniu pradu przez ogniwo, dojdziemy do nastepujacego obrazu: okolo
anody zagesci sie kwas siarkowy, co jest korzystnem, gdyz opér kanalikow
przewodzacego elektrolitu znajdujacego si¢ pomiedzy ziarnami blendy zmniejszy
sig, rownoczesnie za$ pocznie sie wydziela¢c powoli (ZnS naturalny powoli
rozklada sie pod wplywem kwasu siarkowego) siarkowodér wlasnie najblizej
anody przedewszystkiem, ktéry dzialaé bedzie depolaryzujagco na tlen majacy
sic wydzielié na anodzie dzigki rozkladowi siarczanu; wreszcie dzieki obec-
nosci siarkowodoru w roztworze kwasnym wszystkie inne metale jak Pb, As,
Cd, Cu pozostang tak dlugo w postaci siarczkéw, jak dlugo kolo anody
znajdowaé sie bedzie siarczek cynku. Siarczki MnS, FeS, CoS i NiS przejda
do roztworu!); od tych zatem nalezaloby plyn katodowy czyscic. Poniewaz
za$ ten plyn z powodu utraty jonéw F* bedzie posiadal tendencje do od-
czynu alkalicznego, zatem usuniecie Fe, Co i Vi bedzie latwe przy pomocy
metod uzywanych w technice.

Nalezaloby sie wreszcie spodziewac, ze za pewien czas zuzyje sie w sa-
siedztwie wegla siarczek cynku i depolaryzujace jego dzialanie oslabnie;
wniosek stad nietrudno wyprowadzié, ze poruszanie anody lub plynu anodo-
wego winno z powrotem wzmocni¢ dzialanie depolaryzujace. :

Wykonane doswiadczenie daje odpowiedZ na te zagadnienia; po wla-
czeniu jednego akumulatora o napieciu 2'0 V' do obwodu okazalo sie, ze
cynk istotnie wydziela sie na katodzie mimo to, ze napigcie rozkladu cynku
wynosi ca 262 V/; stad wniosek, ze ogniwo polaryzacyjne, ktére tworzy sie
dzieki dzialaniu pradu ma napiecie niisze niz 2 V'; zalezno§é funkcjonalna
natezenia pradu i od oporu r, napiecia akumulatora E i napiecia polaryzacii e
wyraza si¢ wzorem:

Poniewaz prad w obwodzie krazy zatem E musi byé wieksze niz e.
Ponizej podaje wyniki doswiadczalne zestawione w tabeli:

) R. C. Wells, The fractional precipitation of sulphides, Econ. Geol. 1910, T. 5.
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Zaleinos$¢ natgzenia pradu od czasu (napiecie stale 2 V]
pow. anody 280 cm?).

Dii Gode  Omd el Nesirie Poyiedna Anods ruchoms

1. 950 gladki stabo kw. 44 MA 545 em stala
953 n n 40 » » »
1200 » » 28 » ” n
1245 » » 27 » ” »
530 » » 21 » » ”

2. 1ilcs » » 12 » » »

3 9so pyl alkaliczna (i 2k ? s
9¢ wygladzony $wiezo zakw. 70 ,, 6 cm? »
615 gladki kwasna 151cae; 6 cm? ruchoma
61° » ” 21 » » ”

4. goo = 5 109 S stata

Napigcie polaryzacji mierzone bylo po dniach 4 t. j. po wytworzeniu
si¢ stalych koncentracyj w poblizu elektrod przy stalej i przy poruszanej
anodzie w szlamie blendy (pow. anody ta sama).

Powierzchnia  Anoda stala  Napigcie

Natezenie pradu . -
polaryzujacego Osad Reakeja katody czy ruchoma  polaryzacji Opér
10 MA gladki slabo kw. 37 em? stala 181 208
25 0 2% = A ruchoma T 120

Z tych pomiaréw widaé, ze istotnie nastgpuje znaczne obnizenie napiecia
rozkladu.

Zestawienie rezultatow.

Autor dochodzi na podstawie obliczen termochemicznych i elektroche-
micznych do wniosku, Ze zastosowanie rud (siarczkéw) jako anod w procesie
elektrolitycznego otrzymywania cynku i (zelaza) powinno spowodowaé obni-
zenie napiecia rozkladu siarczanu cynku (i zelaza).

Wykonane doswiadczenia wykazuja, ze istotnie energja spalania siarcz-
kéw daje si¢ czeSciowo wykorzystaé. Urzadzenie celi elektrolitycznej do
pomiaréw odznacza sig tem, ze przewodzace elektryczno$é siarczki sa wprost
uzywane jako anody, za$ nieprzewodzace (jak blenda cynkowa) uzywang byla
w formie zmielonej jak ,Klaubegut i Stufenblende® z huty Sigera po zmie-
leniu. Blenda ta otaczala anodg z wegla w warstwie o grubosei kilku mili-
metréow.

Doswiadczalne pomiary wykazuja, ze napiecie rozkladu siarczanu cynku,
ktére wynosi 262 IV wobec anody z dwutlenku olowiu, obniza sie przy za-
stosowaniu anody z siarczku do 1'8 V; jezeli za$ elektrody weglowe lekko
poruszaja si¢ w mieszaninie siarczanu cynku i blendy cynkowej, to napiecie
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spada do 1°7 V, przyczem réwnoczesnie zmniejsza sie op6r elektrolitu z 20 2
do 12 L.

Autor otrzymal cynk z roztworu siarczanu juz przy napieciu 2 V, zatem
znacznie nizszem, niz przecietnie stosowane w technice 35 V.

Summary of results.

On the decomposition-tension of zinc- or iron- sulphate.

From thermo-chemical and electro-chemical calculations, the author arrives at the fol-
lowing conclusions. Let us imagine that, for the electrolityc process of zinc-or iron-extraction,
we use the sulphid-ores directly as the anode; the decomposition-tension (decomposition-
voltage) of the zinc-or iron-sulfate must then be lowered. 3

Experiments made by the author have shown that, in fact, we may well avail ourselves,
and derive in this manner some partial gain, of the combustion energy of the sulphides.
In the electrolytic cell used in the experiments the sulphid, if it is conducting, constitutes
directly the anode; if it does not conduct, it is used in the form of a grinded powder, as
(for instance) the ,Klaubegut und Stufenblende” from Siger’s foundery, after grinding. The
carbon anode is enclosed in a blende-layer of some millimeters thickness. The experimental
results are as follows. When the anode consists of lead dioxide, the decomposition-tension
of zine sulfate, is 262 V/; if the anode is a carbon anode surrounded ' by zinc-blende
humected by a solution of zinc-sulfate, the decomposition-tension is only 18 V/; if the carbon
electrode is gently moved across the mixture of zinc sulfate and zine-blende, the tension
becomes 1'7 IV and the resistance of the electrolyte, from 20 £, diminishes to 12 .

Ahe author extracted zinc from a sulfate solution already under a tension of 20 V,
whereas the ordinary tension, usually applied in technical practice something like 35 IV, We
might economize by this method the cost of blende roasting.

Instytut chemiji fizycznej i elektrochemji Uniwersytetu Jag. Krakéw,

EUGENIUSZ TURKIEWICZ.

PRZYCZYNEK DO ZNAJOMOSCI DZIALANIA KWASU
AZOTOWEGO NA GAZOLINE POLSKA.

Dzialanie kwasu azotowego na weglowodory moze byé rozmaite,
zaleznie od koncentracji kwasu a przedewszystkiem rodzaju weglowo-
doréw. :

Dzialanie to w pewnych warunkach moze byé nitrujacem, w pewnych
utleniajacem. '

Zacznijmy od parafinéw t. j. weglowodoréw ogélnego sktadu Oy
Te opieraja si¢ bardzo wybitnie wplywowi kwasu azotowego tak stezonego,
jak rozcienczonego. Stad tez dawniejsze wzmianki w literaturze sa bardzo
skape i przewaznie ograniczajg sie do wzmianek o ujemnym rezultacie przedsig-
branych préb. Pozniej dopiero badacz rosyjski Konowalow?) stwierdzil ze

1) Ber. 26 878. 28 1852, 29 2199,
Przemyst Chemiczny Nr. 5/1927. 2
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pod dzialaniem rozcieficzonego kwasu azotowego (o ciez. gat. 1°075) w pew-
nych warunkach weglowodory nitruja sie¢ i to z wydajnosciami bardzo znacz-
nemi (o 50%). Reakcja odbywa si¢ w rurach zatopionych w temp. 130° —
140° C. W ten sposéb otrzymal Konowalow p-nitroheksan. Zwiazki nitrowe
parafinéw sa cialami tautomerycznemi. Moga mianowicie reagowaé w mysl
dwoch wzoréw — albo jako normalne zwiazki nitrowe C,H,,+, NO, albo
tez jako tzw. kwasy nitronowe C,H,,+, CH—=NOOH, ciala o charakterze
kwasnym, rozpuszczalne w alkaljach.

Dzialanie kwasu azotowego na weglowodory nienasycone o podwéijnem
lub potréjnem wigzaniu nie prowadzi naogél do otrzymania zwigzkéw zawie-
rajacych azot, ale przewaznie powoduje utworzenie si¢ zwigzkéw spolimery-
zowanych, produktéw utlenienia, a nie rzadko powoduje zapalenie si¢ weglo-
wodoru.

Jedynie tylko weglowodory aromatyczne jak benzen, toluen, naftalen,
ulegaja latwo dzialaniu kwasu azotowego stezonego i daja dobrze znane
zwigzki nitrowe. ;

W tem miejscu nalezaloby wspomnie¢ o bardzo charakterystycznem
dzialaniu kwasu azotowego na toluen i etylobenzen?). Jezeli mianowicie na
te weglowodory podzialamy kwasem azotowym (o c. g. 1'075) w rurach
zatopionych, to otrzymamy nie produkty nitrowe, nitrowane w pierscieniu,
ale takie w ktorych azot stoi w lancuchu bocznym:

C,H;CH, + HNO; = C;H;CH,NO,.

Ciala tego typu sa tez tautomeronami, moga bowiem reagowaé wedlug
dwoch wzoréw. Naprzyklad zwiazek C,H;CH,NO; moze reagowaé jako

0]
obojetny fenilonitrometan C;H;CH, "-—N< , albo feniloizonitrometan

0
0?)

y
GH,CH= N < zwiazek o charakterze kwasnym, rozpuszczalny w al-

OH

kaljach i wreszcie jako tzw. kwas benzeno-hydroksamowy C,Hs—c< ;
NOH

Tak przedstawialyby si¢ w krétkosci wyniki dzialania kwasu azotowego

na weglowodory. Jak z tego widaé, najmniej dokladnie opracowane zostaly
zagadnienia zwiazane z nitrowaniem weglowodoréw parafinowych. Trudnosci.

leza tutaj bowiem nie tylko w eksperymentalnem opracowaniu metod dzia-

!) Ber. 28 1860.
?) Ber. 29 699, 2251.
) Ber. 29 1218.
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lania i znalezieniu warunkéw cisnienia i temperatury, koncentracji kwasu,
ale przedewszystkiem w trudnosci otrzymania wiekszych ilosci czystych weglo-
wodoréw. Albowiem otrzymaé je moina tylko albo metodami syntezy bez-
posredniej, albo tez z odpowiednich alkoholi przez jodki, a nastepnie roz-
klad ich sodem metalicznym. Jednakze olbrzymie iloéci weglowodoréw tych
znajduja si¢ w produktach przerébki ropy naftowej. Sklada si¢ ona zaleznie
od miejsca pochodzenia z rozmaitych weglowodoréw, np. nasza podkarpacka
ma sporo weglowodoréw parafinowych, kaukaska sklada sie w wigkszej czesci
z naftenéw t. j. pochodnych heksahydrobenzolu, ropy zas wschodnio azja-
tyckie zawieraja nawet do 50% weglowodoréw aromatycznych.

Tu wigc mamy olbrzymie ilosci surowca na ktérym mozemy studjowaé
wlasnosci weglowodoréw alifatycznych. Niestety, mamy tu do czynienia
z migszaninami o duzej ilosci skladnikéw, ktérych od siebie oddzieli¢ wprost
niepodobna, albowiem ich wlasnosci fizyczne a przedewszystkiem tempera-
tury wrzenia sg tak zblizone do siebie, ze frakcyjna destylacja do celu nie
prowadzi. Jednakze badania takich migszanin moga rzuci¢ wiele Swiatla na
chemje zwigzkéw alifatycznych i doprowadzi¢ kiedy$ do rozdzielenia tych
mieszanin.

Zadaniem mojej pracy bylo zbadanie dzialania kwasu azotowego
wzglednie migszaniny jego z kwasem siarkowym na najlzejsze frakcje weglo-
wodoréw ropy malopolskiej na tzw. gazoline. Chodzilo o zbadanie warunkéw
reakcji, stezenia i skladu procentowego kwaséw, temperatury i t. p. a po
eksperymentalnem stwierdzeniu optimum warunkéw reakcji, poddanie dzia-
taniu kwasu azotowego jakiejs ilosci gazoliny, wyosobnienie produktéw
reakcji i zbadanie ich jakosciowe i o ile to mozliwe takze ilos'ciow?.

\

Materjalem wyjsciowym do zbadania byla gazolina boryslawska otrzymy-
wana sposobem kompressyjnym z firmy ,,Gazolina Sp. ake. w Boryslawiu®. Ogrze-
wana zaczela wrzec od okolo 25° C i wrzala az do 120° C pod cisnieniem 742 mm.
stupa rteci. Gros jej przechodzilo miedzy 40°—60° C i 70°—100° C. Cigzar
wlasciwy w temp. 20° C 0'697. Byl on jednakze zmienny z czasem i zwiek-
szal si¢ powoli, zapewne wskutek parowania lzejszych weglowodoréw. Z lite-
ratury dosy¢ w tej dziedzinie skapej, dostepne mi byly tylko prace Zalo-
zieckiego!?), Poni'ego? i Smolenskiego?).

Na nich tez opieralem si¢ w przeprowadzaniu badan chocmz W nie-
ktérych miejscach robilem pewne odstepstwa. Zaloziecki badal dzialanie

') Zaloziecki: O nitrowaniu nizej wrzacych frakeji ropy galicyjskiej. Akad. Umiejetn.
Krakéew 1903.

?) Poni: Annales scientifiques de I'universite de Jassy. Jassy 1902.

) Smolenski: Studja nad malopolsk. ropami. Przemyst chem. 5. 73. 201. 237.
6342507 28157:29177 2210257

2*
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kwasu azotowego na frakcje od 45°—101° C, zbierane co dwa stopnie
i otrzymywal produkty stale, ktére po przekrystalizowaniu z alkoholu i ben-
zyny rozdzielaly si¢ na kilka cial, w ktérych przypuszczal on istnienie m - dwu-
nitrobenzenu, tréjnitroizoheksanu, dwunitrotoluenu i dwunitroksylenu. Reka-
pitulujac swoje wywody, wypowiada przypuszczenie, ze niemozliwem: jest
istnienie weglowodoréw o tak wysokim punkcie wrzenia jak toluen (101° C)
i ksyleny (139°—141°C) we frakcjach wrzacych w temperaturach 30°—40°C.
Wypowiada on przypuszczenie ze weglowodory te powstaja przez dzialanie
kwasu azotowego na nafteny lub inne weglowodory, a dopiero potem ule-
gaja nitracji.

Poni znajduje w badaniach swoich nad skladem chemicznym ropy
z Colibasi (Rumunja) przez dzialanie kwasu azotowego — benzen, toluen,
metaksylen i mezytylen, ktére identyfikuje na podstawie wlasnosci fizycznych
i skladu chemicznego ich dwunitropochodnych.

Smolenski nitruje znéw tzw. ekstrakt Edeleanu i otrzymuje zen po-
kazne ilosci nitropochodnych aromatycznych weglowodoréw.

Badania zaczalem od stwierdzenia optimum reakcji. Male ilosci gazoliny
(po 250 c¢m®) wytrzasalem w rozdzielaczu z kwasem azotowym (na zimno).
Nastepnie oddzielalem warstwe kwasowa w rozdzielaczu od warstwy gazo-
liny, gazoling przemywalem woda, suszylem chlorkiem wapniowym a na-
stepnie oddestylowywalem. Po odpedzeniu niezmienionej gazoliny pozosta-
walo na dnie 1—2 cm® zéltego oleju, wrzacego okolo 200° C. Olej ten miat
won gorzkich migdaléw, byl ciezszy od wody, jednem slowem przypominat
nitrobenzen. W innych partjach powtérzylem te operacje z dodatkiem (50%
na objgtos¢) kwasu siarkowego (c. g. 1'84) i ogrzewalem na laini wodnej.
Temperaturg te utrzymywalem przez godzing bardzo czesto energicznie mie-
szajac. Ciecz gwaltownie wrzala wydzielajac dymy dwutlenku azotu i sporo
weglowodoréw wrzacych w niskich temperaturach. Otrzymywalem teraz
wigcej oleju. Gazolina oddestylowana z produktéw nitracji, nie zmieniata sie
przy powtérnem nitrowaniu.

Po tych przedwstepnych doswiadczeniach zabralem sie do pracy na
wicksza skale. W trzylitrowej kolbie ze szkla jenajskiego, nitrowalem porcje
(po dwa litry) gazoliny migszaning 100 gr stezonego kwasu azotowego
(c. g. 1'4) i 100 gr stgzonego kwasu siarkowego (c. g. 1'84). Nastepnie
migszaning tg¢ wytrzasalem w duzym rozdzielaczu przez 1 godzine, przyczem
stwierdzilem rozgrzewanie si¢ migszaniny, co niechybnie $wiadczylo o reakeji
ktorej dokonczalem gotowaniem w kolbie wsréd wstrzasania na wrzacej
Yazni wodnej. Po ostygnigciu wlewalem miegszaning z powrotem do rozdzie-
lacza, oddzielalem warstwe kwasowa, produkt reakcji przemywalem woda
1 niezmieniong gazoling odpgdzalem strumieniem pary wodnej, ktéry w krétkim
stosunkowo czasie zabieral calg ilo§¢ niezmienionych weglowodoréw. W chwili
gdy z chlodnicy poczely spadaé tylko krople oleju, (przedtem ciecz plynela
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wprost strumieniem) przerywalem doplyw pary z kociolka. W kolbie pozo-
stawal Zélty olej niemilej woni, ciezszy od wody, ktéry po oddzieleniu od
wody, suszylem starannie chlorkiem wapniowym i przechowywalem osobno.
W ten sposob przerobilem 9 partyj po 2 litry czyli 18 litréw. Zebrany olej
poddawalem jeszcze destylacji z kolby z deflegmatorem trzykulowym (Wurtza,
wysokosci 30 cm) przyczem do 150°—160° C odeszla jeszcze prawie polowa
oleju; pozostalo$é stanowiagca juz ciemno brunatny olej przelalem do kolby
destylacyjnej i oddestylowalem do 260° C. Pozostalos¢ w kolbce stanowila
zywicowata maz, skladajaca sie z produktéw zesmolonych ktéra zachowalem
do pdzniejszych badan. Ciezar otrzymanego oleju wynosit 243 g. Olej ten
mial barwe jasno-zélta, byl ciezszy od wody, odznaczal sie¢ wybitng wonia
gorzkich migdaléw, redukowal sie cyng i kwasem solnym do cial rozpu-
szczalnych w kwasach; w ogolnosci okazywal wlasnosci aromatycznych
zwigzkéw nitrowych. Olej ten poddalem nastepnie starannej frakcjonowanej
destylacji. Jako naczyn destylacyjnych uzywalem kolbek Claisenowskich do
destylacji w prézni. Sluzyly mi doskonale, a deflegmacja w nich byla bez
zarzutu. Jako chlodnicy uzywalem tylko rurki bocznej kolbki, a odbieralni-
kami byly male kolbki do ktérych zbieralem bezposrednio odpowiednie
frakcje i w nich je nastepnie wazylem. Przy powolnej destylacji, pary kon-
densowaly si¢ juz doskonale w rurze bocznej, a straty pochodzace z niedo-
kladnego chlodzenia byly nieznaczne.

Przy pierwszej i drugiej destylacji zbieralem frakcie co 10° C potem
co 5°C, a wreszcie co 2°C.

1 destylacja. 2 destylacja.

do 200°C 10 ¢ do 200°C 9N g

od 200°—210°C 2% od 200°—210°C 257,
od 210°—220°C 725 od 210°—220°C 72
od 220°—230°C 64 ,, od 220°—230°C 60 ,,
od 230°—240°C 457, od 230°—240°C 47 ,,
od 240°—250°C 15 od 240°—250°C 103
od 250°—260° C i od 250°—260°C B
nad 260°C 1 ik ‘nad 260°C $lady
Razem 241 g Razem 240 g

Z tych dwéch danych widaé ze frakcje daza do zbierania sie w dwéch
interwalach 210°—220°C i 230°—240° C.

Nastepne odbieranie frakcyj prowadzilem juz co 5°C jednakie jedno-
licie jeszcze to jest frakcjonujac kolejno wszystkie frakcje jedng po drugiej
jednakows ilosé razy i czekajac na wyraine wytworzenie sie maximéw ilosci
pewnych frakceyj. I tak
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3 destylacja. 4 destylacja.
od 200°—205°C 3l e od 200°—205°C 5 gr
od 205°—210°C 20, od 205°—210°C D2
od 210°—215°C 35 od 210°—215°C 3015
od 215°—220°C 38 od 215°—220°C 855
od 220°—225°C 35:5; od 220°—225°C 07,5
od 225°—230°C 2675, od 225°—230°C 24 ,,
od 230°—235°C 28 55 od 230°—235°C 28",
od 235°—240°C 2 od 235°—240¢ C 22
od 240°—245°C Tty od 240°—245°C 7
od 245°—250°C 285 od 245°—250°C 2
od 250°—255°C s od 250°—255°C 25
od 255°—260°C slady od 255°—260°C slady
nad 260°C — Razem 213 g
Razem 221 o
5 destylacja : 6 destylacja

od 200°—205°C 3¢g od 200°—205°C 1g
od 205°—210°C 2 od 2050—2100C 25 ,,
od 210°—215°C 315 od 210°—215°C 337
od 215°—220°C 3355 od 2159—220°C 3%
od 220—225°C 8525 od 2209—225°C BT
od 225°—230°C 2505, od 225°—230°C 22
od 230°—235°C 26, od 2300—235°C 26,
od 235°—240°C 20 od 235°—240°C 20,
od 240°'—245°C Hza od 240°—245° C Sy,
od 245°—250°C .50 od 245°—250°C 1855
od 250°—255°C 155 od 250°—255°C slady
Razem 204 ¢ Razem 202 g

Szybkie znikanie frakcyj najwyzszych tlumaczyé moge czescia przecho-
dzeniem do frakeyj nizszych, czescia zas zesmalaniem sie tych produktéw,
ktére pozostawaly w kolbie destylacyjnej na dnie choé w bardzo niewielkiej
ilosci. Teraz zaczalem frakcjonowaé systematycznie co dwa stopnie C.
a tylko w interwalach od 205°—210°C i od 218°—222°C pozostawilem
wickszg ilos¢ stopni aby zbieraé specjalnie' te frakcje, gdyz przypuszczalem
w nich obecno$é¢ nitrobenzenu (we frakeji od 205°—210°C) i nitrotoluenu
(orto) (we frakeji od 218°—222°C). I rzeczywiscie po zmudnem kilkunasto-
krotnem frakcjonowaniu osiggnalem przy niewielkich (stosunkowo) stratach
materjalu dwa wyrazne maxima we wskazanych powyZej granicach tempe-
ratur. Frakcjonowanie powyze] 230°C musialem prowadzié co 5°C gdyz
inaczej bylbym otrzymal minimalne iloSci na kazda dwustopniows frakeje.
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Przewidywania moje co do obecno$ci nitrobenzenu i nitrotoluenu znalazly
wiec niejakie potwierdzenie. Zabralem si¢ tedy do identyfikowania ich.
Frakcja pierwsza nitrowana dalej energicznie migszaning kwasu siarkowego
i azotowego na goraco, dawala po wlaniu do wody olej zastygajacy wkroétce
na cialo stale, rozpuszczalne latwo w alkoholu i krystalizujace zen w dlu-
gich bialych iglach. Temperatura topnienia po pierwszem przekrystalizo-
waniu wynosit 87°C po trzykrotnem podniést si¢ jednak do 91°C. Tempe-
ratura doskonale odpowiada temperaturze topnienia meta-dwunitrobenzenu.

Czeéé mononitrozwiazku redukowano cyna i kwasem solnym alkalizo-
wano i odpedzano para wodna. Otrzymano pare kropel oleju, ktéry roz-
rozpuszczal si¢ doskonale w kwasach posiadal charakterystyczng won aniliny
a zadany roztworem podchlorynu wapnia, dawal wspaniale fijoletowe zabar-
wienie. Nie moglem juz wiec mieé¢ watpliwosci co do obecnosci nitroben-
zenu w tej frakcji. To ze cigzar wlasciwy i refrakcja nie zgadzaly sie¢ z da-
nemi wlasno$ciami ciala chemicznie czystego, przypisuje obecnosci Sladow
nieznitrowanych weglowodoréw pochodzacych z gazoliny, ktére jako bardzo
lekkie (stosunkowo) obnizyly ciezar wlasciwy tej frakeji i zmienily jej re-
frakcie. Azeby mieé juz absolutng pewnos¢ spalilem dwunitrozwiazek i otrzy-
malem wyniki nastepujace:

. Ciezar subst.: 02250 gr  H,0=00122 ¢ CO,=0'3527 g
stad w procentach: wodoru otrzymano 3:54%/, C otrzym.: 42:77°,
o obliczono 2°399/, C obliczono: 42:84°/,

Wyniki na wodér sg za duze, ale procz analizy elementarnej za
istnieniem dwunitrobenzenu przemawia takze wiele charakterystycznych jego
wlasnosci. b

Ponize] podaje wyniki frakcjonowania ostatecznego mieszaniny nitro-
zwigzkéw razem ze stalymi fizycznemi — ciezarem wlasciwym i refrakcja.
Cigzar wlasciwy oznaczalem piknometrem o pojemnosci 1 ecm a refrakcje
refraktometrem Abbego.

Frakcia nitrotoluenowa nitrowala sie znacznie trudniej. Trzeba bylo
uzywaé mieszaniny dymigcego kwasu azotowego z kwasem siarkowym jako
Srodka nitrujacego i ogrzewaé az do energicznego wrzenia kwasu azotowego.
Otrzymywalem olej ktéry zastygal na cialo stale, zélte, slabiej rozpuszczalne
w alkoholu. Poddane kilkakrotnej krystalizacji dalo si¢ ono rozdzieli¢ na
latwo rozpuszczalny, igietkowaty dwunitrobenzen, troche trudniejrozpuszczalny
dwunitrotoluen i dalo wreszcie drobne ilosci jakiegos ciala zupelnie réznego
od tamtych. Mianowicie rozpuszczalo sie ono w alkoholu bardzo trudno, kry-
stalizowalo w blaszkach o polysku tlustawym, topilo sie niewyraZnie okolo
170° C. Sprébowalem spali¢ te ciala. Wyniki na dwunitrotoluen jednak byly
gorsze, co przypisuje trudnosci oddzielenia dwunitrobenzenu od dwunitro-
toluenu przez krystalizacje, zwlaszcza ze rozporzadzalem stosunkowo niewiel-
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205°— 2100 C 28'0{ 30'5| 33:0| 35'5| 38:5| 41°0| 41-0| 43-0/ 450, 47:0| 49°0| 53:0{ 54°0| 54'5| 560 56.‘0 1:1813] 1:546 Nitrobenzen
210°— 212" C 12-0{11:0{10°5/10:0| 95| 9:5| 90 8'5: 80100/ 9:5 85 80 75| 70| 7-5]1:1752] 1-544 -
2120 — 214°C 120/ 11-5/11-0/ 10°5| 10-0{ 10-5| 10°0{ 100 115/ 110| 12-5/ 13-0| 13-5| 14°5| 15°5| 155} 11703| 1-544 -
2140 — 216° C 10°0{10°0| 10°0] 95| 9-5| 9:0| 9°5|10'5 100 10:5| 11-0| 11-5|12'5/ 12:0{ 11 5| 12-:0] 1-1708| 1-545 —-
216 — 218" C 14:0{ 15°0/ 16°0| 180/ 190/ 18 5/ 17 0 15'0;12'5 9:5| 80| 75| 65| 60| 55 55]1:1673] 1-547 —
218° — 2220 C 25'0{ 280/ 30°0| 32-5| 34°5| 36:0| 380 41‘0? 43-0( 45°5| 46°5| 48:0| 49:0| 50:0| 51-0 51°5] 1-1632] 1-547 Nitrotoluen
2220 — 224° C 14-0| 120/ 10°0| 9:0| 85| 7'5| 9:0 9'5i 100 10°5| 9°5| 8:5| 7.5/ 80| 7-5| 7-5|1:1606] 1°545 —

224°— 226° C 150/ 14:0/ 12:5/11-0{ 95| 9:0| 85 8‘0% 70/ 65| 60/ 45 40/ 35 30| 2-5]1-1571] 1:545 —

226° — 228 C 130{12:0{ 11°5| 11-0| 10°5| 9'5 9'01 8'02 70| 65| 50| 50| 4-5| 4'5| 4:5| 4:0]1-1552| 1:546 —

228" — 230°C 100} 9:0| 85| 80| 75| 75| 70 7'{); 70| 60| 60/ 50| 500 45 45| 4-0]1-1514) 1-547 —
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kiemi ilosciami materjalu. Wyniki spalan dwunitrotoluenu réznily si¢ od
teoretycznie obliczonych o 02—0'4%/, w zawartosci wegla.

Natomiast w zaden sposéb nie moglem spalié¢ tego nieznanego mi
ciala. Odznaczalo si¢ ono tak bardzo wybuchowemi wlasnosciami ze zamiast
spala¢ sig stale wybuchalo w rurze do spalan. Spalalem metoda Dennstedta.
Substancja z poczatku topila sig, zaczynala gazowaé normalnie, ale potem
mimo wielkich ostroznosci, dopuszczania tlenu w duzym nadmiarze, ostroz-
nego podgrzewania i t. p. w chwili zetkniecia sie par substancji z kontaktem
(,réza“ platynowa) nastepowal wybuch, ktéry cale wnetrze aparatury wypel-
nial weglem.

Rezultaty osiggniete tutaj dadza sie strescié naste-
pujaco:

W gazolinie borystawskie]j uzytej przezemnie stwierdzilem z wszelka pewno-
$cig benzen i toluen. Ulegaja one nitracji prawdopodobnie ilosciowej. To
zgadzaloby si¢ z rezultatami osiggnigtemi przez Zalozieckiego, ktérego
temat pracy byl najblizszym mojemu. Nie moglem jednakze doszukaé sie
trojnitroheksanu, ktéry mial powstaé u niego. Byé moze, ze u mnie ulegl on
rozkladowi wskutek wielokrotnych destylacii.

Z pozostaloci po 1-szej destylacji niczego otrzymaé nie zdolalem.
Kilkakroé¢ powtarzane krystalizacje nie daly zadnego rezultatu.

Powyzszy drobny przyczynek eksperymentalny wykonalem na zlecenie
i pod kierunkiem prof. dr. Kazimierza Klinga, za co pozwalam sobie zlozyé
Mu wyrazy podziekowania.

Resumé.

L’auteur a nitrifié la gazoline, gagnée au moyen de la méthode de comptession des
gaz combustibles et y a démontré la présence du benzéne et du toluéne.

Z 1l Instytutu chemicznego U. J. K. we Lwowie.

M. KEH | G. LAUFEROWNA.

WPLYW KWASU SIARKOWEGO (WOLNEGO) NA SKORE
[ METODY JEGO OZNACZANIA.

Wiadoma jest rzecza, ze wolny kwas siarkowy dziala niszczaco na wszel-
kie ciala organiczne. Tak zwane magazynowanie skér jest w Scistym zwiazku
z ta kwestja. Czesto bowiem po bardzo dlugiem lezeniu poznajemy po pew-
nych objawach zniszczenia i to zazwyczaj zapdzno, ze w skérze znajdowal
sie kwas siarkowy.

Mozna przytem ciekawe zjawiska zaobserwowaé: skéra przez dlugi czas
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jest zupelnie dobra i nie okazuje Zadnych $ladéw niszczacego dzialania i nagle
bardzo szybko poczyna butwieé, poczyna jakgdyby zyé i w tym wypadku
przy dotknigciu rozpada si¢ prawie na proszek. U innych skér moina zau-
wazy¢ najpierw pewng lamliwo$é, a szkodliwe dzialanie kwasu postepuje tu
zwolna naprzéd. Zaobserwowaé mozna niekiedy jeszcze jedno malo znane
zjawisko, mianowicie trwalo$¢ na rozerwanie i $cieranie skéry zmniejsza sie
tylko do pewnego stopnia i do pewnego czasu, a potem pozostaje juz stala,
nie ulega zmianie. Ten ostatni wypadek daje sie wytlumaczyé tem, ze w czasie
magazynowania skory nastapilo zobojetnienie wolnego kwasu, a tem samem
stal sie on nieszkodliwym i nie dziala wiecej. (H. Biittner, Z. Leder Gerberei
Chem. str. 131).

Wadami skory sa kruchosé¢ i lamliwosé. Skéra krucha czy lamliwa juz
przy uzyciu malej sily latwo zostaje rozerwana, albo tez przy slabem dzia-
laniu mechanicznem rozdrabnia sie¢ wzglednie rozpada..

Ogolna przyczyna tego zjawiska pochodzi z oslabienia wlékien skéry,
wskutek czego zmniejsza sig jej wytrzymalosé. Takie uszkodzenia skéry i jej
widkien moga byé spowodowane przez wplywy chemiczne, szczegélnie przez
dzialanie kwaséw, jakotez przez dzialanie wyzszej temperatury na skéry surowe
lub wyprawione. Z pomiedzy kwaséw dzialaja najszkodliwiej kwasy mineralne,
a przedewszystkiem kwas siarkowy, jezeli ich koncentracja jest za duza, albo
jezeli w slabych roztworach za dlugo na skére dzialaja i potem w niej po-
zostaja; podczas gdy kwasy organiczne, z wyjatkiem moze kwasu szczawio-
wego, tak wyraznie niszczacego wplywu nie wywieraja.

Obecnosé tedy kwasu siarkowego w skérze jest bardzo szkodliwa dla
jej trwalosci i konserwacji, wplywa réwniez szkodliwie na trwalo$é obuwia
z niej sporzadzonego; wolny bowiem kwas siarkowy dziala niszczaco i na
nici uzyte do szycia, wskutek czego obuwie pruje sie w szwach. ;

W ogélnosci skéra gotowa, zawierajaca wolny kwas siarkowy, traci
z czasem swoje zalety, mianowicie: lico przy lekkim wgieciu peka, pézniej
tamie sig i daje si¢ latwo rwaé i targaé, lamiac sie nieraz jak licha tektura.

Szkodliwe dziatanie wystepuje tem intensywniej, im wyzsza jest zawar-
tos¢ wolnego kwasu siarkowego oraz im cieplejsze otoczenie, w ktérem sie
skéry magazynuje. Bezposrednio po wygarbowaniu niszczace dzialanie kwasu
siarkowego jest slabsze anizeli w skérze magazynowanej, a to z tego powodu,
ze skéra po wygarbowaniu zawiera wiecej wody, a tem samem kwas jest
bardziej rozcienczony, — za$ skéra magazynowa zawiera coraz mniej wilgoci
i dlatego tez niszczace dzialanie daje sie zauwazyé po pewnym czasie.

Jako nieszkodliwg ilos¢ wolnego kwasu siarkowego przyjmuje np.
M. S. Wojsk. 0,36% dla suchej substancji skérnej. (G. Powarnin i Szi-
chirew, Collegium 1926, 269). Po przekroczeniu tej wartosci wywierany
wplyw zalezy od koncentracii, tak np. przy 16,55% wody i 0,87% wolnego
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kwasu siarkowego koncentracja szkodliwego kwasu wynosi % .100 =
L)

3% ; wobec malej zawartosci wody, np. przy wysuszeniu skéry do 10% wil-

goci, koncentracja ta wynosi 5%, za$ dla skéry o wilgoci 33% tylko 1,5%.

Podwyzszenie koncentracji kwasu przyspiesza na hydrolize skéry, wskutek

czego skoéra taka przechowywana w suchem miejscu szybciej bedzie sie

psufa.

W obecnosci rozpuszczalnych soli kwas tworzy z nimi w skérze rodzaj
piklu, ktérego hydrolityczny wplyw na skére jest zalezny od stosunku ilosci
soli do ilosci kwasu, a w stosunku 5:1 jest praktycznie réwny zeru.

Istotna bowiem ilos¢ siarki, zawarte] przecigtnie w surowej skérze,
a oznaczonej jako wolny kwas siarkowy, wynosi® 0,18% suchej substancii
skornej. Nasuwa sie¢ pytanie, w jaki sposéb wzglednie przy jakich stadjach
procesu garbowania kwas siarkowy pozostaly dostaje sig do skory.

Mozliwosci s3 dwojakie: kwas siarkowy moze byé wprowadzony do
skoéry juz to jako wolny kwas, juz to pod postacia soli.

I. Zastosowanie kwasu siarkowego bezposrednio przy produkcji skéry:

1. Skéry surowe, a przedewszystkiem zamorskie w celach konserwacyj-
nych poddaje si¢ tak zwanemu ,piklowaniu“: proces ten polega na dzialaniu
soli kuchennej i kwasu siarkowego.

2. Uzycie kwasu siarkowego jako Srodka odwapniajacego; celem usu-
nigcia naskorka, a z nim siersci, poddaje sig skéry dzialaniu wapna. Poniewaz
wszelkie sposoby garbowania z wyjatkiem garbowania formalina, przebiegaja
w Srodowisku kwasnem, nalezy wiec przed wlasciwem garbowaniem wapno
usunaé. Do tego celu uzywa sie czesto kwasu siarkowego. Jezeli przy od-
wapnianiu uzyje si¢ wigcej kwasu anizeli potrzeba do zobojetnienia wapna,
znajdujacego sie w skérze, wowczas skéra gotowa wykazuje wieksza zawar-
tos¢ kwasu siarkowego.

3. Uzycie kwasu siarkowego w stabych roztworach celem wywolania
napecznienia skor, przedewszystkiem podeszwowych, dla przygotowania ich
do wlasciwego procesu garbowania.

4. Uzycie kwasu siarkowego, jako srodka bielacego po wyprawieniu
skor. Klijentela garbari wymaga jasnej skéry, tymeczasem przy garbowaniu
skor garbnikami roslinnemi, np. extraktami quebracho i debowemi, otrzymuje
si¢ skory ciemne, dlatego bieli sie je dodatkowo, aby nadaé im jasng barwe,
odpowiednig dla rynku prywatnego cywilnej klijenteli. Dzialanie swasu siar-
kowego w tem stadjum jest dla skér najbardziej szkodliwe. Podczas gdy
przy poprzednio (1—3) wzmiankowanym uzyciu kwasu, mégt on w wigkszej
lub mniejszej ilosci zostaé wyplukany, to po procesie bielenia, skéry juz sie
nie plucze, a tem samem kwas siarkowy pozostaje.

5. Uzywa sig tez kwasu siarkowego przy farbowaniu skér kwasnemi
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barwnikami anilinowemi; zwykle stosuje sic go w tym wypadku w nadmia-
rze i dlatego wolny kwas siarkowy pozostaje w skérze gotowe;.

6. Wreszcie tluszcze i apretury zawieraja czesto wolne kwasy mineralne.
Dlatego tez nie nalezy uzywaé takich tluszczéw ani apretur.

Il. Nietylko przy wyzej wzmiankowanych czynnosciach kwas siarkowy
wprowadza si¢ do skory. Dostaje si¢ on tam tez pod postacia rozmaitych soli.

1. Woda uzywana w garbarstwie moze zawieraé siarczany.

2. Sél kuchenng denaturuje si¢ czesto sola glauberska (siarczan sodowy)
lub solg gorzka (siarczan magnezowy).

3. Jako srodka przyspieszajacego proces odwlaszania uzywa sie obecnie
siarczku sodu, lub arsenu.

4. Antichloru uzywa sie jako $rodka sluzacego do przyspieszenia pro-
cesu garbowania.

5. Obecnie ekstrakty garbnikowe sulfituje si¢ w celu lepszego roz-
puszczenia.

Ekstrakty otrzymane z zageszezenia wyciagéw z drzew wzglednie z kor,
zawierajacych garbnik, rozpuszczaja si¢ trudno w wodzie i pozostawiaja duzy
osad — aby przeprowadzi¢ je w forme fatwo rozpuszczalna, traktuie sie je siarczy-
nem sodowym, lub mieszaning siarczynu sodowego i bisulfitu (kwasny siarczyn
sodowy). Przy tem dzialaniu cze$é siarki z siarczynu zostaje zwiazana przez
garbnik, przyczem trudno rozpuszczalny garbnik przechodzi w forme latwo
rozpuszczalng (Hndb. f. d. ges. Gerberei str. 920). Siarczyny dzialaja na ciala
garbnikowe, zawarte w ekstraktach garbujacych w ten sposéb, ze rozpuszczaja
flobafeny i zwiekszaja zdolno$é garbujaca ekstraktu. Przy uzyciu do garbo-
wania silnie sulfitowanych ekstraktéw, skéra staje sie z biegiem czasu krucha,
co spowodowane jest najprawdopodobniej tem, ze z kwasu siarkawego przez
utlenienie powstaje w skorze kwas siarkowy (R. Lauffmann, Biicherei des
»Gerber* r. 1920).

6. Przy bieleniu skér dwusiarczynem pozostaje on czesciowo w skorze,
i utleniajac sig, przechodzi w kwasny siarczan sodowy.

7. Same ekstrakty garbnikowe zawieraja nieco siarki (np. drzewo que-
brachowe zawiera do 1% (Le Cuir 18, 249, 1926).

8. Réwniez przy czernieniu skér siarczanem zelazawym i wyciggiem
z drzewa kampechowego (drzewo niebieskie), wydziela si¢ wolny kwas.

W koncu nalezy zauwazyé, ze skéra surowa, jak wyzej wspomniano,
zawiera pewien procent siarki. Stwierdzono réwniez, ze nieraz wykrywa sie
wigeej kwasu siarkowego, nizby to wynikalo z zawartosci siarki w samej
substancji skérnej, mimo Ze przy wyprawie nie uzywano ani kwasu siarko-
wego wolnego, ani siarczanéw, ani zwiagzkéw zawierajacych siarke. Soddy
twierdzi, ze nadmiar kwasu siarkowego w tym wypadku pochodzi z substancii
skornej, ze ilo$¢ siarki w skérze jest zmienna.

Dotychczasowe metody oznaczania kwasu siarkowego, mianowicie Bal-
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Janda Maljeana (C. R. 119, 913) z poprawkami Paeslera i Sleuytera (Colle-
gium 1901, 132), Proctera i Searle Rehbeina (Collegium 1913, 300), do-
prowadzaly przy uwzglednieniu siarki, znajdujacej si¢ w skorze do mozli-
wie zadawalniajacych wynikéw. Metoda ta jednak zawodzi, jezeli skora zawiera
zwiazki siarki, ktére przy spaleniu skéry w obecnosci alkaljow, tworza siar-
czany. Wyze] wspomniane metody oznaczania kwasu siarkowego maija ten
blad, Ze oznacza sig¢ jony SO,, a nie wolny H.SO, (jony wodorowe), jak
i ten, Ze oznaczenia te sa posrednie. Najlepsze stosunkowo wyniki daje
metoda Ballanda Maljeana z poprawkami w modyfikacji Paeslera. Metoda ta
polega na tem, Ze oznacza si¢ catkowita ilos¢ zawartego w skorze kwasu
siarkowego oraz ilos¢ kwasu siarkowego zwiazanego, a z ich réznicy otrzy-
muje si¢ ilosé wolnego kwasu. Z wyniku nalezy odjaé 0,18% w stosunku do
suchej skéry, wzglednie 0,14% w stosunku do skéry zawierajacej 18% wody.
Zachodza przy tej metodzie nieuchronne bledy analityczne, to niedokiadnosé
bedzie odpowiednio wigksza, a znaleziona ilo§é kwasu siarkowego bedzie
istotnie albo za wysoka, albo za niska. Gléwny blad tej metody polega na
tem, ze kwas siarkowy zwiazany z alkaljami lotnemi przerachowuje sie réwniez
jako wolny kwas siarkowy. Ten blad wystepuje obecnie najczesciej, gdyz
nowoczesny przemys! garbarski posluguje sie calym szeregiem materjalow
zawierajacych siarke w réznej postaci, np. siarczki sodu i arsenu, siarczyn,
antychlor, garbniki syntetyczne i t. d., jak wyzej.

Juz Paessler (R. Lauffmann, Collegium 1917, 404) zauwazyl, ze me-
toda Ballanda Maljeana nie jest zupelnie odpowiednia do odznaczed kwasu
siarkowego w dzisiejszym stanie techniki garbarskiej i jako metode wstepna
do niej podaje djalize, ktéra wykazuje obecno$¢ wolnego kwasu siarkowego
czerwienia Kongo. Stosowanie djalizy mialo na celu otrzymanie bezbarwnego
roztworu, w ktérym wykazuje si¢ obecno$¢ jonéw wodorowych tylko jako-
$ciowo. Wedlug tej metody postepuje sie nastepujaco: 10 g dobrze pokra-
janej skéry wprowadza si¢ do dializatora, napelnia go wodg i zanurza w na-
czyniu réwniez napelnionem woda. Do wody w drugiem naczyniu dodaje sie
pare kropel roztworu czerwieni Kongo. Jesli skéra zawiera wolne kwasy, to
roztwor zabarwia sig na kolor fioletowy po krétszym lub dluzszym czasie,
zaleznie od mocy i ilosci kwasu. Zabarwienie to. wywolane jest przez kwasy
mineralne, albo tez przez organiczne. Jeéli dializat nie wykazuje grup SO,,
skéra nie moze zawieraé kwasu siarkowego wolnego; jesli natomiast dializat
daje reakcje na grupe SO,, nie mozna ta metoda dializy rozstrzygnaé, czy
w skérze jest wolny kwas siarkowy, gdyz SO; moze pochodzi¢ z rozpuszczal-
nych siarczanow. ;

Wedlug M. Jallade za$ (J. Soc. Leather Trades’ Chem. 1923) szkodliwym
czynnikiem jest gléwnie, a nawet wylgcznie kwas siarkowy w skérze zawarty
w postaci podatnej do hydrolizy. Chcac wigc oznaczyé zawartoé szkodliwego
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kwasu siarkowego w skérze, nalezy okresli¢ te jego ilosé, ktéra z badanej
skéry przenika do wody przy dluzszem moczeniu.

Zamiast stosowaé dialize, mozna wprost lugowac skére, a w otrzymanym
roztworze oznaczy¢ ilo§é jonéw wodorowych przez miareczkowanie odmie-
rzonej iloSci roztworu. Oznacza si¢ w ten sposéb nietylko wolny kwas siar-
kowy, ale calkowita ilo§¢ wolnych kwaséw mineralnych i organicznych.
Analizy, przez nas ta metoda przeprowadzone, podane sa w zalaczonej tabeli
(rubryka VIII str.394), przeprowadzono je w nastepujacy sposéb: 20 g drobno
pokrajanej skéry luguje sie w rozdzielaczu woda destylowana w temperaturze
pokojowej, az przestanie dawac reakcje kwasna, wzglednie reakcjg na garbnik,
nastepnie dopelnia sie do litra. Otrzymany roztwér wykazuje reakceje kwasna.
100 cm® z tego roztworu miareczkuje si¢ wobec kwasu rozolowego jako
wskaznika, 1/10 n roztworem NaOH az do czerwonego zabarwienia.

Jesli roztwor jest ciemny, nalezy przed miareczkowaniem odmierzone
100 ¢cm?® rozcienczyé woda destylowana. Obok kwasu siarkowego dostajg sig
do roztworu inne kwasy, jesli sa w skérze obecne, np. solny.

W otrzymanym roztworze oznaczaliSmy tez ogélna ilos¢ jonéw SO
przez bezposrednie stracenie chlorkiem barowym (rubryka IX). Analizy dokona-
lismy w nastepujacy sposéb: 250 em® roztworu zakwasza sie stezonym kwasem
solnym, ogrzewa do wrzenia i kroplami wprowadza wrzacy roztwér chlorku
barowego (10%-owego) i znowu ogrzewa do wrzenia. Po 24 godzinach odlewa
sig cieczz nad osadu (przez saczek ilosciowy) do osadu dodaje sie Swiezej wody
i kwasu solnego i ogrzewa do wrzenia, a 'gdy osad opada, zlewa si¢ znowu
ciecz. Czynnoéé te powtarza sie 2 razy; nastepnie przemywa sie osad gorzca
woda, przenosi go na saczek i przemywa tak dlugo wodg destylowana, az
przesacz przestanie dawaé zmetnienie z azotanem srebrowym. Wysuszony nieco
saczek wraz z osadem spala sig. Otrzymuje si¢ ta metoda ogélng ilosé
kwasu siarkowego i siarczanéw wylugowanych ze skoéry. Jesliby calkowita
ilosé tak wolnego kwasu jak i siarczanéw zawartych w skérze przeszla przy
lugowaniu do roztworu, pozostala wylugowana skora powinnaby zawieraé
minimalng ilo$é siarki, jaka odpowiada skoérze surowej. Poréwnujac jednak
wyniki analiz otrzymanych metoda Ballanda Maljeana, (suma SO,), oraz me-
toda stracenia (z wyciagu ze skéry), przekonujemy sie, ze tylko pewna czesé
zostaje wylugowana, pozostala za$ reszta zostala najprawdopodobniej trwale
zwigzana, wzglednie zatrzymana przez substancje skérng. Przypuszczamy, ze
jako taka nie dziala szkodliwie na skore. Niszczacy wplyw moze wywieraé
tylko ta ilo$é, ktéra mozemy ze skéry wylugowaé, jesli oczywiscie pochodzi
z wolnego kwasu siarkowego, a nie z siarczanu. Ze réwniez siarczany zostaja
wylugowane, wykazujg analizy (1—5) skér obciazonych siarczanem magnezo-
wym, gdyz nie obciazone skéry (analizy 6—12) wykazujg mala ilosé wylugo-
wanych jonéw SO,.
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Jesli metoda stracenia wykaze sig, ze skéra zawiera maly procent SO;,
mozemy przypuszczaé, ze w skorze jest minimalna ilo§¢é wolnego kwasu siar-
kowego — jesli natomiast wynik jest duzy, nalezy woéwczas bezwzglednie
zastosowa¢ metode Ballanda Maljeana do oznaczenia wolnego kwasu siarkowego.

Zestawienie.

1. miedzy zawartoscig SO; w skérze, a koncentracja jonéw wodorowych
(H) w wodnym roztworze z wylugowanej skéry niema zadnej proporcjo-
nalnosci.

2. kwasowos¢ w roztworze z wylugowane] skéry waha sie miedzy
0,25% — 0,48% i jest zalezng od kwasowosci materjaléw zuzytych do gar-
bowania.

3. skéra odpowiednio wygarbowana nie powinna zawieraé zbyt duzej
ilosci kwasu siarkowego, a analizy wskazujace jej zawartosé, stanowia kry-
terjum dobrej fabrykacji i starannego garbowania.

4, ilos¢ SO; w roztworze z wylugowanej skéry, oznaczona metoda stra-
cania, jest znacznie wigksza w skérach obcigzonych, anizeli w nieobcigzonych.

5. przy oznaczaniu kwasowosci metoda bezposredniego miareczkowania
roztworu z wylugowanej skéry, uzyto jako wskaznika kwasu rozolowego.

6. najpewniejsze wyniki daje jednak metoda Maljeana i Ballanda.

7. oznaczenie kwasu siarkowego zapomoca bezposredniego stracania
moze tylko sluzy¢ jako metoda wstepna, czy pomocnicza.

Zusammenfassung.

Die Schwefelsiure im Leder wurde nach folgender Methode bestimmt: 20 g in kleine
Stiicke geschnittenes Leder extrahierte man im Scheidetrichter mit destillirtem Wasser bei
Zimmertemperatur bis zur negativen Gerbstoffreaktion, dann fiillte man den Auszug genau
zu 1 Liter auf.

a) 100 cm® von diesem Lederauszuge werden mit ;%; n Natronlauge, unter Anwendung
von Rosolsiure als Indikator titriert.

b) In 250 cm® desselben Auszuges wurde die Schwefelsiure durch directe Fillung als
Bariumsulfat bestimmt. Findet man im Leder mittels der letzteren Methode einen grésseren
SO, — Gehalt als 0,25%, so soll man unbedingt zur Bestimmung der freien Schwefelsiure die
Methode von Balland - Maljean anwenden.

Laboratorjum ,Polskich Zakladéw Garbarskich* Krakéow - Ludwinow.

PROF. J. S. TURSKL

MEMOR]JAL W SPRAWIE POLITYKI CELNE] POLSKI
W ZAKRESIE BARWNIKOW I PRODUKTOW POSREDNICH.

1. Okres przedwojenny.

Przyczyna dzisiejszych domagan sie polskiego przemystu barwnikowego
w kwestji ochrony celnej jest zwigzana z jego przeszloscia. Rozpietosé cel
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miedzy produktem posrednim (25 kop., 12.5 centa amerykafiskiego od 1 kg.
produktu posredniego) i artykulem gotowym (1.30 rubla, 65 centéw amer.
od 1 kg. gotowego barwnika) — zapewniala przetwércy produktu posred-
niego lub poétproduktu na barwnik — zysk przeszlo 0.5 dolara na 1 kg.
Sytuacja taka pozwalala egzystowaé nietyle moze fabrykom barwnikéw
w Scistem znaczeniu tego slowa, ile raczej wykonczalniom w ostatniem sta-
djum poétproduktéw na barwniki. Przemysl niemiecki stworzyl w Rosji okolo
11 filji, zajetych wylacznie ochrona patentowa i wykafczaniem barwnikow,
produkowanych w Niemczech. We wszystkich prawie filjach niemieckich
w painstwie rosyjskiem zastanawiala niewspélmierno$é oddzialéw doprawiaja-
cych gotowe barwniki do typu handlowego, w poréwnaniu do oddzialéw
prowadzacych ostatnie stadjum fabrykacji przetwarzania produktéw posred-
nich na barwniki. Tak np. warszawska filja Kallego mogla osiagna¢ pro-
dukcje w wykonczalni okolo 120 tonn rocznie, gdy oddzial doprawiania
barwnikéw (mlynkowanie, mieszanie i t. p.) mégl przerabiaé okolo 300 tonn
rocznie. Podobny stosunek panowal we wszystkich innych filjach niemiec-
kich w Rosji. Byly to zatem fabryki, ktérych zadaniem bylo omijanie obo-
wigzujacego cla; wytwornie, zupelnie niezdolne do samodzielnego zycia na
wypadek zatracenia zwiazku z firmami macierzystemi.

Obok podobnych filij analogicznie prawie rozwijaly sie firmy miejscowe,
ktére nabyte zagranica produkty posrednie przetwarzaly na barwnik, opie-
rajgc caly swoj byt na pomienionych réznicach celnych. Juz samo powstanie
niektérych firm miejscowych wiaze si¢ z wazniejszemi momentami wahat
polityki celnej, przypominajac zreszta momenty doby dzisiejszej.

Sniechowski, francuski inzynier komunikacji, z braku zajecia facho-
wego, interesuje si¢ w Lodzi w r. 1888 Swiezo pojawiajacym sig¢ na rynku
barwnikiem syntetycznym, czerwienig Kongo, ktéry produkuje laboratoryjnie,
bez zadnych narazie widokéw powodzenia. W tym okresie wybucha wojna
celna migdzy Niemcami i Rosja. Jedna z fabryk 16dzkich zakupuje cala pro-
dukcje Sniechowskiego, co mu daje impuls do zalozenia dzisiejszej fabryki
zgierskiej. .

Kalkulacje celne spowodowaly tez zalozenie fabryki w Pabjanicach
i Woli Krzysztoporskiej.

Jeszcze na pare lat przed wojna rdzenne fabryki polskie, z trudem
radzace sobie przy pertraktacjach konwencyjnych z fabrykami niemieckiemi,
zamyslaly o wlasnej produkeji produktéw posrednich, celem uzyskania wiekszej
niezawistosci. Zamierzenia te nie zyskiwaly jednak w dobie Swczesnej za-
dnego poparcia czynnikéw panstwowych, ktére przechodzily nad podobnemi
sprawami do porzadku dziennego, kwalifikujac je jako kwestje drobne,
wprawdzie zawile, lecz bez wiekszego znaczenia dla panstwa.

2. Nauki wyniesione z okresu wojny.

Woijna swiatowa wyjasnila dokladnie niezdrowe warunki pracy fabryk
barwnikéw, powodujac zasté] rzekomego przemyslu organicznego i likwi-
dacje nieuzytecznych filij niemieckich. Szybkosé, z jaka fabryki barwnikéw
w Niemczech przystosowaly si¢ do blokady Niemiec, tworzac natychmiast
prawie arsenaly wojenne; pojawienie si¢ na froncie gazéw trujacych; pro-
dukcja rozmaitych surogatéw produktéw kolonjalnych, ktérych brakiem

Przemyst Chemiczny Nr. 5/1927. 3
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Ententa zamierzala rozbroi¢ Niemcy, wykazaly calemu $wiatu donioslosé
przemyslu barwnikowego. Z pod niewinnych kolorkéw, dotad neglizowanych
przez ekonomistéw i politykéw, wyjrzala niespodziewana odpornosé i nie-
przewidywana sila, w pewnych chwilach grozaca zaglada przeciwnikowi.
Wszystkie panstwa uprzemystowione zmienily swéj stosunek do bagatelizo-
wanego przed wojng przemystu barwnikowego. Wojna byla zatem tym tra-
gicznym balem przemyslu barwnikowego, na ktérym kopciuszek otrzymal
godno§é krélewska. Te wlasnie wyrobione naukowo $rodowiska techniki
barwnikowej okazaly sie wrazliwemi i zdolnemi do oceny i urzeczywistnienia
produkeji nawozéw sztucznych i srodkéw wybuchowych — w zawrotnych
wprost cyfrach sie ksztaltujacej — surowcéw otrzymywanych z powietrza.
Te usilowania zostaly uwienczone dlugotrwalym rezultatem, zabezpieczajacym
potezny przemyst barwnikowy od wahan powojennej konjunktury.

Ale w pamieci $wiata, a nawet w pamieci narodu niemieckiego zacie-
raja si¢ stopniowo te usilowania, utrzymujace pozory normalnego zycia pod-
czas blokady Niemiec; zamilkly one prawie calkowicie z chwilg rozejmu
pokojowego. Z wickszych przykladow tych usilowan znany jest jednak fakt
wytworzenia przez firme¢ Bayera 2.000 tonn syntetycznego kauczuku, ktéry
pozwolil utrzymaé¢ ruch automobilowy na froncie i wewnatrz kraju. Inne,
nieraz drobne, obecnie bezwartosciowe pomysly niemieckich Ersatzow, ktére
dzi$ nikogo juz nie interesuja, sa bodaj tylko echami przeszlosci. Ale, jesli
przed wojna pojecie przemystu wojennego bylo nader waskie, to dzi§ wy-
kiadnikiem sily militarnej i obronnej kazdego panstwa stal sie rowniez prze-
mys! barwnikowy. To tez znane sg szerszemu ogélowi radykalne zarzadze-
nia, jakie wydane zostaly przez najwieksze panstwa Ententy w chwili za-
warcia pokoju — celem zmuszenia niemal wlasnego spoleczenstwa do stwo-
rzenia samowystarczalnego przemystu barwnikowego. Ma on nietylko produ-
kowaé; celem jego istnienia jest rowniez wytworzenie tej specjalnej inteligencii
chemicznej, ktérej brak tak dotkliwie dal si¢ odczué¢ w krajach Ententy
podczas woijny i ktéra byla tworzona ad hoc pod wystrzalami armatniemi.
Aczkolwiek w tej probie ogniowe] zwyciezyl genjusz narodéw Ententy, to
jednak stalo si¢ jasnem, Ze do powtdrzenia podobne] préby w przyszlosci
nie wolno dopuscié.

3. Uklad stosunkéw w przemysle barwnikowym po wojnie.

Po wojnie rozpoczal sie drugi okres wojny — wojny pokojowej kon-
kurencji, walki rowniez zacieklej na $mierc i zycie migdzy przemystami, gdzie
ze stron obu wystepuja olbrzymie kapitaly, za$ réznice stanowi wyrobienie
organizacji ludzkiej. W Niemczech ta powojenna mobilizacja powoduje two-
rzenie nowych organizacyj z olbrzymiemi miljardowemi kapitalami i tysia-
cami wyprébowanych weteranéw fachowych. W ten sposéb powstala ,Inte-
ressen Gemeinschaft”, ktéra stanela do walki ze wszystkiemi organizacjami
przemystu barwnikowego, wylonionemi po wojnie. Anglja i jej przemyst
chemiczny, posiadajacy pewne tradycje przedwojenne, spotkal sie z tak nie-
zwykle groinym przeciwnikiem, ze tylko dla obrony zostala powolana réw-
niez miljardowa organizacja ,Imperial Chemical Industry“, zajeta ona pod-
czas owej pokojowej walki stanowisko podobne do-zajmowanego niegdys
przez flote niemiecka stosunku do poteznej floty angielskiej. Jest to raczej
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szukanie sposobu obrony przed poteznym przeciwnikiem, i jak sie narazie
wydaje, bez nadziei podjecia krok6w zaczepnych na rynkach $wiatowych.

Réwniez w imig obrony przed przemoznym przeciwnikiem tworzy prze-
bogata Ameryka ,Allied Chemical Co.“, miljardowy koncern daleki od
wszelkiej brawury w stosunku do niemieckiego przeciwnika.

Przemyst francuski, wyciagajac mozliwe korzysci z zetkniecia sie w sfe-
rze okupacji z wytwérniami niemieckiemi, réwniez mysli o obronie i szuka
mozliwo$ci przetrwania atakéw niemieckich na rynku wewnetrznym. I nie
jest wykluczone, ze aspiracje i ambicje zastuzonego przemystu niemieckiego
spowoduja mozliwo$¢ powstania specjalnej ententy chemicznej bylych panstw
sprzymierzonych, dla wywalczenia tej niezawistosci, jakiej nie még! i nie
moze wywalczyé orez. | jezeli zwazymy, ze resursy przemystu chemicznego
niemieckiego spoczywaja w tym zasobie ludzi wykwalifikowanych do gospo-
darczej mysli chemicznej, to zjawia si¢ ta niebezpieczna mozliwosé, ze wow-
czas, kiedy mlode organizmy dopiero beda zdobywaly odpowiednie pola
konkurencji, to przeciwnik juz te pola pozostawi wyeksploatowanemi, stwa-
rzajagc nowe dziedziny i zmieniajac calkowicie zapotrzebowania rynku. Czy
ustawiczne doganianie wytrenowanego przeciwnika nie pozbawi sil i zaso-
béw — to trudno przewidzie¢.: Przemysl barwnikowy odznacza si¢ nieznana
w innych dziedzinach ruchliwo$cia i zwinnoscia. Barwniki w tych fabrykach
zeszly juz do roli specjalnej, gdzie szuka sie nietylko cennych wlasnosci, ale
rowniez sposobu zuzycia cennego z innych wzgledéw produktu chemicz-
nego. Tak np. popularny z czaséw wojny gaz bojowy, fosgen, daje sie sto-
sowac jako surowiec dla calego szeregu barwnikéw azowych trwalych, zasa-
dowych, kadziowych, lekéw i t. p. Smialo mozna zaryzykowac twierdzenie,
ze niema zadnego ze Srodkéw bojowych, ktéryby w takiej czy innej formie
nie znalazl mozliwosci zastosowania przy fabrykacji barwnikéw, srodkow
lekarskich, walki ze szkodnikami. Mozliwogei sg nieograniczone, zwlaszcza
przy tem zaufaniu, jakie zdolal sobie zaskarbié przemyst niemiecki swa dhu-
goletnig praca. Ale niefortunny zwolennik przemystu niemieckiego nie ma
pewnosci, czy swych zachwytéw i zaufania do genjuszu niemieckiego nie
przyplaci kiedy$ zyciem. Byloby zreszta absurdem czynié z tego powodu
jakiekolwiek zarzuty pomyslowosci niemieckiej, ktéra — pracujac pokojowo —
jest moze tylko zainteresowana wyzszemi celami i dopiero w chwili wojny
staje si¢ nader silnie wyposazonym przeciwnikiem. Lecz wlagnie ten wzglad
wymaga niezwyklej czujnosci ze strony tych, przeciw ktérym 6w ostry
miecz moze by¢ zwrécony w chwilach wyjscia z réwnowagi. Trudno wyma-
gac od panstwa, aby $wiadomie popelnialo blad uznany, popierajac zaborcza
zdolnos¢é przewidywanego napastnika. Wieczny pokoj, a z nim i liberalna
polityka celna — stalyby si¢ mozliwe do pomyslenia tylko wéwezas, gdyby
sytuacja niemieckiego przemyslu chemicznego przypominala sytuacje prze-
mystu szwajcarskiego, lub gdyby ten przemysl zatrudnial wylacznie obco-
krajowcéw, co wszak jest nie do pomyslenia.

Dopoki istnieje tak potezne zbiorowisko sil i zasobéw w rekach nie-
mieckich — nikt, do kogo Niemcy zywia uraze nie moze czué sie¢ bezpiecz-
nym, za$ lojalny stosunek do tego Srodowiska, mimo jego zastug nauko-
wych, bylby niedorzecznoscia przygotowywania miny pod wlasny dom. Sa
to pewniki, ktére musial wysnué caly $wiat w konsekwencji minionej wojny
europejskiej.

3*
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4. Przemysl barwnikowy w odrodzonej Polsce.

W chwili powstania Pafstwa Polskiego mikroskopijny — w zestawie-
niu z niemieckim — polski przemysl barwnikowy — mégl mysle¢ o uru-
chomieniu swych do$¢ prymitywnych i przestarzalych, a podczas woijny
uszkodzonych warsztatow, ktérych zdolnosé produkcji pozostawala w sto-
sunku do przemyslu niemieckiego jak 1:200, odrzucajac produkcje produk-
téw posrednich i przejSciowych, co powiekszyloby ten stosunek na nieko-
rzys¢ polska.

Jednak przy odtwarzaniu stosunkéw przedwojennych, okazala sie za-
sadnicza rozbieznos¢ miedzy przemystem barwnikowym, a jego gléwnym
konsumentem — przemyslem wldkienniczym. Ten ostatni posiadajac przed
wojng olbrzymi rynek zbytu w calem Imperjum Rosyjskiem, nie interesowat
si¢ clami na barwniki, wobec nieograniczonych mozliwosci zbytu. Po wojnie
znalazt si¢ w zbyt szczuplych dla siebie granicach, za§ przy panujacym
w kraju braku gotéwki — stal si¢ niezmiernie wrazliwym na wszelkie wydatki,
uzaleznione od pociagnigcia piéra ustawodawczego. Clo na barwniki, pobie-
rane z gory gotowka, stalo sie dla wlékiennika dotkliwe nietyle moze ze
wzgledu na wzrost kosztéw produkeji, stosunkowo nader nieznacznych nawet
przy stosowaniu tanich barwnikéw na tanie materjaly, ile raczej z uwagi, ze byl
to wydatek zywej gotéwki obiegowej, wyplaconej z géry na przeciag kilku
miesiecy. Poniewaz wysokos$é tego wydatku zalezala od decyzji cial usta-
wodawczych wige w wydatku tym wlékiennik widzial bezposrednia przy-
czyng absorbowania jego srodkéw materjalnych na przedwczesna, zbyt da-
leko idacag w przewidywaniach polityke gospodarcza.

Restytuowany przemyst barwnikowy nie mégl marzyé o zadowoleniu
wszechstronnych potrzeb chemicznych przemystu widkienniczego, ktéry ujmu-
jac je en bloc bagatelizowal przemyst barwnikowy, uwazajac, ze przede-
wszystkiem liczy¢ sig trzeba z potrzebami wiekszego przemystu. Niektére
z fabryk wiékienniczych przystapily jednak do tworzenia wlasnych oddzialéw,
produkujacych barwniki, stajac si¢ tem samem czeSciowymi sojusznikami
przemysiu chemicznego.

Przemysl barwnikowy uzasadnial potrzebe réwnomiernego restytuowa-
nia wszystkich dziedzin Zycia przemyslowego, wskazujac na koniecznogé
przebycia dlugiej i trudnej drogi ku dopedzeniu juz nietylko przemyslu nie-
mieckiego lecz wytwérczosci innych krajéw; opoznienie tej restytucji grozi
niepowetowany stratg kilkunastoletniego doswiadczenia lat ubieglych. Prze-
mysl niemiecki obral inng niz przed wojng taktyke; unika tworzenia fikcji
filjii przemyslowej, prébujac raczej uzyskaé ulgi na drodze traktatéw handlo-
wych i szukajgc naturalnych sojusznikéw wewnetrznych w walce z konku-
rencjg wplywowa.

stosunku do wprowadzonej pospiesznie taryfy celnej przemyst nie-

miecki dokonal niezwykle prostego posuniecia, ktéremu nic zarzucié nie
mozna: skoncentrowal swoje wyroby, przez co osiagnal zmniejszenie cla
dajac przy zmniejszeniu wagi ten sam efekt wydajnosci dla konsumenta.
obec pobierania cla niezaleznie od stgzenia — posuniecie to pozwolilo
w wielu wypadkach zredukowaé clo od barwnikéw do polowy jego nomi-
valnej wysokosci. Z tem posunieciem pomimo ubolewar przemystu krajo-
wego urzedy celne walczy¢ i przeciwdzialaé nie mogly, wobec pobierania
cla od wagi, co pozwolilo zredukowaé od istotnej substancii clo do polowy.
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W dalszym toku zmagan konkurencyjnych, w nader niesprzyjajacych
warunkach finansowych, poczeto tworzyé zawiazki fabrykacji produktéw po-
srednich przy fabrykacji barwnikéw, lub poza niemi. Przemyst barwnikarski
prowadzil swoja dos¢ zawila linje polityki celnej, domagajac sie wysokich
stawek na gotowe barwniki i ulg celnych na niewytwarzane w kraju pro-
dukty posrednie. Rozbiezno$é pogladéw poszezegélnych firm barwnikowych
zostala zazegnana dos¢ szczeSliwie jak na stosunki polskie, gdyz w interesie
polityki gospodarczej, kraju naszego lezy z posiadanych w nadmiarze su-
rowcow krajowych (Slask i gazownie) przedewszystkiem moznosé fabry-
kacji produktéw przejsciowych.

Nie nalezy wprawdzie dopuszczaé do zbytniego optymizmu w powyz-
szej dziedzinie; w dobie dzisiejszej jednak zarysowuja sie niejasne kontury
wytycznych na najblizsze lata dla polskiej polityki celnej w zakresie barwni-
kéw i produktéw przejSciowych. Odnalezé tylko nalezy zloty $rodek zgody
pomigdzy rozbieznemi interesami réznych galezi przemyslu krajowego.

Zadanie to polega na nastepujacych danych:

Przemyst krajowy wytwarza kilkadziesiat marek tanich masowych
barwnikéw azotowych i siarkowych — czesciowo z produktéw krajowych
i kilka marek innych barwnikéw — wylacznie z produktéw importowanych.
Z produktéw posrednich fabryki barwnikéw wyrabiaja niektére nitrowe
zwigzki, niektére dwuaminy, niektére kwasy aminosulfonowe, oksynaftylo-
aminosulfonowe i naftolosulfonowe, ktére odstepuja sobie w miare moznogci.
Surowce, sluzgce do, wytwarzania produktéw posrednich wytwarzane sa
przedewszystkiem na Slasku. Zestawiajac eksport surowcéw slaskich i import
produktéw posrednich, dochodzimy do wniosku, ze okolo 10°, tych su-
rowcow wraca do Polski i w formie produktéw posrednich, w ktérych war-
tos¢ pracy intelektualnej i fizycznej calkowicie pokrywa reszte wywozonych

surowcow, t. j. — zagranica otrzymuje za przeréb ok. 90% wartosci w for-
mie surowca. W drugim kwartale r. 1925 wywieziono z Polski produktéw
destylacji smoly wegla kamiennego: .

ca 6.576 tonn, wartosci ca 3,565.000 zl.;

w tym czasie przywieziono do Polski posrednich produktéw aromatycznych:
ca 233 tonn, wartosci ca 906.000 zi.,

i barwnikéw syntetycznych
156 tonn, wartosci ca 2,492.000 zi.,

za$ Srodkéw leczniczych i drogistycznych aromatycznych
38.5 tonn., wartosci ca 329.000 zl.

Razem przywéz aromatycznych produktéw wynidst:

427.5 tonn, warlosci ca 3,727.000 zi.-

Wywieziono wige ca 6.575 tonn zwigzkéw aromatycznych, otrzymujac
wzamian 427.5 tonny uszlachetnionego produktu, w tym samym okresie
czasu i prawie za taka sama sume. Ten rodzaj wymiany towarowej ksztal-
tuje si¢ wigc na niekorzysé Polski, kraju, ktéry dotkliwie cierpi na nadpro-
dukeje sily robocze;.

Produktéw posrednich dla lekéw i drogistyki prawie nie wyrabiamy,
za$ w dziedzinie specyfikéw produkujemy tylko nieliczne naj}ﬁrostsze.

Czesto wysuwany jest postulat obnizenia stawek celnych na niewyra-
biane w kraju barwniki, ktére nie majg widokéw uruchomienia w kraju,
lecz moga stuzy¢ jako surowce wyjSciowe w wypadkach latwiejszych sposo-
bow ich uszlachetniania. W ogéinej masie stanowi to okolo kilku setek
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réznych produktéw, z ogélnej liczby okolo 8.000 nazw produktéw handlo-
wych, importowanych z I. G. i stanowiacych czwartg cze$é jego calkowitej
terminologii i produkowanych chemikalji.

. Wspélczesna przeto terminologja polskiej taryfy celnej powinna uwzgle-
dnia¢ dziedzing obecnie produkowanych produktéw posrednich i barwnikow
dziedziny pokrewne, stanowiace naturalng droge rozwoju, wreszcie te dzie-
dziny, ktére wymagaja ulg celnych ze wzgledu na specjalne zainteresowanie
przemystu widkienniczego, przy mniejszem zainteresowaniu krajowego prze-
mystu barwnikowego, oraz z uwagi na zainteresowanie innych wraz z barw-
nikowym przemyslem. Specjalny nacisk nalezaloby polozyé na nomenklature
produktéw posrednich dla przemystu farmaceutycznego. Préby calego sze-
regu zapoczatkowanych produkeji zamarly skutkiem braku podstawy ekono-
miczne] do wzbudzenia zainteresowania ta dziedzing wytwérczosci, donio-
slos¢ ktérej polega nie tyle na obrocie, co na doskonaleniu wytwérczych
sit krajowych. '

Poprzestajac na tych ogélnych uwagach, przejdziemy do planu i spo-
sobéw rozwigzania powyzszych zagadnien na drodze nomenklatury i zwia-
zanej z nig nierozlacznie organizacji celne;.

5. Podstawy klasyfikowania nomenklatury celnej.

Nomenklatura obecnej taryfy celnej, posilkujacych sie chetnie na rynku
terminami handlowemi, fantazyjnemi, nieuwzglednionemi w terminologji nau-
kowej w stosunku do produktéw organicznych — posiada niebezpieczny
paragraf, dotyczacy produktéw osobno niewymienionych. Zwiazki organiczne
chetnie nazywane s terminami fantazyjnemi, nieznanemi czesto w termino-
logji naukowej; pod nazwy takie podpadajg miedzy innemi nowsze terminy
handlowe i mniej znane marki barwnikowe. Stwarza to szerokie pole do
naduzy¢ ze strony specjalnej grupy handlowcéw, chetnie positkujacych sie
t. zw. zielong granica, osiagajacych efekty przemytnictwa droga napozér
legalng taryfikowania pod ,0sobno niewymienionemi produktami“ barwnikéw
zaopatrzonych w nazwy fantazyjne. Niepodobna wymagaé od urzedu celnego
wszechstronnosci towaroznawczej. Podobny paragraf musialby przeto pro-
wadzi¢ do nowych naduzyé, gdyby wszystkie urzedy celne byly uprawnione
do odprawy podpadajacych pod niego towaréw. Rozwiazaniem bylaby nie-
zmiernie drobiazgowa nomenklatura celna, jednak przez swe rozmiary i usta-
wiczne zmiany — doprowadzilaby do absurdalnego rozrostu stownictwa cel-
nego, niezdatnego do praktycznego uzytku.

Wychodzac z zalozenia organizacyjnego: wlasciwe skonstruowanie za-
gadnienia dla wlasciwie przygotowanego czlowieka — proponowalbym utwo-
rzenie kilku, wzglednie kilkunastu punktéw celnych na ziemiach “polskich,
przez ktére mozna byloby przewozié zagraniczne produkty posrednie, barw-
niki i artykuly chemiczne blizej w nomenklaturze celnej nieokreslone. Innym
urzgdom celnym prawo przepuszczania i clenia tego rodzaju produktéw mu-
sialoby byé odjete. Natomiast te urzedy moglyby przepuszczaé i clié inne
produkty organiczne, znane w Zyciu codziennem, dla ktérych rozpoznania
nie s3 wymagane zadne specjalne kwalifikacje towaroznawcze, a ktére zo-
stang Scisle okreslone terminologja celng. Wywiady moje w $wiecie prze-
mystowym i importowo handlowym potwierdzily moje przypuszczenia, ze
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tego rodzaju inowacja, bylaby chetnie widziana. Urzedy celne o rozszerzonej
kompetencji chemicznej zatrudnialyby wykwalifikowanych specjalistow towa-
roznawcow chemicznych zwyzszem wyksztalceniem i specjalnym, powiedzmy,
egzaminem przed komisja powolang przez Padstwo. Nieco wigkszy wydatek
na wynagrodzenie tych sil prawdopodobnie dalby si¢ skompensowaé przez
pewng redukcje sit w innych urzedach celnych i zwigkszonemi zapewne do-
chodami skarbu. Jako zasadnicze punkty celne wskaza¢ trzeba: Warszawe,
L6dz, Bielsko, ewentualnie Poznan i Katowice. Tego rodzaju organizacja
celna ulatwilaby kontrole i stosunki innych dzialéw organizacji panstwowej
z Departamentem Cel.

Przy tego rodzaju organizacji udaloby sie wprowadzié¢ nomenklature
$cislej okreslajaca omawiane produkty, z pewna klasyfikacja, zgodng z inte-
resami polityki panstwowej w roézniczkowaniu stawek celnych. Przy dzisiej-
sze] organizacji urzedéw celnych wprowadzenie do nomenklatury takich ter-
minéw, jak barwniki kadziowe lub alizarynowe, pochodne antrachinonu,
byloby $cisle uzaleinione od deklaracji celnej i wprowadzitoby chaos nie
do opanowania. Jakakolwiek klasyfikacia barwnikéw przy zachowaniu do-
tychczasowych uprawnien wszystkich urzedéw celnych, jest utopja. Podobnie
nomenklatura produktéw posrednich przy obecnej organizacji ograniczylaby
sie na kilku nierealnych okélnikach, ktérych komentarzy nalezaloby szukac
nastepnie na drodze powodzi dodatkowych cyrkularzy prawdopodobnie bez-
skutecznych i powiekszajacych chaos. Jasna i1 czytelna nomenklature mozna
ulozyé tylko wtedy, gdy positkujacy sie nia potrafi jg czytac, wowczas za-
gadnienie sprowadzi sie do podania kilkunastu terminéw przemystowych,
wlasciwie rozumianych. Nawet i w tym wypadku nomenklatura winna byé
prosta, opatrzona jasnemi i dostepnemi sposobami definjowania zglaszanych
towaréw, bez uciekania sie do organizacji naukowej, ktéra moze wystgpo-
waé w nader rzadkich wypadkach w charakterze eksperta. Takie $rodki roz-
poznawcze w razie deklaracji lub podejrzenia powinny skladaé¢ sie¢ z bibuly,
wody i kilku odczynnikéw w rekach umiejacych si¢ niemi posilkowaé. No-
menklatura, ktéra prowadzitaby do potrzeby stwarzania nawet najskromniej-
szego laboratorjum jest z punktu widzenia wymagan zycia na urzedach cel-
nych — nie do pomyslenia.

Na szczescie, tego rodzaju prosta klasyfikacja jest mozliwa, jezeli tylko
wykonanie tej nomenklatury bedzie powierzone w urzedach celnych sredniej
wartosci sile fachowej. Przy obecnej organizacji celnej pozostawienie nawet
jednego terminu ,barwniki syntetyczne“ jest réwniez niemozliwe, gdyz wy-
magatoby to podniesienia do poziomu najwyzszej stawki celnej na barwniki
cla od osobno niewymienionych produktéw chemicznych co jest nie do po-
myslenia. ' '

Uklad nomenklatury réwniez jest niezalezny od sposobu oznaczania
stawki celnej, gdyz nawet przy pobieraniu cla ad valorem wysuwa si¢ ko-
nieczno$é klasyfikowania produktéw, od ktérych pobieranie wysokiego cla
nie jest zgodne z interesami przemyslu barwnikowego i widkienniczego.
Przy ogélnej zasadzie cel ad valorem uniedostepni sie nazawsze moznosé
stosowania calego szeregu wysokocennych produktéw i skieruje sila ko-
niecznosci do stosowania najtanszych 1 malowartosciowych pod wzgledem
jakosci produktéw. W interesie Panstwa natomiast lezy daé pewne pierw-
szenstwo, wzglednie ulatwienie produkeji artykuléw doskonalszych przy ce-
nach przystepniejszych. Przy stosowaniu stawki procentowej ad valorem
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w jednakowej wysokosci od wszystkich barwnikéw syntetycznych staneli-
bySmy albo przed alternatywa zabicia przemystu krajowego zbyt nisko obli-
czong stawka, albo — zabicia mozliwosci stosowania wysokocennych pro-
duktow, do ktérych powoli przemyst krajowy wlékienniczy przystosowuie
si¢ przy obecnej stawce. Produkty te cenne stanowia okolo 159, ogélnej
wartosci importu barwnikéw i produktéw posrednich, przywozonych gléwnie
z Niemiec i Szwajcarji nader dodatnio zaznaczajacych sie w wartosci naszej
produkeji widkienniczej powojennej w artykulach niekiedy pierwszej potrzeby
(materjaly bielizniane drukowane, pstre, tkane i t. p.), dla ktérych obecna
stawka celna stanowi 2 do 7'/, wartosci tych barwnikéw.

Oznaczenie stawki w wysokosci nawet powyzej 50% ad valorem przy
tanich masowych barwnikach moze nie wystarczaé w niektérych przypad-
kach dla ochrony krajowego przemyslu barwnikarskiego. Obecne stawki,
wynoszace wraz z frachtem 3,10—3,15 fr. szw. od 1 kg. stanowia gra-
nicg, ktérej obnizenie byloby niebezpieczne dla krajowego przemystu barw-
nikéw siarkowych, wobec niskiej ceny tych barwnikéw zagranica. Ustana-
wianie natomiast zbyt wysokich stawek procentowych byloby zapewne po-
wodem do zarzutéw na terenie migdzynarodowym. Obnizanie stawek celnych
stanie si¢ mozliwem dopiero po.dostatecznem okrzepnigciu do$é stabego
przemyslu. '

Ukfad nomenklatury powinien choéby czesciowo uwzgledniaé interesy
obrony Panstwa. Rozwazanie tego zagadnienia pod katem widzenia zakazéw
przywozu, w takiej czy innej formie, artykuléw, ktére stanowia zdolnosci mobi-
lizacyjne, jest utopja. Zakaz taki bylby réwnoznaczny z zakazem importu
wszystkich prawie barwnikéw i lekéw. Jednak koniecznem jest ujmowanie tego
zagadnienia z punktu widzenia potrzeb rozwoju przemystu obrony kraju,
ktory zreszta podczas pokoju ma dostateczne podstawy samodzielnej egzy-
stencji. Podobnych artykuléw — dotad w kraju nieprodukowanych z uwagi
na brak dostatecznej ochrony celnej — jest kilkanascie. Anilina i jej po-
chodne, naftyloaminy i posiadajace wybitne pokojowe znaczenie naftole —
powinny zainteresowaé przemys! §laski, ktéry w ten sposéb méglby uszla-
chetni¢ ok. 500 tonn produktéw destylacji smoly weglowej, co nie jest
tez pozbawione znaczenia dla gazowni. Uruchomienie odnosnej produkc;ji
w przemysle barwnikowym jest w najblizszych latach watpliwe — ze wzgledu
na brak kapitaléw inwestycyjnych. Uruchomienie tego rodzaju jednostek
przemystowych stanowiloby wzgledna rezerwe przemystowa fabryk, latwych
do przystosowania dla potrzeb wojska.

Reasumujgc przytoczone zalozenia ogélne, dochodzimy do nastepuja-
cych wnioskéw :

1) Niezbedna jest klasyfikacja urzedéw celnych wykwalifikowanych do
clenia barwnikéw syntetycznych i produktéw posrednich — przez wytworze-
nie specjalnych sit fachowych. Uprawnienia takie otrzymaja nieliczne urzedy
celne w kilku punktach Panstwa. Rozszerzenie sieci urzedéw moze mieé
miejsce na podstawie staran czynnikéw miejscowych umotywowanych danemi
statystycznemi, dotyczacemi importu do danego osrodka.

2) Produkty chemiczne osobno niewymienione, ewentualnie wszelkie
nowosci o fantazyjnych nazwach handlowych — przekazywane byé winny tym
urzgdom celnym, ktére cla barwniki i produkty posrednie.

3) Urzedy celne, nieposiadajace specjalnych uprawnien, powinny zaj-
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mowa¢é sie tylko cleniem wyraznie zdefinjowanych popularnych artykuléw,
wymienionych w oddzielnych paragrafach taryfy celnej,

4) Barwniki syntetyczne winny byé klasyfikowane, celem mozliwego
uzgodnienia intereséw przemyshu wlékienniczego i barwnikarskiego. W ugru-
powaniu takiem, jak zreszta i w nomenklaturze, nalezy unika¢ w miarg
moznosci specjalnych terminéw naukowych i fantazyjnych nazw handlowych.

5) Produkty posrednie i leki syntetyczne winny byé podzielone na
dwie grupy: produkowanych w kraju lub stanowiacych sfere zainteresowania
przemyslu krajowego artykuléw, chronionych stawka celna oraz grupe osobno
niewymienionych artykulow.

6) Nalezy opracowaé proste metody rozpoznawcze dla tych ugrupowan
nomenklaturowych.

7) Stawki ad valorem w najblizszym okresie do okrzepnigcia prze-
mystu nie s dogodne dla Panstwa, lecz dogodne dla kontrahentéw, gdyz
ulatwiaja ryczaltowe uzyskanie ulg celnych w dziedzinie barwnikéw i lekow
syntetycznych.

Pozatem nasuwa mi sie w zwiazku z powyiszem luZna uwaga, ze dla
zlagodzenia konfliktu miedzy przemystem barwnikowym i wiékienniczym, co
do cel na barwniki — przyczynilyby sie moze pewne ulgi kredytowe przy
oplacaniu cla za barwniki (rzecz prosta, firmom, posiadajacym nalezyte pod-
stawy do zaufania i kredytu panstwowego). W ten sposéb przemyslowiec
oplacalby clo w terminie zblizonym do dokonanego obrotu, co w pewnym
stopniu mogloby zlagodzié cigzar samego cla.

M. RAJMOND BERR.

ROZWO] PRZEMYSLU CHEMICZNEGO ).

I. Przemysl chemiczny przed wojna.

Przemys! chemiczny przechodzil podczas XIX wieku — wieku jego
narodzin — szybka ewolucje, ktéra, jak kazdemu wiadomo — doprowadzita
go w ostatnim éwieréwieczu do niezwyklego rozwoju chemji organicznej
a w szczeg6lnosci do rozwoju barwnikow.

Przemysl nieorganiczny dlugi czas ograniczal si¢ do cyklu fabrykacii,
ktéry wychodzac z kwasu siarkowego 1 soli morskiej osiggal w rezultacie,
przy pomocy siarczanu sodu, fabrykacje weglanu sodu, kwasu solnego
1 chloru.

Metoda Solvay’a, otrzymujac weglan sodu bezposrednio z soli mor-
skiej i wapniaka, i usuwajac posrednictwo kwasu siarkowego — obnizyla
cene kosztu weglanu sodu do tego stopnia, ze wywolala bankructwo metody
Leblanc’a.

1) Odczyt ten pana M. Rajmonda Berr'a, inzyniera gérnika, generalnego dyrektora
wyrobéw chemicznych przy Zakladach Kuhlmann, wygloszony dnia 21 grudnia 1926 roku
w Towarzystwie cywilnych inzynieréw Francji na zebraniu odbytem pod przewodnictwem pana
Bokanowskiego, Ministra Przemyslu, przettumaczyli z upowaznienia autora p. Major Marjan
Esman, Inz. E. P. C. L, Szef biura Przemystu Wojennego przy Wojskowej Misji Francuskiej
w Polsce i p. Zofja Daniewska.

Przyp. Red.: Wobec wielkiej aktualnoSci poruszonych tematéw i zwigzlej formy powyz-
szego odezytu redakecja uznala za stosowne zapoznaé czytelnikéw z jego trescia.



406

Cios bylby $miertelny dla fabrykantéw kwasu gdyby mniej wiecej w tym
samym czasie nie byli oni znalezli ujscia dla swej produkeji w przemysle super-
fosfatow. Produkcja ta rozwijala si¢ nawet coraz bardziej, szczegélnie we
Francji, wskutek rozpowszechnienia sig superfosfatéw i dzieki nowym rynkom
zbytu powstajacym nieustannie w nowych przemystach., We Francji kon-
sumpcja pirytow w roku 1900 wynosita 420.000 ton w 1925 roku —
920.000.

Metoda Solvay'a — chociaz powaznie zmienila réwnowage przemystu
chemicznego — wydaje sig jednak rzecza malej wagi w poréwnaniu z wy-
pracowaniem syntez takich jak synteza amonjaku, ktérej wplyw na urodzaje
moze by¢ pierwszorzedny.

Z drugiej strony chemja organiczna, szczegélnie w Niemczech, zrobila
niebywale postepy: synteza alizaryny okolo 1875 roku zastapita bardzo szybko
dotychczasowe farbowanie marzanng a ukazania sie w roku 1897 indyga
syntetycznego bylo wielka zdobycza.

Jednem z nastepstw syntezy tej — niezmiernie ciekawem, byla koniecz-
nos¢ uprzedniego wypracowania fabrykacji kwasu siarkowego metoda kata-
lityczng oraz fabrykacji chloru elektrolitycznie.

Ciekawem jest zreszta stwierdzi¢ przelotnie, iz bezwodny kwas siarkowy
odgrywa tu jedynie role posrednika dla przetworzenia naftaliny na bezwodnik
kwasu ftalowego sluzacy wtedy za produkt podstawowy do syntezy indyga.
Péiniej — opracowano synteze tego barwnika z benzenu.

Pole poszukiwan barwnikéw syntetycznych bylo bezgraniczne! Nowe
szeregi barwnikéw bardziej odpornych i w delikatniejszych odcieniach kom-
pletowaly game barwnikéw zdatnych do przeréznych przedmiotéw. Ostatnio
szeregiem barwnikéw antrachinowych osiagnieto stopier doskonalogci jakiemu
zdaje sie trudno doréwnaé.

Syntezy staly si¢ dla Towarzystw, ktére je wypracowaly, Zrédlem nie-
przebranych dochodéw, ale dla ludzko$ci nie przedstawialy prawdziwego
postepu, gdyz cena barwnikéw malo wplywa na ceng materjaléw wilékien-
niczych.

Niemcy same zaspakajaly pod wzgledem barwnikéw i wyrobéw far-
maceutycznych potrzeby calego $wiata a w nastepstwie wyciagaly ogromne
zyski dzigki swym technicznym wysitkom, totez, trzeba przyznaé — zawojo-
waly rynki Swiata i inne kraje w tej dziedzinie mogly tylko slabo konku-
rowaé.

Miedzy 1900 a 1910 rokiem w ten sposéb mozna sobie uprzytomnié
stan przemystu chemicznego :

Z jednej strony przemysl nieorganiczny ustalony po silnym wstrzasie
z powodu walk migdzy metoda Solvay'a i metoda Leblanc’a, nie nadawat
si¢ w calosci do gruntownych zmian, obok mlodego przemystu elekiroche-
micznego, wiele obiecujacego.

Z drugiej strony przemys! organiczny, jedynie prawie rozwiniety w Niem-
czech, ktérego rozmiary byly ograniczone rynkiem zbytu a ktéry zdawal sie
dosiegaé szczytu doskonalosci.

koncu cierpliwi badacze starali sie o zwigzanie azotu atmosferycz-
nego, gdyz stale wzrastajace zapotrzebowanie saletry chilijskiej zaczelo na-
suwaé obawy o wyczerpanie sie pokladéw. .

Pierwsze proby utlenienia azotu z powietrza w piecu elektrycznym datuja

si¢ z 1903 roku. Na poczatku jednak wydawalo sie, iz wynalazek ten bedzie
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mial przyszlo$é jedynie w krajach mogacych rozporzadzaé bardzo tania
energija elektryczna.

tym samym mniej wiecej czasie ukazal si¢ na rynku przemystowym
cyjanamid wapna jako sztuczny nawéz. Mozna powiedzie¢ zreszta, ze metode
te wiazania azotu zawdzieczamy jedynie przypadkowi: Frank i Caro, ktérzy
prébujac wytworzyé cyjanek zastapili weglik baru weglikiem wapnia znalezli
sie nagle wobec produktu zupelnie im nieznanego, z ktorym mieli wiele klo-
potu cheac go zidentyfikowac.

W 1912 roku Badenskie Towarzystwo, ktére od czterech lat pracowalo
niezmordowanie nad udoskonaleniem metody Habera — zdecydowalo sie na
utworzenie specjalnej fabryki dla syntezy amonjaku a juz w miesigcu sierpniu
1914 roku moglo fabrykowaé 25 ton dziennie.

Zrealizowanie tego projektu trzymane bylo w tajemnicy do tego stopnia,
ze aljanci podczas calej wojny nie mogli dojéé do przemyslowego naslado-
wania tego wynalazku.

Niezaleznemi dziedzinami byly: sucha dystylacja wegla, ktéra dawala
najgléwniejsze weglowodory aromatyczne uzywane do fabrykacji barwnikow
a nastepnie sucha dystylacja drzewa ze swemi produktami ubocznemi: alko-
holem metylowym i kwasem octowym.

Wreszcie sztuczne przedze, szczegélnie jedwabie, od niedawna ukazaly
si¢ na rynku i rozwijaly sie¢ do$¢ powolnie z powodu trudnosci napotykanych
u nieufnej klijenteli.

II. Wplyw wojny na kierunek przemyslu chemicznego.

Woina miala wplyw ogromny na rozwéj przemystu chemicznego. Niemcy
otoczone blokada swoje wybawienie zawdzigczaly pomyslowosci z jakg zasto-
sowaly skarby swej ziemi zamiast mineraléw, ktérych nie mogly importowaé.
Wigzanie azotu metoda Habera i zastapienie pirytu gipsem uczynily blokade
Niemiec rzecza prawie nierealna. :

Dla zrealizowania tych olbrzymich zadan, wielkie przedsigbiorstwa nie-
mieckie polaczyly si¢ w zjednoczenie gospodarcze, ktérego pierwszym kro-
kiem bylo ujednostajnienie kierownictwa technicznego.

Druga strona walczaca zaskoczona i zmuszona do tworzenia przemysiu
materjaléw wybuchowych i produktéw trujacych w bardzo trudnych warun-
kach, zrozumiala, Ze istnienie przemyslu organicznego silnego a dobrze pro-
sperujacego juz w czasie pokoju jest nieodzownym warunkiem prowadzenia
wojny nowoczesnej. ;

Totez wszystkie te kraje wzigly si¢ do tworzenia na swych terenach nieza-
leznego przemyslu organicznego. Zaraz po ukonczeniu wojny Swiatowe] wy-
sitki ich podwoily sie a w kilka lat pézniej aljanci, przy pomocy wysokiego
cla wwozowego, mogli spelni¢ swe zadanie z mniejszem lub wigkszem powo-
dzeniem.

Niemcy szybko zorjentowaly sie iz rynek zbytu barwnikéw w krajach
sprzymierzonych wysuna! im sie niemal z rak. Sprawa barwnikéw intereso-
wala w pierwszym rzedzie Obrone Panstwa a granice celne przybraly raczej
charakter bezpieczenstwa wojskowego.

Stworzenie I. G. (Interessen Gemeinschaft) odpowiadalo koniecznosci,
bardzo wczesnie zrozumianej, utrzymania w ruchu za pomoca racjonalnego
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podziatu fabrykacji, calego szeregu fabryk nalezacych do tego olbrzymiego
ugrupowania, ktére, straciwszy polowe swego dawnego rynku zbytu, mogly
leka¢ sie — zupelnie slusznie — na wolnych jeszcze rynkach zbytu konku-
rencji przemystu amerykanskiego opartego na ogromnej potedze finansowej.

I. G. prowadzona — przyzna¢ trzeba — przez ludzi daleko przewidu-
jacych, nie ograniczyla si¢ bynajmniej przy bronieniu jedynie w $wiecie po-
zycyj, ktére jej pozostaly.

Uwazala sobie ona za honor i dumng byla, ze potrafita w kraju zwy-
cigzonym i zdezorganizowanym zachowaé¢ zywotno$¢ produkeji, jedyng moze
na Swiecie a uwazajac dziedzing przemyslu organicznego za zbyt ciasng na
przyszlo§é dala swej ogromnej organizacji pole dzialania prawie bezgraniczne.

Totez przedsigwziela energicznie z jednej strony fabrykacje nawozéw
azotowych w ktérej wybila si¢ daleko na czolo, z drugiej — fabrykacje we-
glowodoréw syntetycznych z wegla.

Zapewniajac sobie po tych drogach ujscie dla swej wzmozonej produkecii
na przecigg dlugiego szeregu lat miala I. G. jednoczesnie inny cel na widoku:
umozliwienie uniknigcia importu powyzszych produktéw tak niebezpiecznego
dla réwnowagi gospodarczej i budzetowej Niemiec.

Zastanowmy sie tylko, jaka to ulga dla waluty, gdy mozna przemienié
w paliwo plynne kilka miljonéw ton wegla w kraju, gdzie produkcja prze-
wyzsza potrzeby, wzmozy¢ wydajnosé roli dzieki racjonalnemu a usilnemu
poslugiwaniu sie nawozami sztucznemi ?).

Miljard marek oszczednosci oblicza sobie budzet przemyslowy Niemiec
dzieki przemyslowi azotowemu!

Ta sama troska kazala pozby¢ sig I. G. importu pirytéw. Z chwila
kiedy I. G. przyszla do przekonania, ze sposoby fabrykacji kwasu siarkowego,
uzywane podczas wojny, sa tylko wybiegami trudnemi do stosowania podczas
pokoju — zaraz odrzucila kwas siarkowy jako $rodek do wigzania amonjaku
i jest blizka (jak to wkrétce zobaczymy) obejscia si¢ przy fabrykacji super-
fosfatow bez pomocy kwasu siarkowego.

Wszystkie kraje od chwili zakoficzenia wojny z ozywionem zaintereso-
waniem Sledzily te ewolucje Niemiec i pragnely usilnie i§¢ ich $ladem.

Chcialbym panowie, poméwié z Wami, o tych olbrzymich problematach,
ktére rozsadzaja wprost ramy dawnego przemyslu chemicznego pomowié :

— o produkeji wodoru, o zagadnieniu wigzania azotu i o wplywietego
ostatniego na produkcje nawozéw sztucznych fosforowych lub potasowych;

— o produkcji paliwa syntetycznego, do ktérych nalezy produkcja
alkoholu;

— o zastosowaniu do chemji organiczne]j metod kontaktowych, ktore
otworzyly dla chemji mineralnej tyle nowych drég! :

Jest sie wprost zdumionym wobec tego, jak olbrzymie zagadnienia roz-
wigzywane sa przy pomocy cial najbardziej prostych w chemji! Jest ich tylko
cztery: tlenek wegla, wododr, azot i fosfor! A jednak potrzeba bylo wiecej
niz 100 lat, azeby chemicy doszli do umiejgtnosci laczenia ich tylko przy
pomocy tajemniczej metody kontaktowe;.

') Przez zuiytkowanie 27 kg azotu na hektar Belgja otrzymala w 1924 roku 25,7 hl.
zboza podczas kiedy Francja, ktéra zuzytkowala tylko 3,2 kg otrzymala tylko 14 hl. zboza.
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Ill. Wodér i wigzanie azotu.

A. Synteza amonjaku.

Synteza amonjaku moze by¢ uwazana za kwestjg rozwiazana. Rézne, naj-
rozmaitsze metody dajg prawdopodobnie réwnoznaczne rezultaty a rozwéj ich
zalezy raczej od ustepstw, wigkszych lub mniejszych, robionych przez wy-
nalazcow przy sprzedazy licencyi.

Wszyscy widza dzis, ze zagadnienie amonjaku sytetycznego to zagadnienie
wodoru, Mozna powiedzieé, ze warto$é 2,6 m® wodoru, potrzebnych do fabry-
kacji jednego kilograma amonjaku') przedstawia okolo polowy kosztéw
wlasnych fabrykacji tego ostatniego.

Z drugiej strony, cena kosztu przerabiania amonjaku w produkt uzy-
teczny dla rolnictwa jest tego samego rzedu co cena samego amonjaku.

W obecnym stanie rzeczy, koszty syntezy wynosza mniej wiecej czwarta
czeS¢ wartosci produktu ostatecznego. Wynika stad, ze rézne metody znane
mogg si¢ utrzymac obok siebie pomimo, ze synteza odbywa sie w dosyé
réznych warunkach.

Jest zupelnie jasne, Zze mniejszy procent od jednego kilograma amonjaku
placony wlascicielowi patentu, lub tez brak trudnosci handlowych przy sprze-
dazy produktéw fabrykowanych moga zréwnowazyé wyisze zuiycie energiji.

Nie znaczy to jednakze, azeby technika wypowiedziala w tej kwestji swe
ostatnie stowo! Badacze nie zrezygnowali bynajmniejz nadziei urzeczywistnienia
syntezy amonjaku pod ci$nieniem znacznie slabszem.

Metoda Fauser’a zastosowana w Towarzystwie Montecatini wykazywala
pierwsze wysitki w tym kierunku. Ostatnio — Towarzystwo Mine Mont-Cenis
wypracowalo dos¢ prostq metode pod cisnieniem 100 atmosfer.

Specjalne towarzystwo powstalo nawet ostatniemi czasy dla zastoso-
wania metod Urfer’a, ktére dazgq do syntezy pod stabem ci$nieniem (16 do 18
atmosfer) przy pomocy metali alkalicznych jako katalizatoréw. =

Wartos¢ teoretyczna tych poszukiwah przewyisza prawdopodobnie ich
warto$¢ praktyczng. Aparatura dla wysokich cisnien jest dzi§ tak udoskona-
lona, ze zachodzi pytanie do jakiego stopnia oplaci sie poszukiwaé katali-
zatora (prawdopodobnie kosztownego a delikatnego) nawet, jezeli ten kata-
lizator pozwoli zmniejszyé bardzo znacznie cisnienie przy jednoczesnem za-
chowaniu nalezytej wydajnosci.

Jakkolwiek sprawa ta si¢ przedstawia widzimy, ze ze wszystkich stron
powstajg fabryki, ktére posluguja si¢ metoda Claude’a lub Casale’a o wyso-
kiem cisnieniu, ktérych mechanizm prosty a starannie opracowany zdaje sie
nie przedstawia¢ dla przemystu powaznego ryzyka. '

B. Produkcja wodoru.
O ile zagadnienie katalizy zakonczylo sig rozwiazaniem zadowalniajacem

o tyle produkcja wodoru pozostaje nierozstrzygnieta a doswiadczenie prze-
myslowe nie jest jeszcze w stanie wypowiedzieé sie ostatecznie w tej kwestji.

') Przypuszezajae, Ze azot otrzymuje sie zapomoca spalania wodoru w powietrzu.



410

Wszystkie jednakze znane metody (za wyjatkiem jednej) czerpia obecnie
wodér z wody.

Otrzymanie wodoru z gazu wodnego.

Pierwsza ta metoda (wspélczesna metodzie Haber’a) polega na produkecii
gazu wodnego przez dzialanie pary wodnej na koks rozzarzony przy pomocy
pradu powietrza?).

Gaz wodny i para wodna reaguja ze sobg przy odpowiedniej tempe-
raturze i w obecnosci odpowiedniego katalizatora podlug réwnania:

CO‘i‘HgO: COg"t_Hs
calosé tlenku wegla przechodzi w bezwodnik weglowy i powstaje mieszanina
wodoru i kwasu wegglowego, ktérego mozna si¢ pozbyé przez pldkanie woda
pod cisnieniem.

W Europie metoda ta stosuje sie jedynie w wielkich instalacjach typu
Haber’a, a to w Niemczech w wielkich fabrykach w Oppau i w Merseburgu,
w Anglji przez Towarzystwo Brunner, Mond & Co., ktére po wojnie z wla-
snych funduszéw wybudowalo fabryke podobng do niemieckiej. We Francji
wreszcie metode ta bedzie sie stosowalo w fabryce w Tuluzie.

Metoda ta przedstawia posrednio te korzysé, ze daje, jako produkt
uboczny, wielkie ilosci czystego kwasu weglowego, ktéry fabryka Badenska
zuzytkowala przy fabrykacji siarczanu amonowego z gipsu. Jezeli jednak
zgodzimy sig, ze wobec najnowszych wynalazkéw, przyszlo§é siarczanu amo-

nowego jest niepewna — to zysk ten pozostaje bezwarto§ciowym.
Z drugiej strony metoda ta ma te zlg strone, ze czerpie wodor z gazu
wodnego. Nowe metody — przeciwnie — czerpia wodorz gazéw koksowni,

ktére posiadajg takze 50°/, wodoru 2).

Trzeba jednak pamietaé, ze wodér czerpany z gazu z koksowni jest
w istocie ubocznym produktem, ktérego zuzytkowanie (przynajmniej we
Francji) budzi wielkie zainteresowanie. Jeden m? gazu wodnego, ktérego
wartos¢ cieplna wynosi 60°/, mniej wiecej wartosci cieplnej gazu koksownia-
nego, kosztuje dzisiaj 0,15 fr. Sprzedaz gazu w tej cenie nietylko oplaca sie
fabrykantowi koksu ale przynosi mu powazne zyski.

Wyzej przytoczone uwagi jasno tlumaczg dlaczego wolimy obecnie czer-
pa¢ woddr z gazu koksowni.

Otrzymywanie metoda chemiczna wodoru z gazéw koksowni.

Metoda ta — stosowana dzisiaj — opiera sig na rozkladzie pary wodnej
zapomoca zelaza przy temperaturze miedzy 600 a 700 stopni i na zuzytko-
waniu gazu z koksowni jako odtleniacza tlenku zelazowego. Ma ona te zalete,
ze otrzymujemy czysty wodér. O ileby wodér tego gazu sam jeden brat
udzial w redukeji tlenku zelaza to, teoretycznie, méglby sie kompensowaé
efekt cieplny dwéch nastepujacych po sobie reakeji utleniania zelaza przez

1) Otrzymuje sig¢ tym sposchem mie.g'zraninq gazéw o nastepujgeym skladzie:

Wodori te S sy 50°/, Kwas weglowy . . .. .. DI
Tlenek wepla o0 S L . 409/, Azoticios Su et SR R

o T T [ e e e e e 50—55°, Tlenek wegla . . . . . . 8—10%,
Metan s o isin S i 20300 Aot e S s e S 10 —159/,
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pare wodng z jednoczesng produkcja wodoru i redukowania tlenku zelaza,
powstajacego przy jednoczesnem tworzeniu si¢ pary wodnej. Faktycznie inne
skladniki gazu, w réznej proporcji, biora udzial w redukecji a dwie fazy
operacji nie sg wspélczesne. Mozna wigc przyjaé, ze metoda ta moze byé
ulepszona przez samo urzadzenie aparatéw, jako tez i przez sposoby ogrze-
wania.

Zdaje sig, ze urzadzenia uzywajace swej energji jedynie do tloczenia
gazéw a majace juz swa przeszlosé i pozwalajace na odzyskanie (pod postacia
wodoru) 67°, kaloryj zaczerpnietych z gazu — stanowia prawdopodobnie,
pomimo koniecznosci doprowadzania pary wodnej, jeden z najlepszych spo-
sobéw ekonomicznej produkcji wodoru. Tembardziej nie mozna o tem watpié
w wypadkach, kiedy koksownia nie znajduje zbytu na dogodnych warun-
kach dla calej ilosci swego gazu (wypadki czesto jeszcze spotykane we
Francji).

Otrzymywanie mechaniczne wodoru z gazéw koksowni.

Inna metoda wynaleziona przez Georges Claude’a oddziela zapomoca
frakcjonowanego skraplania rézne skladniki!) gazu koksownianego i zbiera
w stanie gazowym wodor, ktéry skrapla sig przy — 252°C. Gazy przed wpuszcze-
niem do aparatéw skraplajacych nalezy starannie oczyscié. Metoda ta posiada
jeszcze te, zdaje sig¢ wielka, zalete, ze poza rekuperacjy ostatnich $ladéw
benzolu, pozwala ona na oddzielenie innych skladnikéw, poza wodorem,
a mianowicie olefin (1,5 do 2°/,) oraz metanu (25°,). Natomiast wymaga
ona stosunkowo duzo energji mechanicznej.

Jesli przyjmiemy, co prawdopodobnie jest bardzo bliskie prawdy, ze
inne koszty sa takie same dla obu metod, chemicznej i mechanicznej — to
zrozumiemy, ze przy wyborze metody, pamietajac o osiagnieciu mozliwie
najnizszej ceny kosztu wodoru, nalezy kierowaé sig miejscowemi cenami gazu
z koksowni i energji mechanicznej.

Wiem ze atutem metody mechanicznej jest wykorzystanie wydzielonych
skladnikéw i Ze przemyst weglowy od kilku lat poklada w tem zuzytko-
waniu wielkie nadzieje. Boje si¢ jednak, iz moze czekaé go na tym punkcie
niejedno rozczarowanie,

Zuzytkowanie etylenu.

Co mozna zrobi¢ z etylenem lub metanem? Pozostawig na boku préby
przemystowe fabrykacji alkoholu przez zwiazanie etylenu z kwasem siarkowym
na kwas etylo-siarkowy a nastepnie jego rozklad, Pod wzgledem ekono-
micznym metoda ta zalezy od ceny alkoholu a wiadomem jest, iz wskutek
ustaw obowigzujacych cena ta jest do pewnego stopnia dowolna. Pozatem,
stosowanie tej metody nie wymaga koniecznie wydzielania etylenu z gazu kokso-
wni. Co sie tyczy czystego etylenu — zebranego podczas parowania skro-
plonych gazéw — to, moze on byé zastosowany do rozmaitych celéw.

L. Najbardziej ciekawym pod wzgledem ekonomicznym, majac na uwa-
dze wysoka cene etylenu, byloby bezwatpienia zuzytkowanie go pod postacia
gazu sprezonego celem zastapienia acetylenu w niektérych wypadkach jego

!) Temperatury wrzenia tych skladnikéw: etylen — 102,5% metan — 164", tlen —182°,
tlenek wegla — 1909, azot — 196",
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stosowania jak n. p. powigkszenia mocy Swiecenia gazu $wietlnego lub tez
przy spawaniu autogenowem. Wartos¢ cieplna etylenu réwna sie 15.000
kalorji, acetylenu za$ 14.000. Troche wyisza warto$¢ cieplna etylenu powinna
wynagradza¢ do pewnego stopnia oziebienie spowodowane przez wytwarzanie
si¢ wigkszej ilosci wody. Pozatem etylen daje si¢ bardzo latwo sprezaé.
W bombie o tychsamych wymiarach mozna zmiesci¢ tego gazu przynajmnie;
taka sama objetos¢ normalna, co i acetylenu rozpuszczonego. Bomba jest
conajmniej 40 do 50°/, tansza.

W praktyce — stosowanie etylenu przy spawaniu duzych czesci na-
potkalo na pewne trudnosci ze wzgledu na charakter podobno bardziej utle-
niajacy plomienia/lecz nie mozna zgéry twierdzié, ze ulepszenie aparatéw nie
zwyciezy tej niedogodnosci.

Mozna tez uwazac etylen jako surowiec dla réznych fabrykacyij:

1. Przylaczanie wody. Przejscie bezposrednie z etylenu na alkohol
przez przylaczenie czasteczki wody, operujac pod ciSnieniem zapomoca kata-
lizatora.

2. Reakcja utlenienia. Mozna wyobrazi¢ sobie caly szereg reakcyj
utlenienia, ktore przez przylaczanie tlenu do etylenu dajg np. formaline, kwas
mrowkowy, kwas octowy, kwas szczawiowy?).

Nie zdaje mi sig, aby te reakcje byly stosowane. Wolno jednak mieé
nadzieje, ze jakies spalania katalityczne lub inny jaki sposéb pozwoli zor-
jentowaé na przyszlosé reakcje w kierunku tworzenia si¢ jednego z powyz-
szych zwiazkow.

Te reakcje bylyby bardzo dobre pod wzgledem wydajnosci otrzyma-
nych produktéw?).

Jaka$ fabryka amonjaku, ktéraby produkowala azot potrzebny jej przez
skraplanie powietrza a przez to samo majgca do dyspozycji wielkie ilosci
tlenu prawie bez wartosci — bylaby w doskonalych warunkach dla zastoso-
wania tego rodzaju reakcji.

3. Reakcja kondensacji. Typowym przykladem tej reakeji jest
dzialanie kwasu podchlorawego na etylen, ktéry daje chlorohydryne 3).

Mozna réwniez otrzymac glikol, proponowany jako srodek przeciwko
marznieciu wody w radjatorach lub jego pochodnych nitrowanych, ktére sa
doskonalemi materjalami wybuchowemi.

4. Reakcja majaca na celu przedluzenie laficuchaweglo-
wego. Jako przyklad mozna podaé dzialanie pod ciSnieniem tlenku wegla
na etylen: reakcja ta daje akroleing*) a nawet w razie obecnosci wody —

glicerine ?).

W GH +— 20 = 2 H, CHO Formalina,
CH, +40 = 2H.COH Kwas mrowkowy,
C.H; + 20 = CH,.CO,H Kwas octowy,

C,H, + 50 = CO.H.CO,H-- H,0 Kwas szczawiowy.
2) 1 m? etylem, czyli 1,25 kilo dalby, teoretycznie:
2,68 kilo formaliny, czyli 2149/,

4,11 — kwasu mréwkowego, czyli 329°/,
2,68 — —  octowego, czyli 2147/,
402 — —  szeczawiowego, czyli 3229/%,

3) CH, = CH, + CI OH = CH, Cl — CH, OH.

s) CH, — CH, + CO = CH, — CH — CHO.

%) CH, = CH, + CO + 2 H,0 = CH, — CH — CH,.
| | |

OH OH OH.
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Wreszcie mozna pomysleé¢ o kondensacji etylenu dla wytworzenia paliw
plynnych. Patart wykryl, Ze przejScie mieszaniny etylenu, tlenku wegla
i wodoru ponad katalizatorem uzywanym do fabrykacji alkoholu metylowego
daje, obok alkoholu, jeszcze mieszaning weglowodoréw przypominajacych
wlasnosci benzyn ropnych.

Réznica ceny migdzy cena etylenu uzywanego jako gaz (0,25 do 0,40
frs za kilo) a cena benzyny pokazuje jasno, ze ta przerébka jest mozliwa
pod wzgledem praktycznym.

powyzszego widzimy, ze po za fabrykacjg alkoholu etylowego, juz
zastosowana w praktyce, po za zuzytkowaniem etylenu jako takiego) zuzyt-
kowywanie to nie weszlo jeszcze w Zzycie) wreszcie po za przemiang etylenu
na weglowodory plynne — zuzytkowanie chemiczne tego gazu, jakkolwiek
bardzo interesujace, wymaga jeszcze dluzszych badan laboratoryjnych i cier-
pliwych udoskonalen przemysiowych.

W poréwnaniu do krajowej produke;ji alkoholu, ktéra wynosi 4,000,000 hl.
a przewyzsza potrzeby — produkcja mozliwa alkoholu za pomoca gazowania
w koksowniach 6.000.000 ton wegla wynosilaby okolo 400.000 hektolitréw.

Lecz jezeli naprzyklad, t¢ sama ilosé etylenu przerobimy na dwunitro-
glikol, to przekonamy sie, ze moznaby produkowaé rocznie 25.000 ton ma-
terjalu wybuchowego podczas kiedy w roku 1913 ilosé ton nitrozwiazkéw
wybuchowych nie siegala nawet 1600 ton.

Te uwagi pokazuja nam, ile jest mozliwych sposobéw zuzytkowania
etylenu i ile ta kwestja wymaga jeszcze zastanowienia.

Dodajmy, ze znaczny zysk jednego franka na jeden m® etylenu przy-
puszczalnie odzyskanego w ilosci 1°/y gazu piecéw koksowych lub 2°/, wy-
dzielonego wodoru, obnizylby cene kosztu wodoru tylko o 0,02 fr. i po-
mimo znacznego kapitalu nakladowego, potrzebnego dla instalacji do zuzyt-
kowania etylenu, byloby bez znacznego wplywu na cene kosztu amonjaku.

Zuzytkowanie metanu. .

Metan bedac zwiazkiem egzotermicznym zdaje sie byé jeszcze bardziej
problematycznym pod wzgledem zuzytkowania. [los¢ metanu tworzonego przy
produkcji wodoru bylaby wielka a jego pochodne chlorowe, najlatwiejsze
do produkowania, majg maly zbyt w poréwnaniu z rozporzadzalng iloscia
metanu.

Moznaby zuzytkowaé¢ metan jako zZrédlo wodoru albo przez pirogenacje
przy wysokiej temperaturze (1.200 do 1.400 stopni) i w tym wypadku otrzy-
muje sie jedng drobing wodoru na kaida drobing metanu albo tez przez
utlenienie wedlug wzoru: '
ktore jest mozliwe przy temperaturze 1.000 — 1.200 stopni w obecnosci ka-
talizatora.

Uzupehiajac te reakcjg przez dzialanie pary wodnej na tlenek wegla
moznaby otrzymaé trzy razy tyle wodoru co metanu.

Mozna jeszcze dzialac parg wodna o temperaturze 1.000 stopni na
metan !) Reakeja o ktérej bedziemy mowié pézniej uzupelniona przez péz-
niejsze zuzycie tlenku wegla dalaby cztery razy tyle objetosci wodoru w sto-

1) CH; -+ H,O0 = CO -3 H,.
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sunku do metanu. Te reakcje nie pozwalajg jednak wyciagnaé z metanu
wigkszych zyskow anizeli te, ktére daje on uzyty jako paliwo.

Bezposrednie polaczenie tlenu i metanu w celu otrzymania alkoholu
metylowego byloby bardzo ciekawe lecz dotychczas nie udalo sie.

Metanem réwniez jak etylenem mozna zastapié acetylen przy spawaniu,
lecz zuzycie to jest nie wspélmierne z mozliwg produkcja.

Niedawno zastosowano z powodzeniem metan dla zasilania silnikéw
automobilowych; jest to paliwo idealne lecz, niestety, jego przechowywanie —
nawet pod ciSnieniem 200 atmosfer jest bardzo kosztowne i zdaje sie, ze to
zastosowanie moze by¢ zrealizowane jedynie dla transportéw samochodowych
odbywajacych sie w poblizu koksowni.

Przepraszam bardzo, ze moze si¢ zanadto zaglebiam w szczegély. Lecz
teraz widzicie Panowie, ze o ile wydzielenie poszezegélnych skladnikéw gazu
z koksowni pozwala na pewne nadzieje na dluzszy okres czasu o tyle nie
jest ono tego rodzaju azeby wplywaé na wybér metody fabrykacji wodoru
a tem mniej, by médz wplyna¢ na cene kosztu amonjaku.

Zapamigtajmy sobie jednak, Ze sposéb ekonomiczny fabrykacji wodoru
polega na zuzytkowaniu gazéw z koksowni. Jezeli przypuscimy, ze calo$é
tych gazéw stuzylaby dla fabrykacji amonjaku, to dalaby ona 400.000 do
500.000 ton amonjaku albo 1.600.000 do 2.000.000 ton siarczanu amono-
wego rocznie. Znaczy, ze Francja moglaby produkowaé od 5 do 7 razy
wigcej niz wynosi jej dzisiejsze spozycie.

Wodér elektrolityczny.

Celowo zostawilem na boku produkcje wodoru przez elektrolize a to
z tego powodu, ze metoda ta moze by¢ zastosowana we Francji jedynie
za pomocg energji wodnej; brak energji tego typu zdaje si¢ obecnie stawaé
na przeszkodzie rozwojowi tej metody.

C. Prowizoryczne rozwiazania zagadnienia wigzania amonjaku.

Jak Panowie widza, fabrykacja amonjaku zdaje sie byé zupelnie do-
skonata i jest malo prawdopodobne aby, po za produkcja wodoru, zrobila
wigksze postepy. ]

le ostatniemi laty odbywaja si¢ poszukiwania celem wynalezienia eko-
nomicznego wiazania amonjaku uzyskanego z azotu.

Przyznaé trzeba, ze dotychczasowe rozwiazania tej kwestji nie sa by-
najmniej doskonale, a to z dwuch wzgledéw: po pierwsze produkty wyra-
biane posiadaja mala zawartos¢ azotu lub tez trudne sa do zastosowania
w rolnictwie, po drugie, przetwarzanie amonjaku na produkt handlowy
prawie ze podwaja jego cene.

Cyjanamid.

Cyjanamid wapnia pomimo, ze si¢ tak wiele méwilo o jego watpliwej
przyszlosci, stosowany jest w dalszym ciagu i bedzie stosowany jeszcze przez
dlugie moze lata z tego powodu, ze po za swymi 20 do 21 procentami
azotu dostarcza jeszcze rolnictwu skladnika zasadniczego — wapna, ktérego
znaczenie dla gleby jest z kazdym dniem wyzej cenione.
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W istocie Niemcy sa krajem, gdzie produkcja amonjaku syntetycznego
jest najbardziej rozwinieta i gdzie cena sprzedazy azotu jest najnizsza. Po-
mimo tego, cyjanamid do dzi§ dnia pozostal na dawnem swem miejscu.
(75.000 tonn azotu pochodzacego z cyjanamidu i 330.000 tonn azotu pocho-
dzacego z amonjaku syntetycznego notowano w latach 1925—26).

Siarczan amonowy.

Inny sposéb otrzymania produktéw handlowych polega na wiazaniu
amonjaku zapomoca kwasu siarkowego. Ta zmiana nietylko podwaja cene
amonjaku ale i produkt zawiera tylko 20% azotu i jest tak kwasny, ze uzycie
jego w zbyt silnej dawce odwapnia glebe.

wPhosphazote®.

Pierwsza, bardzo ciekawa prébe zrobilo kilka lat temu Towarzystwo
francuskie ,Société des Produits Azotés® celem stworzenia nawozu zawie-
rajgcego razem i fosfor i azot w proporcji 15% pigciotlenku fosforu i 7%
azotu. Metoda ta polega na dzialaniu gazéw w pieca wapiennego na zawie-
sing cyjanamidu wapnia w wodzie: w ten sposéb otrzymujemy wolny cyjana-
mid, ktéry zapomoca rozcieficzonego kwasu siarkowego daje mocznik:

i / NH,
CNQ Hg + HgO —; CO \\NHQ
Stezony i kwasny roztwér mocznika dziala nastepnie na fosforan naturalny
dajac fosforan mocznika. Dwie fabryki zaczna w najblizszej przyszlodci sto-
sowac te bardzo ciekawg metode. Wydaje mi sie, ze jest ona skazana na
zaglade poniewaz — niestety — ma ona te wielka wade, ze polega na ca-
lym szeregu przerébek bez zwiekszenia wartosci produktéw.

Chlorek amonowy. .

Produkt ten zawiera tylko 269/, azotu, jest kwasny i zawiera znaczna
ilod¢ chloru, ktérego wplyw na rosliny jest prawdopodobnie ujemny.

Jaki$ czas moéwilo sie duzo o uzywaniu chlorku amonowego, wyrabia-
nego jednoczesnie z sodg zapomoca metody Solvay’a.

Doswiadczenie wydalo swéj wyrok. Pomimo ze metoda ta wydawala
si¢ wiele obiecujaca, towarzystwo Solvay odrzucilo ja na skutek wielkich®
kosztéw prawdopodobnie jakie pociggalo za soba otrzymanie chlorku w po-
staci nadajacej sie do sprzedazy. :

Georges Claude uczynil w tej dziedzinie bardzo ciekawy krok naprzéd.
Stosuje on, zamiast chlorku sodowego — sylwinit (mieszanina chlorku sodo-
wego i chlorku potasowego). Wedlug niego, jedynie s6d dzialalby w reakcii
Solvay’a a potas odnalazlby si¢ w postaci chlorku amonowo-potasowego.
Teoretycznie metoda ta daje bezplatnie substancje wiazaca amonjak oraz
séd do wyrobu sody, gdyz sylwinit jest sprzedawany jedynie na zawarto$é
tlenku potasu. Zawarto$é skladnikéw nawozowych produktu w tlenek potasu
i azot, jest w tym wypadku daleko wieksza, okolo 409/, ale jako$é substancii
wigzacej pozostaje sporna.

Mocznik fabrykowany przez Niemcéw dzialaniem kwasu weglowego
na amonjak i przez odwodnienie karbaminjanu amonowego :

4*
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/" ONH,
CO ¢ NH,
zawiera 46°/, azotu. Jest to doskonale rozwiazanie problemu, poniewaz mocz-
nik jest nieszkodliwy dla roslin lecz znowu cena kosztu fabrykacji zdaje sie
wygoérowana.

Zamiana azotu amonjakalnego na kwas azotowy daje do-
tychczas najlepsze wyniki.

Azotan wapnia jest to znakomity nawéz zawierajacy wapno, ko-
nieczne dla niektérych terenéw. Jedyna jego wadg jest niewielka zawartosé,
bo od 13 do 15%, azotu.

Azotan amonowy bylby produktem niezmiernie ciekawym o 35,
azotu lecz jest hygroskopijny. Zawiera on w réwnej proporcji obie postacie
azotu: azotowg 1 amonjakalna wiazace si¢ wzajemnie. Odnognie do ceny
jednego kg azotu, koszta przemiany w tej metodzie wynosza najwyzej po-
lowg kosztéw przemiany azotu amonjakalnego na azotan wapnia.

Jest bardzo prawdopodobne, iz przez zmieszanie tego produktu z innem
cialem — uda sig zuzytkowaé ten bardzo ciekawy produkt, ktéry nie za-
wiera juz w sobie zadnego balastu.

Azotan potasu, ktéry teoretycznie zawiera 14°/, azotu i 489/, tlenku
potasowego jest nawozem o wielkiej przyszlosci, przynajmniej jesli sie go
uzywa jako mieszaniny. Jest to nawéz podwéiny, azotowy i potasowy. Do-
tychczas fabrykowano go zapomocy saletry chilijskiej i chlorku potasowego,
ale metoda ta jest za bardzo kosztowna, azeby méc jg dalej rozwinaé.

Zagadnienia dnia dzisiejszego, polegajace na znalezieniu soli naturalnej
potasu po taniej cenie a pozatem dajacej si¢ latwo rozkladaé zapomocy
kwasu azotowego — jest zagadnieniem duzo mniej prostem niz sie to wy-
daje! Poniewaz dotychczas nie wynaleziono metody ekonomicznego przerobu
chlorku potasu, wigc chemicy zastanawiaja si¢ gleboko nad zuzywaniem leu-
citu, ktéry jest krzemianem alumino-potasowym znajdujacym sie w obfitych
ilosciach w lawie wloskiej.

Oszczedna produkcja azotanu syntetycznego moze byé osiggnieta jeszcze
inng droga: metoda postugujaca sig lukiem elektrycznym, a ktéra potrzebuje
dzis 50 kwg. na jeden kg azotu zwigzanego. Metoda ta z pewnoscig dalaby
si¢ ulepszy¢ a dzien, w ktérym wydajnosé¢ pod wzgledem energji bedzie
ulepszona — bedzie dniem, w ktérym stanie si¢ ona najtansza dla producii
kwasu azotowego.

Juz dzisiaj mozna zuzyé tylko 40 kwg. na jeden kg azotu zwigzanego
poslugujac sie¢ powietrzem wzbogaconem w tlen do zawartosci 50°, azotu
i 50°, tlenu. Towarzystwo ,L’Azote francais* robi obecnie niezmiernie cie-
kawe poszukiwania celem zmniejszenia dlugosci czasu pobytu gazu pod dzia-
taniem luku elektrycznego z 1/500 na 1/30.000 sekundy a przez to samo
celem zmniejszenia dysocjacji tworzacych sie tlenkéw azotu. Udalo’ sie
w laboratorjum obnizyé zuzycie energji do 22 kwg. przy 1/10.000 sekundy.
Piec o 150 kwg. jest obecnie montowany.

Fosforan amonowy.

Przejdziemy obecnie do pierwszorzednego zagadnienia dnia dzisiej-
szego — do fabrykacji fosforanu amonowego.



Teoretycznie istnieja trzy fosforany amonowe ?).

Prawdopodobnem jest ze fosforany przemyslowe sa zblizone do fosfo-
ranu drugorzedowego, ktéry zawiera 539, pieciotlenku fosforu i 219/, azotu.

Jezeli wezmiemy pod uwage, 7ze Francja skonsumowala w 1925 roku
107.000 ton azotu pod réznemi postaciami, 325.000 ton pieciotlenku fosforu
pod postacia superfosfatu, to widzimy, ze fosforan powyzszego typu odpo-
wiada mniej wigcej sredniemu skladowi nawozéw obecnie uzywanych.

100 kg tego fosforanu dwuamonowego réwnaloby si¢ 350 kg super-
fosfatu 1 100 kg siarczanu amonowego.

Uzytek tego fosforanu amonowego zmniejszylby 4!/, razy koszta do-
datkowe przewozu i opakowania bardzo uciazliwe, ktére obcigzaja ceny
sprzedazy nawozow.

Z innej strony zrozumieé¢ mozna, Ze réine migszaniny fosforanu amo-
nowego, azotanu amonowego, mocznika, azotanu potasowego a nawet fosfo-
ranu potasowego moga tworzy¢ nawozy zawierajace w sobe trzy pierwiastki
uzyzniajace w dowolnych proporcjach a ktore, teoretycznie, nie zawieraja
w sobie balastu.

W rzeczywistosci prawdopodobnem jest, ze w ciggu najblizszych lat
natkniemy sig¢ albo na przesady rolnikéw, ktérzy z trudnoscig przyzwyczajaja
sic do nawozéw stosunkowo drogich — albo na trudnosci rozdzielenia na
roli nawozu bardzo silnego i stezonego, ktérego zawartos¢ w skladniki
uzyzniajace nalezy nieco obnizyé.

Ale jestem pewny, ze trudnosci te zostang przezwyciezone.

W warunkach obecnych fabrykacja nawozéw kombinowanych, przy po-
mocy mieszania produktéw o ktérych wyzej mowa, nie pozwala na osia-
gnigcie wigeej jak 20 — 25°/, skladnikéw uzyzniajacych. Dlaczegézby rolnik,
jezeli uwaza to za korzystne, nie zgodzil sie¢ na zakup nawozéw 36°/,-ych
jakim jest ,Leunaphoska® (N—13%, PO, — 10, K,O —13°/,) lub tez
50%g-ych jak , Nitrophoska“ (N — 17°/,, P, Oy — 13%,, K, O 21°/,) ostatnio
rzuconych przez Niemcéw na rynek, a pézniej nawet 60°/,-ych. .

hociaz fabrykacja fosforanu amonowego bylaby ekonomicznie mo-
zliwa, widza Panowie, Ze mialem racje uwazajac niektére nowe rozwiazania
zagadnienia wigzania amonjaku za prowizoryczne. Ale rozumieja Panowie
takze, jakie niebezpieczenstwo grozi wielkiemu przemysltowi chemicznemu,
jezeli amonjak konsumowany w 1925 roku w postaci siarczanu (261.000
tonn) i kwas fosforowy konsumowany w postaci superfosfatéw (2.173.000
tonn) bylby dostarczany rolnictwu w postaci fosforanu amonowego. W ten
sposéb prawie 1.000.000 tonn rocznie kwasu siarkowego (monohydrat), to
znaczy °[4 calkowitej produkcji, byloby bez uzytku. Przemysl kwasu siarko-
wego przechodzilby znowu, tak jak za czaséw upadku metody Leblanc’a,
ciezkie dni. ‘

Czy fabrykacja fosforanu amonowego jest mozliwa bez pomocy kwasu
siarkowego? Cykl operacji, na ktérym Niemcy si¢ zatrzymali pozwala przy-
puszezaé, ze odpowiedz bedzie twierdzaca. Pierwszy etap polega na re-
dukecji 'fosforanu naturalnego przez koks w obecnosci krzemionki wedlug
rownania:

1) PO H,NH, zawiera 61,73% P, O; i 12,2¢/, N
POH (NH), =~ — 5379, P,0O, i 212°%, N
PO, (NH,)); 3H,0 — 35, P,0; 1 20,7% N

(NH )
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(PO4y)s Cas +3Si0; + 5C = P; + 3 Si0;Ca + 5 CO
nastepnie fosfor zostaje spalony albo w powietrzu:
P, +20N+50=P0; +20N
albo w parze wodnej przy wysokiej temperaturze w obecnosci katalizatora:
P+ 4 HO=POH; +5H
nastepnie kwas fosforowy nieutralizuje si¢ amonjakiem czyli przemienia na
fosforan amonowo-potasowy ?).

Jezeli sig zastosuje dzialanie tlenku weglowego na pare wodna, to fa-
brykacja czasteczki fosforu daje teoretycznie, jako produkt uboeczny, 10 cza-
steczek wodoru, to znaczy wigcej niz potrzeba do fabrykacji amonjaku nie-
zbednego do zobojetnienia odnosnego kwasu fosforowego.

Naturalnie, ze reakcje te nie s takie proste w zastosowaniu. Rekupe-
racia produktow ubocznych nie jest jeszcze zupelna w praktyce i wymaga
dla swej skutecznosci stworzenia dodatkowych znacznych wytwérni synte-
tycznych, ktére zuzytkowalyby te produkty.

Ale juz dzi§ mozna, nawet jeieli si¢ pozostawi na boku rekuperacje
tlenku wegla i wodoru, twierdzié, Ze réznica ceny miedzy kwasem fosfo-
rowym otrzymanym zapomoca redukcji a otrzymanym zapomoca kwasu siar-
kowego jest prawdopodobnie. wyréwnana przez oszczedzenie kosztéw prze-
twarzania amonjaku na siarczan amonowy i przez obnizenie kosztéw opako-
wania i transportu.

Prosze mi pozwoli¢, zanim przejde do innego tematu, rzucié dwa nowe,
przewaznie malo znane, poglady. Fosfor — to prawdziwe zrédlo wodoru,
stwarza — przynajmniej teoretycznie — mozliwosé fabrykacji amonjaku
niezalezng pod wzgledem geograficznym od 7rédel dotychczas znanych :
koksowni lub wodospadéw.

Fosfor fabrykowany w malej ilosci w miejscowosciach odpowiednio
wybranych, moze byé przewieziony unoszac z soba ogromne zapasy energii.
Jeden wagon 30-to tonnowy fosforu zawiera surowiec potrzebny dia 540-stu
tonn superfosfatu i dla 100-u tonn siarczanu amonowego.

Po drugie, nowy sposéb fabrykacji kwasu fosforowego (o ile pozwoli
sprzedawac kwas fosforowy po tej samej cenie co superfosfaty, co moze nie
jest utopja) bedzie mial ogromny wplyw na konsumpcje azotu.

ezeli przyjmiemy za zasade, ze zwickszenie konsumpcji danego nawozu
znajduje si¢ w odwrotnym stosunku do jego ceny to zauwazymy, choé moze
wydaje si¢ to bardzo paradoksalne, ze zagadnienie fosforanu amonowego
jest prawdopodobnie bardziej zalezne od fabrykacji zwiazanego azotu anizeli
od fabrykacji kwasu fosforowego.

Nie zapominajmy, iz w Niemczech, gdzie w przeciwienstwie do tego
co sig dzieje we Francji, azot jest bardzo tani a kwas fosforowy wzgled-
nie drogi konsumpcja kwasu fosforowego podczas ostatnich lat zmniejszyla
si¢ mniej wigcej o 60°/, w stosunku do konsumpcji przedwojennej, podczas
kiedy konsumpcja azotu stale zwigksza sie a w 1925 r. dosiegla 335.000 tonn.

Masowe uzywanie taniego azotu spowodowalo, ze niemieckie rolnictwo
zaniedbalo, moze nieslusznie, uzytkowanie nawozéw fosforowych.

Ten nowy cykl jest w Niemczech, a z malemi zmianami w Ameryce 2)
bliski urzeczywistnienia. Wszystko co Panom powiedzialem pokazuie, ze zro-

!) Dzialaniem amonjaku na produkt reakeji kwasu siarkowego na chlorek potasowy.
?) Fabryka nalezaca do ,Federal Phosphorus Co* w Anniston, (Alabama).
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zumieliémy cala wage tej sprawy i ze myslimy takze o powaznych zmianach,
jakie trzeba bedzie przeprowadzié¢ w naszym przemysle.

Dzi§ — zawczeénie jest przesadzaé jaka bedzie przyszlosé fosforanéw
amonowych lub potasowych.

Superfosfat zwykly jest nawozem bardzo tanim a zalety jego poznalo
rolnictwo przez dlugie doswiadczenie. Jezeli mozna przypuszczaé, ze nowe
metody, przez same ich powstanie, powstrzymaja rozwéj fabrykacji super-
fosfatéw — to, byloby przesada wierzyé w jego bliskie znikniecie z rynku.

(Dok. nast.).

+ WLADYSLAW LEPPERT.

WARUNKI ROZWOJU PRZEMYSLU CHEMICZNEGO
W POLSCE. ).

Zwykle rozwdj przemystu w jakim$ kraju zalezal gléwnie:

1. Od terytorjalnych warunkéw i przyrodzonych jego bogactw;
2. Od polityki jego rzadu;
3. Od wspoétudziatu spoleczenistwa w rozwoju jego przemystu.

Zwykle kraje posiadajace umiarkowany klimat, obfite przyrodzone bo-
gactwa, latwe warunki komunikacyjne i wyrobione przez to stosunki handlowe,
przodowaly w rozwoju przemyslu.

Dla tych tez powodéw przemys! rozwinal sie najpierw w Anglji, Francii,
Belgji i Ameryce. Dla tych tez przyczyn Anglja, ktéra posiadata obfite po-
klady wegla kamiennego i soli kuchennej i rud Zelaznych a przytem z latwo-
$cig mogla dowozi¢ wszelkie surowce z calego $wiata, juz na poczatku prze-
szlego stulecia rozwinela szeroki przemysl, w ktérym i fabrykacja rozmaitych
chemikalji, takich jak kwaséw, sody, chlorku wapna, sztucznych nawozow
i produktéw suchej destylacji wegla kamiennego, szeroko sie rozwinela i zaj-
mowala do niedawnego czasu, dominujace stanowisko w calym Swiecie.

| teraz wszystkie kraje polozone nad morzem i posiadajgce obfite przy-
rodzone bogactwa, stanowia najodpowiedniejsze miejsce dla rozwoju prze-
mystu. Szczegélniej wielki przemysl, prawie ze jedynie w tych warunkach
moze istnieé¢ i rozwijac sie.

Fabryki zelaza, bez obfitego sasiedztwa rud zelaznych i materjalow
opalowych, nie moga dzialaé. Fabryki sody, moga tylko tam powstaé, gdzie
w bliskosci znajduje sie tanie zZrédlo soli kuchennej a wszystkie cukrownie
moga tylko tam istnieé¢, gdzie znajduja sie obszarne plantacje burakéw cu-
krowych.

Wszystkie, szczegélnie wieksze fabryki chemiczne, powinny tez powsta-
waé tylko w dogodnych warunkach komunikacyjnych, nad brzegami rzek,

) Rzecz wypowiedziana na posiedzeniu Stowarzyszenia technikow w Warszawie, dnia
13 lutego 1920 r. Jest to ostatnia praca & p. Wl Lepperta, bowiem niebawem po wyglo-
szeniu tego odczytu ulegl on pierwszemu atakowi apoplektycznemu i po dlugich cierpieniach
zmarl w dniu 14 czerwca 1928 .

Ze wzgledu na pewnego rodzaju historyezne znaczenie tego odczytu w okresie powsta-
wania panstwa, uwazalismy za stosowne odczyt ten opublikowaé, otrzymawszy manuskrypt
dzigki uprzejmosci ‘prof. Dra Jana Zawidzkiego.
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kanaléw albo stacyj kolejowych, w miejscowosciach, gdzie latwo zaopatrzyé
si¢ w tanie materjaly surowe, lub opalowe, lub w punktach szczegélniej do-
godnych do zbytu produkcji.

Granice Polski nie s jeszcze calkowicie ustalone, w kazdym razie to
co obecnie juz posiadamy, pozwala cieszyé sie, ze terytorjalne i przyrodzone
warunki naszego kraju, sg bardzo szczesliwe dla rozwoju przemystu a szcze-
golniej tez przemystu chemicznego. ;

Jezeli przybedzie nam do tego jeden i drugi Slask i znajdziemy sie
w unii, albo jakim$ przyjaznym stosunku z Litwa, Bialopolska i Wolyniem;
to bedziemy mieli wyborne warunki do rozwoju wielkiego wszechswiatowego
przemyslu..

Terytorjalnie jesteSmy w $rodku Europy, mamy klimat umiarkowany,
dostep do morza, znaczne rzeki, ziemie urodzajna, lud inteligentny i silnie
rozradzajacy sie. Mamy wielkie przyrodzone bogactwa dla rozwoju przemystu.
Obfite poklady wegla kamiennego, soli kuchennej, nafty, cynku, wielu rud,
skal i bogactw przyrodzonych nie zbadanych, nie wynalezionych lub nie prze-
robionych.

W szczegoly nie bede sie tu wdawal, bo one beda przedmiotem roz-
praw tych prelegentéw, ktérzy beda tu méwié nastepnie o oddzielnych ga-
leziach przemystu chemicznego. Sprawe te zakoncze tu tylko oswiadczeniem,
ze do rozwoju przemyslu chemicznego, wedle wszelkiego prawdopodobien-
stwa, bedziemy teraz mieli wyborne warunki, z ktérych jezeli my sami nie
skorzystamy, to zrobia to inni ze szkoda nasza.

Wspéludzial Panstwa, w rozwoju przemyslu moze byé bardzo powazny.
Wiemy to z wlasnego doswiadczenia, z rzadéw X-cia Lubeckiego i dzialal-
nosci b. Banku Polskiego, ktérym dzisiaj jeszcze zawdzigczamy rozwdj naj-
wazniejszych galezi naszego przemystu.

Zreszta kazdy to rozumie co za znaczenie dla przemyslu moga mieé
takie czynniki, jak organizacja kredytu panstwowego, ustalenie
waluty, ustawa celna, piecza o $rodki komunikacyjne,
taryfy przewozowe, rozdzial dostaw rzadowych, ulgi, po-
moce a niekiedy i wspéludzial Panstwa, w popieraniu nowych galezi
przemystu.

Przedewszystkiem zas, aby caly organizm Panstwowy, ozywiony byl
usilng pracg o dobro spoleczenstwa i dbaly o poszanowanie prawa i stusznego
wymiaru sprawiedliwosci.

Musimy tez strzec i baczyé, aby Rzad interesowal sie sprawami eko-
nomicznemi i ocenial Panstwowe i spoleczne znaczenie rozwoju przemystu.

Z doby tez ostatniej dzialalnosci Ministerjum przemystu i handlu, z przy-
jemnoscia witamy wytworzenie si¢ Panstwowej Rady chemicznej
i zapowiedZ utworzenia Pafnstwowego Instytutu chemicznego.
Sadzimy, ze wydatki poniesione na ten cel sowicie oplaca sie spoleczenstwu.

Dzialalno§é wreszcie samego spoleczenstwa, jezeli przemysl ma zyé
i rozwijaé, si¢ musi byé bardzo ozywiona. Nie mozemy pozwolié, aby tylko
cudzoziemcy zajmowali si¢ u nas przemyslem, aby tylko oni korzystali z bo-
gactw przyrodzonych naszej ziemi, musimy sami w pracy tej przyja¢ czynny
udzial, musimy pamigtaé, ze przemysl pomimo wad, ktore zwykle za sobg
ciagnie, jest jednym z najpotezniejszych czynnikéw do podniesienia kultury
kazdego spoleczenstwa, jest tem zajeciem, przy ktérem umyst i rece znajduja
rodzinng prace.
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Jest onta potega nowozytna, ktéra prawie do nieskonczonosci podnosi
site czlowieka, ktéra budzi nowe zycie u$pione w lonie natury, ktéra otwiera
nowe horyzonty dla umystu i pracy ludzkie;.

Jest wreszcie dla nas koniecznosciag Pafistwowa, bo gdzie na 1 kilo-
metrze kwadr., jak w Krélestwie i Galicji znajduje si¢ wiecej jak 100 mie-
szkancoéw i gdzie corocznie na wiosng przeszlo pél miljona ludzi wedruje za
granice aby szuka¢ pracy i zarobkéw, tam przemyst wydatniej moze dostar-
czy¢ zajecia dla calego tego nadmiaru ludnosci. Zreszta kazde nowozytne
Panstwo posiada obecnie tyle potrzeb kulturalnych i dobra ogélnego, ze
tylko przy dobrze zorganizowanej pracy i szeroko rozwinietym przemysle da
si¢ wytworzyé budzet Panstwowy, potrzebny dla jego dobra i istnienia.

Nowozytne czynniki, popierajace rozkwit przemyslu. Po tem po-
bieznem omoéwieniu ogélnych warunkéw potrzebnych dla rozwoju przemystu
i zaznaczeniu, Ze przyrodzone korzystne polozenie stanowi zawsze najwazniejsza
podstawe do jego rozkwitu, musimy tu dodaé, ze duch ludzki pracuje jednak
ciagle, aby i pod tym wzgledem uniezalezni¢ si¢ od czynnikéw przyro-
dzonych.

Szwajcarja, ktéra nie posiada morza, zadnych prawie surowcéw
mineralnych, otoczona jest ze wszystkich stron granicami celnemi, silnie pro-
tekcyjnemi, dzigki kulturze swej ludnosci, pracy wladz krajowych i zywemu
pulsowi zycia naukowego i technicznego, zdobyla na polu przemystu che-
micznego, wcale powazne znaczenie handlowe.

Wirtembergia, ktéra polozona jest na koncu Niemiec i nie posiada
zadnych prawie surowych materjaléw, juz po r. 1848, dzieki usilowaniom
swego rzadu umiala rozwinaé kwitnacy drobny, mechaniczny, artystyczny
i naukowy przemysl.

iemcy wreszcie, ktére nie posiadajg wielu surowcéw, umialy wytwo-
rzyé w ostatnich czasach, dzieki pracy, nauce i organizacji potgzny przemyst
chemiczny.

W Niemczech do r. 1870, wielki przemysl chemiczny nie istnjal prawie
zupelnie. Wigkszos¢ kwaséw, sody i najrozmaitszych innych chemikalij spro-
wadzano z Anglji; pierwsza nawet fabryka superfosfatu, ktéra wytworzyla
sig z inicjatywy Justusa Liebiga, powstala najprzéd w Anglji w Deptford
1843 r.

Niezwykly tez rozwéj przemystlu chemicznego w Niemczech, lacznie
z wielkim rozwojem ogélnego przemyslu w Ameryce, zwrécit uwage calego
$wiata przemystowego. Do Ameryki prawie wszystkie rzady europejskie wy-
staly ekspedycje, dla zbadania tamtejszych stosunkéw przemyslowych i zasto-
sowania ich do zycia wlasnych krajéw; sprawa zaé powstania poteznego
przemystu chemicznego w Niemczech, wywola szczegélniej ozywione rozprawy,
podczas ostatniej wojny, w kolach chemikéw francuskich, angielskich i ame-
rykanskich. Powszechnie tez na podstawie tych badan zgodzono sie, ze
w Ameryce, wielki rozwéj przemyslu opiera si¢ gléwnie na masowej,
maszynowej fabrykacji wszystkich przedmiotéw, na har-
monijnem wpéldzialaniu handlu z przemyslem i na wybor-
nej i nowej organizacji pracy, wprowadzonej najprzéd
przez Taylora, przy ktorej najlepiej zuzytkowuje sie prace, sile i zdol-
nosci pracownikéw 1 maszyn.

Co sig zas tyczy Niemiec, to rozwé] swego przemystu chemicznego,
oparly one, oprécz wyzej wspomnianych czynnikéw, gléwnie na stosowaniu
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najnowszych postepéw nauk i systematycznem i planowem przeprowadzaniu
badan naukowych w sprawach przemystowych.

Organizacja wigc pracy przemys!owe], wspéludzial
sfer finansowych z przemyslowymi i zastosowanie nauki
do celéw praktycznych, staly sie gléwnymi motorami, w rozwoju
przemystu w ostatnich 50 latach. Najwazniejszem z nich jest bez watpienia
zywy wspoludzial nauki w rozwoju przemyslu a szczegélniej tez przemystu
chemicznego.

W sprawie tej przemawial niedawno bardzo pieknie Dr. Jézef Strass-
burger, na nadzwyczajnym Zjezdzie technikéw Polskich w r. 1917; na prace
te ogloszong w ,Pamietniku Zjazd u“ zwracam tez uwage Sz. sluchaczy.

W przemysle chemicznym nauka dala nam w ostatnich czasach takie
zdobycze i nieoczekiwane rezultaty, ze nigdy tego nie moznaby osiagnaé
droga doswiadczenia lub praktyki czysto fabrycznej.

Poczatkowo system ten powstal we Francji, gdzie podczas wojen, jakie
prowadzil jeszcze Napoleon I iblokady kontynentu przez Anglie, wielki ten
wodz wezwal wtedy uczonych i wynalazcéw francuskich, aby zajeli sie udo-
skonaleniem, szczegOlniej tych dzialéw przemysty, ktére niezbedne byly dla
potrzeb jego wielkiej armiji.

W tej epoce genialny Leblanc podal sposéb fabrykacji sody, Girard
zbudowal mechaniczny warsztat przedzalniczy, Chaptal i Gay-Lussac ulepszyli
fabrykacje kw. siarczanego. Pézniej w Anglii Humphry Davy, obok
swych czysto teoretycznych badan wynalazl lampg goérnicza, chroniaca
od wybuchéw gazéw w kopalniach wegla i zajmowal si¢ wiele chemja
rolnicza, a Faraday miedzy innymi wypowiadal i odezyty popularno-
chemiczne. W Niemczech Justus Liebig uczen Francuza Gay-Lussaca, w roku
1829 pierwszy zalozyl, przy Uniw. Gisseniskim pracownie chemiczng dostepna
dla wszystkich studentéw i uczyl ich analizy a potem wskazywal im drogi
i metody do prowadzenia badan samodzielnych. Jego to reformatorskie prace
na polu zastosowan chemji do rolnictwa, fizjologji i medycyny, odbily sie
szerokim echem i w przemysle chemicznym calego $wiata. On przykladem
swoim zachecal uczonych, do stosowania swej wiedzy do celéw praktycz-
nych, on stworzyl pierwsza szkole chemiczng w Niemczech, on wyksztaleil
caly szereg pierwszorzednych badaczy naukowych i przed zgonem swoim
(1873 r.) widzial bujne owoce swych usilowan. Z jego to posiewu powstal
ten wielki przemysl chemiczny niemiecki, ktéry zwrécil teraz uwage calego
Swiata.

W roku 1868 Graebe i Liebermann otrzymali sztucznie po raz
pierwszy, barwnik czysto rodlinny, znany pod nazwa alizaryny. Jeden
z najpiekniejszych, najtrwalszych i najwazniejszych barwnikéw roslinnych.

Pé6zniej nauczyciel ich Adolf Baeyer, po dlugich i mozolnych
studjach ciagnacych sie przeszlo lat 20, w r. 1881 otrzymal takze sztucznie
indygo.

Ostatnia ta synteza nie byla jednak tak prostg jak sztuczne otrzymy-
wanie alizaryny. Produkt otrzymany ta droga byl jeszcze 4—5 razy drozszy
od naturalnego. Znowu wiec rozpoczela sie nowa praca nad wynalezieniem
tanszego sposobu otrzymywania sztucznie tego waznego barwnika. Badenska
Anilinowo-sodowa fabryka, ktéra zainteresowala sie tg sprawa zaprzegla
wtedy do niej caly szereg wyborowych sil naukowych i technicznych, dzieki
tez tym badaniom, ciagngcym sie az do roku 1897 i kosztem okolo 18
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miljonéw marek, udalo si¢ wreszcie w naftalinie, weglowodorze znajdu-
jacym sie w smole gazowej, odnales¢ najtanszy surowiec do otrzymania tego
waznego barwnika. :

Dzisiaj produkuje sie ten barwnik nietylko w stanie czystszym, ale i po
cenie tanszej od naturalnego indyga. Dzisiaj tez alizaryny naturalnej (krapu)
juz sie prawie nie uzywa a stad i plantacje marzanny, ktére kiedy$s w samym
departamencie Rodanu, zajmowaly przestrzen okolo 20.000 hektaréw, znikly
zupelnie i zamienione zostaly na zwykle pola rolnicze. Toz samo powtérzylo
sie i z indygiem, ktérego produkcja w Indjach i poludniowej Azji, wyno-
sita sume przeszlo 80 miljonéw marek rocznie. Zastosowanie alizaryny i indyga,
otrzymanych droga sztuczna, wywolalo przytem wielka oszczednos¢ czasu,
pracy i miejsca w farbiarniach tkanin, albowiem kiedy dawniej farbowanie
krapem zajmowalo od 1!'/;—3 godzin i trzeba bylo ciagle zwraca¢ uwage na
mozliwy przyrost ciepla w kapieli farbiarskiej z powodu przymieszek jakie
zawieral naturalny barwnik, to teraz przy uzyciu alizaryny sztucznej, czystej,
czynno$¢ te wykonywa sie¢ przy temperaturze wrzenia wody i w przeciagu
paru minut. Mozna wiec teraz farbowac sztuke za sztuka.

To wiec co najpyszniejszego wytwarza w kwiecie natura, co stanowi
najdelikatniejszg jego czastke, czem przyozdabiamy najpickniejsze nasze szaty,
umyst chemika, wydobyl z czarnej smoly i w prostej retorcie, na zwyczajnym
ogniu, przy dzialaniu zwyklych czynnikéw, zbudowal ten sam barwnik, ktory
dotad uwazaliSmy wylacznie za jeden z najdelikatniejszych i najkunsztowniej-
szych tworéw natury. Duch ludzki poteznieje, kiedy widzi takie fakty, nowa
wiara, nowe sily don naplywaja i nie dziwmy sig, ze aby doj§¢ do prawdy
i do zgody z soba, burzy nieraz w szalonym biegu, to co bylo dotad
Swiatlem jego dzialalnosci i zycia podstawag.

Chemicy nie ograniczyli si¢ przytem na otrzymywaniu barwnikéw znaj-
dujacych si¢ jedynie w przyrodzie, ale juz od dawna rozwineli bardzo sze-
roka produkcje barwnikéw nie spotykanych zupelnie w naturze. Sg to po-
wszechnie znane barwniki anilinowe. Pierwszy, ktéry zauwazyl jeszcze
w r. 1856, wytwarzanie sie takich barwnikéw byl Jakéb Natanson,
pozniejszy profesor naszej Szkoly gléwnej; technicznie jednak pierwszy bar-
wnik anilinowy otrzymany zostal w Anglji przez Perkina, tam tez, jak
réwniez we Francji, najprzéd ta produkcja si¢ rozwingla. Odtad dzigki calym
tysiacom dobrze wyszkolonych pracownikéw, produkcja ta tak sie rozwinela
i stworzyla takie cale szeregi przepysznych, niezwykle Zywych barw, ze dzis
zdobycze te ducha ludzkiego weszly calkowicie w Zycie i staly sie konieczng
jego potrzeba.

amy tu z jednej strony barwy nadzwyczaj delikatne, niezwykle po-
dzielne a z drugiej znowu tak silne, glebokie, lub mienigce sig, jakich w przy-
rodzie nie mozna bylo zauwazyé. Wogéle, na polu barwnikéw organicznych
postepy nasze sa prawdziwie zadziwiajace. Produkujemy teraz ciagle nowe
barwniki, nietylko piekniejsze, latwiejsze do uzycia, ale trwalsze lub tansze
od dotad uzywanych. Azeby tez daé pojecie o tym nowym ruchu przemy-
slowym, przytocze tu rezultaty zebrane w tym wzgledzie przez Dr. F. Krais’a ?).

Otéz wedle starannie przeprowadzonej przez niego statystyki na pod-
stawie préb wzoréw i cennikéw, otrzymywanych przez niego od 10 najwiek-
szych niemieckich fabryk tego rodzaju, pokazalo sie, ze w 5-cio leciu od

1) Z. angew. Chemie 26 I. 229. (1913).
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r. 1908-—1912, puscily one do handlu 1136, nowych zupelnie barwnikéw
organicznych. A mianowicie:

Fabryka dawniej F. Bayer & Co . . . . . . . 348 barwnikéw
= Meister, Lucius & Briining w Hochst . . 188 =
% Badenska Anilinowo-sodowa . . . . . 111 s

5 Tow. Akec. dla fabr. Aniliny . . . . . 103 <

¥ i Cassella®& Gore 01 4k =i gy i
t. j., jezeli wezmiemy ogél fabryk niemieckich tego rodzaju, to powstaje tam
prawie codziennie jaki$ jeden nowy barwnik, ktéry wchodzi do handlu, aby
przyniesé¢ albo nowy odcieni, albo zastapi¢ jaki§ dawny barwnik innym no-
wym o wybitniejszych wlasnosciach przemystowych.

en postep i te zmiany, ktére widzielismy wyzej, przeprowadzono

w réwnie zadziwiajacy sposéb, przy fabrykacjii kwasu siarczanego,
systemem kontaktowym. Stare komory olowiane, z ogromnymi budyn-
kami, ktére utrzymywaly sie przez przeszlo 100 lat zastapiono stosunkowo
skromng aparatura.

Jeszcze ciekawsze sa nowe sposoby otrzymywania kwasu azoto-
wego z powietrza, w ktérym to wynalazku, bardzo wybitny udzial
przyjat tez prof. Ignacy Moscicki i buduje on obecnie podobna fabryke
w Borach pod Krakowem. Istnieje tez w tym wzgledzie juz 5 wybitnych
sposoh6éw do zuzytkowania w tym celu powietrza.

Niemcy podczas ostatniej wojny, odcigci od Ameryki i Chili, tylko
temi sposobami mogli przygotowaé sobie potrzebne im materjaly wybuchowe
i strzelnicze. Pigtnascie lat temu wojna taka musialaby sie skonczyé w prze-
ciggu jednego roku.

Przez zastosowanie elektrycznosci do fabrykacji produktéw chemicznych,
otrzymuje sie dzisiaj aluminium, karbid, karborundum, rozmaite
gatunki stali, stopow metalicznych i caly szereg nowych nieznanych
dotad cial. Droga uprzednich badan laboratoryjnych zdobyto szklo jenaj-
skie, Swiatlo Auera, nowe preparaty fotograficzne, stody-
cze sztuczne, Srodki odzywcze, ciala wonne, preparaty
dezynfekcyjne i tysiace nowych Srodkéw leczniczych irozmaitych
artykuléw technicznych. Taisamg droga rozwigzana juz zostala
synteza kauczuku, oczekujemy tylko na fabryczny tani sposéb otrzy-
mywania, tego jednego z najwazniejszych artykuléw technicznych. Widzimy
wiec jak owocne byly prace oparte na podstawie badan naukowych. Postepy
te spowodowaly tez, ze wytworzyly sie specjalne pracownie chemiczne do
celéow przemysowych.

W Niemczech, pracuje nad zastosowaniem wiedzy teoretycznej do celow
praktycznych i przemyslowych nietylko trzydziesci pare Uniwersytetow i kilka-
nascie Politechnik, ale kierownikami wszystkich fabryk chemicznych, sa tam
tylko specjalisci z wyksztalceniem akademickiem i przy kazdym wiekszym
zakladzie przemyslowo chemicznym znajduje si¢ obecnie Laboratorjum
chemiczne, nietylko do kontroli fabrykacji, ale oddzielna i zasobna pra-
cownia do wpowadzania ulepszen, obmys$liwania nowych
sposobéw fabrykacjii wynajdywania nowych cial i zwiagz-
kow, posiadajgcych wybitne, nie znane dotad wlasnosci.

Postep na tem polu doszed! do tego, ze najwicksza fabryka anilinowo-
sodowa w Ludwigshafen nad Renem, w r. 1904 zatrudniala 195 chemikéw
z wyksztalceniem akademickiem i 101 inzynieréw i technikéw, z ktérych
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przeszto polowa tych chemikéw, zajeta byla pracami czysto laboratoryjnemi,
zarowno dla kontroli i biegu fabrykacji, jak i dla wprowadzania nowosci,
ulepszen i calego szeregu wlasnych wynalazkéw. Poniewaz niektére z tych
fabryk majg jeszcze i takich wspélpracownikéw, zlozonych z najwybitniej-
szych uczonych, ze placg im stale pensje, pod warunkiem jedynie pozyskania
od nich pierwszenstwa do eksploatacji ich patentéw i wynalazkéw; to wido-
cznie matoda ta okazata sie praktyczng i celowa. Fabryki, prowadzace w ten
sposéb swe interesy przemyslowe, posiadajg dziesiatki albo setki rozmaitych
nowych patentéw, ktére i same eksploatuja i sprzedaja w calym Swiecie.
Wprowadzily do handlu wlasne, nowe, zupelnie nieznane przedtem produkty,
pracuja nowymi ulepszonemi przez siebie metodami: wyplacaja tez Knajcze-
$ciej wysokie dywidendy a wyroby ich rozpowszechnily sie po calym swiecie.

My w tym kierunku zrobiliémy dotad bardzo malo. W Warszawie, po-
siadamy oddawna Laboratorjum chemiczne przy Muzeum prze-
mystu i rolnictwa, ktére jednak z braku srodkow materjalnych zajmuje
si¢ przewaznie analizami, a obok tego, Centralne Laboratorjum
cukrownicze, Stacje do$§wiadczalng zgromadzenia piwo-
war6w i Instytut przemystu fermetacyjnego i bakteryologji
rolnej i wostatnich czasach przyby! Instytut torfowy, przy Ministerjum
ro[nilctwa. Pracownie bardzo pozyteczne i wazne dla wszystkich dzialow prze-
mystu.

Od 3 lat, posiadamy tez jeden jedyny Instytut prywatny do ba-
dan naukowych i technicznych, pod firmag ,M etan* we Lwowie, To-
warzystwo z ograniczong porgka. Zalozyli go profesorowie Politechniki
Lwowskiej Ignacy Moscicki i Kazimierz Kling, przy wspéludziale
grona mlodych chemikéw, interesujacych sie glownie zuzytkowaniem gazow
ziemnych i rozwojem naszego przemyslu naftowego.

Ostatnie to Towarzystwo w stosunkowo krétkim czasie i to jeszcze
podczas takich ciezkich stosunkéw wojennych, umialo sie¢ dobrze zorganizo-
waé i duzo zrobié. Posiada ono wlasng dobrze urzadzona pracownig
chemiczno-technologiczna, wydaje wlasne pismo ,Metan“ ktérego
wyszly juz 3 roczniki o treéci bardzo zywotnej i interesujgcej, a obok tego
opracowalo juz kilka bardzo waznych i obiecujacych patentéw odnoszacych
si¢ do spraw naftowych i azotowych.

Miejmy tez nadzieje, ze piekny ten przyklad znajdzie wkrétce nasla-
dowcéw 1 wyda obfite owoce dla polskiego przemystu chemicznego. Zreszta
powstanie pewnie niedlugo w Warszawie ,Instytut Pahnstwowy che-
miczny“ zajmujacy sie temi samemi zadaniami, w szerszym jeszcze zakresie.
Przyszlo$é wiec lepiej si¢ zapowiada. _

Obok tej pracy twérczej dla rozwoju przemystu, bardzo tez wazn rolg
odgrywa w przemysle chemicznym handlowa i techniczna propa-
ganda zbytu i zastosowania wytworzonych ‘produktéow,
oparta na zasadach naukowych.

Dociera ona nietylko do najdalszych stron Swiata i ulatwia sprowa-
dzenie potrzebnych maszyn i produktéw, ale w tych samych laboratorjach,
albo w osobnych stacjach doswiadczalnych, wypracowuje najlepsze
metody uzycia produkowanych farb i chemikalji, zajmuje si¢ wynalezie-
niem nowych ich zastosowan w réznych dzialach przemystu i nau-
cza interesentéw jak maja sie z niemi obchodzi¢. Przygotowuje wreszcie
instrukcje i wzory do reklam i celéw handlowych. Wyroby
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te sprzedajg tez nietylko odpowiednio wyksztalceni i rutynowani kupey, ale
majg oni do pomocy na kazde wezwanie wyrobionych chemikéw i tech-
ni k6w, ktérzy w razie potrzeby ucza sposobéw uzycia danego
barwnika, albo zwigzku i naprawiajg bledy, jakie popelnione
byly przy stosowaniu ich do celéw praktycznych. Ten zywy wspéludzial
wytworcy w interesie konsumentéw, oplaca sig¢ tez zwykle sowicie, bo gwa-
rantuje odbiorcy wlasciwy produkt i przywigzuje go do jego dostawcy. Do-
stawca staje si¢ doradcg technicznym konsumenta i wspéltowarzyszem jego
racy.

X y\)Ir"sz;,'stkie rzady Panstw kulturalnych, zwrécily tez baczna uwage na te
nowe metody pracy przemyslowej, a takze Zzywo zajmuja sig teraz ta sprawa
najwybitniejsi uczeni i przemyslowcy francuscy, angielscy i amerykanscy, ubo-
lewaja, ze kraje ich daly sie uprzedzié pod tym wzgledem Niemcom. Ze ta
nauka, o ktérej jeszcze przed rokiem 1870 A. Wurtz napisal z dumg w swej
Historji chemji,La chimie c'est une science francaise“ teraz prze-
waznie rozwingla si¢ juz w Niemczech. Pracujg tez oni usilnie, aby blad ten
usung¢ i stanowisko tworcze swych przemystéw rozwinaé i zabezpieczyé.

Caly $wiat wchodzi teraz w konstelacje oparcia rozwoju przemysiu na
najnowszych postepach wiedzy teoretycznej i zastosowania jej do zycia
praktycznego. ,

Jezeli tez my mlode, organizujace sig teraz panstwo, chcemy w szeregu
tym stanaéi dziala¢; to rozumie si¢ musimy najpieczolowicie, dbaé o rozwoj
nauk i wspéludzial ich w zyciu praktycznem.

Poniewaz w przemysle chemicznym, najwainiejsza jest rzecza, aby sfery
kierownicze byly dobrze wyszkolone, musimy szczegélnie baczng zwrécié
uwage, przedewszystkiem na wyzsze wyksztalcenie zawodowe.
Musimy dbaé i staraé, sie aby katedry nauk chemicznych na Politechnikach
i Uniwersytetach posiadaly odpowiednie pracownie naukowe i kierowali niemi
profesorzy, ktérzy sami umiejgq przeprowadzaé poszukiwania naukowe i zdo-
byli juz na tem polu powaine rezultaty. Dalej musimy zabiegaé, aby mlodziez
chemiczna, wychodzaca z tych uczelni byla dobrze wyrobiona w swojej spe-
cjalnosci. Szerokie wyksztalcenie encyklopedyczne, traci coraz wiecej swoje
znaczenie dla przemystu. Dzisiaj do kazdej specjalnej czynnosci trzeba uzywaé
fachowcow, dla tego tez i chemik musi byé przedewszystkiem
chemikiem. Nie idzie tu o to, aby ksztalcil sig on juz od poczatku wy-
lacznie w jakiej$ ciasnej specjalnoici, ale musi znaé dokfadnie metody badania
zjawisk chemicznych, musi byé dobrym analitykiem, musi mieé wprawe w zaje-
ciach chemicznych. Musi wreszcie przeprowadzi¢ jaka$ prace samodzielna.
Tak przygotowany mlodzieniec przydatny bedzie w kazdem zajeciu fabryczno-
chemicznem.

Rzeczy mechaniczne musi rozstrzygaé i przeprowadzaé mechanik spe-
cjalista, chemik ma o sprawach tych posiadaé tylko pojecie ogélne.

Co sie tyczy dozorcéw i robotnikéw fabrycznych to organizujace sie
obecnie szkoly techniczne i szkoly rzemieslnicze uzupelniajace, sadzimy, ze
i dla przemyslu chemicznego okaza si¢ bardzo przydatnemi. W fabrykach
naszych chemicznych, jezeli mamy podazaé za kultura Zachodu i konkurowaé
z przemyslem tamtejszym, musi powia¢ nowy duch, musi na pierwszy plan
wystapi¢ zaniedbane dotad laboratorjum chemiczne a kierownictwo
tym oddzialem musi obja¢ chemik posiadajacy odpowiednie wyksztalcenie,
wprawe i upodobanie do tego rodzaju pracy. Musi on mieé pracownie od-
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powiednio do tego urzadzona, musi mie¢ niezbedne pomoce naukowe i lite-
rackie, musi mie¢ czas wolny na studja naukowe i prace i wreszcie sam byc
dobrze wynagradzanym. Wiedy powazne rezultaty jego pracy, z pewnoscia
niezadlugo sig znajda. Powstang nowe ulepszenia fabryczne, oszczednosci na
surowych materjalach i pracy; wreszcie zyski w postaci lepszej jakosciowo
i wyzszej iloSciowo wydajnosci produktéw i t. d.

Nie watpimy, Ze znajda sie wtedy niezadlugo i nowe wynalazki,
nowe patenty i nowe reformy, w calej fabrykacji.

Laboratorjum stanie sie regulatorem zycia technicznego fabryki, jego
stacja doswiadczalng, jego sila twoércza i podstawowa.

Bedzie inwestycjg fabryczna, ktéra z pewnoscia si¢ oplaci i bez ktérej
zadna wicksza fabryka chemiczna, nie bedzie si¢ mogla obyé. W ten tylko
sposéb do przemystu naszego chemicznego, moga przyby¢ te sily, srodki
i rezultaty, ktéremi rozporzadza zagranica.

Przemyslowe zuzytkowanie wynalazkéw naukowych i praca nad roz-
wojem przemyslu. Jezeli praca w laboratorjum, lub zajecie fabryczne, do-
prowadza nas do jakiego$ ulepszenia lub wynalazku, to z natury rzeczy musimy
staraé sie aby przeszly one jak najpredzej do zycia i nabraly swej wartosci.
Pierwszem tez naszem zajgciem musi byé w takim razie zabezpieczenie sobie
prawa wlasnosci t. . opatentowanie danego wynalazku lub ulepszania.

Dlatego prawo patentowe i prawo zabraniajace nielojal-
nej konkurencji, posiadajg obecnie dla przemyslu chemicznego bardzo
wazne znaczenie.

Chemicy nasi, po szczegélowych rozprawach w tej sprawie, doszli tez,
do przekonania, ze najkorzystniejsza bedzie dla nas ustawa patentowa, oparta
nietylko na prostej regestracji zameldowanych wynalazkéw, ale na uprze-
dniej ich ocenie, przez odpowiednio wykwalifikowanych rzeczoznawcow.
Obok tego przywilej powinien by¢é wydawany nie na sam przedmiot patentu,
lub nowe jakies cialo chemiczne, ale jedynie na sposéb jego fabry-
kacji lub przygotowania. W ten sposéb uniknie si¢ wielu naduzyd,
zatargéw i proceséw a z drugiej strony otwarta bedzie zawsze droga wyszu-
kania innego moze lepszego, lub tafiszego sposobu dojscia do tegoz samego
celu. Kazdy nowy wazny patent, przy tym sposobie zatwierdzania, wywoluje
zawsze nowe usilowania i badania, ktére w rezultacie sprowadzajg tylko
postep i rozwé6j ogélnego przemystu.

o sig tyczy nielojalnej konkurencji, objawiajacej si¢ pod po-
staciag zdobywania obcych sekretéw fabrycznych, przekupywania pracowni-
kéw lub slepego nasladownictwa obeych wzoréw, nazw, etykiet, to jest to
sprawa rowniez wazna dla przemyslu chemicznego, ktéra w nowem naszem
ustawodawstwie fabrycznem, powinna byé uwzgige;dniona i rozstrzygnieta.

W dawniejszych czasach, albo i obecnie jeszcze w spoleczenstwach
malo uprzemyslowionych wynalazca musi sam stara¢ si¢ i zabiega¢ o wpro-
wadzenie swych spostrzef w zycie i zuzytkowanie ich w przemysle. Nie po-
siadajac najczesciej potrzebnych do tego srodkéw, znajomosci zycia handlo-
wego 1 jego potrzeb a takze z usposobienia swego nie nadajac si¢ czesto
do tego rodzaju operacyj, wynalazca sam rzadko kiedy zdobywal ta droga
odpowiednie wynagrodzenie, a nawet nie zuzytkowywal zupelnie swego
odkrycia. Wynalazey umierali tez czesto w nedzy, owoce ich pracy zdoby-
wali dopiero nastepcy.

Tak stalo sie ze slynnym wynalazcg fabrykacii sody Leblanc’iem — takiz
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smutny los dotknal u nas Girarda i toz samo mozna jeszcze powiedzieé
o kilku innych zdolnosciach i talentach wynalazezych.

Dobry patent chemiczny jest tylko dobrem chemicznem zalatwieniem
danej sprawy, wprowadzenie go za$ do zycia wymaga nowych ludzi i nowe;j
pracy.

Zrozumial to nowozytny przemyst chemiczny i podzielil zajecia dazace
do najlepszego zuzytkowania kazdego patentu.

biecujacy patent opracowany przez chemika, powierza on najprzéd
opinji rzeczoznawcéw co do jego wartosSci przemystowe]j i okreslenia
najkorzystniejszych warunkéw jego eksploatacji. Dalej do zastanowienia sie
nad potrzebnymi surowcami, warunkami komunikacyjnymi, celnymi, drogami
zbytu i widokami powodzenia. A skoro si¢ to stanie i sa wszelkie nadzieje
powodzenia, przystepuje dopiero do urzadzenia prébnej instalacji
i wypracowania szczegélowego planu fabrykacji, przy pracy
odpowiednio uzdolnionych mechanikow, elektrotechnikéw lub innych specja-
listow.

Ta droga dochodzi sie juz zwykle do pewnych prawie rezultatéw pod
wzgledem technicznym i wydatki te, jeszcze bez wielkiego ryzyka moze po-
nies¢ kazde wigksze przedsiebiorstwo, albo grono oséb zainteresowanych ta
sprawa. :

Teraz trzeba pomysleé o eksploatacji danego wynalazku,
a takze o finansowych podstawach, na ktérych ma sie oprzeé dane
przedsiebiorstwo.

Najprzod wige trzeba rozstrzygnaé, czy patent ten nalezy kupié (albo
sprzedac), czy eksploatowaé przez zalozenie wlasnego przedsiebiorstwa, czy
przez utworzenie odpowiedniego Towarzystwa udzialowego, albo akcyjnego.
Dalej, czy nie najlepiej spienigzyé go przez ryczaltows sprzedaz, albo przez
udzielenie licencji na pewne okregi przemyslowe, lub przez udzial procen-
towy w zyskach przedsiebiorstw, korzystajacych z tego wynalazku.

Ostatnie te sposoby, wyprébowane byly najprzéd w Anglji, przy eks-
ploatowaniu, takich wielkich wynalazkéw, jak fabrykacji stali systemem Bes-
semera i w Belgji, przy zaprowadzaniu fabrykacji sody amoniakalnej, syste-
mem Solvaya. Potem zdobyto w tym wzgledzie wiele doswiadczenia przy
rozmaitych towarzystwach angielskich i amerykanskich' z ograniczona
poreka (Limited), albo opartych na drobnych akcjach (1 funtowych).
W ten sposéb przemysl i wynalazczo$é znalazly potezne poparcie sfer finan-
sowych 1 utorowaly sie nowe drogi do dalszego rozwoju wielkiego i drob-
nego przemystu. W Niemczech od lat 30 bardzo tez energicznie skorzystano
z tych przykladéw, a przemys! i wynalazczo$é chemiczna tego kraju, bardzo
na tem zyskaly. Stanowisko wynalazcé6w zmienilo sie tez niezwykle. Praca
naukowa stosowana do przemystu zaczela sie wielu sowicie oplacaé. Dzisiejsi
prawdziwi wynalazcy nie chodza juz w dziurawych butach, ale wielu z nich
stalo sie wspélnikami wielkich przedsiebiorst, albo ludZmi bardzo bogatymi.
Takimi z pomiedzy chemikéw zostali Perkin, Mond, Nobel, Auer v. Welsbad,
G. Schott, Henryk Caro, Fahlberg, Duisberg i profesorowie Hofmann, Schei-
blen, Mitscherlich, Tiemann, Bayer, Kolbe, Emil Fischer, Harries i wielu,
wielu innych. (Dok. nast.).

Wydawca: ,,Chemiczny Instytut Badawczy®, Warszawa.
Redaktor odpowiedzialny: Prof. Dr. Kazimierz Kling.

Z DRUKARNI ZAKEADU NARODOWEGO IMIENIA OSSOLINSKICH WE LWOWIE
pod zarzgdem Kazimierza Figwera.






Raport dostępności





		Nazwa pliku: 

		35883.pdf









		Autor raportu: 

		



		Organizacja: 

		







[Wprowadź informacje osobiste oraz dotyczące organizacji w oknie dialogowym Preferencje > Tożsamość.]



Podsumowanie



Sprawdzanie napotkało na problemy, które mogą uniemożliwić pełne wyświetlanie dokumentu.





		Wymaga sprawdzenia ręcznego: 2



		Zatwierdzono ręcznie: 0



		Odrzucono ręcznie: 0



		Pominięto: 1



		Zatwierdzono: 28



		Niepowodzenie: 1







Raport szczegółowy





		Dokument





		Nazwa reguły		Status		Opis



		Flaga przyzwolenia dostępności		Zatwierdzono		Należy ustawić flagę przyzwolenia dostępności



		PDF zawierający wyłącznie obrazy		Zatwierdzono		Dokument nie jest plikiem PDF zawierającym wyłącznie obrazy



		Oznakowany PDF		Zatwierdzono		Dokument jest oznakowanym plikiem PDF



		Logiczna kolejność odczytu		Wymaga sprawdzenia ręcznego		Struktura dokumentu zapewnia logiczną kolejność odczytu



		Język główny		Zatwierdzono		Język tekstu jest określony



		Tytuł		Zatwierdzono		Tytuł dokumentu jest wyświetlany na pasku tytułowym



		Zakładki		Niepowodzenie		W dużych dokumentach znajdują się zakładki



		Kontrast kolorów		Wymaga sprawdzenia ręcznego		Dokument ma odpowiedni kontrast kolorów



		Zawartość strony





		Nazwa reguły		Status		Opis



		Oznakowana zawartość		Zatwierdzono		Cała zawartość stron jest oznakowana



		Oznakowane adnotacje		Zatwierdzono		Wszystkie adnotacje są oznakowane



		Kolejność tabulatorów		Zatwierdzono		Kolejność tabulatorów jest zgodna z kolejnością struktury



		Kodowanie znaków		Zatwierdzono		Dostarczone jest niezawodne kodowanie znaku



		Oznakowane multimedia		Zatwierdzono		Wszystkie obiekty multimedialne są oznakowane



		Miganie ekranu		Zatwierdzono		Strona nie spowoduje migania ekranu



		Skrypty		Zatwierdzono		Brak niedostępnych skryptów



		Odpowiedzi czasowe		Zatwierdzono		Strona nie wymaga odpowiedzi czasowych



		Łącza nawigacyjne		Zatwierdzono		Łącza nawigacji nie powtarzają się



		Formularze





		Nazwa reguły		Status		Opis



		Oznakowane pola formularza		Zatwierdzono		Wszystkie pola formularza są oznakowane



		Opisy pól		Zatwierdzono		Wszystkie pola formularza mają opis



		Tekst zastępczy





		Nazwa reguły		Status		Opis



		Tekst zastępczy ilustracji		Zatwierdzono		Ilustracje wymagają tekstu zastępczego



		Zagnieżdżony tekst zastępczy		Zatwierdzono		Tekst zastępczy, który nigdy nie będzie odczytany



		Powiązane z zawartością		Zatwierdzono		Tekst zastępczy musi być powiązany z zawartością



		Ukrywa adnotacje		Zatwierdzono		Tekst zastępczy nie powinien ukrywać adnotacji



		Tekst zastępczy pozostałych elementów		Zatwierdzono		Pozostałe elementy, dla których wymagany jest tekst zastępczy



		Tabele





		Nazwa reguły		Status		Opis



		Wiersze		Zatwierdzono		TR musi być elementem potomnym Table, THead, TBody lub TFoot



		TH i TD		Zatwierdzono		TH i TD muszą być elementami potomnymi TR



		Nagłówki		Zatwierdzono		Tabele powinny mieć nagłówki



		Regularność		Zatwierdzono		Tabele muszą zawierać taką samą liczbę kolumn w każdym wierszu oraz wierszy w każdej kolumnie



		Podsumowanie		Pominięto		Tabele muszą mieć podsumowanie



		Listy





		Nazwa reguły		Status		Opis



		Elementy listy		Zatwierdzono		LI musi być elementem potomnym L



		Lbl i LBody		Zatwierdzono		Lbl i LBody muszą być elementami potomnymi LI



		Nagłówki





		Nazwa reguły		Status		Opis



		Właściwe zagnieżdżenie		Zatwierdzono		Właściwe zagnieżdżenie










Powrót w górę

