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O FOTOCHEMICZNYCH PRZEMIANACH
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Komunikat tymczasowy.
Kondensacja etanu pod dziataniem promieni ultrafioletowych.

1 Punkt wyjsScia i istota zagadnienia. W swych uprzednich
badaniach, dotyczacych chlorowania gazéw naftowych, stwierdzit autorl),
ze przy fotochemicznem procesie chlorowania tak jak i przy termicznem?
powstaja bardzo liczne i skomplikowane chloroprodukty, np. perchlorbenzol,
ktorych sktad zdawat sie wskazywaé na to, ze pochodza one nietylko od
pierwotnych weglowodoréw, wchodzacych w skfad mieszaniny naturalnego
gazu naftowego, lecz takze od weglowodorow, wytwarzajacych sie wtdrnie
pod dziataniem powyzszych czynnikow. Znaczyloby to, ze czeSciowo przynaj-
mniej nizsze weglowodory naftowe kondensujg sie na wyzsze, a te nastepnie
z wiekszg fatwoscia ulegajg reakcji chlorowania. Prace fotochemiczne lat
ostatnich, a w szczeg6lnosci obszerne i systematyczne badania V. Henri’ego,
oparte na nowoczesnej kwantowej teorji promieniowania, wykazaty niezbicie,
ze weglowodory tak samo jak inne najrozmaitsze potgczenia weglowe muszg
by¢ fotochemicznie czynne. Zalezy to jedynie od dtugosci fali fotoczynnego
promieniowania. Z chwila, gdy dzieki pracom nad lotnoscig C (djamentu)

") Tottoczko St.. Rozpr. Akad. Umiej. Krakéw, 52, 307 (1912).
2 Tottoczko i Kling: ibid. (1912 r.).

Przemyt! Chemiczny Nr. 2/1927. 1



246

oznaczona by¢ mogta (Fajans, Kohn) energja pojedynczego wigzania
C—C w zwiagzkach alifatycznych i cyklowych, a takze energja pojedynczych
wigzan innych atoméw z atomami wegla, np. C—H, C—0O, C—N i t. d. —
stato sie mozliwem obliczenie diugosci fali A ktorg dane wigzanie atomowe
w drobinie zwigzku weglowego moze by¢ ,zerwane“, dokladniej mdwigc
wprowadzone w stan t. zw. ,predysocjacji“. Stad dalej wnioskowaé nalezato,
ze zwigzek, w ktorym ktorekolwiek z wigzan atomowych zostanie energja
dziatajgcej nan fali ,,zaktywowane®, zdolny by¢ moze do dalszych przemian.
Przemiany te musiatyby oczywista iS¢ przedewszystkiem w tym Kkierunku,
ktory prowadzi do wytworzenia sie drobin o wigzaniach bardziej trwatych)
a wiec trudniej ulegajagcych fotochemicznej aktywacji dang dtugoscia fali, niz
pierwotne potgczenie. tatwo obliczyé mozna, ze dziataniem uItraﬂoIetoweJ czesu
widma lampy rteciowej, o dtugosciach fal w granicach | = 2300A 4000 A
powinny by¢ zaktywowane wigzania atomow wegla C—C i atoméw wodoru
i wegla C—H. Wiazania te sa to wlasnie wigzania, utrzymujace w zwigzku
poszczegblne atomy weglowodorowych potaczen. Z powyzszego wynika mozli-
wos$¢ fotochemicznej kondensacji najprostszych weglowodoréw na weglowo-
dory wyzsze.

Z przestanek tych wychodzac, autor poddat badaniu przedewszystkiem
najprostsze weglowodory gazowe, a wiec metan CH\ i etan C:H6, celem
sprawdzenia, czy weglowodory te w stanie zupetnie czystym sg zdolne pod
wptywem ultrafioletowego naswietlania wytworzy¢ kondensat ciekty, czyli
przejs¢ w weglowodory wyzsze. Badania te przeprowadzone zostaty przy
wspoétudziale asystenta p. W. Kemuli i w czesci wykonawczej sa dorobkiem
jego sumiennej pracy.

Niniejszy pierwszy komunikat z tych badan zawiera jedynie te wyniki,
na podstawie ktorych autor opart podang ponizej w streszczeniu o0gdlng
teorje przebiegu zachodzacych tu fotochemicznych przemian, przedewszyst-
kiem w odniesieniu do etanu, jako zwigzku wyjSciowego.

2. Strona do$wiadczalna. Zrodiem promieniowania ultrafiole
wego byta w tych doswiadczeniach rteciowa lampa kwarcowa (od firmy
Heraeus'a w Hanau). Lampa ta opatrzona zostata plaszczem ze szkla kwar-
cowego. Plaszcz ten o podwojnych $cianach, tworzacych z sobg koncen-
tryczne walce, zawierat pomiedzy obu swemi $cianami pierscieniowata prze-
strzen, ktdérg lampa kwarcowa, umieszczona w osi obu walcow, naswietlata
radjalnie. Przestrzen ta wynosita ok. 180 ¢cm 3 nie liczac pojemnosci 2 wtopio-
nych w ptaszcz rurek odwodowych. W ten sposdb przez osiowe umieszczenie
zrodta promieniowania w odniesieniu do przestrzeni naswietlanej oraz mozliwe
najwieksze zblizenie przestrzeni tej do promieniujacej powierzchni lampy
(0 grubos¢ 2 stykajacych sie z sobg Scian kwarcowych : $ciany lampy i we-
wnetrznej $ciany ptaszcza) uzyskana zostata najwieksza réwnomiernosé i inten-
sywnos$¢ naswietlania.
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W wykonaniu catego szeregu doswiadczen, przeprowadzonych narazié
gtébwnie z metanem i etanem, wypracowane zostaty dwie odmienne metody :

a) Metoda statyczna, w ktorej zastosowaniu badany gaz w cakej
swej objetosci pozostawat trwale w naswietleniu podczas catego okresu
dodwiadczenia.

b) Metoda przeptywowa, umozliwiajgca czeSciowe i przejsciowe
naswietlenie, przeptywajacego przez ptaszcz lampy gazu. Metoda ta pomyslana
zostata celem powiekszenia stosunkowo matej ilosci gazu (180 c¢cma), dopu-
szczalnej ze wzgledu na niezmienng pojemnos$é plaszcza, a takze celem usu-
wania wytwarzajgcego si¢ wcigz produktu kondensacji z przestrzeni nawie-
tlanej dla unikniecia dalszej jego przemiany.

Aparatura w metodzie przeptywowej sktadata sie z nastepujacych czesci :
1. Przestrzeni naswietlanej w ptaszczu lampy ok. 180 cms. 2. Odbieralnika
ok. 50 cm3 ustawionego w kapieli chtodzacej do — 80° w Dewarze. 3. Dwu
zbiornikow walcowatych na 250 ¢m 3 kazdy, przeznaczonych na pomieszczenie
gazu, przepuszczanego przez lampe i odbieralnik. 4. Kilku, o pomniejszej
pojemnosci przestrzeni, wchodzacych w sktad: suszki z PO”, doktadnego
manometru rteciowego i rurek tacznikowych. Caty system zawierat fgcznie
480 cm3 objetosci, ktdra wypetnial badany gaz.

Przez odpowiednio skonstruowany ruch obu zbiornikéw, zamknietych
rtecig, mozna byto w urzadzeniu tem w sposob jednostajny i z odpowiednia
dobrang chyzoscia przettacza¢ gaz z jednego zbiornika w drugi i poddawaé go:
jednoczesnie czeSciowemu naswietlaniu (w ptaszczu lampy), oraz wyzigbianiu
(w Dewarze). W urzadzeniu tem ogolna przestrzen, przeznaczona dla gazu,
pozostawata mimo ruchu zbiornikbw przez caty czas trwania pomiaru nie-
zmienna. Warunkiem koniecznem byto réwniez usuniecie wszelkich wahan
temperatury podczas doswiadczenia. W tym celu dbano o niezmiennos¢:
temperatury otoczenia, temperatury lampy, oraz temperatury odbieralnika.
Przy zachowaniu tych warunkéw przesunigcia manometru mogly Swiadczy¢
i Swiadczyly tez o postepie odbywajacej sie reakcji chemiczne;.

3. Wyniki bezposSrednie, a) Doswiadczenia, przeprowadzone
metodg statyczng, wykazaly, ze metan CHif naSwietlany nawet przez
czas 10 godzin nie wykazywat ani kontrakcji, ani dylatacji (stan manometru
pozostat niezmienny). W przestrzeni reakcyjnej nie mozna byto zaobserwowaé
Sladow tworzenia sie jakiegokolwiekbadZ kondensatu, np. w postaci mgty.
Analiza chemiczna gazu po naswietleniu wykazywata niezmiennos¢ jego sktadu
(czystego metanu). Natomiast etan CiHs przez naswietlanie ulegat kontrakcji
(spadek cis$nienia), przyczem mozna byto obserwowaé wyrazne tworzenie sie
jakiego$ kondensatu ciektego, a nawet mikroskopijnych krysztatkow. Analiza
gazu pozostatego po naswietleniu wykazata w nim (obok reszty etanu) obec-
nos¢ Hi i CHi w iloSciach do Kkilkudziesieciu procentow, w stosunku
[A]:[CHA= 4: 1 Kondensat, znajdujacy sie na Scianach ptaszcza, posiadat

1*
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wybitny zapach kamfory. Nie ulegato watpliwosci, ze miata tu miejsce jakas
daleko posunieta kondensacja drobin etanowych.

h) Wyniki osiggniete metodg przeptywowg sg nastepujagce. —
Metan CH4 — nie ulegt zadnej zmianie nawet po kilkunastogodzinnem
naswietlaniu. Jest wiec fotochemicznie nieczynny w granicach fali ultrafio-
letu, wytwarzanego przez lampe kwarcowa. Zgadza sie to z teoretycznie
wyshutym przez V. Henri’ego wnioskiem o wyjatkowej fotochemicznej
trwatosci tego gatunku drobin. — Co do etanu CH. — otrzymano
potwierdzenie poprzednich wnioskow.

Okazato sie przytem, czego oczekiwano, ze tworzacy sie przy uzyciu
metody przeptywowej kondensat mozna zebraé i wyodrebnié. Z 480 ¢m"
czystego etanu otrzymano w odbieralniku ok. 0.25 , Stanowi to ok. 40"
wydajnosci teoretycznie mozliwej. Orjentacyjna analiza tego kondensatu —
0 wygladzie bezbarwnej lekkiej cieczy — o ile mozna jg byto przeprowadzi¢
z tak drobng iloScia — wykazata, ze mamy tu do czynienia z mieszaning
kilku weglowodoréw, pomiedzy ktéremi przewazajaca jest frakcja, odpowia-
dajaca preznoscig swej pary heksanowi CeHu. Obok tego obecne sj
w niej produkty lotniejsze i mniej lotne niz heksan.

Nie ulega wiec watpliwosci, ze w spos6b powyzszy gazowy weglo-
wodor etan (/76 o temp. wrz. —93°, daje sie fotochemicznie
skondensowaé¢ na ciektg mieszanine weglowodorow o wiasno-
$ciach, odpowiadajagcych benzynie. Poniewaz odgazolinowany naturalny
gaz naftowy zawiera¢ w sobie moze jeszcze do kilku a nawet i wiecej pro-
centéw : CiH6 CsHa, CiHY i t. d., tacznie, otwiera sie przeto na powyzszej
drodze mozliwo$¢ praktycznego wyzyskania fotochemicznej kondensacji tych
gazéw na produkty, stanowigce skiad mieszaniny benzynowe;.

4, Przypuszczalny mechanizm fotochemicznej konde
sacji etanu. W mys$l powyzszych wynikow przypuszczalny schemat che-
micznej przemiany, ktorej drobina etanu ulega wskutek fotochemicznej akty-
wacji, w najprostszej swej formie bytby nastepujacy :

2 CHa — 2 G\H + 2 H —> CtHio + H.

butan

CiHe + C.Hio —> GHs + O<Hb + 2 H~> CeHu + H*

heksan

1tak dalej. W zaleznosci do jakiego stopnia dojdzie kondensacja, bedziemy
mieli dla kazdej z kolejnych po sobie przemian nastepujace sumaryczne
wyniki reakcyj :

. 2 CiHe — > CtH.o + Hs

. 3 GHs —> CeHu +2 H*

. 4 C;Hs — » CBHie + 3 H. it d.
Schematom tym odpowiada zatozenie, ze w drobinie etanu CHS — CHt foto-
chemicznej aktywacji ulega jedno tylko wigzanie weglowo-wodorowe C—H
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w jednej z grup metylenowych, a tak samo nastepnie w drobinach butanu,
heksanu i t. d. Kondensat sktadatby sie przeto z drobin o parzystej
liczbie atoméw wegla.

By¢ jednak moze, ze fotochemiczna aktywacja, przy niewyréznicowanem
co do dbugodci fali zbiorowem promieniowaniu lampy rteciowej dotknie
jednoczesnie i wigzan pomiedzy atomami samych wegli, a wiec wigzah C—C.
W takim razie mozliwg rowniez bytaby przemiana o mechanizmie prowadza-
cym do wydzielania drobin CHit zamiast wodoru, a mianowicie:

C\H, —> 2 CHs cm
> CH. + CH\.
CHa—* CtHb + H CHS

propan

j- facznie :
2 CiH,, —* CsHa + CH.,.

I tak samo dalej z wytworzeniem obok wzrastajgcej liczby drobin CH,
kolejno coraz to ciezszych weglowodoréw o nieparzystej tym razem ilosci
Dornéw wegla, a wiec kolejno: propanu C3Ha, pentanu C6H12 i t. d.

Naturalnie sg jeszcze bardzo liczne inne mozliwosci tego rodzaju kon-
densacyj, w zaleznosci od tego, ile i jakich wigzan dotknie jednoczesnie
aktywacja drobiny etanowej, wzglednie powstatych z niej drobin wyzszych.
tatwo jest wyprowadzi¢ tg drogg schematy przemian, ktore przewidujg
Mozno$¢ powstawania potaczen o wigzaniach etylenowych C= C, acetyleno-
wych C= C, o tancuchach zamknietych — hydrocyklowych i benzolowych,
np. dla tetra- lub heksametylenu, benzolu i t. p. Przewazna cze$¢ tych licz-
nych mozliwosci wyklucza sie jednak odrazu przez stwierdzenie zachowania
sie fazy gazowej przy przebiegu reakcji. Itak np. niemozliwa bytaby depresja
cisnienia (wzglednie kontrakcja objetosci gazu) w razie tworzenia sie weglo-
wodoréw hydrocyklowych lub pofaczen o wigzaniach etylenowych. Powsta-
wanie za$ drobin samego etylenu lub acetylenu, a takze wigzann benzolowych
Musiatoby sie ujawni¢ zwyzka manometrycznego cisnienia, wzglednie dyla-
tacja objetosci gazowej.

Poniewaz badana przez nas reakcja przemiany etanu C.He idzie zawsze
w parze z depresjg manometryczng (wzglednie kontrakcjg objetosci), przeto
nalezy przyja¢, ze powyzej naszkicowane dwa najprostsze schematy mecha-
nizmu odbywajacych sie tu kondensacyj — sa je$li nie jedynie, to przewaznie
°dpowiadajace rzeczywistemu przebiegowi reakcji.

Potwierdzenie tego wniosku mozna przeprowadzi¢ dwojako: 1) przez
bezposredniag analize chemiczng wytworzonego kondensatu i pozostatosci
gazowej; 2) droga posrednig, a mianowicie przez stwierdzenie, w jakim
stopniu mierzona szybko$¢ reakcji, odpowiada wzorowi matematycznemu,
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wyprowadzonemu dla powyzszych dwu schematéw z zasad ogdlnych kinetyki
chemicznej. Droga bezposredniej analizy byta dla autora narazie niewyko-
nalna, nasuwa bowiem wielkie trudnosci technicznej natury i wymaga przy-
gotowania o wiele wiekszej ilosci kondensatu. Stwierdzone jednak zostato,
ze w fazie gazowej powstaje woddér i metan (p. w.). Natomiast mozliwa
okazata sie droga posrednia, oparta na zgodno$ci pomiarow szybkosci reakcji
z matematycznie wyprowadzonymi wzorami kinetyki chemicznej.

Rys. 1.

5 Teorja fotochemicznej przemiany etanu oraz analogicZ'
nych przemian weglowodoréw dalszych.
Jesli w mys$l powyzszych wywoddéw zatozymy, ze mechanizm fotoche-

micznej kondensacji etanu odbywa sie wedtug dwu nastepujacych najpraw-
dopodobniejszych schematéw :

a) @+ /) CHe y CAx+/ H4x+)+2+ x H.
b) (X"' /) C.Hs > C(X+z) HZX+2)+2 + x CHit
to zawsze na X powstajagcych drobin Ht, wzglednie CHt musi sie rozpasé

(* + 1) drobin etanu C3/% i wytworzy¢ sie tylko 1 drobina kondensatu-
Poniewaz kondensat ten, poczawszy od propanu C3i?8 (temp. wrz. —45°)»
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a tembardziej od butanu C4i10 (temp. wrz. + 06°), w powyzszych warun-
kach metody przeptywowej byt usuwany ze Srodowiska reakcji przez chio-
dzenie odbieralnika do —80°, przeto wytwarzajgce sie w fazie gazowej
ciSnienie zaleze¢ mogto jedynie tylko od pozostatych jeszcze w danej chwili
drobin i powstatych do tej chwili drobin wzglednie CH4 Stad
wychodzac mozemy kazdoczesne stezenia drobin C2/% wyrazi¢ przez odpo-
wiednie zestawienie wartosci poczatkowego Po i kazdoczesnego cisnienia pt.
Stosujac za$ ogOlne zatozenia kinetyki chemicznej, dochodzimy do wyprowa-
dzenia og6lnego réwnania rozniczkowego, ktére po uporzadkowaniu przed-
stawia sie nastepujaco :

x+1

Sji = k(x+ 1Y pt X+ | Po ).
W wyrazeniu tem oznaczajg: t — czas od rozpoczecia sie reakcji, pt — odpo-
wiadajgce temu czasowi ciSnienie manometryczne, P. — ci$nienie poczatkowe,
A — stala, reprezentujaca tu statg szybkosci przemiany, (x + 1) — ilo¢
drobin C;He, odpowiadajgca danemu schematowi reakcji, czyli liczbe wyzna-
czajaca rzad reakcji, a co zatem idzie gtebokos$¢ kondensacji. W przypadku
np. (x + 1) — 2, mielibySmy do czynienia z kondensacja 2 drobin etanu,
doprowadzajgcg do butanu, a dla (x + 1) — 3, — z kondensacjg 3 drobin
etanu na drobine heksanu i t. d.

Przez zcatkowanie réwnania (1) otrzymuja sie z tatwoscig wzory na obli-
czenie wartoéci A t. j. statej szybko$ci danej przemiany lub na wartoscipt,
t. j. panujacego w momencie t cis$nienia. Stosujac wzory te do kondensacji
etanu C2A6 na heksan wzglednie pentan C&/?12 czyli dla przemian
rzedu tréjdrobinowego, otrzymujemy:

/ @)

2t.P0 3\Pt' —_ pw '
=N L+ o ’

PEEEPO - ify 4 2 ©)

Nastepujaca tablica zawiera przykfadowo pomiary, otrzymane z jednego
tylko dhuzej trwajagcego doswiadczenia (Nr. 38). W kolumnach tej tablicy

umieszczone sg: | — czas t w minutach; Il — odczytane w czasie tym
ciSnienie pt; Il — wartosci na stalg obliczone ze wzoru (2), przyczem
warto$¢ Po — otrzymano przez ekstrapolacje wartosci pt, (metoda statej

roznicy) jako Pa= 796 mm stupa Hg', IV — wartosci na pt, obrachowane
z wyrazenia (3) i Sredniej wartosci ~*= 71 X 10 9.
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Doswiadczenie Nr. 38.

t min.  ptznalezz  AX109 pt obrach.

60’ 745 mm 7-02 747
120’ 715 7-03 715
180 695 7-04 695
240' 680 . 7-12 682
300 669 7-17 669
360' 661 v 6-92 661
420 652 7-12 653
480 644 ff 7-38 646
525' 642 7-05 642

Srednia A= 7'09X10 J
+3-5£

Tablica ta stwierdza, ze dla wartosci statej | otrzymujg sie istotnie
wartosci state z matemi odchyleniami + 3'5%. Taki sam rezultat stwierdzajg
tez i inne doswiadczenia. Je$li sie zwazy, jak trudnem bylo utrzymanie
warunkéw statosci (choCby temperatur) w przeciggu wielogodzinnego (do
10 godzin) naswietlania, uderza niezwykta zgodno$¢ osiggnietego wyniku
z zatozeniami mechanizmu reakcji i z wyprowadzonemi powyzej teoretycz-
nemi wzorami. Wystepuje to szczegllnie wyraznie w graficznem przedsta-
wieniu, gdzie teoretyczna krzywa wykreslona z obliczonych wartosci pt (kol. 1V)
pokrywa doskonale dos$wiadczalnie oznaczone punkty pt (kol. II).

Z powyzszego wynika wniosek ogolny: Fotochemiczna kondensacja
etanu postepuje stopniowo, a w powyzszych warunkach doswiadczen prowadzi
gtdwnie do kondensacji na heksan, ewentualnie pentan, co stoi w zupeinej
zgodnosci z wyzej podanym (str. 248) wynikiem analitycznym.

Dalsze wnioski, wynikajagce z powyzej rozwinietej teorji tej reakcji,
beda przedmiotem dalszych badan, ktére w bardziej udoskonalonej apara-
turze autor przeprowadzi¢ zamierza.

Lwow 16. XII. 1926.
Résumé.
(Note préliminaire).

Etant donné que la possibilité de la transformation photochimique des hydrocarbures
ne dépend que de la longueur des ondes du rayon actif, l'auteur constate sur la base
d’expériments faits ensemble avec l'assistant a la faculté, M. Victor Kemu la, ce qui suit:
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1. Sous l'action du spectre ultra-violet entier de la lampe a mercure le méthane CHt
ne se condense pas dutout.

2. L’éthane C2/A donne dans ces conditions un produit de condensation liquide.

3. Le produit de condensation de [I'éthane est composé de hydrocarbures liquides
(Pessence).

4. En se servant de la méthode de I'exposition partielle et passagére a la lumiere
établie dans ce but il a été constaté que les principaux composants de ce produit de con-
densation sont deux hydrocarbures, savoir le butane et le héxane CO0//14, et qu’il se
forme en méme temps de I'hydrogéne (jusqu’a environ 80%) et une certaine quantité de
méthane C//4

5. L’auteur déduit de ce fait que le mécanisme le plus vraisemblable de la réaction
principale qui se produit est la mécanisme d’une réaction trimoléculaire selon la formule:
3 CHc— > CnHn + 2 H,

6. Enfin il déduit pour la vitesse de cette réaction la formule suivante, exprimant la
loi d'aprés laquelle la pression varie avec le temps:

‘ i-.y ot
p=Tp° 5 X1+ Porxt

Cette formule permet d’exprimer les mensurations avec une exactitude de + 3,5%, ce
qui confirme I’hypothese de l'auteur et la théorie qu’il en déduit.

CZESLtAW GRABOWSKI.

ZASADY BADANIA PRZEBIEGU REKTYFIKACII
PERJODYCZNEJ.

I. Wzory matematyczne, charakteryzujgce wptyw stosunkéw cieplnych

na przebieg frakcjonowania.
*

Sprawa zjawisk, zachodzacych w aparatach rektyfikacyjnych przy pro-
wadzeniu roboty systemem perjodycznym, omawiana byta w ,,Przemysle che-
micznym* w r. 1925 (Nr. 5, str. 108). W artykule tym do analizy matema-
tycznej owych zjawisk zastosowano metoda przyblizona, ktéra polega na tem,
ze przebieg rektyfikacji dzielimy na pewng skonczong liczbe okreséw a na-
stepnie dla kazdego takiego okresu przebieg rektyfikacji, ktory w rzeczywistosci
ciagle sie zmienia, zastepujemy przez pewien Sredni przebieg, ktory dla owego
okresu jako przebieg ustalony uwaza¢ mozemy. W ten sposéb rektyfikacje
perjodyczng dzielimy na szereg okresow rektyfikacji ciggtej.

Doktadnos¢ takiej metody bedzie tem wieksza, im krotsze beda okresy
owej zastepczej pracy ciagtej. Pelne uzgodnienie z rzeczywisto$cig otrzy-
mamy dopiero w wypadku granicznym, gdy rektyfikacje perjodyczng podzie-
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limy na nieskoriczong liczbe nieskoniczenie krotkich okresow o przebiegu
cigglym.

Podczas kazdego takiego nieskonczenie krotkiego okresu czasu A moli
cieczy, ktérg w kotle poddajemy destylacji, rozktada sie na B moli cieczy,
ktorg chwilowo traktujemy jako ciecz wyczerpang oraz na dC moli rektyfi-
katu ; warto$¢ A bedzie stopniowo malata od Aa — liczby moli cieczy su-
rowej, ktorg napetniono kociot destylacyjny przed rozpoczeciem pracy, do
Bo — liczby moli pozostatosci w kotle (cieczy wyczerpanej) po ukorczeniu
destylacji; B — bedzie rowniez malato w tych samych granicach, a ilos¢
rektyfikatu bedzie réwnoczes$nie wzrastata od zera do C.

Przypusémy, ze destylujemy mieszanine benzolu z toluolem. Podczas
wyzej wymienionych okreséw rektyfikacji sktad cieczy w kotle stale sie
zmienia, wiec stezenia molowe wzgledne *) W cieczy surowej nazwijmy X ;
wtedy stezenia benzolu w cieczy wyczerpanej bedg (x +dx). Stezenia molowe
CtH» w rektyfikacie w wypadku ogdlnym rowniez beda zmienne, oznaczymy
je zatem y. Tak wiec dla bilansu materjalnego aparatu rektyfikacyjnego
podczas owego nieskoriczenie krotkiego przeciggu czasu otrzymamy réwnania :

A = B + 0 C s (1)
AX —B (X + dX) + YA C s 2

gdzie dx <C0. Odpowiednie zawartosci cieplne cieczy surowej, cieczy wyczer-
panej i rektyfikatu niech bedg a, (a + da) iy, gdzie dla naszego przykfadu
(rys. 1) da > 0. Réznica pomiedzy iloscig ciepta, wprowadzong do kotta de-
stylacyjnego (dQk) i pobrang z deflegmatora (dQd) w ciggu tegoz samego
nieskonczenie krotkiego okresu czasu niech bedzie

dg = dQU—0 Q J v (3),

a wtedy bilans cieplny aparatu rektyfikacyjnego za 6w nieskoriczenie krotki
przeciagg czasu da nam roéwnanie :

Aa+dg=B(a+da) +ydC ., (4).
Z rownan (1) i (2) otrzymamy, ze

(y —X) dC = — B 0 X covrrrrrrerererereiseeeens (5),

z (1) i (4
(y—a) dC 2=dq — B d @ e (6),

a zatem

dC = ~ N~ Bdai " (y~ “) = dQa mK . . . (7),
gdzie K = dQd : dC . (8)

jest to ilo$¢ ciepta pobrana przez deflegmator i przeliczona na jednostke
rektyfikatu.

) t. j. liczbe moli CtHt na 1 mol mieszaniny.
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Z réwnania (7) otrzymamy:
N\

a wiec h —dg : dQd — (dQk — dQd) : dQ d .coevvrvvrvrines (9>

skad dQK : dQd = h + 1 . (10).
W goérnej czesci rysunku 1. po-

dano przyktad wykresu réwnowag po-

miedzy fazg ciekly i fazg gazowg ukia-

du dwusktadnikowego (C&//6 i C7/18).

Na osi pionowej w kierunku z gory

na dot odtozono temperatury, a na

0si poziomej stezenia molowe sktadni-

kow 8. A wiec przy rektyfikacji perjo-

dycznej izotermy réwnowag pomiedzy

cieczg w kotle, poddawang destylacji

i parami, ktére sie z tej cieczy wy-

dzielajg, w miare przebiegu destylacji

przesuwajg sie stopniowo ku dotowi.

W dolnej potowie tegoz rysunku na

osi poziomej odtozono te same ste-

zenia sktadnikbw, a na osi piono-

wej zawartosci cieplne, odpowiadajace

dwém gérnym krzywym.
Przyjmijmy (w celu uproszczenia

wyktadow matematycznych), ze krzywa

zawartosci cieplnych cieczy jest linjg

prosta, a wiec: Rys. 1

02 10X = — L0C0P v (11)

i a — Ro — Xtgep
wtedy réwnanie (9) mozemy przeksztatci¢ jak nastepuje:

K= -i- (y—RB + 2 Xtgp —Ytgcp) ccovrvrrerrerrvrrrerenns (13).

Jezeli zatozymy, ze i krzywa zawartosci cieplnych pary jest réwniez linjg
prosta, a wiec:

7SO —Y LG TP s (14),

to K — Yo —Ro + 2 xdg(f —y (tgep + tgip) ] woovvvvrennne (15)
Z wykresow cieplnych rys. 1 widzimy, ze

dg 1 dx —1tgep + tg0 — | o (16),

) w kierunku od strony lewej ku prawej C,//a w kierunku odwrotnym
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gdzie prosta przeprowadzona pod katem O do osi poziomej wyraza nam
bilans cieplny pomiedzy cieczg surowa, cieczg wyczerpang i rektyfikatem ).
Z réwnan, (9), (10) i (16) znajdziemy, ze

dQd : dX = TN e 17)

dQk: dx = -L (h + 1) e (18).

Tak wiec réwnania (10) i (9), a takze (16, 17, 18) moga postuzy¢ do
okreslenia zaleznosci pomiedzy stosunkiem dQk : dQa (t. j. stosunkiem ilosci
ciepta wprowadzonego do kotta destylacyjnego do iloSci ciepta pobranej
z deflegmatora) a wartosciami, ktére charakteryzuja zjawiska w kolumnie,
a mianowicie sktadem cieczy wyczerpanej x, sktadem rektyfikatu y oraz ilo-
$cig ciepta K — dQd : dC dla pewnego momentu rektyfikacjid, a zatem wzory
powyzsze charakteryzuja wptyw stosunkdw cieplnych, panujacych w aparacie,
na przebieg frakcjonowania cieczy.

Z drugiej jednak strony wiemy3, ze wzajemne stosunki pomiedzy
x>y * K zalezg réwniez i od liczby pdtek w aparacie, a zatem moze okazac
sie korzystnem doktadne sformutowanie tej zaleznosci.

Il. Wykres, charakteryzujacy przebieg frakcjonowania w kolumnie, ktorej
liczba poétek jest nam znana.

Przypu$¢my, ze mamy kolumne do rektyfikacji perjodycznej, ktéra po-
siada n poétek. Rozpatrywa¢ bedziemy jedynie pdétki t zw. teoretyczne,
t. j. takie, dla ktérych ustalona zostata fizyczno-chemiczna réwnowaga po-
miedzy obiema fazami, uchodzacemi z potki (wedtug wykresu izobar na
rys. 1 podanego). Jezeli obok wykresu izobar dla danej mieszaniny dwusktad-
nikowej bedziemy mieli wykres odpowiednich zawartosci cieplnych, to, sto-
sujagc metody opisane w wyzej wymienionej pracy, dla danej liczby pétek
teoretycznych i danego skiadu rektyfikatu zalezno$¢ pomiedzy cieptem de-
flegmacji (K — Qd : C) i sktadem cieczy surowej okreslic mozemy w po-
staci pewnej krzywej (pokazanej w dolnej czesci rysunku 26 str. 110 Nr. 5,
r. 1925 ,,Przem. chem.”). Jezeli krzywe takie wykreslimy dla rektyfikatow
0 roznym sktadzie, to otrzymamy wykres . na rysunku 2 podany.

Aby zaznaczy¢ skiad rektyfikatu, odpowiadajacy okres$lonej krzywej, ro-
zumujemy w sposob nastepujacy. Gdyby kolumna pracowata bez deflegma-
torad), to Qd: C — O, a zatem rektyfikat (w stanie pary) bytby w rowowadze
fizyczno-chemicznej z cieczg surowg. Wykres Il. na rys. 2 podany jest upro-
szczonym wykresem izobar. O$ poziomg wykres ten posiada wspélng z wy-

') Patrz wyzej cytowang prace o rektyfikacji: ,,Przem. chem.” r. 1925 Nr. 6 rozdz. VIII.
Da iy sg funkcjami x iy (rown. 12 i 14).

3 z rozdz. VI cytowanej pracy.

') W ten sposéb pracujg kolumny Lindego do otrzymywania czystego tlenu z powietrza
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kresem |I. Jezeli jednak na tej osi odktadaé bedziemy stezenia CsHe w fazie
ciektej, a na osi pionowej (od dotu do gory) stezenia w fazie gazowej, ktora

z fazg ciektg znajduje sie w réwnowa-
dze, to otrzymamy krzywg wykresu 1
Tak wiec dla punktow x krzywych wy-
kresu I, ktorym odpowiada K = O,
z krzywej wykresu Il znalezlibySmy od-
powiedni rektyfikat. Aby wykres ten
uczyni¢c podobnym do normalnego wy-
kresu izobar (rys. 1), przeprowadzam
pod katem 45° do obydwoch osi linje
prosta (rys. 2 wykres IlI); wtedy rzedne
tej prostej pokazg nam sklad fazy ga-
zowej zupetnie tak samo, jak na normal-
nym wykresie izobar: linje poziome, #a-
czace punkty krzywej z punktami pro-
stej, beda réwniez izotermami.

Rys. 2

Tak wiec wykresy I i Il. wyrazajg nam zalezno$¢ pomiedzy v,y, K dla

okreslonej liczby potek n.

lll. Przyktady zastosowania wzorow i wykresow, w rozdz. I. i ll. podanych.
Wzory i wykresy wyzej podane dajag nam mozno$é rozwigzania nie-

ktorych zagadniern rektyfikacji perjodycznej.

Przypusémy, ze para, ogrzewajgca kociot destylacyjny i woda, chtodzaca
deflegmator, wchodzg do tych aparatow ze statg szybkoscig ; z pewnem przy-
blizeniem mozemy przyjaé, ze ilosci ciepta pobrane przez kociot i oddane

wodzie przez deflegmator w jednostce
czasu s state i sg nam znane, a wiec
i wartos¢ funkcji h (wzér 9 a) bedzie
nam znana. W wypadku tym dla do-
wolnego skfadu cieczy w kotle x —b
mozemy okre$li¢ odpowiedni skiad rek-
tyfikatu y, gdy liczba potek n w kolum-
nie jest nam znana.

W tych warunkach wzor (15) przyj-
mie postac

= -y G—~Ro+ 2b typ

R 174\ (1)9

Jest to rownanie z dwiema niewiadomemi, ktére na rysunku 3 wyraza nam
linja prosta. Zamiast drugiego réwnania z wykresu I i Il. (majagc okreSlone
X —b) zalezno$¢ pomiedzy K iy wyznaczamy w postaci pewnej krzywej ‘)-

Na rysunku 3 pokazano dwie takie krzywe dla dwoch réznych x.
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Przeciecie krzywej (ktéra w formie utajonej jest funkcja liczby pétek) z prosta
(ktéra wyraza stosunki cieplne w aparacie wedtug réwnania 19) wyznaczy
nam warto$¢ y dla rektyfikatu.

Sprawa ta wyglada inaczej, jezeli chcemy otrzymaé rektyfikat o staltym
sktadzie y = c.

Sktad cieczy w kotle x bedzie zmieniat sie od wartosci x = a (odpo-
wiadajacej cieczy surowej) do pewnego minimum zaleznego od liczby pdtek
i wymaganego skiadu rektyfikatu x — b *). Dla szeregu okre$lonych wartosci
na X (w wyzej wymienionych granicach) i dla statego y = c, mozemy okre-
$8li¢ h w sposéb nastepujacy.

Z wykresu I. dla wymaganego y = ¢ i pewnego okreslonego X wyzna-
czamy K. Wartosci na x, y K wstawiamy do réwnania (15), z ktérego okre-
Slamy h. Z wykresu cieplnego (rys. 1) okreSlamy / (wz6r 16), a nastepnie
z wzordéw (17) i (18) okreSlamy dQd : dx oraz stosunek dQu : dx. Jezeli za-
tozymy, jak poprzednio, ze ilo$¢ ciepta wprowadzona do kotta w jednostce
czasu jest wartoscig statg (t. j., ze pochodna dQk : dr = Q0— const., gdzie r —
ilos¢ czasu, liczona od chwili unormowania rektyfikacji), to na podstawie
wzoru (18) znajdziemy, ze

drodx = (I + i) = MX. . %) o (20)

gdzie /jest funkcjg kata ©, zaleznego od statego stezenia ¢ i zmiennego X,
a zatem Mx jest funkcjg x. Poniewaz, gdy i —O, x —a, wiec dla dowol-
nego x mozemy okresli¢ i 3.

Metody wyzej opisane odpowiednio zmodyfikowane nadajg sie réwniez
do rozwigzywania innych zadan tego rodzaju.

ZAKEAD MASZYNOZNAWSTWA OGOLN. | CHEM1CZN. POLITECHNIKI WARSZAWSKIEJ.

Résumé.
Les principes d’analyse de rectification discontinue.

1) Supposons, que pendant une durée de temps infiniment petite un nombre A ¢
molécules de liquide destillé dans un alambic donne un nombre B de molécules de résidu et
C de molécules de coulage. Appelons X (resp. a) la concentration moléculaire C6H6 dans
I'alambic, x  dx (resp. b) la concentration moléculaire dans le résidu, y (resp. c) la con-
centration moléculaire dans le coulage, a, (a-f-cfa), y les chaleurs totales, Qk la chaleur de
chauffage, Qd la chaleur de condensation.

') Patrz rozdz. VI. cytowanej pracy rys. 32.

-) h — funkcja bezwymiarowa (wzér 9), Q, stosunek KaI / = do\: dx (wzdr 16)
Kai
stezenie wzgl.
") np. przy pomocy og6lnie znanej metody graficznej.
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Les équations (1, 2, 4) expriment les équilibres des masses, de benzene cl I'équilibre
fles calories; les équations (15—18) expriment la relation entre K = dQd : dC et X, g.

2) En appliquant et développant la méthode modifié¢e de Mr P. Savarit (fig. 1)!), on
obtient un diagramme (fig. 2) représentant la relation entre K, X, y pour n plateaux de la
colonne.

3) Les équations et les diagrammes en question permettent d’analyser les différents
problémes de la rectification discontinue.

Institut d’installations et d’aménagement d'usines générales et es chimiques de I'Ecole
Polytechnique & Varsovie.

WALENTY DOMINIK.

PRZEMYSt AZOTOWY NA SUROWCACH ROLNYCH.

Zuzycie nawozOw azotowych przez rolnictwo wzrasta coraz bardziej.
W Belgji dochodzi ono do 60 kg azotu na hektar powierzchni*). Sg to
ilosci tak powazne, ze w bilansach handlowych poszczegd6lnych paristw moga
odegra¢ decydujaca role. Gdyby np. w Polsce zuzycie nawozéw azotowych
doszto do 20 kg na hektar, to przy 30,000.000 hektaréw warto$¢ nawozow
azotowych zuzywanych rocznie wyniostaby juz okoto 2 miljardow ztotych.
Przy tak olbrzymich warto$ciach koniecznem wydaje sie znalezienie odpo-
wiednich surowcow, ktoreby pozwolity kazdemu panstwu rolniczemu rozwingé
wiasng produkcje w tej dziedzinie w wystarczajgcym stopniu.

Pytanie na jakich surowcach i na jakiej energji nalezy oprze¢ przemyst
azotowy nie jest dotad decydujace rozstrzygniete. W Niemczech oparto ten
przemyst na weglu, w Italji i Norwegji na sitach wodnych. George Claude
we Francji propaguje ideje oparcia go na gazach koksownianych.

W artykutach pisanych w tej sprawie w Przemysle Rolnym*) i Prze-
mysle i Handlu4) wskazatem na mozliwos¢ przemiany przemystu azotowego
na przemyst rolny, przerabiajacy produkty rolne i zbywajacy swoje wyroby
u rolnikow.

Twierdzenie to opiera sie na stosunku ilosci energji zamagazynowanej
w suchej masie rodlinnej pod wplywem dostarczenia roélinie 1 kg zwigza-
nego azotu.

Wedtug dat, zebranych w Waesera Luftstickstoffindustrie str. 82, pod
wptywem nawozenia 1 kg azotu osigga sie nastepujace zwyzki plondw:

pszenica 18 kg ziarna i 40 kg stomy
jeczmien 24 " i 30 ,, "

') Ch. Mariller. Distillation et rectification des liquides industriels, page 281—313.
2 B. Waeser: Luftstickstoffindustrie, str. 83.

3 Przemyst Rolny 1926. Nr. 7.

*) Przemyst i Handel 1926, zeszyt 39.
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owies 24 kg ziarna i 34 kg stomy
ziemniaki 129 ,, bulw i 40 ,, todyg
buraki 150 ,, korzeni i 199 ,, lisci

Jezeli to przeliczymy na suchg substancje bedzie to w przyblizeniu przed-
stawia¢ w kilogramach dla

pszenicy jeczmienia owsa ziemniakow burakéw
52 kg 49 kg 52 kg 60 kg 70 kg

Srednio okoto 56 kg suchej masy roslinnej. Przyjmujac dolng warto$¢ kalo-
ryczng suchej masy jak w celulozie t. j. 3850 kal. dochodzimy do wartosci
kalorycznej 215.600 kaloryj kilogramowych jako efektu kalorycznego pro-
dukcji rolnej, osiggnietego pod wpkywem 1 kg zwigzanego azotu.

Co do zuzycia energji przy syntezie amonjaku mozemy sie zorjentowac
na podstawie o$wiadczen George'a Claude’a, ktory podaje zapotrzebowanie
sity na otrzymanie wodoru z gazéw technicznych i zwigzanie go z azotem
razem 25 KWG na 1 kg amonjaku czyli 3 KWG na 1 kg azotu. Teore-
tycznie potrzeba dla reakcji:

2 N, + 3 Ht =2 NHS

2400 litrow wodoru na 1 kg azotu. Claude wyzyskuje 87% mieszaniny reak-
cyjnej, co oznacza praktycznie zuzycie 2760 litréw wodoru na 1 kg N.
Jezeli do otrzymania wodoru uzyjemy wegla (produktu suchej destylacji
substancji roslinnej), to na powyzsza ilos¢ wodoru przy zastosowaniu reakcji:

C+2HO —C02+ 2 H:

wyjdzie 0,75 wegla, na otrzymanie ktorego potrzeba do 4 kg suchej sub-
stancji roslinnej.

Aby otrzymaé potrzebng do syntezy ilos¢ azotu, najprosciej jest usungc
z powietrza tlen przez spalenie z wodorem na wode. Na to potrzeba dodat-
kowo 17% wodoru liczac na ilo$¢ potrzebng do reakcji. Na przeprowadzenie
suchej destylacji stomy zuzywa sie okoto 10% jej wartosci kalorycznej, jakto
wynika z przeprowadzonych w Stanach Zjednoczonych doswiadczen nad suchg
destylacjg stomyl). Razem potrzeba wiec na 3 KWG okoto 3 X 4000 = 12000
kaloryj lub 3 kg suchej substancji roslinnej, okoto 1 kg wegla drzewnego
na wodoér i azot, naco wyjdzie 4—5 kg suchej substancji stomy, przyczem
jednak uzyska sie w postaci smoly i gazu produkty uboczne, zawierajace
dostateczng ilos¢ kaloryj dla przeprowadzenia samych proceséw. Razem
wyniesie to 7—8 kg suchej masy roslinnej lub 8—9 kg stomy o zawartosci
27.000—30.800 kaloryj.

Tak wiec mozna powiedzie¢, ze koszt energetyczny wigzania azotu do

') Leighty: The better utilisation of straw. Journ. Amer. Society of Agronomy. 1924,
March.
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korzysci energetycznej uzyskanej przy nawozeniu azotem da sie wyrazi¢
stosunkiem g3r9988% wz\?kdme 22175%0qu f znaczy  /iooo do m fiooo- %twier-
dzenie wartoéci tego stosunku niewatpliwie nie jest bez znaczenia. Poza
owemi wymienionemi 27.000 kaloryj do zwigzania 1 kg azotu potrzebna
jest tylko pewna ilo$¢ pracy ludzkiej i pewne zuzycie kapitatu. Trudno jest
poda¢ pod tym wzgledem Sciste dane. Moznaby sie tu w pewnej mierze
oprze¢ na sprawozdaniu wzorowo prowadzonej fabryki Zwigzkow Azotowych
w Chorzowie, jakkolwiek metoda stosowana w Chorzowie jest bardziej skom-
plikowang niz sposéb bezposredniego wigzania azotu z wodorem. Uwzgled-
niajagc jednak, ze Chorzéw jako fabryka kilkakrotnie wieksza od tych,
jakie mogtyby powstawa¢ w oparciu na produktach rolnych moze prowadzié
ruch oszczedniej, moglibySmy wydatki personalne i og6lne poza surowcami
przyja¢ jako jednakowe.

W sprawozdaniu Chorzowa za rok 1925 czytamy, ze obcigzenie 1 kg
azotu wynosito na:

AAMINISTIACTE oo 3'20 gr

POOALKI T CHa .ottt 565 ,,

Wydatki socjalne pokryte przez fabryke . . . . 1'68 ,,
Razem . . 1053 gr

Na to sprawozdanie za rok 1925 podaje ilo$¢ produktu wytworzong rocznie
przez jednego robotnika, z ktérego wynika, ze jeden robotnik rocznie wigze
9 ton azotu. Odpowiada to zuzyciu 0,267 godzin pracy robotnika na jeden kg
azotu. Liczac ptace godzinowg $rednio po 1 z+ oznacza to 26'7 gr na 1 kg
azotu, razem za$ z poprzednimi wydatkami 37'2 gr. Uwzgledniajagc obecna
cene zb6z mozemy koszta te oceni¢ jako réwne jednemu kg zyta.

Wedtug Dodge’a *) catkowite koszta inwestycyjne dla zwigzania 1 kg
azotu rocznie na amonjak wynoszg 0,3 doi. Jezeli uwzgledniamy amortyzacje
10-letnig i oprocentowanie kapitatu w wysoko$ci 10%, wyniesie to 54 gr na
1 kg azotu, co znowu odpowiada 1,5 kg zyta.

Catkowite koszta wyniosg wiec na 1 kg azotu 9 kg stomy i 2,5 kg zboza.
Rolnicy oceniajg warto$¢ 1 kg stomy jako 1£& wartosci 1 kg ziarna. Przeli-
czajac poprzednio przytoczone daty np. dla pszenicy, dla ktorej przyrost
produkcji pod wplywem 1 kg azotu wynosi 40 + 18 X 5 = 130 jednostek
dochodzimy do wniosku, ze zuzycie produktow rolnych na zwigzanie 1 kg
azotu wynosi 9 + 25 X5 =215 jednostek t. j. 158% wartosci sprzedaznej
przyrostu plonu. Z niewielkim btedem mozna przyjaé dla wszystkich roslin
hodowanych w rolnictwie na wielkg skale, ze zwigzane 1 kg azotu daje sie
przeprowadzi¢ kosztem zuzycia V6— 1U wartosci plonu, jaki osigga sie pod
wptywem 1 kg azotu.

') Chemical and Metallurgical Engineering-. July. 1926, str. 418.

Przemyst Chemiczny Nr. 2/1927. 2
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Ta droga zatem, jezeli ona jest technicznie mozliwg, pozwalataby rol-
nictwu, przy oparciu sie li tylko na energji stonecznej, podnies¢ znakomicie
produkcje i rentowno$¢ gospodarstwa.

Bylby to chemiczny sposéb zaopatrywania gospodarstwa w azot.
Dawatby on rolnikowi znacznie wieksza swobode postepowania niz proces
biologiczny, polegajacy na dostarczaniu glebie azotu przez uprawe roslin
motylkowych.

Postaramy sie rozwazyé, czy projekt taki jest technicznie wykonalny.

Moznaby sie spodziewaé trudnosci dwojakiego rodzaju, mianowicie
trudnosci transportowych i trudnosci przy samym procesie fabrycznym.

Mianowicie nasuwa sie zarzut, ze surowce jakieby tutaj wchodzity
w gre, zajmujg na jednostke wagi duza objeto$¢ i przedstawiajg trudnosci
w transporcie, trudnosci tem wieksze im wiekszg bytaby produkcja fabryczna.
Watpliwosci w tej dziedzinie wyjasni¢ moze nastepujace rozumowanie.

Produkcja suchej masy roélinnej na obszarze 1 ha przy uprawie moze
wynosié¢ rocznie od 30—150 ql). W pewnych wyjatkowych wypadkach moze
ona by¢ znacznie wyzsza. Wedtug doswiadczen Krahe’go moze zbiér wikliny
na osuszonych piaskach dochodzié do 990 q z hektarad. Oznacza to okoto
500 g suchej masy. Jezeli jest mozliwe uzyskanie potowy tej ilosci przy pro-
dukcji na wiekszg skale, to liczagc po 9 kg na 1 kg azotu umozliwiatoby to
otrzymywanie 2777 kg zwigzanego azotu z ha powierzchni.

Mate jednostki fabryczne syntezujgce amonjak z wodoru i azotu wedtug
metod George Claude’a lub Luigi Casale’go buduje sie na produkcje 3—7 ton
zwigzanego azotu dziennie t. j. przy 300-tu dniach roboczych 900—2100 ton
rocznie. W tych warunkach obszar plantacyjny stuzacy dla zasilenia takich
fabryk musiatby wynosi¢ od 325—760 ha. Bylyby to wiec kwadraty o bo-
kach od 1,8 do 2,8 km dtugosci. Transport surowca na takich obszarach nie
przedstawiatby oczywiscie najmniejszych nawet trudnosci. Poniewaz obecnie
przy intenzywnem nawozeniu zuzywa sie najwyzej 50 kg azotu na hektar, wiec
fabryki takie mogtyby zaspokaja¢ potrzeby obszaru od 18000 do 42000 ha,
stosujacego pelne nawozenie azotem. Sg to obszary odpowiadajagce mniej
wiecej wielkoscig potowie powiatu. Na takim obszarze tatwo bytoby stworzyc¢
organizacje, ktéraby kazdemu rolnikowi dostarczyta nawozu azotowego wprost
do miejsca zuzycia. Byloby to najlepsza propagandg nawozenia azotem.

Trudnodci przy fabrykacji réwniez nie wygladaja groznie. W dzietku
p. t. Bunbury Elsner, Die trockene Destillation des Holzes, znajdujemy opis
ciggtej metody firmy Seaman Waste Wood Chemical Co., New York U. S. A,
ktéra nadawataby sie doskonale do tego celu. Jest to metoda dotyczaca
suchej destylacji odpadkoéw drzewnych. Odpadki rozdrobnione na kawateczki

") Hitschmann: Vademecum f. d. Landwirt.
*) Stoktosa: Wiklina w Polsce, wyd. przez Min. Przem. i Handlu 1925.
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mniej wiecej centimetrowej wielkosci poddaje sie w ciggly sposéb suchej
destylaciji.

Uzyskany w ten sposob wegiel drzewny bytby materjatem na wodor.
Dla produkcji potrzebnej energji bardziej nadawatby sie generator dla otrzy-
mywania gazu z odpadkéw drzewnych jak np. opisany w cytowanym dziele
generator firmy Crossley. Obydwie metody pozwalajg wyzyska¢ takze uboczne
produkty suchej destylacji, przedstawiajace przy wchodzacych w gre ilosciach
bardzo powazne wartosci.

Wida¢ z tego, ze przy zastosowaniu specjalnych plantacyj roélin daja-
cych wielkg ilos¢ masy drzewnej, potrzebnej do pedzenia okregowej fabryki
zwiazkow azotowych projekt niniejszy nie przedstawia zadnych powaznych
trudnosci. Nawet gdyby taka plantacja dawata tylko 100 suchej masy z hektara,
co daje sie uzyska¢ przy wiklinie bez szczeg6lnej pieczotowitosci i bez nawo-
zenia azotem, nawet i wtedy efekt gospodarczy proponowanego systemu
bytby wecale potrzebny gdyz wyrazatby sie dochodem brutto przeszto 1000 kg
zwigzanego azotu wartosci przeszto 1500 zt z hektara przy wkiadzie kapitatu
okoto 2700 zt na hektar z doliczeniem do tego wartosci ziemi.

Takie o$rodki przemystowo-rolne przy niskich cenach wegla i tatwej
jego dostawie nie przedstawiataby szczeg6lnych korzysci w poréwnaniu
z fabryka opartg na weglu dowozonym. Jezeli jednak uwzglednimy np. obecne
stosunki wywotane dtugotrwatym strajkiem w Anglji, to nasuwa sie jednak
pytanie, czy lepiej uzalezni¢ sie od kaprysow stonca, czy tez zdaC sie raczej
na taske i nietaske fluktuacyj w przemysle weglowym.

Mozliwe wydaje sie jednak i inne rozwigzanie problemu, bardziej zache-
cajace dla rolnika niz poprzednio opisane.

Jak wspomniano, fabryka na produkcje 7 ton zwigzanego azotu dziennie
mogtaby obstuzy¢ obszar 42.000 ha, intenzywnie gospodarujacy. Obszar taki
posiadatby do dyspozycji produkty mato nadajace sie do celéw gospodar-
czych. Takim najmniej nadajgcym sie na pasze materjatem mogtaby byc
szczegblnie stoma zytnia, ktérej produkcja przy duzych dawkach azotu
bytaby na danym obszarze bardzo duza. Biorgc pod uwage obszar szcze-
g6lnie nadajacy sie pod uprawe zyta, na ktdrym rocznie np. 20% powierzchni
znajduje sie pod zytem, obliczymy #atwo, ze sama nadwyzka produkcji stomy
zytniej spowodowana uzyciem 50 kg azotu na hektar wyniesie 17.640 ton,
podczas gdy zapotrzebowanie fabryki oblicza sie na 18.900 ton. Brakujgce
1300 ton fatwo bytoby zebra¢ w postaci réznych odpadkow jak sucha stoma
rzepakowa, tety ziemniaczane i t. p. materjaly. Jezeli fabryka znajdowataby
sie w Srodku obszaru, wtedy maksymalne odlegtosci dla transportu wyno-
sityby okoto 12 km. Srednia za$ odlegto$é dla wszystkich transportéw wyno-
sitaby w linji najkrétszej 8,5 km. Przy dobrych drogach i gestej sieci dro-
gowej wydaje sie to nietrudne do pokonania. Dziennie nalezatoby dowies¢
63 tony stomy na odlegto$¢ teoretycznie 8,5 km, a praktycznie okoto 10 km.

*
2
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Sama przerdbka nie roznitaby sie naog6t od tego, co poprzednio powie-
dziano z tem zastrzezeniem, ze ze stomy pozostawaloby przy gazowaniu
znacznie wiecej popiotu niz z wikliny. Popiét ten jako cenny nawdz wra-
catby do gleby. Takze w produktach gazowania stomy wystepowatby oprocz
zwyktych skladnikow amonjak, wskutek znacznej zawarto$ci azotu w stomie.
Ostatnio omoéwiona mozliwo$¢ rozwigzania kwestji azotowej nadawataby sie
do oparcia jej o zasady spoétdzielczosci i dlatego zastuguje na szczeg6lng
uwage.

W pewnych warunkach, przy niskiej cenie spirytusu maégtby stuzyé dla
takich fabryk jako surowiec dla otrzymywania wodoru spirytus ). Podobnie
jak inne polaczenia wegla i wodoru ulega on pod wplywem pary wodnej
w obecnosci niklu a powyzej temperatury trwato$ci metanu (800—900° C)
rozktadowi na CO i //2 wedtug reakcji

CH&H+ H,0 =1CO + 4 Ht

Tlenek wegla, jak wiadomo, mozna zapomocg H20 utleni¢ w dalszym
ciggu na CO02, uzyskujagc nowe ilosci wodoru tak, ze z 1 kg alkoholu mozna
ta droga otrzyma¢ 2900 litrow wodoru, wystarczajacych na zwigzanie okoto
11 kg azotu.

Naszkicowane tutaj préby rozwinigcia mysli, przedstawionej na przedzie
referatu a propagujacej stworzenie nowego przemystu azotowo-rolnego, wska-
zujg, ze zasadniczych przeszkdd w realizacji projektu nie nalezy sie spodziewac.

Czy jednak sg dostateczne powody, aby wybraé te droge ? Decydujaca
role moze tu odegra¢ akcja samych rolnikéw. Dla rolnika tem korzystniejsze
bedzie stosowanie nawozéw azotowych im wiekszy zysk da sie z tego osiggnac.
Jezeli rolnik sam bedzie producentem zwigzkéw azotowych i jezeli bedzie je
produkowat z wiasnych surowcow, wtedy zysk ten bedzie najwiekszy. Jezeli
do tego dodamy wyeliminowanie wszelkiego posrednictwa i zmniejszenie do
minimum wszelkich transportow?, wtedy korzysci ptynace stad dla rolnikow
przedstawig sie w jeszcze wyraZzniejszem S$wietle.

Spotkatem sie z zarzutem, ze substancja organiczna stomy ma wieksza
warto$¢ dla gleby niz zwigzki azotowe, dajagce sie ze stomy otrzymac.
W odpowiedzi na to z innej strony wyrazono zapatrywanie, ze obecnie u nas
zuzywa sie znacznie wiecej stomy do obornika, niz to jest konieczne. Wia-
domo tez, ze nadmiar stomy w glebie moze dziata¢ szkodliwie. llustracjg
tego moga by¢ rezultaty otrzymywane w Stanach Zjednoczonych, gdzie spa-
lanie stomy na farmach dato $rednio lepsze rezultaty niz jej zaorywanie.

Przy zastosowaniu niniejszego projektu popiét wrocitby do gleby
podobnie jak w wymienionem doswiadczeniu.

"} Przemysl rolny, 1 c.
-) Ze sprawozdania chorzowskiej fabryki wynika, ze transport surowcéw i produktow
gotowych kosztuje 12,2 groszy na 1 kg N.
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Bioragc to wszystko pod uwage, mozna powiedzie¢, ze dla celéw nawo-
zowych, rolnik stomy lepiej wyzyska¢ nie potrafi, niz przeznaczajac jg na
wigzanie azotu. Mozna jednak zuzywac stome dla celéw zywienia. Do tego
celu najmniej nadaje si¢ stoma zytnia. Stusznem bedzie okreslenie, ze jest
ona spasana tylko z braku innej paszy. Przy realizacji niniejszego projektu
mozna bedzie jednak mie¢ do dyspozycji wielkie ilosci azotu i przez nawo-
zenie tgk otrzymac¢ zwiekszong wydajno$¢ paszy wiecej wartosciowg niz stoma
zytnia. Dziewie¢ kilogramow stomy (= 1 kg azotu) da nam w rezultacie
przyrost okoto 50 kg suchego siana, tak ze i pod tym wzgledem ostateczny
rezultat przedstawia sie korzystnie.

Wreszcie mogtoby wchodzi¢ w gre przerabianie stomy raczej na celu-
loze niz na zwiazki azotowe. Jeden kilogram stomy moze da¢ 0,35 kg celu-
lozy albo 0,11 kg zwigzanego azotu. Przy obecnej cenie celulozy bielonej
300 zt w ztocie za tonne przedstawia to mniej wiecej jednakowa warto$¢
handlowa. Jednak do wyprodukowania celulozy potrzeba oprécz stomy jeszcze
roznych chemikaljow i potrzeba spali¢ pewng ilos¢ wegla lub jeszcze dodat-
kowg ilos¢ stomy, tak, ze i w tym wypadku korzystniej przedstawia sie prze-
rébka stomy na zwigzki azotowe.

Jak stad wida¢, wzgledy na jak najlepsze wyzyskanie stomy nietylko
nie sprzeciwiajg sie projektowi fabrykacji azotu ze stomy ale owszem prze-
mawiajg za tym projektem.

Mozna wiec $miato stwierdzi¢, ze rolnik nie moze stomy lepiej zuzyt-
kowa¢, niz przerabiajac ja na zwigzki azotowe i zuzywajac te ostatnie we
wiasnem gospodarstwie.

Waznem bytoby omdwienie stosunku Panstwa do omawianego projektu.

Stosunek ten moze by¢ uwarunkowany roznemi wzgledami, miedzy kto-
remi na pierwszy plan bedg sie wybija¢ wzgledy na: 1. Bilans handlowy.
2. Stabilizacje stosunkdéw w kraju i 3. Rozwdj kulturalny spoteczenstwa.

Przemawiajg one wszystkie za poparciem niniejszego projektu przez
Panstwo. Bilans handlowy mozna uksztattowaé korzystnie przez zmniejszenie
importu, a zwiekszenie eksportu. Panstwo powinno wiec popieraé takie
rodzaje przemystu, ktore dajg produkty tatwe do wywozu, a zuzywajg surowce
trudne do eksportowania. W tym wypadku przemyst ten w ostatecznym
rezultacie zwiekszytby eksport produktéw rolnych, a mianowicie na kazdy
kilogram spalonej stomy moznaby wywies¢ 1—2 kg ze zwiekszonej produkciji
ziarna. Panstwo mogtoby wprawdzie to samo uzyska¢ przez oparcie prze-
mystu azotowego na weglu, ale wegiel jest materjatem lepiej nadajgcym sie
do eksportu niz stoma, a wiec nie jest w interesie Parstwa popieranie budowy
fabryk zwigzkow azotowych na weglu przeciwko budowie fabryk na stomie.

2. Stabilizacja stosunkéw w kraju zyskataby trwate podstawy przez
rownomierne rozmieszczenie tak wielkiej gatezi przemystu w catem panstwie.
Oparcie takiego przemystu na weglu przyczynitoby sie w dalszym ciggu do
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wzrostu gestosci zaludnienia w poblizu centrow produkcji wegla. Takie
zwiekszenie gestosci zaludnienia powoduje, ze podczas roznych kryzyséw
ekonomicznych wyzywienie i zaopatrzenie ludnosci pracujacej jest bardzo
trudne a niedostatek wywotuje grozne fermenty. Rozmieszczenie za$ prze-
mystu réwnomiernie wsrdd obszaréw rolnych tagodzi wszelkie przesilenia.
Stworzenie przemystu azotowo-rolnego odgrywatoby tem wiekszg role, ze
raz na zawsze zagwarantowatoby danemu obszarowi niezalezno$¢ polityczng
opartg na samowystarczalnosci w najwazniejszych dziedzinach, t. j. w dzie-
dzinie wyzywienia ludnosci i obrony granic. Tego nie zapewni sie przez
postawienie jednej lub dwu wielkich fabryk, opartych na weglu.

3. Kazdy zaktad przemystowy ma znaczenie nietylko gospodarcze, ale
i kulturalne dla najblizszego obszaru.

Stworzenie powiatowych fabryk azotowych bytoby znakomitym srodkiem
cywilizacyjnym dla najbardziej nawet zapadtych zakatkéw kraju przedewszyst-
kiem ze wzgledu na kontakt, jaki musiatyby stale z ludnoS$cig utrzymywac.

Wszystkie te korzySci odpadng przy innem rozwigzaniu kwestji azotowe;.

Nie od rzeczy zresztg bedzie zaznaczy¢, ze cate nasze rozwazanie w dal-
szej czy blizszej przysztosci stanie sie nieaktualnem, gdyz nadejdzie czas, ze
ludzkos$¢ bedzie zmuszona czerpa¢ tylko z dostarczanej jej stale w ograni-
czonych i perjodycznych dawkach energji stonecznej. Stanie sie to tem pre-
dzej, im wczesniej ludzkos$¢ zdazy zuzy¢ nagromadzone w ciagu wiekOw
zapasy tej energji w postaci poktadéw wegla i innych materjatdw palnych.

Wtedy z koniecznosci ludzko$¢ bedzie skwapliwie gromadzi¢ kazdy
okruch tej dzisiaj tak lekko traktowanej energji i bedzie musiata droga
wytezonej i zorganizowanej pracy uzyska¢c mozno$¢ swobodnego dyspono-
wania nig nietylko w dzien ale i w nocy, nietylko w lecie ale i w zimie.
Jednym z najwazniejszych sposob6w umozliwiajacych to ludzkosci bedzie
zawsze fotosynteza palnych zwigzkéw wegla, zachodzaca pod wplywem
Swiatta w zielonych czesciach roélin.

Jezeli za$ jest tak rzeczywiscie i jezeli juz teraz warunki uktadajg sie
w ten sposéb, ze przez stworzenie przemystu azotowo -rolnego, mozemy
z korzyscig dla siebie wejS¢ na droge oszczedzania energji i postugiwania
sie przynajmniej w pewnej dziedzinie tylko tem, co nam stale daje storice,
to nie powinniSmy z tem zwleka, uwazajac, ze przystowie ,,pamietaj roz-
chodzie by¢é z dochodem w zgodzie* odnosi sie nietylko do budzetéw
jednostkowych, rodzinnych i panstwowych ale i do budzetu catej ludzkosci.

Moze sie nasuwac zapytanie, czy sta¢ nas na tak znaczne inwestycje,
jakie bytyby z niniejszym programem zwigzane. Wobec tego nalezy sie
zorjentowa¢ co do wkiadow jakie bylyby potrzebne.

Zuzycie kapitatu na jeden kilogram NHB rocznie przy oparciu o energje
weglowg wedtug dat zebranych przez Fixed Nitrogen Research Laboratory
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mozna Srednio przyja¢ w wysokosci 0,25 $ albo inaczej, jak juz przytoczono,
okoto 0,3 B na 1 kg azotu zwigzanego rocznie X.

Jezeli chodzi o projekt niniejszy to nalezy sadzi¢, ze koszta bedg
prawie takie same. Cze$¢ operacyj poczawszy od otrzymania gazu technicz-
nego z jakiegokolwiek materjatu palnego jest jednakowa. Przerobienie stomy
na gaz nie bedzie za$ bardziej kosztownem niz gazowanie wegla. Stoma
posiada wprawdzie mniejszy ciezar wiasciwy od wegla a wiec wymaga
wigkszych pojemnosci z tego tytutu, ale przedstawia przy gazowaniu znacznie
wiekszg powierzchnie wobec czego proces idzie szybciej, co kompensuje
w zupetnosci poprzednio wymieniong niedogodnosc.

Dla fabryki, produkujgcej 2100 ton zwigzanego azotu rocznie wynosi-
toby to 630.000 dolaréw, uwzgledniwszy za$, ze fabryka taka obstugiwataby
42.000 hektaréw, mamy do czynienia z wydatkiem 15 dolaréw na hektar.
Poniewaz zwyzke produkcji samego ziarna mozna przy nawozeniu 50 kg N
Smiato przyja¢ w wysokosci przynajmniej 6 g na 1 ha, co przedstawia war-
to$¢ 18 dolarow przeto widzimy, ze przy catkowitem wykonaniu niniejszego
programu amortyzacja urzgdzenia zostataby osiggnieta juz w pierwszym roku.
Obszar taki statby sie jednostka gospodarcza, dla ktorej z powodu jej zdol-
nosci eksportowych kredyt bytby nadzwyczajnie utatwionym. Znalezienie
kredytu zagranicg po stwierdzeniu rentownosci w jednym wypadku nie przed-
stawiatoby wiec zadnych trudnosci dla nowopowstajacych objektéw tego
rodzaju.

Objekt taki mogtby posiada¢ wihasng stacje elewatoréw zbozowych, co
utatwiatoby finansowanie catego przedsigbiorstwa.

Mozna sie spodziewaé, ze ta drogg tatwiej byloby Sciagnaé kapitaty
dla stworzenia przemystu azotowego, niz przystepujagc do budowy fabryki
opartej na weglu, ktorej funkcjonowanie rentowne bedzie zalezne od wiekszej
ilosci niewiadomych niz w niniejszym projekcie.

Streszczajgc przytoczone rozwazania mozna powiedzieé, ze:

1. Bilans kaloryczny osiggalny przy stosowaniu nawozenia azotowego
usprawiedliwia mozliwo$¢ zuzytkowania mniej wartosciowych produktéw rol-
nych do uzycia ich jako surowcéw do fabrykacji zwigzkow azotowych.

2. Okregowe fabryki zwigzkéw azotowych, oparte na surowcach rol-
nych nie odczuwalyby trudnosci ani materjatowych ani transportowych, jezeli
réwnoczesnie obstugiwany przez nie obszar stosowatby intensywne nawozenie
azotem.

3) Rolnicy danego okregu nie majg w obecnej chwili sposobnosci do
lepszego zuzytkowania matowarto$ciowych produktéw rolnych nizby je mogli
osiggnaC przez zuzytkowanie ich do wigzania azotu.

'Y B. F. Dodge: Feasibility of Coke-Oven Hydrogen for Synthetic Ammonia. Chemical
and Metallurgical Engineering, lipiec 1926.
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4. W interesie Panstwa lezy raczej popieranie rozwoju przemystu azo-
towego opartego na produktach rolnych niz na weglu.

5. Budowa okregowych rolniczych fabryk nawozow azotowych w potg-
czeniu z elewatorami zbozowemi mogtaby tatwo przyciggna¢ potrzebne kapi-
taty zwiekszataby bowiem w wysokim stopniu zdolno$¢ eksportowa obstugi-
wanych przez fabryki okregdw.

Z ZAKEADU CHEMIJI NIEORGANICZNEJ SZKOLY GLOWNEJ
GOSPODARSTWA WIEJSKIEGO W WARSZAWIE.

Zusammenfassung.

Uber die Entwicklung der Stickstoffindustrie auf landwirtschaftlicher Grundlage.

Die Diingung mit stickstoffhaltigen Dingemitteln ergibt einen Mehrertrag an pflanz-
licher Trockensubstanz von ungefihr 215.000 Kilogramm - Kalorien pro 1 kg Stickstoff.
Zur Bindung von 1 kg Stickstoff braucht man dagegen kohlenhaltige Substanz im Werte
von ca 29.000 groRer Kalorien.

Es erscheint also madglich zur Erzeugung von Ammoniak landwirtschaftliche Abfall-
produkte z. B. Stroh zu benitzen.

Dazu wéren nicht zu groRe Einheiten geignet z. B. fir 2100 Tonen Stickstoff Jahres-
produktion. Solche Produktionsstiatten kénnten eine Anbaufliche von je 42.000 ha bedienen
und von derselben Flache mit Rohmaterialen verssorgt werden. Fir 1 kg gebundenes N
dirften 9 kg Stroh als Material fur Wasserstoff und Kraft gentigen. Die anderen damit
verbundenen Kosten dirften kaum den Wert von 2,5 kg Korn tberschreiten.

Auf diese Weise kdnnte die Stickstofffrage in jedem Staate ohne Ricksicht auf andere
Kraftquellen ausschlieBlich mit Hilfe der Strahlungsenergie der Sonne gel6st werden.

Aus dem Institut fir anorganische Chemie der Landwirtschaftlichen
Hochschule in Warschau.

KSIAZKI NADESEANE DO REDAKCII.

Przepisy do kontroli fabrykacji w cukrowniach i rafinerjach. Wyd. Il. Warszawa 1926.
Naktadem Centralnego Laboratorjum Cukrowniczego, stron 168. Komitet redakcyjny: Prof.
K. Smolenski, inz. A. Siwicki, inz. Br. Nowakowski. Do nabycia w Centralnem
Laboratorjum Cukrowniczem. Warszawa. Krakowskie Przedmiescie 7. m. 8. Cena 1250,
opr. 15 zt, studentom 5 zi. nieopr.

I. Feszczenko-Czopiwski, Prof. Akad. Gorn. w Krakowie. Trwatos¢ miejsc sp
wanych aluminotermicznie. Krakéw, 1926. Naktadem Bibljoteki Akademji Goérniczej, str. 22
(12 wykreséw, 16 mikrofotografii).

Laboratorja Przem.-Handl. Zakt. Chem. Ludwik Spiess i Syn. Ska-akc. w Warszawie:
Sprawozdanie z dziatalnosci za rok 1925.

Dwunastolecie laboratorjum analityczno-towaroznawczego Przem.-Handl. Zakt. Chem.
Ludwik Spiess i Syn. Ska-akc. w Warszawie.
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DZIAL. SPRAWOZDAWCZY.

UWAGI REDAKCII.

Z rokiem biezagcym podejmujemy na nowo publikacje sprawozdan, ktorej zaniechalismy
po roku 1923 z réznych wzgledow.

Wysuwany z niektérych stron postulat stworzenia mozliwie kompletnego organu sprawo-
zdawczego, wydaje nam sie w obecnym stadjum rozwoju sit w kraju niewykonalnym. Doswiad-
czenie lat ubiegtych nauczyto nas, ze decydujg w tej sprawie w pierwszym rzedzie fundusze,
ktéreby na to mozna byto poswieci¢. Decydujg one nietylko bezwatpienia o kompletnosci dziatu
sprawozdawczego, ktdrg mozna osiggnaé, ale roéwniez i o doborze pior wspétpracujacych,
i to tembardziej w naszych warunkach, gdzie ci wkasnie ludzie do ktdrych trzebaby byto ape-
lowa¢, sa powszechnie przecigzeni pracg. A takich wspdtpracownikow organ sprawozdawczy
majacy ambicje kompletnosci musiatby liczy¢é dziesigtki.

UwazaliSmy jednak, ze nie nalezy czeka¢ zmiany tych stosunkéw, a natomiast nalezy
podjaé prébe zrobienia tego co w naszych warunkach lezy w granicach mozliwosci chocby to
i daleko narazie odbiegato od nakreslonego ideatu.

Kiedy obecnie Wydziat Czynny Chemicznego Instytutu Badawczego okazat sie sktonnym,
tozy¢ na rozw6j naszego czasopisma wieksze niz dotad sumy, skorzystalisSmy z tej sposobnosci,
aby rozpocza¢ na nowo wysitki okoto zorganizowania dziatu sprawozdawczego, ktérego potrzeba
powszechnie jest odczuwana.

Nasamprzéd z natury rzeczy ograniczyliSmy sie do sprawozdan z prac z dziedziny
chemji stosowanej pozostawiajagc chemje czystg innym czynnikom.

Jezeli trzeba byto przy zakre$laniu planéw liczy¢ sie z pozostaniem w granicach pro-
jektow wykonalnych, to réwnoczesnie nie mozna byto zapominaé, ze nawet w najszczuplejszych
granicach zakre$lony dziat sprawozdawczy, winien przedstawiaé pewng warto$¢ dla czytelnika
polskiego.

Oczywiscie chemicy pracujacy w jakim$ wyspecjalizowanym dziale naszej nauki, szukajac
w organach sprawozdawczych pouczenia w swoim dziale, znale$¢ je moga w catej petni jedynie
pod warunkiem mozliwej kompletnosci organu sprawozdawczego. Ale nie jest to jedyny cel,
ktéremu stuza sprawozdania. Czesto siegamy do nich, azeby sie zorjentowa¢ pokrotce o stanie
wiedzy w dziatach pobliskich a nawet i zupetnie odlegtych. Takie informacje dajg nieraz wiele
pobudek do pomystéw zastosowanych do dziedziny wiasnej.

To tez nie mogac na razie uczyni¢ zados¢ wymaganiu wyczerpujacego informowania
specjalistow w kazdej dziedzinie, ograniczyliSmy sie do tego drugiego zadania. Dziat sprawo-
zdawczy, ktory rozpoczynamy z biezacym numerem ma wiec na razie stuzy¢ informowaniu
0g64u chemikéw polskich o stanie rozwoju wiedzy i praktyki w niektérych wazniejszych dzia-
tach technologji chemicznej.

W tym celu wprowadzamy na razie podziat na 15 dziatow:

Maszynoznawstwo chemiczne.
Technologja nieorganiczna.
Technologja paliwa i gazownictwo.
Technologja bituminu naftowego.
. Technologja drewna, celulozy i papieru.
. Technologja metali.
. Przemyst elektrochemiczny. >
. Ceramika, szkto, cement, materjaty budowlane.
. Technologja barwnikéw i wielkiego przemystu organicznego.
10. Farbiarstwo i drukarstwo.
11. Thuszcze, woski, pokosty i pokrewne.
12. Garbarstwo (skora, klej, garbniki).
13. Cukrownictwo.
14. Przemyst fermentacyjny.
15. Diversa.
W dziatach tych przewidujemy cztery typy sprawozdan:
I. Sprawozdania luzne.

Il. Sprawozdania z postepéw w calej dziedzinie jednego dziatu za pewien okres czasu.

Il. Autoreferaty.

IV. Sprawozdania szczegétowe.

Sprawozdania luzne. Redakcja najchetniej widziataby referaty nieco obszerniejsze,
anizeli umieszczaja je ,,Centralblatt* lub ,,Chemical Abstracts®, ale mimo to o ile moznosci
skoncentrowane, tak aby przy szczuptej na razie objetosci pisma moéc dawac czytelnikowi jak
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najwieksza rozmaitos¢ tresci. Wartoscig tego typu sprawozdan dla braku Srodkéw nie moze
by¢ bowiem rejestrowanie catoksztattu literatury chemicznej, natomiast mogtyby one czytelni-
kowi polskiemu szczeg6lnie miodszym cho¢ w czesSci zastapi¢ trudno dostepng literature
oryginalna.

Sprawozdania z postep6w. Uwazamy, ze zamieszczanie takich sprawozdahn ma
przedewszystkiem na celu informowanie nie tyle specjalistéw z danego dziatu, ile chemikow
z innych pokrewnych dziatbw, nie posiadajacych odpowiedniej literatury czasopisSmiennej.
Sprawozdania nie beda przetadowane cytatami prac mniej waznych, ale w sposob krétki
a dobitny bedg zwracaC uwage na istotne postepy danego dziatu.

W zasadzie sprawozdania te beda obejmowaty okres poprzedniego roku. W pierwszem
wprowadzajagcem tego rodzaju sprawozdaniu zostawiamy wiekszg swobode WPanom referentom
wedle Ich uznania.

Autoreferaty. Waznos$¢ tych krétkich referatow polega¢ bedzie na wczesnem uka-
zywaniu sie ich, mozliwie zaraz po wygtoszeniu odczytu, przed opublikowaniem odnosnej pracy.

Sprawozdania szczeg6towe. Sprawozdania te zamieszczane od czasu do czasu
obejmowac beda jeden wasko zakrojony, aktualny problem szczeg6towy z zestawieniem litera-
tury odnosnej w sposéb bardziej wyczerpujacy, niz w sprawozdaniach typu Il

1. MASZYNOZNAWSTWO CHEMICZNE.

Destylacja olejow smarnych pod wysoka préznig. — BENJAMIN T. BROOKS. —
J. Ind. Eng. Chem. 78789 (1926).

Dotychczas panowato mniemanie, ze stosowanie prézni do destylacji olejow
smarnych daje tak drobne korzy$ci pod wzgledem jakosci otrzymanych olejéw, ze
nie pokrywajg one znacznych kosztéw instalacji. Préznia dotychczas stosowana wyno-
sita 680 do 720 mm.

Do instalacyj tego rodzaju nalezy instalacja systemu Steinschneidera, ktorej
schemat autor podaje, zaopatrzona w skraplacz natryskowy do lotnych par. Natomiast
stwierdzono, ze o ile podczas destylacji pod bardzo niskiem ci$nieniem odbieramy
oddzielnie nieznaczng frakcje olejéw Izejszych oraz usuwamy nieskraplajace sie gazy,
to otrzymujemy olej ciezki, ktéry nie ciemnieje przy zetknigciu sie z powietrzem,
a jedynie lzejsza frakcja posiada przykry zapach i na powietrzu szybko ciemnieje,
a wiec destylacja pod wysoka prdznig, a mianowicie 3—5 mm absol. cisnienia,
daje znaczne korzysci.

System ten poraz pierwszy na wiekszg skale zastosowat w przemysle John
E. Schultze. Stosujgc ciSnienie 5 mm abs. zamiast 40 mm. obnizamy punkt wrzenia
oleju mniej wiecej o 70° C. Wiadomo, ze przy ciSnieniu 3 mm abs. objeto$¢ pary
jest okoto 250 razy wieksza niz przy cisnieniu atmosferycznem. Dlatego tez Schultze
na kazde 10X30 stop kotta (prawdopodobnie autor podaje przekrdj) dat 10 rur
o $rednicy 10 cali, odprowadzajagcych pare. Wskutek tego cisnienie w kotle rozni
sie od cisnienia w odbieralniku zaledwie o 1 mm. Opary, ktoére powoli uchodzg
z kotta, ulegajg pozadanemu skropleniu w chtodnicy powietrznej, zanim udadzg sie
do chtodnicy wodnej. Nieco mniej niz 1% lotnego oleju o przykrym zapachu odbie-
ramy w oddzielnym przewodzie, prowadzacym do oddzielnej chtodnicy, potgczonej
bezposdrednio z pompa prézniowa. Destylaty sptywajg swym ciezarem do odbieralnikéw,
w ktérych uprzednio zostata wytworzona préznia. Proces prowadzimy w sposéb
perjodyczny lub cigglty. Ogrzewanie kottdw powinno byé prowadzone, o ile to jest
mozliwem, réwnomiernie, unikajac przegrzania. Zuzycie sity mechanicznej nieznaczne:
dwie pompy prozniowe poruszane sg motorem 40 konnym. Catkowite zuzycie sity
uwzgledniajagc o$wietlenie i pompy pomocnicze 1.5 KM na beczke fadowanego
surowca.

Wysokoprozniowa destylacja jest bardziej korzystna dla olejéw, niezawierajagcych
parafin, ze wzgledu na niska cene surowca oraz na uproszczenie oczyszczania destylatu.
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Gazolina i nafta winny by¢ uprzednio usuniete podczas poprzedniej destylacji. Bardzo
ciezkie surowce po odwodnieniu i zatadowaniu do prozniowego aparatu zostajg
pozbawione lzejszych frakcyj pod umiarkowang proznia, a dopiero nastepnie proznie
sie zwieksza. Przy tej perjodycznej metodzie temperatura kotta moze dochodzi¢
575° do 625° F (302—329° C) zaleznie od gatunku oleju i temperatury jego rozktadu.
Oddestylowany olej zostaje zmieszany w postaci emulsji z odpowiednig iloScig stezo-
nego tugu w celu usuniecia kwaséw naftenowych i, nie oddzielajagc mydta, poddany
wtornej destylacji pod ciSnieniem 3—5 mm; odbieramy frakcje odpowiednig do
zadane] lepkosci. Destylat jest bezwonny i posiada barwe trwalg. W celu utatwienia
usuwania olejéw z odbieralnikéw, ogrzewamy je zapomoca wezy parowych do temp.
200—225° F (94—107° C). Rafinowanie dalsze jest zbyteczne, o ile olej nie ulegt
rozktadowi, a destylacja przebiegta normalnie. Najwiecej trudnosci nastreczajg surowce
bogate w parafine. Jezeli jednak destylacja wstepna niezbyt daleko posuneta proces
rozktadu, to przy nastepnej destylacji otrzymujemy produkt niewymagajacy trakto-
wania kwasami.

Nastepnie autor przytacza szereg analiz smardéw otrzymanych metodg destylacji
dawniejszg i metodg wysokoprozniowa. Oleje techniczne, spotykane na rynku, pod-
dane destylacji wysokoprézniowej, rozdzielajg sie na oleje lzejsze i ciezkie, ktdrych
smarno$¢ i punkt zaptonu wzrasta znacznie. Obecno$¢ frakcji lzejszej ttdmaczy sie
przez proces rozktadu podczas destylacji zwykdej, czego przy destylacji prozniowej
mozemy uniknaé. Schultze podaje, ze oleje o smarnosci 180 i wyzej przy 212° F
(100°C), ktorych uzyskaé technicznie nie bylo mozna, metodg wysokoprézniowg
otrzymuje sie tatwo. Destylujac pod wysokag proznig pozostatos¢ po destylacji zwykiej,
otrzymujemy 60—90% olejdow wysokosmarnych o smarnosci dochodzacej do 250
przy 212° F (100° C) z punktem zaptonu 630° F (332° C) i punktem zapalenia
700° F (371° C).

Autor podkresla zastuge Schultzego, ktéremu technika zawdziecza metode
destylacji wysokoprézniowej, pozwalajacej otrzymywac oleje o rozlegtej skali smar-
nosci oraz upraszczajacej metody rafinowania. Wyniki osiggniete w pryktyce Swiadcza
0 znaczeniu tej metody. Z. Margasinski.

3. TECHNOLOGJA PALIWA | GAZOWNICTWO.

Proby ogrzewania pod cisnieniem smoty generatorowej i pierwotnej z wegla
brunatnego. — ALEXANDER ERDELY. — Brennstoff-Chem., 7, 359—361, (1926).

Praca ta ma na celu rozwigzanie problemu, czy mozliwe jest otrzymywanie
benzyn przez krakowanie smoty generatorowej i smoty pierwotnej z wegla brunatnego.
Materjat wyjSciowy stanowit ubogi w parafing olej smotowy generatorowy, otrzymy-
wany w budapesztenskiej miejskiej gazowni z wegla brunatnego z Tata. Smole
pierwotng z tego samego wegla brunatnego sporzadzono w laboratorjum przy zasto-
sowaniu pieca obrotowego systemu Fischera. Jako materjatu poréwnawczego uzyto
amerykanskiego (Texas) oleju gazowego.

Olej smotowy badano zaréwno w stanie surowym, jak tez przerobiony na
olej ubogi w fenole i wolny od fenoli, smote za$ pierwotng przerobiono na odpo-
wiedni cechami olej surowy i ubogi w fenole. Przeprowadzono zatem sze$¢ szeregdw
analogicznych badan, a wyniki zestawiono poréwnawczo.

Préby krakowania uskuteczniano w bombie stalowej obrotowej z zastosowaniem
temp. od 400°—475°, cisnienia od 10—300 atm., czasu nagrzewania od 55'—1A45 |
czasu ogrzewania od 1A30'—3h. Cze$¢ doswiadczenn wykonano z wodorem pod cisnie-
niem poczatkowem 25—75 atm. Warunki doswiadczenia tak dobrano, aby mozna
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byto uchwyci¢ dziatanie kazdego z czynnikéw (temp., czas, ciSnienie) niezaleznie
od siebie.

Uzyskane benzyny zbadano poréwnawczo.

Wyniki préb dadza sie ujag¢ w spos6b nastepujacy :

1. Olej gazowy destylowany z ropy amerykanskiej dawatl wiecej benzyn kra-
kowych (33%) niz oleje uzyskane ze smoty generatorowej i pierwotnej z tatafskiego
wegla brunatnego (23'5—30%). Oleje smotowe oczyszczone kwasem siarkowym
i tugiem sodowym dajg takie same ilosci benzyn krakowych, jak i olej gazowy
amerykanski.

2. Benzyna krakowa sporzadzona z gazowego oleju amerykarnskiego nie ciemnieje,
a jej liczba charakterystyczna dla koloru jest nizsza niz dla benzyn krakowych z olejow
smotowych. Te jednak benzyny mozna catkowicie odbarwi¢ przez czyszczenie che-
miczne.

3. Smota pierwotna z wegla brunatnego ma o tyle wyzszo$¢ nad smotg gene-
ratorowg, ze daje wiecej olejow nadajacych sie do krakowania.

4. Oleje oczyszczone kwasem siarkowym i tugiem sodowym dajg wiecej benzyn
niz oleje surowe. Jednak strata przy rafinacji jest wieksza niz uzyskane przez to
wzmozenie wydajnosci benzyn.

5. Cisnienie wodoru zwieksza wydajno$¢ benzyn oraz zmniejsza straty oleju
spowodowane tworzeniem sie koksu i gazéw przy ogrzewaniu pod ci$nieniem. J. Dm

Przyczynek do metody H. Bahra i W. Heidego szybkiego oznaczania siarki
w weglu kamiennym. — W. MELZER. — Brennstoff-Chem., 7, 313—314, (1926).

Metoda Bahra polega na spalaniu pylu weglowego zmieszanego z dwutlenkiem
baru i miatem glinowym. Siarka przechodzi w forme siarczkéw, z ktérych uwalnia
sie kwasem solnym w postaci siarkowodoru, a ten chwyta sie w roztworze octanu
kadmowego i miareczkuje jodem i tiosiarczanem. Dwutlenek baru zawiera zwykle
pewne ilodci siarki, ktérg oznacza si¢ poprzednio i odlicza od otrzymanych wynikdw.
Mimo tego oznaczania metodg Bahra dawaly naogdt wyzsze wyniki niz metodg
Eschki. Szukajagc bledéw metody Melzer zauwazyl, ze przy dziataniu kwasem na
stop, oprocz siarkowodoru, wydzielajg sie blizej niezbadane zwiagzki, ktére powo-
duja wieksze zuzycie jodu przy miareczkowaniu. Przy wagowem bowiem oznaczaniu
wydzielonego siarkowodoru wyniki obu metod sg identyczne. Powstawania tych
przeszkadzajacych zwigzkéw unika sie zupetnie, uzywajac specjalnie czystego dwu-
tlenku baru, sporzadzonego przez rozpuszczenie w wodzie wodorotlenku baru, prze-
sgczenie i stracenie dwutlenku baru dziataniem dwutlenku wodoru.

Szereg poréwnawczych analiz wykonanych z zastosowaniem tak oczyszczonego

dwutlenku baru oraz metodg Eschki dat wyniki catkowicie zgodne. J. D.
Zwigzek liczby karbonylowej wegli kamiennych z ich wiekiem i stopniem
zwietrzenia. — H. STRACHE i A. BRANDL. — Brennstoff-Chem. 7, 341—344,
(1926).

Wegle kamienne zawierajg tlen karbonylowy, co ttumaczy sie aldehydowym
charakterem ligniny, kwaséw protohuminowych, huminowych oraz produktéw ich
przeweglenia. Autorzy zajeli sie iloSciowem oznaczeniem grupy karbonylowej w ma-
terjatach stanowigcych tworzywo paliw statych, jak tez i w paliwach w réznych
stadjach przemiany az do antracytu. Oparli sie oni na reakcji grupy karbonylowej
z fenylohydrazyng, z ktorg tworzy sie hydrazon. Nadmiar uzytej fenylohydrazyny
utlenia sie roztworem Fehlinga wedtug wzoru C,jHr,NH—NH-i + 0= CeHii+ As+//20,
a zmierzenie wydzielonego azotu pozwala nam wnioskowa¢ o zawartosci karbonylu.
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Autorzy podajg szczegétowy opis doswiadczenia i rysunek prostej aparatury. Metodg
przez nich stosowang mozna osiggna¢ z tatwoscig doktadno$¢ 2—3% ogdlnej zawar-
tosci tlenu karbonylowego (zatem w najgorszym wypadku wsrdd przytoczonych analiz
okoto 0,1%). W tabeli zestawiono wyniki 58 analiz, poczawszy od celulozy, a skon-
czywszy na antracycie uralskim.

Zawarto$¢ tlenu karbonylowego, przeliczona na wegiel czysty waha sie¢ w gra-
nicach miedzy 1,0% (antracyt) i 5,0% (wegiel brunatny), i stwierdzono wyrazny
spadek liczby karbonylowej wraz z wiekiem paliwa. Przecietnie liczba ta wynosi dla
wegli brunatnych 3—4%, dla wegli kam. 2—3%, dla antracytu okoto 1%. Kwas
huminowy z wegla brunatnego zawierat wiecej niz 3%, celuloza 0%. Lignina wyka-
zywata stosunkowo matg zawarto$¢ tlenu karbonylowego (1%), z czego autorzy
wnioskuja, ze czes¢ tlenu ligniny jest w ten sposéb zwigzana, iz nie ulega dziataniu
fenylohydrazyny, i dopiero po przejsciu w kwasy huminowe nabiera w petni cha-
rakteru tlenu karbonylowego.

Innym szeregiem doswiadczen stwierdzili autorzy wplyw tlenu powietrza na
liczbe karbonylowa, ktéra naogét wybitnie zmniejsza sie¢ po kilkudniowem pozosta-
wieniu sproszkowanego materjatu w temperaturze pokojowej lub tez w suszarce przy
dostepie powietrza.

W ostatecznej konkluzji autorzy twierdzg, ze liczba karbonylowa jest dosko-
natg cechg wieku wegli kamiennych i stopnia ich ,zwietrzenia“, moze tez miec
znaczenie dla badan nad przemianami ligniny w kwasy huminowe oraz wegle

humusowe. J. D.
Ogélny wzér do obliczania wartosci kalorycznej statych paliw na podstawie
ich analizy elementarnej. — W. STEUER. — Brennstoff-Chem., 7, 344—347
(1926).

Znanych jest szereg wzor6w do obliczania wartosci kalorycznej paliw statych
na podstawie ich skladu elementarnego. Wszystkie te wzory dajg tylko wartosci
mniej lub wiecej przyblizone. Autor omawia krytycznie wzory Dulong’a, Schwack-
hofer'a, Balling’a, Kerl'a, Ferrini’ego, wzor zwigzkowy, oraz najnowszy wzoér Lant’a.

Autor, opierajagc sie na teorji Potonié’go, oraz badaniach Fischera i wspot-
pracownikéw, przyjmuje, ze tlen paliwa znajduje sie przewaznie zwigzany w grupie
wodorotlenowej i karbonylowej. Sposo6b zwigzania grupy karbonylowej z resztg
weglowa nie odgrywa kalorycznie wiekszej roli, tak, ze ciepto spalania posiada
bardzo zblizone do wolnego tlenku wegla. Wobec braku Scistych danych autor
przyjmuje, ze ilos¢ grup hydroksylowych i karbonylowych jest réwna, czyli tlen
w réwnych czeéciach przytagczony jest do wodoru i do wegla. Wobec tego wzory
jego majg postac :

Wart. kalor. gérna (C---- O—O)+ 57 .?—0 + 345§H— 71é) + 25 Spai

Wart. kalor. dolna =81 (C----- 0—O)+ 57 Y 0+ 3451\//— 16/ +

+ 25 sSpal —6 (W+9 H).

Zardwno we wzorze Lant'a, jak i Steuer’a wystepuje obok ,rozporzadzalnego
wodoru“ takze ,rozporzadzalny wegiel“, wzoér jednak tego ostatniego rézni sie
uwzglednieniem ciepta spalania ,,wegla karbonylowego“, podczas gdy Lant przyjmuje
wegiel zwigzany z tlenem na podobienstwo dwutlenku, ktory nie daje przy spalaniu
efektu cieplnego.

W tabelach zestawiono wyniki analiz oraz poréwnawcze wyliczenia wartosci
cieplnej na podstawie réznych wzoréw. Okazuje sie, ze wzOr zwigzkowy nadaje sie
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wiasciwie tylko dla dobrych wegli, zawodzi za$ zupetnie przy weglach brunatnych
i torfach. Roznice dochodzg do 400 i wiecej kaloryj. RoOwniez wzér Lant'a, jak-
kolwiek znacznie lepszy od dawniejszych, daje przy materjatach bogatych w tlen
btedy do 200 Kal. Wzor za$ Steuer’a jest dobry dla wszystkich paliw statych, dajac
réznice kilku do kilkunastu kaloryj, w najgorszym z przytoczonych pomiaréw dochodzi

btad do 40 kaloryj. J. Dm
0 bezposredniem otrzymywaniu siarki z gazéw, zawierajagcych siarke, zapomoca
roztworéw soli miedziowych. — F. FISCHER i P. DILTHEY. — Brennstoff Chem.,

7, 300 (1926).

Stosowana dzi§ powszechnie metoda usuwania siarkowodoru z gazow zapomocg
wodorotlenkéw zelaza daje nam siarke w formie malo wartosciowej. Raschigl
zastosowat do wigzania siarki sole miedziowe, ktére usuwajg jg iloSciowo w postaci
siarczku. Sole miedziowe dziatajg jednak dalej w pewnych warunkach, wydzielajac
wolng siarke wedtug réwnarn :

CuS+ CuC/a—Cuz2CI2+ 5
Cu2S+2 CuCL—2 Cu2Cr2+ .S

Gluud? badat to zagadnienie blizej, a na pracach jego oparty jest szereg
patentow, ale bezposrednie uzyskiwanie wysokoprocentowej siarki na tej zasadzie
dotychczas nie zostato rozwigzane.

Autorzy zastosowali roztwér chlorku miedziowego w stezonym roztworze soli
kuchennej i pracowali w podwyzszonej temperaturze, przyczem otrzymali z06Ha,
spojong siarke o0 wysokim stopniu czystosci. Najlepiej nadaje sie 10% roztwor
chlorku miedziowego, oraz dogodna jest temp. 70—80H Powstajacy chlorek mie-
dziawy daje sie utleni¢ przez wdmuchiwanie powietrza i w ten sposéb regeneruje
sie zpowrotem chlorek miedziowy. Autorzy sadza, ze na podstawie ich doswiadczen
da sie opracowaé metoda praktyczna usuwania z gazow siarkowodoru, wystepujacego
w matych ilosciach. J. D.

12. GARBARSTWO, SKORA, KLEJ, GARBNIKI.

MAKSYMILJIAN KEH.

Teorja procesu garbowania.

Istota procesu garbowania czyli przetworzenia skory surowej na wyprawiong
zapomocg cial zwanych garbnikami, nie jest dotagd nalezycie naukowo wyswietlona
1 jakkolwiek przeprowadzono duzo cennych badan na ten temat, zdania uczonych
sq do dzisiejszego dnia podzielone co do tego, czy przemiana zwana garbowaniem
jest zjawiskiem natury chemicznej czy tez fizycznej. Z koricem XVIII i poczatkiem
XIX wieku panowato ogélne i niepodzielne przekonanie, ze jest to proces czysto che-
miczny. Badacze tak wybitni i zastuzeni na polu chemji jak Séguin, Berzelius,
Dumas i Davy, ktorzy zajmowali sie tem zagadnieniem, wyrazali jednomysinie
poglad, ze garbowanie roslinne polega na straceniu substancji klejowej (kollagenu),
stanowigcej istote widkna skory, przez substancje garbnika i wytworzeniu rodzaju
soli ztozonej, trudno rozpuszczalnej, wskutek potgczenia sie ciata zasadowego, jakiem
jest substancja biatkowa skory, z garbnikami roslinnemi, zwigzkami o naturze kwa-
sowej. Przeciwko takiemu sposobowi rozpatrywania istoty procesu garbowania, jako

') Liebigs Ann., 228, 1 (1885).
2 Ber. d. Ges. f. Kohlentechnik, str. 45 (1921).
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reakcji chemicznej, wystgpit w drugiej potowie XIX wieku (1858 r) F. Knapp),
jeden z badaczy najbardziej zastuzonych na polu garbarstwa, odkrywca metody gar-
bowania chromowego. Uczony ten starat sie wykaza¢ na podstawie swych licznych
doswiadczen, ze substancja skory gotowej czyli wyprawionej nie jest zadnem spe-
cjalnem potaczeniem powstatem przez dziatanie garbnika na substancje biatkowg
skory surowej i ze garbowanie nie posiada zgota charakteru wiasciwej przemiany
chemicznej, charakteru polegajacego, jak wiadomo, na statym, iloSciowo Scisle okre-
Slonym stosunku wagowym dziatajgcych na sie czynnikdw, stosunku jaki zachodzi
zawsze przy wszelkich reakcjach istotnie chemicznych.

Wedtug Knap pa proces ten natury czysto fizycznej jest wynikiem przycig-
gania powierzchniowego, jakie wywierajg wiokna tkanki skdry dzieki swej budowie
wioskowatej (kapilarnej) na substancje garbnikowe zawarte w rozczynie. Garbniki
jako koloidalne zageszczajg sie tatwo na powierzchni widkien skory, poczem ulegajg
straceniu, osadzajg sie na widknach tkanki skoérnej i wypetniajac wolng przestrzen
miedzy niemi tworzg ich warstwe ochronng. W#dkna izolowane w ten sposéb od
siebie nie moga skleja¢ sie z sobg przy wysychaniu skéry ani tez podlegaé¢ gniciu
w stanie wilgotnym.

Teorja Knap pa przyjeta sie w nauce pod nazwg adsorbcyjnej; podporzad-
kowuje bowiem proces garbowania pod typ zjawisk, ktére obecnie obejmuje sie
0gOlnie mianem adsorbcji t. j. zjawisk przyciggania powierzchniowego i zageszczania
ciat juzto w stanie gazu juzto rozczynu przez inne ciata o ustroju kapilarnym, poro-
watym i stosunkowo do swej masy, niepomiernie wielkiej powierzchni. Zyskata ona
nowe poparcie i oSwietlenie z rozwojem wspdtczesnych badan nad ciatem koloidal-
nem. Doswiadczenia nad garbnikami wskazujg, ze ciata te posiadajg wprawdzie
w rozczynach $wiezych pewng zdolno$¢ dyfuzji t. j. wnikania we wnetrze wiokien,
ze jednak bardzo fatwo ulegajg zmianie, przechodzac w posta¢ koloidalng. Co do
substancji sktadowej skéry (kollagenu) to niema watpliwosci, ze jest to jak wszystkie
zwigzki biatkowe, ciato typowo koloidalne. Miedzy temi wiec dwoma materjatami
o charakterze koloidalnym mogg przy procesie garbowania przejawia¢ si¢ podobne
oddziatywania jakie zachodzg miedzy koloidalnymi o przeciwnym tadunku elektrycz-
nym, to jest wzajemne zageszczanie sie i stracanie ).

Opierajagc sie na teorji Knappa i nowszych badaniach nad zjawiskiem
adsorbcji oraz wilasnosciami koloidalnemi substancyj garbnikowych E. Stiasny3
dochodzi do nastepujagcego pogladu na istote procesu garbowania: Garbowanie
zachodzi w dwoéch stadjach i sktada sie z dwdch rodzaji proceséw. W pierwszym
okresie dziatania widkna skory surowej, napeczniate wskutek moczenia (a wiec
w stanie t. zw. gelu) przyciggaja na swa powierzchnie garbnik rozpuszczony (to jest
w postaci t. zw. solu). Po dokonanej w ten spos6b adsorbcji zachodzi drugie
stadjum procesu garbowania, o charakterze nieodwracalnym : garbnik pod wptywem
katalicznym substancji wiokna skoéry albo tez pod wplywem tegoz jako koloidu
0 przeciwnym fadunku elektrycznym stragca sie (sol — gel) i podlegajac z koleji
chemicznym przemianom t. j. utlenieniu, polimeryzacji wzglednie odwodnieniu (anhy-
dryzacji) traci swodj charakter pierwotny fizyczny i chemiczny oraz zdolnos¢ prze-
chodzenia powrotnego w stan rozpuszczalny (t. j. posta¢ solu). W ten sposob gar-
bowanie wchodzi w stadjum koncowe, okres nieodwracalnosci procesu. O ile poglady
Stiasny’'ego4) przedstawiajg juz pewien zwrot w zapatrywaniach na istote procesu

') F. Knapp. Die Natur und das Wesen der Gerberei. Monachjum 1858.
-) R. Herzog- i J. Adler. ,Zeit. f. Chemie u. Ind. der Kolloide*. 1908.
‘) ,,Collegium* 1908, 306, str. 133.

*) E. Stiasny. ,,Beziehungen der Gerberei zur Kolloidchemie®. Kolloid. Zeitschrift. 1908.
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garbowania, przyznajagc pewng, jakkolwiek poboczng rolg przemianom natury che-
micznej w jego przebiegu, zapatrywania W. F. Fahrional stanowig wyrazne zarzu-
cenie czysto fizycznego ujecia tej kwestji, ustalone w nauce od czasu teorji Knapp'a
i powrdt poniekad do dawnej t. zw. teorji chemicznej. Fahrion wyraza mianowicie
poglad, ze istotne wilasciwe garbowanie jest procesem catkowicie chemicznym. ,Na
czysto fizycznej drodze“, twierdzi on, ,t. j. przez samg adsorbcje koloidu skéra
surowa nie da sie nigdy przeistoczy¢ w skére wyprawiong". Fizyczne procesy, takie
jak atrakcja czyli przycigganie kapilarne, absorbcja i dyfuzja odgrywajg pomocniczg
tylko role, utatwiajac jedynie rozczynom garbnikow przedostanie sie w sfere i wnetrze
widkna skdry t. j. przenikniecie substancji garbnikowej w pory widkien i w gigb
tkanki skdry, w przestrzeA miedzy widknami. Ten wstepny okres fizycznego dziatania
wymaga z natury rzeczy diuzszego czasu trwania. Nastepujace potem wiasciwe gar-
bowanie posiada juz charakter czysto chemiczny i przebiega znacznie szybciej:
substancja garbnika zetknawszy sie, dzieki fizycznem procesom przyciggania ze sub-
stancjg wiokna, taczy sie z nig, ulega kondensacji t. j. reakcji chemicznej, ktorej
towarzyszy wydzielanie sie wody i utworzenie nowego potaczenia ztozonego. W wy-
tworzeniu sie wody bierze udzial substancja skory, odszczepiajgc zdaje sie, wodor
podczas gdy garbnik dostarcza zapewne tlenu.

0] ile wiec Stiasny przyjmuje w procesie garbowania jedynie tylko zmia
istoty samego garbnika, wedlug Fahriona przemianie takiej ulegajg oba czynniki
przy garbowaniu w gre wchodzace, zarowno garbnik jak i substancja skoéry, i to
w ten spos6b, ze oba te ciata tworzg z sobg wspdlnie nowy zwigzek o charakterze
ztozonym.

Poglady powyzsze na istote procesu garbowania dotyczg gtdwnie zjawisk zacho-
dzacych przy garbowaniu skor t. zw. garbnikami roslinnemi t. j. zjawisk, ktdremi sie
dotad gtdéwnie zajmowano, jako procesami garbarstwa o najogdlniejszem znaczeniu
niemniej dadza sie one (z pewnemi zmianami) zastosowa¢ réwniez i do innych typéw
garbowania, w szczegdlnosci do garbowania mineralnego, zwiaszcza za§ chromowego.
Przy garbowaniu chromowem role garb..ikéw spetniajg sole zasadowe chromu. Zgodnie
z pogladem Stiasny’ego mozna przyja¢ ze w pierwszem stadjum garbowania
zachodzi i tu takze najpierw absorbcja zasadowej soli chromowej przez wiokna
skory surowej. W okresie nastepnym sOl ta przechodzi ze stanu rozpuszczonego
w wodzie (hydrosolu) w stan stragcony (hydrogelu), przyczem wskutek oddziatywania
chemicznego wody i substancji widkna zachodzi dalsza hydroliza soli chromowej
i wzmaganie sie jej charakteru zasadowego jako wynik podstawienia stopniowego
reszt kwasowych w jej drobinie grupami wodorotlenoweni. Zmianie tej towarzyszy
wiec przejScie ostateczne soli chromowej w postaé najbardziej zasadowg i najtrudniej
rozpuszczalng w wodzie t. j. w stadjum nieodwracalne chromowego procesu gar-
bowania.

'Y W. Fahrion. ,Neuere Gerbmethoden und Gerbtheorien. 1915, st. 31.
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