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JOZEF HAWLICZEK.

NOWE METODY UTLENIANIA ZELAZOCJANKOW
NA ZELAZICJANKI.

Majac sposobno$¢ w mej praktyce fabrycznej pracowac nad urzadzeniem
instalacyj dla otrzymywania zelazocjanku potasowego, poznatem doktadnie
trudnosci, jakie nastrecza fabrykacja tego produktu. Gtéwng przyczyng tych
trudnosci jest nietrwato$¢ KMFe"CN)" w roztworach wodnych zwiaszcza w wyz-
szej temperaturze, przyczem jako produkty rozktadu wystepujg NHa HCOOH,
FerOz, za$ cze$¢ zelazicjanku ulega redukcji na zelazocjanek #®; w miare zanie-
czyszczania sie roztworu temi produktami rosnie szybkos$¢ rozktadu. Odbija
sie to bardzo ujemnie na nastepnej krystalizacji, gdyz krysztaty Zzelazocjanku
potasowego sa bardzo wrazliwe na zanieczyszczenie tugdébw macierzystych.
Wszystkie powyzsze objawy wystepujg zwiaszcza silnie wtedy, gdy oprocz
KzFe(CN)(, znajduje sie w roztworze uboczny produkt utlenienia, ktdry trzeba
od zelazicjanku oddzielic. W metodzie chlorowej oraz metodzie Kuczyn-
skiego produktem tym jest chlorek potasowy, w metodzie Schoénbeina i Kas-
snera weglan potasowy, w metodzie elektrolitycznej wodorotlenek potasowy?.

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

2 Wszystkie metody otrzymywania zelazicjankéw stosuja tlen w réznych postaciach,
(z wyjatkiem elektrolitycznej), lecz zasadnicza reakcja jest zawsze ts sama: 2 Fe(CN)6r* -\- 0 =
—-f-HtO -—-» 2 Fe(CN)c'™ 2 OH ; grupa hydroksylowa tworzy z uwolnionym atomem potasu
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Podczas gdy obecnos$¢ KCI jest ucigzliwa gtownie wskutek dosé malej roznicy
rozpuszczalnosci miedzy obu ciatami, ktéra pozwala na uzyskanie tylko okoto
50% zelazicjanku potasowego w formie pierwszego krysztatu, gdyz produkt
dalszych krystalizacji trzeba oczyszcza¢ przez przekrystalizowanie, za$ znaczny
procent w tugach koncowych musi is¢ do przerobki na btekit Turnbulla, daje
sie KOH i K*CO-i tatwiej oddziela¢ dzieki wiekszej rozpuszczalnosci, lecz oba
te ciala znacznie przysSpieszajg i zwiekszajg rozktad oraz redukcje KsFe(CN)e.
Konieczno$¢ przekrystalizowywania pocigga za sobg zwiekszenie ilosci cieczy,
a co zatem idzie przedtuzenie czasu parowania i przez to zwiekszenie strat.
O zupelnem wyzyskaniu zelazicjanku niema oczywiscie mowy przy zadnej
z tych metod. Dlatego juz oddawna czyniono wysitki celem znalezienia metody,
pozwalajacej na otrzymanie przy utlenianiu zelazocjanku tugéw, zawierajgcych
wytgcznie K3Fe(CN)e, coby pozwolito na zupeine wyzyskanie produktu oraz
dato krysztat duzy i tadny, poszukiwany w handlu J).

Najdawniejsza metoda, ktéra pozwalata na otrzymanie czystych ‘tugéw
zelazicjanku potasowego byta metoda Williamsona2. Utleniat on Alde(CA/)6
za posrednictwem soli zelazowej w ten sposéb, ze stracat t. zw. blekit Wil-
liamsonowski przez dodanie do roztworu soli zelazowej nadmiaru KiFe(CN)6,
przemywat go ostroznie, gdyz jest rozpuszczalny we wodzie i dodawat do
roztworu " 4e(CAM)(w matym nadmiarze, przez co utleniat go na zelazicjanek.
Reakcja ta przebiega nastepujaco :

2 KtFe(CN% + K,Fet(Fe(CN)t)t = 2 K,Fe(CN), + 2K2Ze3(CN)a
btekit Williamsona.

Ptyn odfiltrowuje sie od osadu, ktory tatwo utlenia sie zpowrotem na
btekit Williamsona. Metoda ta bardzo interesujgca w zalozeniu, w praktyce
jednak sie nieprzyjeta zpowodu wielkich trudnosci, zwigzanych z filtrowaniem
koloidalnych osad6éw, oraz koniecznosci parowania wskutek tego wielkich
iloSci poptéczek. Pozatem wedtug Smee 3 wydajnos¢ tej metody jest ogra-
niczona odwracalnoscia reakcji.

Dalszym wysitkiem w tym kierunku jest metoda Kassnera, ktéra jest
udoskonaleniem metody Schénbeina i Lungego (p. w.) z nadtlenkiem otowiu,
wzglednie otowianem wapnia. Kassner prowadzi réwnorzednie z utlenianiem

wodorotlenek, wzglednie w roztworach kwasnych przechodzi w woda. W metodzie chlorowe;j
tlen aktywny wystepuje w postaci kwasu podchlorawego, tworzgcego sie przy wpuszczaniu
chloru do roztworu wodnego. W metodzie Kuczynskiego jest to tlen z powietrza, akty-
wowany przez tlenki azotu, w metodzie Schdnbeina i Kassnera tlen z PbO., wzgl. Ca’Pb".
W metodzie elektrolitycznej przejscie Fe(CN)$"" w Fe(CN\"' odbywa sie wprost przez zmiang
tadunku, przyczem powstaje wolny potas, ktéry z w dg daje KOH i wodé6r (Grube p. w.).

') Obecno$¢ chlorku potasowego wtugu krystalicznym zmienia budowe krysztatdéw K FeCN,\
z rombowej na graniastostupowa (igty).

2 Journ. Pharm. 57. 231.

Jahresber. 17. 193.
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KiFe(CN)& utlenianie CaiFe(CN)a tgq samg metoda i po skoficzonym procesie
miesza oba roztwory w odpowiednim stosunku, przyczem weglan potasowy
znajdujacy sie w roztworze obok Zelazicjanku przeprowadza zelazicjanek
wapniowy w potasowy z wydzieleniem CaCOs. Niewiem czy ta metoda jest
gdzie stosowana w praktyce iz jakim wynikiem, uwazam jednak, ze ma takze
swe ujemne strony a mianowicie utlenianie Zzelazocjanku wapniowego. Z do-
Swiadczenia wiasnego wiem, ze zelazocjanek wapniowy jest daleko mniej trwaty
od potasowego, tak ze otrzymywanie go jest potaczone z duzemi stratami
zwlaszcza gdy sie musi pracowaé w temperaturze wrzenia jak to ma miejsce
w metodzie Kassnera. Pozatem mala nawet ilos¢ Ca w roztworze obok
KsFe(CN)o znacznie przy$piesza jego rozkiad ; koniecznem jest wiec zupetne
usuniecie wapnia, co jest mozliwe tylko przy uzyciu nadmiaru weglanu pota-
sowego, a wiec wprowadzeniu obcego ciata do roztworu.

Tak wiec wprawdzie wykazuje ta metoda postep na drodze technicz-
nego otrzymywania zelazicjanku potasowego, jednak zupetnie czystych tugow,
pracujac nia, otrzymac sie nieda.

Deutsche Gold u. Silber-Scheidenanstalt stosuje w swej metodzie) takze
sole wapniowe dla otrzymania czystych tugéw lecz w przeciwienstwie do Kas-
snera dodaje je wprost do utlenianego roztworu KiFe(CN)6 badz to w po-
staci Ca-2Fe(CN)e badz tez jako nierozpuszczalng sél podwojng CaK3Fe(CN)e.
Nie obiera zadnego specjalnego sposobu utleniania, lecz poleca dodatek tych
soli przy wszystkich metodach, takze i przy chlorowej, przyczem korzyscia
ma by¢ znaczna rozpuszczalno$¢ chlorku wapnia tworzacego sie zamiast
czesci chlorku potasowego. Z wyzej przytoczonych powodow jest to oczy-
wiscie nonsensem. Dodatek CaK«Fe(CN)O przy metodach alkalicznych przed-
stawia sie nastepujgco:

KiFe(CN)0O+ 2 CaK,Fe(CN)0+ KMnO, + 2 CO, = 3K3Fe(CN\+ MnO, + 2 CaCoO,

KiFe(CN)a+ CaKiFeiCN), + PbO, + 2 C02= 2 K,Fe(CN), + PbCO, + CaCOa

KtFe(CN)t, + CaK,Fe(CN)e+ Ca,PbOt+ 4 CO, = 2 K,Fe(CN),, + PbCO, + 3 CaCO3

Widzimy wiec, ze wprawdzie tugi zelazicjankowe dostaje sie przytem
postepowaniu czyste, jednak wydzielajecy sie weglan wapnia zanieczyszcza
substancje stuzacg do utleniania (np. PbCOz), przez co czyni jej regeneracje
nierentowng. Przy utlenianiu elektrolitycznem moze mie¢ metoda D. Gold-
u. Silber-Scheideanstalt najwieksze zastosowanie, pomingwszy tg niedo-
godnos¢, ze przy kazdetn dodawaniu CaKoFe"CN)" trzeba roztwOr znacznie
rozcienczy¢ celem unikniecia strat wskutek wykrystalizowywania zelazicjanku
w osadzie CaCOs, wzglednie trzeba osad ptékaé woda, co zmusza réwniez
do parowania nadmiaru cieczy.

Jak z powyzszego wida¢ niema dotychczas metody, ktéraby zupetnie
bez zarzutu rozwigzywata te kwestje. Zastanawiajgc sie nad tem zagadnieniem

Y D. R. P. 69. 014.



doszedtem do wniosku, ze aby osiggna¢ ten cel nalezy obra¢ droge przez
sole amonowe kwasu zelazocjanowodorowego. Znang jest bowiem wysoka
preznos¢ amonjaku nad jego solami statemi i w roztworze, prowadzaca
w wielu polagczen do rozpadu na amonjak gazowy i cialo o nizszej zawar-
tosci NM'j. Byto wiec prawdopodobnem, ze sole zelazocjanowodorowe amo-
njaku, same, wzglednie zmieszane w odpowiednim stosunku z analogicznemi
solami potasowcow dadzg sie przy zastosowaniu odpowiednich warunkéw
utleniania (wyzsza temperatura) przeprowadzi¢ w zelazicjanki wolne od zanie-
czyszczen. Nalezato wiec znalez¢ te warunki i zbada¢ o ile nadajg sie one
do praktycznego zastosowania. Postanowitem wiec zbadac¢ nastepujace punkty:

1. Zachowanie sie zelazocjanku amonowego (NHi)iFe(CN)6 tak statego,
jak w roztworze wodnym wobec temperatury i srodkéw utleniajgcych;

2. Czy przez utlenienie zelazocjankéw amonowo-potasowych o wzorze
NHiKsFerC”s wzglednie (NHi)2K2=e{CN)6 da sie otrzymaé czyste roztwory
zelazicjanku. W zwigzku z tem pozostaje kwestja opracowania sposobu otrzy-
mywania tych polgczen wyjsciowych w technicel.

Czes$¢ eksperymentalna.
1. Zelazocjanek amonowy.

W literaturze mato jest danych co do wilasnosci zelazocjanku amono-
wego. Istniejg tylko wzmianki o tem, ze wystepuje on jako produkt posredni
przy oczyszczaniu gazu Swietlnego na drodze mokrej, pozatem, ze w wyzszej
temperaturze tak stata sol jak i roztwér wodny rozktada sie z wydzieleniem
cjanku amonowego. Poniewaz wzmianki o tym rozkfadzie niezawieraty zadnych
Scistych danych i wygladaty na to (co sie zresztg w literaturze naukowej czesto
zdarza), ze fakt ten zostat przez jednego z dawniejszych autorow bardzo nie-
doktadnie stwierdzony, a inni powtarzali w swych publikacjach to spostrze-
zenie bez sprawdzenia jego S$cistosci, poniewaz pozatem nieznalaztem nigdzie
wzmianki, jakoby wolne kwasy zZelazo- i zelazicjanowodorowy ulegaty w tempe-
raturze 100° rozktadowi *), uwazatem za wskazane p6js¢ obrang droga.

Potrzebny do dosSwiadczen zelazocjanek amonowy otrzymatem cze$ciowo
przez rozktad biekitu paryskiego amonjakiem w temp. 80°, czesciowo za$
przez podwdjng wymiane miedzy zelazocjarrkiem potasowym i siarczanem
amonowym w skoncentrowanych roztworach :

KiFe(CN)t + 2(NH”SO, (NHt)tFe(CN)e + 2 K,SO,

') Literatura do zelazo- i zelazicjankdw oprécz cytowanych prac umieszczonych w czaso-
pismach: Ksigzki Feuerbacha i Grubego (p. w.), nastepnie Kohlera: Die Industrie d. Cyan-
verbindungen; Muehlerta: Technologie d. Ammoniak u. Cyanverbindungen II.

J) Z nowszych prac zajmuja sie tem zagadnieniem V. Cuttica, Gaz. chim. ital. 52. .
20—25. i G. Deniges, Bull. Soc. Chim. de France (4) 19. 79—90.



5

przyczem wydzielat sie trudno rozpuszczalny siarczan potasowy. W obu
wypadkach wytrgcatlem nastepnie zelazocjanek amonowy alkoholem, roz-
puszczatem we wodzie, drugi raz wytragcatem alkoholem i osuszatem nad
chlorkiem wapniowym. Tak otrzymany produkt miat wyglad zétego proszku
0 zawartosci (AWD)4re(CAMO 82.8% przy produkcie z biekitu, za$ 78.1% przy
produkcie z podwojnej wymiany. Reszte stanowita wilgo¢ i zanieczyszczenia
wystepujgce w biekicie fabrycznym, wzglednie w drugim wypadku siarczan
potasowy 1). Pod wzgledem chemicznym oba produkty zupeinie sie od siebie
nieroznity. Przy lezeniu na Swietle i powietrzu traci zelazocjanek amonowy
powoli amonjak, musi by¢ wiec przechowywany w szczelnych stojach z ciem-
nego szkia.

Przy nastepnym zestawieniu doswiadczen bede podawat wyniki, celem
fatwiejszej orjentacji wprost w procentach pierwotnie uzytej ilosci zelazo-
cjanku amonowego z odliczeniem zanieczyszczen, stanowiacych tylko balast.
Z tym zelazocjankiem amonowym wykonatem pare prob celem zorjentowania
sie, czy reakcja wogéble pojdzie w pozadanym kierunku, aby w razie potwier-
dzenia sie mych teoretycznych rozwazan przystgpi¢ do systematycznego
badania. Préby te daty wyniki bardzo pomys$ine a mianowicie: 1. Trzygra-
mowa probke ogrzewano w naczynku wagowem w suszarce najpierw przy 50°
przez godzine, nastepnie stopniowo podwyzszono temperature az do 100°,
obserwujac co jaki$ czas substancje. W 100° ogrzewano przez 15 minut
1 zauwazono wydzielanie sie amonjaku oraz zmiane barwy na zielong. Analiza
wykazata 48.5% zelazicjanku amonowego?. Il. Druga probke ogrzewano przez
dwie godziny w suszarce w temp. 100°. Znaleziono 81.2% (NH”"iFeiCN)".
lll. Trzecig probke ogrzewano przez godzine w temp. 150°. Oprdécz amonjaku
czu¢ byto cjanowoddr. Substancja przybrata barwe ciemno-niebieskg. Po roz-
puszczeniu we wodzie okazato sie, ze zawierata duzo biekitu, czyli ze znaczna
cze$¢ cjanowodoru uszta, gdyz biekit zawiera daleko wiecej grup zelaza
w stosunku do cjanowodoru anizeli zelazocjanek. Biekit oznaczono oddzielnie.
Skiad substancji jest nastepujacy: 23.43% (NHt)*Fe(CN)6

3.34% (NH”"FeiCN),
22.48% (/VII44Fe(C/V)6 w formie biekitu.

Straty rzeczywistej nie mozna byto obliczy¢, poniewaz wziglem substancje
bez poprzedniego odwazenia. Dalszych badan w tej temperaturze juz nie
przeprowadzatem, poniewaz kwestja rozpadu kompleksu zelazocjanowodoro-
wego nie wchodzi w zakres mego zagadnienia.

') Oznaczenie (NHt)"Fe(CN)et sktadato sie z oznaczenia zelazocjanku nadmanganianem

N
i amonjaku przez destylacje z NaOH i absorbowanie w -6“H.350t.

. . N .
) Zelazicjanek oznaczono przez miareczkowanie “jq" roztworem siarczanu hydrazyny

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



IV. Czwarta proba: Odwazono dwie porcje zelazocjanku amonowego
i ogrzewano w temp. 110—120°, pierwszg przez jedng godzine, drugg przez
dwie godziny. W prébce ogrzewanej jedna godzine przeszto na zelazicjanek
92.3% w formie biekitu byto 3.21% (AMN/H4Fe(CAMNO. W prébce po dwobch
godzinach byto 80.31% utlenione na Zzelazicjanek, 9.87% w biekicie, strata
zelazocjanku wynosita 8.84%. V. W piatej probie ogrzewano wieksza ilos¢
zelazocjanku amonowego przez 5 godzin w temp. 100°. Okazato sie, ze po
uptywie godziny nastepujg juz bardzo mate zmiany w skladzie substancji.
Jak wiec z tych pobieznych prob widzimy reakcja utleniania idzie rzeczy-
wiscie w przewidzianym kierunku i optimum temperatury lezy w okolicy 110°.
Wzrost temperatury przyspiesza wprawdzie reakcje, z drugiej jednak strony
powoduje po pewnym czasie dalszy rozpad zelazicjanku, potaczony z two-
rzeniem sie bilekitu. W poblizu temperatury 100° prezno$¢é amonjaku nad
zelazocjankiem amonowym przybiera prawdopodobnie znaczng wartos$¢, row-
noczesnie za$ tlen z powietrza dziata aktywnie, utleniajgc zelazocjanek o wzorze
prawdopodobnym (NH”AHFe”CN)" na zelazicjanek. Nalezato tylko zbadac,
czy wydzielanie amonjaku przez zelazocjanek nie zalezy od atmosfery ota-
czajacej (czyli, ze w tym wypadku moznaby otrzyma¢ wolny HiFe*CN)"
przez przepuszczanie nad zelazocjankiem amonowym w temp. 100° gazu
obojetnego), czy tez wiasnie tlen powietrza, usuwajac z roéwnowagi (przez
utlenienie na zelazicjanek) zelazocjanek z jedng wolng grupg wodorows,
powoduje tem samem dalsze wywigzywanie sie amonjaku. Wiele przemawia
za drugg ewentualnoscia.

Pozatem postanowitem zbada¢ do jakiej granicy da sie posung¢ wydzie-
lanie amonjaku, oraz jakie znaczenie ma koncetracja tlenu, oraz obecnos$¢ pary
wodnej w powietrzu. Badanie systematyczne przeprowadzatem w nastepujacy
spos6b: W szklanej U-rurce z doszlifowanemi kurkami odwazatem okoto
dwa gramy substancji. W czasie doswiadczenia byta ta U-rurka zanurzona
w termostacie, wypetnionym zgeszczonym roztworem chlorku wapniowego.
Powietrze, wzglednie inny gaz doprowadzatem przez ptdczke z zgeszczo-
nym H7SOi, nastepnie przez duzg U-rurke wypetniong kawatkami CaCU
i przez spirale szklang w tym samym termostacie. Z U rurki szedt gaz do

jednej z dwoch ptoczek zawierajgcych odmierzong ilosé ’\3]/ H250t, gdzie
amonjak ulegat absorpcji. Co pewien staty okres czasu wytgczano jedng ptoczke
a zalaczano drugg i oznaczano ilo$¢ zuzytych na amonjak cm3 N H250i.

Wylgczanie i zalgczanie ptdczek uskuteczniano przy pomocy szklanego urza-
dzenia rozdzielczego (widetki). Okazato sie w ciagu pomiaréw, ze do zupet-
nego zaobsorbowania amonjaku wystarczy zupetnie jedna ptéczka, gdyz wia-
czona za obu ptuczkami trzecia, majagca za zadanie chwyta¢ niezaobsorbowane
resztki amonjaku, wykazywata po ukoriczeniu doswiadczenia zaledwie Slady NH S-
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Szybkos$¢ przeptywu gazu ustalatem przy pomocy wycechowanej dyszy szklanej,
potagczonej z manometrem réznicowym. Dysza ta wigczona byta w przewod
gazowy przed wejsciem do ptéczki ze stezonym Przy doswiadczeniach
z dodatkiem pary wodnej do powietrza, prowadzitem powietrze nie przez
urzadzenie osuszajace, lecz przez duzg ptoczke szklang, zawierajgca wode
nagrzewang do potrzebnej temperatury. Powietrze doprowadzatem z prze-
wodu fabrycznego, wodor wzglednie bezwodnik weglowy z aparatu Kippa,
tlen wywigzywatem wprost przez ogrzewanie KMnOt w kolbce szklanej.

Po ukonczeniu do$wiadczenia zatrzymywatem przeptyw gazu, zamykatem
U-rurke, obmywalem jg szybko zimng woda, obcieralem, wstawialem na
pare godzin do eksikatora i wazytem, przez co otrzymywatem ubytek wagi
substancji. Nastepnie substancje rozcieratem w mozdzierzu agatowym i od-
wazatem dwie probki po ca 0.3 gr. W jednej oznaczatem zelazocjanek nad-
manganianem, w drugiej zelazicjanek hydrazyna; o ile w substancjii wyste-
powat biekit, to oddzielatem go poprzednio przez rozpuszczenie odwazonych
substancyj zamiast w wodzie w stezonym roztworze chlorku potasowego,
przez co biekit stawat sie nierozpuszczalny i tatwy do saczenia; na saczku
przemywatem go roztworem KCI, rozkiadatem tugiem sodowym i potem
w przesaczu oznaczatem zelazocjanek. W ten sposdb dowiadywatem sie jaka
ilos¢ zelazocjanku znajduje sie pod postacig biekitu. Przed rozpoczeciem
doswiadczen nalezato sie zorjentowac, jaka ilos¢ powietrza jest teoretycznie
potrzebna do utleniania tej ilosci zelazocjanku.

4 (NHAFeiCN),, + O, = 4 (NH"FeiCN), + 4NH, + 2H,0
Ciezar czasteczkowy {NH"iFe*"CN)0= 284,
czyli na 284 gr trzeba 8 gr tlenu —5.6 1 (0°,760),
na 2gr (NHJ.iFe(CN)6 trzeba wiec 0.056 gr tlenu = 39.4 cm* 0 2 (0°,760),
czyli 188 cm3 powietrza. Sg to wiec bardzo mate ilosci. Przy doswiad-

czeniach mych postugiwatem sie znacznym nadmiarem powietrza, co jak sie
okazato byto bardzo wazne.

Doé$wiadczenie nr. 1.

llos¢ (NHAFeiCN), w uzytej substancji: 1.51 gr.

Temperatura pomiaru: 103 —104°.

Rodzaj gazu przepuszczanego nad substancjg: powietrze.

Szybkos$¢ przeptywu gazu: 80 / na godzine.

Czas trwania do$wiadczenia: 3ir godz.

Oznaczenie co 30 minut zawartosci ptoczek wykazato zuzycie po uptywie :

0 1,130 2 , 230 3 , 316 godzin
2.0, 36, 24, 18, 1,9, 16, 0.8 cm3y H.SO

\



Razem ulegto zuzyciu 14.1 cm3y HASO” czyli 0.1269 gr NHt —33.15%

catkowitej zawartosci amonjaku w uzytej substancji.

Wyglad i analiza otrzymanego produktu :

Barwa ciemno-zielona; we wodzie rozpuszcza sie na roztwor intenzywnie
zielony, co pochodzi ze $ladéw biekitu. Hydrazyny wyszio w przeliczeniu na

_ . w .
calg zuzytg substancje 53.1 cm3 co odpowiada 1.41 gr (NH"sFe~N)"

czyli wydatek jest teoretyczny i straty niemal).

Doswiadczenie nr. 2.

llos¢ (NH”iFe”CN)"N w uzytej substancji: 1.223 gr.

Temperatura: 110°.

Rodzaj gazu: powietrze.

Szybko$¢ gazu: 50 / na godzine.

Czas trwania: 7 godzin.

Oznaczenie co 30 minut zawarto$ci ptdczek wykazato zuzycie po uplywie :

O»0, 1 ,:1%,2 ,230,3 , 3% 4 (430, 55»,6 , 63, 7 godzin
18, 24, 28, 18, 1.3, 1.2, 0.1, 0.3, 0.1, 0, 0,25, 0,1, 0 , 0 cm3y HZXSO,.

tacznie ulegto zuzyciu 12.15 cmSAH iSOi czyli 0.109 gr NHt —36.2%

catkowitej zawartosci amonjaku w uzytej substancji.
Wyglad i analiza otrzymanego produktu :
Barwa niebiesko -zielona. Przy rozpuszczaniu we wodzie biekit sie

oddziela. Hydrazyny wyszto 40.05 cm3 N w przeliczeniu na catlg uzytg sub-
stancje, co odpowiada 92.81% zelazocjanku catkowitego. Na Zzelazocjanek
w biekicie wyszto 1.7 cm3 KMnO+ =4.11% (NH”*Fe"CN)Gpierwotnego.

Strata wiec wynosi 3.08%.

Doswiadczenie nr. 3.

llos¢ (7VII44/re(CAMB w uzytej substancji: 1.237 gr.
Temperatura: 110°.

Rodzaj gazu: tlen.

Szybkos¢ gazu: 50 / na godzine.

Czas trwania: 1 godzina.

') Ze wzgledu na trudny do uchwycenia koricowy punkt przy miareczkowaniu hydrazyna
musimy przyja¢ doktadno$¢ powyzszych wynikéw w granicach _+ Ijh.



Oznaczenie co 30 minut zawartosci ptdczek wykazato zuzycie po uptywie :
030, 1 godziny
1.7, 26 cm3~ HzSOt.

N
Razem ulegto zuzyciu 4.3 cm3  H”SO” czyli 0.0387 gr NH\ = 12.35%

catkowitej zawarto$ci amonjaku w uzytej substancji.
Wyglad i analiza otrzymanego produktu :
Barwa zo6ho - zielona.  Hydrazyny wyszto 17.97 cm3 = 0.477 gr.

(NHM)sFe{CN)e — 41.28% pierwotnego zelazocjanku. N KMnO4 wyszio

25.62 cm*= 0.727 gr (AW,)4e(CAMNc = 58.90% pierwotnego zelazocjanku.
Straty wiec niema zadnej.

Doswiadczenie nr. 4.

llos¢ (NHi)iFe(CN)t w uzytej substancji: 1.32 gr.

Temperatura: 110°.

Rodzaj gazu: powietrze.

Szybko$¢ gazu: 200 / na godzing.

Czas trwania doswiadczenia: 1 godzina.

Oznaczenie co 30 minut zawartosci ptdczek wykazato zuzycie po uptywie :

030, 1 godziny
9.2, 4.0 cm3~ HzSOt.

Razem ulegto zuzyciu 13.2 cm8 N HASOt czyli 0.118 gr NHi = 35.48%

catkowitej zawartosci amonjaku w uzytej substanciji.
Wyglad i analiza otrzymanego produktu :

Barwa ciemno-zielona. Hydrazyny wyszto 45.2 cm3 = 1.204 gr

(NHi)iFe(CN)6 —97.32% pierwotnego zelazocjanku. Na zelazocjanek w bie-
N

kicie wyszto 0.95 cms” KMnO”" = 2.1% (jV//94e(C/V)0pierwotnego. Strata

wynosi 0.58%.
Tu wychodzi na jaw pewna niedoktadno$¢ metod analitycznych, gdyz przy
powyzszym procencie zelazocjanku w biekicie, powinna strata przewyzszaé¢ 1%.

Doswiadczenie nr. 5.

llos¢ (NH"iFeiCN)6 w uzytej substancji: 1.33 gr.
Temperatura: 110°.



Rodzaj gazu: powietrze z parg wodng (0.082 gr H»0 na 1/ powietrza).
Szybkos$¢ gazu: 200 / na godzine.

Czas trwania doswiadczenia: 1 godzina.

Oznaczenie co 30 minut zawartosci ptéczek wykazato zuzycie po uptywie :

030, 1 godziny
5.6, 6.1 cm! ~ HiSOi.

N
Razem ulegto zuzyciu 11.7 cm3 HASOM czyli 0.105 gr NHt —31.2%

catkowitej zawarto$ci amonjaku w uzytej substancji.
Wyglad i analiza otrzymanego produktu:

Barwa jak w poprzednim doswiadczeniu. Hydrazyny wyszto 44.8 cm3 N

w przeliczeniu na catkowita substancje = 1.19 gr (NHi)sFe(CN)6 = 96.78%
pierwotnego zelazocjanku. Na zelazocjanek w biekicie wyszio 1.04 cms

Q@ KMnO, = 2.23% (NH”"iFe*CN)" pierwotnego. Strata wynosi 0.99%.

Dos$wiadczenie nr. 6.

llos¢ (NHJiFeiCN)" w uzytej substancji: 1.478 gr.

Temperatura: 110°.

Rodzaj gazu: C02

Szybkos$¢ gazu: 50 / na godzine.

Czas trwania doSwiadczenia: 2 godziny.

Oznaczenie co 30 minut zawartosci w pidczkach wykazato taki sam
stan kwasu jak przy napetnieniu. Amonjak wiec nie wydzielat sie.

Wyglad i analiza otrzymanego produktu :

Barwa blado-niebieska. Produkt nie zawiera ani zelazicjanku ani biekitu

Straty niema.
Doswiadczenie nr. 7.

llos¢ (NHIi)iFe(CN)O w uzytej substancji: 1.254 gr.

Temperatura: 110°.

Rodzaj gazu: wodor.

Szybko$¢ gazu: 200 / na godzine.

Czas trwania: 1 godzina.

Oznaczenie ¢o 30 minut zawartosci ptuczek wykazato zuzycie po uptywie:

030, 1 godziny
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Razem 1.4 cm3 HiSOIl czyli 0.0126 gr NHt = 3.95% calkowitej

zawartosci amonjaku w uzytej substancji.

Wyglad i analiza otrzymanego produktu:

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

Omowienie wynikow.

Powyzsze dane doswiadczalne pozwalajg na zorjentowanie sie w prze-
biegu reakcji utlenienia zelazocjanku amonowego na zelazicjanek. Po pierwsze
wiec z poréwnania zachowania sie substancji w strumieniu powietrza a gazow
obojetnych widzimy, ze prezno$¢ amonjaku nad zelazocjankiem w wyzszej
temperaturze jest mala i ze przez samo podwyzszenie temperatury bardzo
trudno byloby osiggng¢ rozkiad zelazocjanku ') na wolny amonjak i zwigzek
zawierajagcy w miejsce jednej lub wiecej grup amonowych atomy wodoru.
Réwnowaga systemu

(NHAFeiCN), + 1 (NH<)sHFe(CN)6+ NHt

jest w temperaturze 100° prawie zupeinie przesunieta na strone lewg row-
nania. Podwyzszenie za$ temperatury znacznie powyzej 100° nie prowadzi do
celu, gdyz powoduje rozktad zelazocjanku, potgczony z wydzieleniem cjano-
wodoru. Zmiana natomiast nastepuje z chwilg gdy gaz przepuszczany zawiera
tlen (np. powietrze). W temperaturze 100° tlen przeprowadza momentalnie
zwigzek (NH"HFe”"CN)" na zelazicjanek, usuwa go wiec tem samem z row-
nowagi i powoduje dalsze wywigzywanie sie amoniaku, az do zupeinego utle-
nienia zelazocjanku. Teoretycznie powinno sie wydziela¢ 25% catkowitego
amonjaku; w rzeczywisto$ci wydziela sie wiecej, bo ponad 30%. Ten zelazi-
cjanek pozbawiony czesci amonjaku ulega nastepnie dalszemu rozktadowi na
biekit, jednak reakcja ta postepuje w granicach 100—120° bardzo wolno.
Ogromny jest wptyw koncentracji amonjaku w gazach przeptywajacych nad
substancjag na zmniejszenie szybkosci wydzielania sie amonjaku. Widzimy
to zwlaszcza z doSwiadczen 2 i 4, gdzie zwigkszanie szybkosci przeptywu
powietrza czterokrotnie, zwieksza prawie w tym samym stosunku ilo$¢ wydzie-
lonego NH3 Ze zwigkszenie koncentracji tlenu nie bedzie miato wpltywu na
szybkos¢ reakcji (dosw. nr. 3) bylo do przewidzenia ze wzgledu na mate
stosunkowe zapotrzebowanie teoretyczne tlenu do utlenienia danej ilosci
substancji (p. str. 7.). Dodatek pary wodnej do powietrza zwalnia szybko$¢
utleniania kwasnego zelazocjanku amonowego (dosw. nr. 5); przy utlenianiu
bowiem powstaje para wodna, zwiekszenie wiec koncentracji pary wodnej

*) Przy uzyciu ogromnych ilosci przeptywajgcego gazu obojetnego.
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w gazie nad substancjg musi spowodowaé obnizenie preznosci pary tej
substancji, a co zatem idzie przesuniecie réwnowagi

2 (NHAHFeiCN), + 0 ~ 2 (NHAFeiCN), + H,0

na lewo.

Doswiadczenia nad utlenianiem zelazocjanku amonowego miaty dla mnie
gtéwnie znaczenie teoretyczne, gdyz pragnagtem wnikna¢ glebiej w zagadnienie
utleniania zelazocjankow. Moznaby jednak wyzyska¢ te badania dla celow
technicznych, o ileby zelazicjanek amonowy miat zastosowanie praktyczne.
W nowszej literaturze nie spotkatem sie z wzmianka o tem, natomiast Feuer-
bach w wyzej wspomnianej ksigzce podaje sposob otrzymywania zelazicjanku
amonowego z zelazocjanku amonowego przez utlenianie chlorem i opisuje
zastosowanie tego produktu przy druku tkanin czernig anilinowg. Rzecz
oczywista, ze powyzsza metoda sucha jest lepsza od chlorowej, gdyz niema
przy niej ktopotu z oddzieleniem chlorku amonowego.

Warunkiem tylko przy fabrykacji zelazicjanku amonowego bytby jak-
najczystszy zelazocjanek amonowy, otrzymany badz przez rozktad biekitu
amonjakiem, badz przez podwdjng wymiane miedzy KiFe(CN)ei (iV//,)2S04")»
nastepnie podgeszczenie roztworu w odparniku prézniowym az do wydzielenia
osadu (AN/4.IFe(CAMO i osuszenie w mozliwie niskiej temperaturze. Po utle-
nieniu moznaby zelazicjanek amonowy przekrystalizowa¢ celem otrzymania
krysztatow, wzglednie sprzedawa¢ jako mial.

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

2. Otrzymywanie zelazicjanku potasowego.

Jako zwigzek wyjsciowy do otrzymywania zelazicjanku potasowego
obratem zelazicjanek amonowo - potasowy K~ANHiFe*N)". Na tej drodze
bowiem spodziewatem sie dojs¢ do roztworu KzFe(CN)6 zupetlnie wolnego
od produktéw ubocznych, gdyz przy utlenianiu w roztworze obojetnym, w wyz-
szej temperaturze nalezatlo oczekiwa¢ wskutek utworzenia sie jonéw OH'
(p. w.) wydzielania sie amonjaku w mys$l wzoru :

NHt + OH' — > NH, + HiO.
W stanie statym znanajest tylko sol A2(A/4);Jre(CAN)03 ag. Substancja wiec o po-
wyzszym skladzie bytaby mieszaning odpowiednich ilosci soli Ki(NH”)iFe{CN)e
i KiFe(CN\. W roztworze wodnym mozna jednak przyja¢ istnienie soli
KtNHAFtiCN)" za rzeczywiste. Celem otrzymania zwigzku o powyzszym

’) Istnieje jeszcze wiele innych mozliwosci otrzymania (iV//4)4Fe(C/V)» np.
Ca{NHi\,Fe(CN)a+ (NHt)2CO, = (NH,),Fe(CN), + CaCoO,.
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sktadzie mozna obra¢ tylko jedng droge, ktéra dla kalkulacji produkcji
zelazicjanku potasowego przedstawia znaczne korzysci (p. n.), a mianowicie
przez rozktad soli podwdjnej CaKtFe(CN)i weglanem amonowym. O ile mi
wiadomo reakcja ta nie byla dotychczas badana, sgdzac jednak z tatwosci
rozktadu CaK3e(CN)6 weglanem potasowym i sodowym, oraz z faktu, ze
weglan wapniowy jest o wiele trudniej rozpuszczalny od soli podwdjnej
Ca(NHi)iFe(CN)6 spodziewatem sie korzystnego rezultatu mych badan
w tym Kkierunku. Przez rozkiad soli CaKZe(CN)O weglanem amonowym
otrzymuje sie zwiagzek (AM/1)2A2e(CAMN)6; trzeba wiec dodaé réwnowazna
ilos¢ zelazocjanku potasowego, aby otrzymaé zelazocjanek o jednej tylko
grupie amonowej. Celem wyswietlenia powyzej poruszonych zagadnien posta-
nowitem zbada¢ przebieg nastepujacych reakcyj:

1. CaKZFe(CN)0O+ (AW4H2C03= KANH"FeiCN), + CaCOs.

2. 2 NHtK:iFe(CN)i; + 0 = 2 KsFe(CN)9+ 2 NH, + H,0.

W drugim wypadku nalezato okreslic forme w jakiej tlen jest w stanie
utleni¢ zelazocjanek na zelazicjanek, czy mianowicie wystarczy tlen z po-
wietrza, coby oczywiscie byto bardzo ekonomiczne, czy tez musi to by¢
tlen aktywny pod postacig Pb0It BiO~, ozonu, KMnQOi i t. p.

a) Dziatanie weglanu amonowego na so6l podwojng CaK”Fe(CN)a

Potrzebny mi do doswiadczeA weglan amonowy otrzymatem przez roz-
puszczenie kwasnego weglanu we wodzie, oznaczenie w tym roztworze amo-
njaku i bezwodnika weglowego i dodanie nastepnie takiej ilosci amonjaku,
aby w roztworze znajdowat sie weglan amonowy obojetny a nadto pewien nad-
miar wolnego amonjaku. W tym wypadku nadmiar ten wynosit 19%. Posta-
nowitem pracowa¢ nadmiarem amonjaku, aby zachowaé¢ o ile moznosci wa-
runki zblizone do technicznych, gdyz przy otrzymywaniu weglanu amonowego
z COi i NH-i w technice bardzo trudnoby bylo otrzyma¢ weglan amonowy,
fatwo za$ roztwOr zawierajgcy nadmiar ktdrego$ skitadnika. Poniewaz za$
nalezato sie spodziewaé, ze nadmiar bezwodnika weglowego bedzie szkodliwy
dla przebiegu reakcji w pozgdanym Kkierunku ze wzgledu na tworzenie roz-
puszczalnego kwasnego weglanu wapnia, coby znowu powodowato odwra-
calno$¢ reakcji, obratem nadmiar amoniaku.

DosSwiadczenia prowadzitem z roztworem 2//V, 7TV/2 i 7V/10; te dwa
ostatnie otrzymatem przez rozcienczenie w odpowiednim stosunku roztworu 2jN.
W danej temperaturze prowadzitem wiec réwnocze$nie trzy pomiary. Praco-
watem w trzech temperaturach: 21° 35° i 50°. Pozatem wykonatem jedng
probe w 80°. Naogdét postanowitem nie stosowac temperatury powyzej 50°
ze wzgledu na rozktadalno$¢ weglanu amonowego w temperaturze 60°. Dzia-
fanie weglanu amonowego na s6l podwojng przeprowadzatem z nadmiarem
tej ostatniej, gdyz celem moim byto przekona¢ sie do jakiego stopnia da sie
wyzyska¢ kwas weglowy weglanu amonowego, co jest waznem ze wzgledu
na ekonomje pracy w tej metodzie, gdyz jak to pdzniej zobaczymy niema
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mowy o stratach w materjale wskutek niezupetlnego zuzycia weglanu amono-
wego lub soli podwojnej. Przebieg doswiadczen byt nastepujacy: Do kolb
litrowych wsypywatem odwazong ilo$¢ soli podwdjnej (przy pracy z roztwo-
rem 2/N + 25%, przy obu pozostatych + 100% nadmiaru ilosci teoretycznej),
nastepnie wlewatem po 300 cm3 roztworéw i wstrzasalem kolby zanurzone
w termostacie wodnym. Co pewien okres czasu przesgczatem czes¢ cieczy
przez suchy saczek i w przesgczu oznaczatem ilo$¢ utworzonego zelazocjanku.
Doswiadczenie prowadzitem tak diugo, az trzykrotny pomiar w ciggu dtuz-
szego czasu wykazywat identyczne wyniki.

TABLICA 1.
Doswiadczenie nr 1 Temp. —21°
Czas 21A N 2 N110
w minutach 300 cm3+ 124gr 300 cm3-j- 49.5 gr 300 cm3+ 9.9 gr
10 3780 73.8 100
20 69.5 82.6 —
45 78.0 87.0 —
65 83.0 87.0 —
95 84.1 — —
Kolby pozostawiono przez noc wspokoju ina drugi dzien zanalizowano zawartos¢ :
878 86.6 91.3 —
Wysycano przez 20 minut CO02, nastepnie wstrzgsano przez 20 minut:
918 - 854 82.6 —

Wobec tego, ze dla jY/10 roztworu koniec reakcji nastgpit juz w pierw-
szych dziesieciu minutach, prowadzitem dalsze pomiary tylko z dwoma pierw-
Szymi.

TABLICA 1L
Doswiadczenie nr. 2. Temp. = 35°
Czas 2/N N/2 N/W
w minutach 300 cm3+ 124 gr 300 cml1+ 49.5gr 300 cm8+ 9.9 gr
10 73.1 82.6 —
30 86.6 91.3 —
90 86.6 91.3 —
210 87.9 91.3 —

) Cyfry w tablicach wyrazajg % catkowitej uzytej ilosci weglanu amonowego, jaki zuzyt
sie na reakcjag z solg podwdjng, z uwzglednieniem poprawki na powiekszenie objetosci roz-
tworu wskutek przybycia nowych ciat.
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TABLICA Il
Doswiadczenie nr. 3. Temp. —50°
Czas 2IN NI2 WIO
W minutach 300 cm3 124 gr 300 cm3.+ 49.5gr 300 cms-f- 9.9 gr
10 83.0 87.0 —
30 92.7 95.6 -
60 90.3 91.4 —
185 99.7 100.2 —
245 100.3 102.3 —

Roztwdér 2IN ogrzewano przez 15 minut w temp. 80°. Analiza roztworu
wykazata matg zmiane a mianowicie 100.5%.

Jak z powyzszych tablic widzimy przebiega rozktad soli podwdjnej
weglanem amonowym naog6t tatwo, tatwiej w roztworach rozcieficzonych niz
w stezonych, co jest zresztg catkiem jasne, ze wzgledu na ograniczenie sfery
reakcyjnej w roztworach bardziej skoncentrowanych wskutek zmniejszenia
rozpuszczalnosci soli podwdéjnej. Przez podniesienie temperatury da sie jednak
i przy wyzszych koncentracjach osiggna¢ zupeiny przebieg reakcji. Tak jak
to przewidywatem, jest nadmiar bezwodnika weglowego szkodliwy, wida¢ to
z dodatku do tabl. I, gdzie po wysycaniu roztworu bezwodnikiem dato sie
zauwazy¢ zmniejszenie zawartosci zelazocjanku w roztworze wskutek reakcji.

Ca(HCOt)2 + (NHAK.FeiCN), = CaK,Fe(CN)e+ 2 NH,HCO,
rozpuszcz. rozpuszcz. nierozpuszcz. rozZpuszcz.

b) Utlenienie soli KINH"FeiCN)".
Celem zbadania przebiegu tego utleniania wykonatem nastepujace
doswiadczenia :

Doswiadczenie nr. 1.

Przez roztwor zawierajacy na 150 cm3 wody 30gr KiNHiFe*CN)* prze-
puszczatem w temperaturze 20° szybki strumien powietrza (nd 150 / godz.).
Po 12 godzinach zanalizowano: Nie zaszta zadna zmiana. Zmiana uwidacznia
sie dopiero przy podgrzaniu roztworu do temp. 70°.

Doswiadczenie nr. 2.

Przez taki sam jak wyzej roztwor utrzymywany w temperaturze 90°
przepuszczatem przez jedng godzine powietrze. Juz po 10 minutach ciecz
zaczeta ciemnie¢, nastepnie poczgt sie wydziela¢ zielony osad i czu¢ byto
cjanowodoér. Analiza osadu po jednej godzinie wykazata w nim 2.3% catko-
kowitego zelazocjanku. Zelazicjanek w $ladach.
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Doswiadczenie nr. 3.

24 cm3roztworu otrzymanego przez rozktad soli podwdjnej CaKiFe(CN)6
weglanem amonowym zawierajagcego 14.5% (NH”iKzFe~"CN)" odparowano
do sucha na tazni wodnej, nastepnie ogrzewano w temperaturze 110—115°
z dostepem powietrza przez dwie godziny. Na zelazicjanek przeszio 22.5%
zelazocjanku, w biekicie byto 3.16%.

Doswiadczenie nr. 4.

110 cmsroztworu zawierajgcego 36 gr KsNHtFe(CN)e ogrzano do wrzen
i dodano porcjami (silne burzenie sie cieczy) nadtlenek otowiu PbO2 w ilosci
teoretycznej plus 10% nadmiaru. Natychmiast nastgpito silne wydzielanie sie
amonjaku. Aby ptyn zupetnie uwolni¢ od niego, gotowano przez jedng godzine,
uzupetniajac co jaki§ czas wyparowang wode. Gdy juz w parze nad cieczag
nie byto czu¢ amoniaku, odsgczono ciecz od osadu (gtéwnie PbO), przesacz
zmierzono w kolbie miarowej i oznaczono K3e(CN)e, KiFe(CN)6oraz NHS.
Wynik analizy byt nastepujacy : Objeto$¢ roztworu wynosita 500 cm3 Na 1cms

. . N . .
zuzywa sie 2 cm3”  hydrazyny, co odpowiada 32,9 gr KsFe(CN)e zamiast

teoretycznie 34.1 gr czyli 3.5% straty. Zelazocjanku ani amonjaku roztwar
nie zawiera. Na powyzsza strate sklada sie oprécz malej straty na rozkiad,
gtownie ubytek wskutek wypryskania cieczy podczas burzenia sie i goto-
wania, co przy operowaniu matymi iloSciami silniej wystepuje. Pozostalg
ciecz podgeszczono i zestawiono do krystalizacji. Otrzymatem bardzo fadne
i czyste, rombowe krysztaly Zelazicjanku potasowego.

Wnioski teoretyczne.

Jak wida¢ z powyzszego, nieda sie przeprowadzi¢ utlenianie zelazocjanku
amonowo-potasowego w roztworze wodnym zapomocg tlenu czasteczkowego
(powietrze), lecz jedynie zapomocg tlenu aktywnego (atomowego). Podczas
gdy tlen aktywny jest w stanie odebra¢ w roztworze wodnym grupie zelazo-
cjanowodorowej jeden tadunek ujemny iutworzy¢ grupe hydroksylowg (p. n.);
dziata tlen czgsteczkowy w innym kierunku, a mianowicie rozktada w wyzszej
temperaturze mate utworzone przez siebie ilosci zelazicjanku az do bitekitu,
wzgl. zieleni, nie mogac wyj$¢ poza pewng minimalng koncentracje jonéw OH".
Tem sie tez tlumaczy korzystny przebieg utlenienia suchego zelazocjanku
amonowego przez tlen czasteczkowy w wyzszej temperaturze, czego dotych-
czas w zadnej innej metodzie nie osiggnieto, gdyz wolny wodor (p. n.) ulega
natychmiastowemu utlenieniu, a utworzona przytem para wodna szybko zostaje
odprowadzona przez gazy przeptywajace tak, ze reakcja moze postepowaé
w pozadanym Kierunku. Uwidacznia sie tu takze przyczyna hamujgcego dzia-
tania pary wodnej, zaobserwowanego w jednym z do$wiadczen. 'Musimy przyjac,
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ze utlenianie zelazocjanku amonowego na sucho przebiega nieco odmienng
drogg anizeli utlenianie w roztworach. A wiec:

na sucho (NH”FeiCN), = (NHt)tHFe(CN), + NH3
2 (NHi)3HFe(CN)6+ 0 =2 (NHt)sFe(CN)6+ H,0

w roztworze za$ 2 (NHi)Fe(CN)e+ O + HAO = 2 NHt + 2 (AN/)sFe(CAM| +
+ 2 OH' = 2 (W/[*)sFe(OV)0+ 2 AW3+ 2 //s0.

W doswiadczeniu nr. 3. prébowatem, czy nieda sie otrzymaé zelazi-
cjanku potasowego na drodze suchej przez ogrzewanie zelazocjanku amonowo-
potasowego, analogicznie do otrzymywania zelazocjanku amonowego. Jak
widaé przebiega ta reakcja bardzo niezupetnie, pomimo ze utleniany zelazo-
cjanek zawiera az dwie grupy amonowe. Sg tu mozliwe dwa tlumaczenia:
Albo przyjmujemy istnienie w stanie statym potgczenia (NHt)iKiFe(CN)6 za
rzeczywiste i wowczas jako przyczyne tego niezupetnego utlenienia nalezy
uwaza¢ zmniejszong wrazliwos¢ tego zwigzku na wplyw utleniajgcy powietrza
wskutek istnienia tylko dwdch grup amonowych, podczas gdy w zelazo-
cjanku amonowym kazda z czterech grupy z fatwosScig reaguje w wyzszej
temperaturze. W tym wypadku nalezaloby sie spodziewaé, ze w razie prze-
dtuzenia czasu utleniania, oraz zwiekszenie powierzchni czynnej substancji
(np. przez rozcieranie) da sie nawet w zwigzku o jednej grupie amonowej
a trzech potasowych osiggna¢ prawie zupetnie utlenianie. Albo tez zwigzek
0 powyzszym wzorze nie istnieje, lecz tylko mieszanina zelazocjankow pota-
sowego i amonowego Kkrystalizujgca wspdlnie i wowczas zelazocjanek pota-
sowy jest tylko balastem utrudniajgcym utlenienie Zzelazocjanku amonowego.
Rozstrzygnaé tej kwestji niestety nie mogltem z powoddéw odemnie nieza-
leznych.

Wnioski techniczne.

Zelazocjanek potasowo-amonowy o wzorze K3NHtFe(CN)6 jest znako-
mitym produktem wyjSciowym do otrzymywania zelazicjanku potasowego.
Jako metody utlenienia nadajg sie wszystkie sposoby pracujace z roztworami
obojetnymi z nastepujgcem jako skutek utlenienia pojawieniem sie jonéw OH'
w roztworze. Dzieki zastosowaniu weglanu amonowego zaoszczedza sie 50J&
weglanu potasowego uzywanego do rozkiladu soli podwdjnej CaK2Fe(CN)O.
W zamian zato potrzebny jest tylko bezwodnik weglowy, gdyz amonjak
krazy w koto. Wskutek tego niema strat w amonjaku i w CO02 przy uzyciu
nadmiaru weglanu amonowego, gdyz przy uwalnianiu roztworu od amonjaku
przechodzg do kota. Amonjak moze by¢ wypedzony z roztworu przez goto-
wanie i ewentualnie przewietrzanie gazem obojetnym, albo tez przewietrzanie
ponizej temperatury wrzenia.
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W. KACZKOWSKI.

NOWE MOZLIWOSCI UDZIALU CELULOZY W PROCESACH
USZLACHETNIANIA WEOKNA.

WSTEP.

Do ostatnich czaséw w kolorystyce panowata niepodzielnie zasada, ze
w procesie uszlachetniania wtokna roslinnego celuloza powinna by¢ w moz-
liwy sposob oszczedzang, a reakcje powinny przebiegaé w $rodowiskach
wzgledem niej obojetnych, ktéreby nie tworzylty z niej hydrocelulozy, ani
oksycelulozy, dwoch pochodnych, ktére uwazano za ciata okresSlone che-
micznie i ktorych powstania obawiano sie stusznie przy fabrykacji.

Dogmat ten ustalit sie wowczas, gdy wiasnosci celulozy byty w znacznej
czesci nieusystematyzowane, natomiast kruchos¢ hydrocelulozy i oksycelulozy
byta doktadnie stwierdzona.

Niezliczona jednak ilos¢ doswiadczen dokonywanych z celuloza wyka-
zala, ze procesy rozpadu sa bardzo ztozone, a ilo$¢ odmian o mniej wiecej
scharakteryzowanych cechach rosta coraz bardziej. Obok pojecia ,celuloza”“ —
powstaty pojecia kutoceluloza, pektoceluloza i lignoceluloza — jako ozna-
czajace ciata o nieco odmiennych cechach, zwigzanych z pochodzeniem celu-
lozy. Sama celuloza, ulegajac dziataniu réznych czynnikdéw, zar6wno mecha-
nicznych (np. rozcieranie w obecnosci wody) jak i chemicznych, uzyskiwata
cechy odrebne i w zwigzku z tem ciala w ten sposdb otrzymane uwazane
byly za pochodne celulozy o réznym stopniu i charakterze rozktadu, jak celu-
lozy hydratyzowane (np. hemicelulozy), hydrocelulozy, oksycelulozy, hydral-
celuloza, acidoceluloza, nadtlenki celulozy, estry celulozy i t. p.

Z czasem brak dostatecznie okreslonych cech, ktéreby pozwalaty roz-
réznia¢ te ciata, oraz fakt, ze tak znaczna ilo$¢ ich nie doprowadzita do usta-
lenia wzoru celulozy, wreszcie brak rozpuszczalnika, niemozno$¢ ustalenia
ciezaru czasteczkowego oraz zachwianie sie wiary w to, ze w kazdym wy-
padku ma sie do czynienia z okreslonem indywiduum chemicznem — spowo-
dowaly ostabienie tempa prac nad budowg celulozy, i ograniczenie sie do
badania daigcych sie zdefinjowa¢ grup w drobinie celulozy.

Wzor celulozy jest (C6H\0Ob)x. Celuloze uwazamy za weglowodor zto-
zony, ktéry pod dziataniem silnych $rodkéw hydrolizujgcych rozpada sie
gtéwnie na d-glukoze, czyli cukier szesciocztonowy, zawierajagcy 6 grup wodo-
rotlenowych. Wydzielanie przy rozpadzie nieznacznej ilosci furfurolu wska-
zuje na obecno$¢ nieznacznej ilosci weglowodordw pieciocztonowych, ale one
w budowie celulozy biorg tylko skromny, cho¢ blizej nieokre$lony udziat.

Z tych szeSciu grup wodotlenowych d-glukozy — trzy wystepujg w re-
akcjach bardziej czynnie niz inne, niemniej sg prawdopodobnie zwigzane w dro-
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binie celulozy. Wprawdzie pod dziataniem silniejszych $rodkéw hydrolizujgcych
i inne grupy sie ujawniajg, jednak dla chemika witokiennika w gre nie wchodzg,
gdyz zostajg one uwolnione dopiero wtedy, gdy widkno stracito juz wszelkyg
wartos¢ widkienniczg. Te trzy czynne grupy — OH tatwo ulegajg zestro-
waniu, tatwo wigzg jony metali przy zaprawianiu i tatwo poddajg sie dziata*
niu nawet tagodnych odczynnikéw. Czy w celulozie naturalnej sg one zupeinie
niezwigzane — nie mozna twierdzi¢ z calg pewnoscig, wszakze raczej mozna
przypuszczaé, ze ich czynno$¢ pod wzgledem chemicznym uwarunkowana jest
juz bardzo delikatng hydrolizg celulozy naturalnej.

Grupy te posiadajg ponadto daleko idgcg wrazliwos¢ w stosunku do
srodkoéw hydrolizujgcych mocniejszych, a tymbardziej w obecnosci $rodkéw
utleniajgcych: nader tatwo przechodzg one w grupy o charakterze aldehy-
dowym, nadajac takiej pochodnej celulozy cechy redukcyjne, ktére niejedno-
krotnie byly stwierdzone. Obecnos$¢ grup aldehydowych zostata swierdzona
np. przez tworzenie sie hydrazonow i inne reakcje.

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

Doszukiwanie sie¢ przez analogje do dekstryn skrobiowych wiasnosci
samoczynnego rozkladu celulosy naturalnej przez oksyceluloze nie zostato
dotychczas stwierdzone. Caly szereg wypadkéw z praktyki, ktére wskazywa-
tyby na konieczno$¢ dalszego ostabiania sie wiokna przy wytworzeniu sie
powierzchownem oksycelulozy nie zdaje sie potwierdzaé tego przypuszczenia,
po za wypadkami, gdy oksyceluloza juz przy samym procesie np. bielenia,
wytworzyta sie w tak duzej ilosci, ze ona sama spowodowata ostabienie sie
widkna.

Do tych rozwazan czysto chemicznych, obrazujagcych wspotczesne po-
glady na cechy i wiasno$ci celulozy — dorzuci¢ nalezy stwierdzenie krypto-
krystalicznej budowy celulozy przy pomocy roentgenoskopji, budowy, ktdra
pozwala przypuszczaé, ze naruszenie zewnetrznych warstw widkna ostabia je
tylko w stosunku procentowym do ilosci celulozy zmienionej chemicznie.

Na tle tego wspoétczesnego pojmowania cech i wiasnosci celulozy —
przezytkiem wydaje sie zasada koniecznosci przeprowadzania reakcyj w $rodo-
wisku obojetnem w stosunku do celulozy. Wszystkie bowiem procesy niewat-
pliwie prowadza do zaatakowania drobiny celulozy i cate zadanie polega na
tem, zeby zmiany w drobinie mogty by¢ albo bardzo nieznaczne, dla mocy
produktéw otrzymanych po reakcji (jak np. przy merceryzacji, gdy otrzymuje
sie produkt chemicznie bardzo stabo zhydrolizowany, cho¢ fizykalnie silnie
zmieniony), albo tez powierzchowne, ograniczajace sie do jaknajcienszej ze-
wnetrznej warstwy wiokna (np. przy metodzie Freibergera wywabow na indygu
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przez nadruk azotanu i azotynu jodowego i przepuszczenie przez mocny go-
racy kwas siarkowy).

Przy stosowaniu metod, zwigzanych z najdelikatniejszg hydrolizg, pierw-
szorzedng role odgrywa sktad odczynnikéw, natomiast czas dziatania i wyko-
nawcza, maszynowa strona procesu nie jest dla reakcji tak decydujgca; przy
stosowaniu za$ metod polegajacych na dziataniu mozliwie powierzchownem
ostremi $rodkami — wszystkie te trzy czynniki odgrywajg role réwnorzedng
i trudnoscig znalezienia tych najodpowiedniejszych warunkéw oraz konie-
cznoscig bardzo precyzyjnego wykonania nalezy sobie ttumaczy¢ stosunkowo
powolne uzyskiwanie przez te metody powszechnosci zastosowania. Sg one
bowiem czesto zwigzane ze specjalng aparaturg (metoda Freibergera, filano-
wanie Ch. Schwartz’a i t. p.), a zawsze wymagajg bardzo doktadnej kontroli
zarowno odczynnikéw, jak i samego przebiegu procesu, gdyz kazde odchy-
lenie od warunkow ustalonych nietylko zmienia efekt procesu, ale czesto jest
zwigzane ze zniszczeniem znacznego odcinka tkaniny i diluzszym przestojem
aparatu.

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

Drukowanie barwnikéw kadziowych z tugiem sodowym.

tug sodowy dostatecznie stezony, przy podwyzszonej temperaturze
czesciowo przeprowadza grupy wodorotlenowe celulozy w grupy aldehydowe,
ktore w alkalicznem S$rodowisku posiadajg wyrazne wiasnosci odtleniajace.
Zjawisko to jest oddawna znane i wielokrotnie badane i cytowanel).

Niemniej zauwazonem zostato (wzmianka Winther’a i in.), ze o ile na
bawetne ufarbowang zo6icieniem indantrenowym podziata¢ tugiem, to przyj-
muje ona odcien oliwkowy, t. j. z6icien indantrenowy ulega pewnej stabej
redukcji.

Z okazji pracy dyplomowej, wykonywanej przez p. J. Meisnera w Za-
ktadzie Wielkiego Przemystu Organicznego i Farbiarstwa Politechniki War-
szawskiej® na zlecenie prof. J. Turskiego — do ujawnienia zjawiska tego
doszlismy inng droga, ktéra jednocze$nie ukazata nam mozliwo$¢ zastoso-
wania tego procesu w technice. Mianowicie praca p. J. Meissnera polegata
na zastosowaniu pytu glinowego, jako reduktora dla barwnikéw kadziowych.
Po dojsciu do pewnych rezultatow z farbg, zawierajaca:

) Freiberger — Frb.-Ztg. 1917, 186, 221 i in.
a) Referowano w t6dzkim Oddziale P. T. Ch. w d. 23 listopada 1925 r.
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100 zékcienia indantrenowego R w zacz. pojed.
540 tugu sodowego 40° Bé

300 gumy brytyjskiej

18 glinu w pyle

42 wody

Ko

sprawdzalismy istotny wplyw glinu w tern S$rodowisku przez poréwnanie
z takagz farbg, niezawierajgcg glinu. Po druku tkanina podlegata suszeniu,
parowaniu w ciggu 5 min. i praniu. Proby kontrolne wywotane byly przez
zaobserwowanie -faktu, ze dluzsze parowanie wywiera wpltyw dodatni na
intensywno$¢ druku.

Roznica pomiedzy intensywnoscig druku z glinem i bez glinu byla sto-
sunkowo nieznaczna. Przypuszcza¢ nalezalo, ze przyczyng tego sa znane
wiasnosci redukcyjne gumy brytyjskiej, ktéra chetnie byta uzywana, jako
zagestnik do farb drukarskich redukcyjnych, dajac z reguty pewne polepszenie
efektdw. Przypuszczajgc jednak oprocz tego mozliwosé wspoétdziatania celu-
lozy, zaproponowatem usuniecie z farby gumy brytyjskiej (zdekstrynowanej
sbrobi) w celu wyjasnienia wptywu celulozy na redukcje barwnika. W celu
uproszczenia préby i usuniecia dziatania réznych czynnikéw mniej uchwyt-
nych, wydrukowano zawiesine barwnika w tugu sodowym, przyczem oczy-
wiscie otrzymano kontury rysunku zamazane. Wynikiem préby bylismy zasko-
czeni, okazato sie bowiem, ze intensywno$¢ druku nie ustepowata intensyw-
nosci druku z guma brytyjska.

Ten wynik ukazat nam mozliwos¢ stosowania farb drukarskich, do kto-
rych nie wprowadza sie specjalnego reduktora, a wyzyskuje witasnos¢ celu-
lozy tworzenia pochodnych o charakterze odtleniajgcym. Dotychczasowe
bowiem obserwacje wskazywaty na fakt redukcji przez celuloze jako na objaw
wtorny i nie pozwalaty przypuszcza¢ mozliwosci tak silnego i w granicach
naszych doswiadczen, tak réwnomiernego odtleniania barwnika.

Przypuszczenie, ze w danym wypadku wptyw redukcyjny moga wywieraé
pochodne celulozy, ktore juz przy wczesniejszych procesach uszlachetniania
bawelny mogly sie wytworzy¢ (mercezynacja, bielenie i t. p.) sklonito nas
do poréwnawczego zbadania reakcji na suréwce, na suréwce odszlichtowanej
diastaforem, i na tkaninie bielonej z guma brytyjska lub bez niej. We wszyst-
kich wypadkach intensywno$¢ druku pozostata mniej wiecej ta sama, co
potwierdza nasze zatozenie, ze zwigzki odtleniajgce wytwarzajg sie dopiero
w parowniku pod wptywem tugu. Dopiero tez po wyjsciu z parownika barwnik
jest odtleniony, a przed wiozeniem do parownika jest on w postaci nieod-
tlenionej.

Nieznaczy to, zeby tug i na zimno na celuloze nie dziatat, wszakze
wytwarzanie grup aldehydowych nastepuje tak wolno, ze proces taki nie
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maogtby mie¢ zadnej wartosci praktycznej. | przy 100° C proces postepuje
jeszcze do$¢ wolno — mozna go przyspieszy¢ przez parowanie pod stabem
cisSnieniem. | w tym wypadku w odpowiednich warunkach tkanina prawie
nic nie traci na mocy, jezeli proces przebiega tak, ze zaatakowane zostajg
tylko zewnetrzne warstwy widkna.

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

Stezenie tugu, potrzebne dla otrzymania intensywnego druku zalezne
jest od temperatury i czasu parowania oraz od dodatkéw do farby, ktore
wywierajg wptyw Kkatalityczny. Wreszcie zalezne jest od barwnika, ktory dru-
kujemy i tu najsilniej przejawia sie tagodno$¢ tej metody w stosunku do
barwnika. Kazdy bowiem barwnik ma swoje minimum stezenia, przy ktérem
uzyskuje sie dostatecznie intensywny druk. Z drugiej strony stezenie tugu
odgrywa powazng role ze wzgledu na zachowanie mocy tkaniny, gdyz przy
zbyt intensywnem dziataniu tkanina tatwo ulega ostabieniu, a nawet catko-
witemu zmurszeniu.

Druki wykonane z szeregiem barwnikéw wykazujg, ze ilos¢ celulozy,
ktora ulega rozkitadowi, jest stosunkowo nieznaczna i tem sie tlumaczy
potrzeba stosowania tak wysokich stezen tugu. Ciekawem bytoby stwier-
dzenie, czy nie istnieje zwigzek przyczynowy pomiedzy iloscig powstatych
grup aldehydowych a iloscig wstepujagcego w reakcje barwnika. W kazdym
razie stwierdzi¢ nalezy, ze przy odpowiednich warunkach pracy proces ten
w stosunku do barwnika winien by¢ uznany za bardzo fagodny.

W stosunku do witokna natomiast w obecnem stadjum prac proces ten
jest jeszcze raczej dos$¢ ostry. Niemniej badania nad iloScig wytworzonych we
widknie grup aldehydowych i karboksylowych daty rezultat prawie ujemny. Za-
farbowanie biekitem metylenowym, wskazujgce wedtug Witz’a i mojem zdaniem1)
na obecno$¢ grup karboksylowych, dato bardzo stabe zciemnienie w miej-
scach druku. Natomiast reakcja hydrazonowa na obecno$¢ grup aldehydo-
wych oraz reakcja jodowa data wynik ujemny. ROwniez proby targania,
wykonano poréwnawczo z drukiem rongalitowym nie wykazaty ostabienia
witokna przy druku metodag tugowa. Ostabienie takie jednak przy nieprawi-
dlowej pracy staje sie silnem i obserwowaliSmy strate na mocy dochodzacg
do 15%, a w niektérych wypadkach nawet rozpad widkna. Niewatpliwie
wiec obok procesu tworzenia sie grup aldehydowych i karboksylowych
postepuje wyrazny proces takiej hydrolizy, przy ktérej grupy te sie nie
wytwarzaja.

') Praca dyplomowa p. T. Koztowskiego, wykonana w naszym Zakladzie.
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W dalszym ciggu pracy zbadany byt wplyw niektérych odczynnikéw,
ktorym imputowalismy mozliwo$¢ wptywu katalitycznego, a to w celu zna-
lezienia optymalnych warunkéw dla celulozy i barwnika, wiec poparcia two-
rzenia sie grup aldehydowych, a unikniecia zbyt daleko idgcego rozktadu
hydrolitycznego.

Ciekawem jest, ze obecno$¢ glukozy w farbie, wbrew przewidywaniom,
nietylko nie wzmacnia intensywno$ci druku, ale nawet w wyrazny spos6b
intensywnos$¢ te zmniejsza.

Drugim ciekawym wynikiem byt wplyw nadtlenku sodu. Liczac sie
z tem, ze nadtlenek wodoru wytwarza zwigzki o wybitnych wiasnosciach
redukcyjnych, objete nazwa hydralcelulozy, sprobowaliSmy wprowadzi¢ ten
zwigzek do farby drukarskiej, w nadzieji roztozenia procesu na dwa okresy :
utlenianie grup wodorotlenowych i odtlenianie przez nie barwnika. 1 tutaj
zaobserwowalismy wptyw ujemny, prawdopodobnie dzieki $rodowisku alka-
licznemu.

W ciekawy tez sposob reaguje w takiej farbie rongalit. Przy dodatku
nieznacznych j go ilosci otrzymuje sie intensywno$¢ druku wiekszg. Objasniam
to sobie w ten sposdb, ze przy podwyzszonej temperaturze rongalit rozktada
sie na sulfoksylan i na aldehyd mrowkowy. Sulfoksylan dziata na barwnik,
jako taki, i odtlenia go do =zwigzku leukowego, przez co wzmacnia inten-
sywnos$¢ wyfarbowania. Ale i formalina w tugowym roztworze daje konden-
sacje aldolowa, przyczem zwigzki otrzymane rowniez posiadajg charakter
redukcyjny i odtleniajg barwnik.

Przez analogje do sposobu reagowania grup aldehydowych celulozy
sprawdzitem wiasnosci w tym wzgledzie szeregu aldehydéw tancuchowych
i stwierdzitem, ze posiadajg one zdolno$¢ kadziowania barwnikow w obec-
nosci tugu przy podwyzszonej temperaturze i dzieki tworzeniu sie w tych
warunkach kondensacyj aldolowych. Wreszcie i oddestylowany (choé niezu-
petnie czysty) produkt kondensacji aldolowej aldehydu octowego réwniez te
wiasno$¢ posiada. Co sie tyczy badanych przezemnie aldehyddw aromatycz-
nych, to w pewnych warunkach i one zdolnosci redukcyjne w stosunku do
barwnikow kadziowych posiadajg.

Natomiast przy uzyciu wiekszych ilosci rongalitu w farbie — inten-
sywnos$¢ druku spada, czyto z przyczyny przeredukowywania barwnika, czy
tez zpowodu zmniejszenia przez kondensaty aldolowe wptywu tugu na celuloze.

Wyraznie dodatni wpltyw na intensywno$¢ druku wywiera dodatek do
farby antrachinonu — juz nawet w nieznacznych iloSciach.

Dodatek , kontaktu“ (kwasy sulfonowe, naftenowe) wywiera silnie dodatni
wptyw na intensywnos$¢ druku, ale jednoczesnie, juz przy stosunkowo nieznacz-
nych iloSciach, zmniejsza moc tkaniny.

Natomiast sél solucyjna B wywiera wptyw bardzo dodatni, nie uszka-



24

dzajac jednoczesnie celulozy, i pozwala na obnizenie stezenia tugu, co jest
pozadane ze wzgledu na zachowanie wiokna.

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

Czy i o ile metoda ta moze mie¢ zastosowanie w technice ? Sadze, ze
tak, chociaz wymaga ona jeszcze dodatkowego opracowania i sprawdzenia
w przerobie fabrycznym. Badania byly wprawdzie uzupetniane w fabryce
dzieki uczynnosci p. dr. Wiadystawa Kietbasinskiego, Dyrektora fabryki Twa
Widzewskiej Manufaktury, zaco Mu jak i za cenne uwagi na tem miejscu
gorgce podziekowanie wyrazam ; wszakze wdwczas zadania p. Meissnera nie
miaty na celu opracowania metody fabrycznej.

Stusznem bedzie omoéwienie gtownych punktow, na ktére przy opraco-
wywaniu metody fabrycznej nalezy zwroci¢ uwage.

Trudnosci operowania silnie alkalicznemi farbami zostaty usuniete dzieki
komunikatowi p. dr. Sieber’a *), ktéry przez bardzo powolne rozpuszczanie
zagestnika w tugu usunagt tworzenie sie przykrych osadow.

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

Dozowanie odczynnikow musi byé bardzo doktadne dla uzyskania réw-
nych wynikéw.

Jako zagestnik najodpowiedniejszg jest guma brytyjska, ktéra jednak
sama w reakcji wtorny udziat przyjmowaé bedzie. Poniewaz wszystkie dek-
stryny posiadaja nierowng site redukcyjng, koniecznem bedzie kontrolowanie
sity redukcyjnej kazdego transportu (jak to czynimy z wielu odczynnikami)
i odpowiednie dozowanie jej w farbie.

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

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

Tkaniny po druku parowac przy mozliwie wysokiej temperaturze, w parze
wolnej od powietrza i mozliwie krotko. Wskazane jest parowanie wkroétce
po druku dla unikniecia tworzenia sie sody z tugu.

Mozliwo$¢ wprowadzenia do udzialu w reakcji wlasnosci odtlenia-
jacych pochodnych celulozy wysuwa szereg dalszych zagadnien, Kktore
z p. prof. J. Turskim obecnie opracowywujemy.

P. inz. R. Malachowskiemu skiadam na tem miejscu podziekowanie za
przygotowanie nam niektdrych odczynnikéw.

‘) Melliand's Textilberichte, 1925, 829.

ZAKLAD WIELKIEGO PRZEMYStU ORGANICZNEGO | FARBIARSTWA POLITECHNIKI WARSZAWSKIEJ.
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Inz. STEFAN PAWLIKOWSKI.

O MOZLIWOSCI STOSOWANIA ELEKTRYCZNEGO
ODPYLANIA PRZY DESTYLACJI ROPY NAFTOWEJ ")

Przy rozwazaniu mechanizmu destylacji olejow mineralnych w strumieniu
pary wodnej, mimowoli nasuwa sie pytanie, czy obok wiasciwego parowania
nie zachodzi réwniez i porywanie mechaniczne cieczy destylowanej.

Wezmy pod uwage banke pary wodnej, ktdérg wprowadzono na dno
kotta destylacyjnego. Banieczka ta posuwac sie bedzie ze wzgledu na roz-
nice ciez. gat. w kierun-
ku powierzchni swo-
bodnej cieczy zapet-
niajgcej kociot desty-
lacyjny, w ciggu swej
drogi nasyci sie od-
powiednig ilosScig par
weglowodoréw, zale-
zng od panujacych
w kotle warunkéw fi-
zycznych i podptynie
pod powierzchnie cie-
czy. Tutaj utworzy ona
w pierwszej chwili pe-
cherzyk pokryty cienka Rys. 1

btonkg cieczy destylo- Izolacji cieplnej nie wyszczegélniono na rysunku.
wanej, by za moment

przedrze¢ go i ujS¢ nazewnatrz. Trudno jest wyobrazi¢ sobie, by w chwili pekania
owego pecherzyka cata iloS¢ cieczy tworzacej owg btonke, zamykajgcg banke
pary, zlgczyta sie natychmiast z zawartoscig kotta. Btonka ta pekajac tworzy
pewng ilos¢ wiekszych i mniejszych kropelek cipczy. Te wiasnie malefkie kro-
pelki, ktérych napiecie powierzchniowe, wskutek wielkiej dyspersji osiggneto
znaczne wartosci, tworzg bardzo trudno kondensujgca sie mgte w parach desty-
latdbw i z tatwoScig przechodza przez deflegmatory do kondensacji. Usungé je
w zupetnosci i wrécic¢ do kotta mozna jedynie na drodze elektrycznego odpylania.

Na podstawie tych rozwazan wykonano szereg doswiadczerh w przyrza-
dzie wtym celu zbudowanym. (Rys. 1.). Skiadat sie on z kociotka zelaznego (3)
pojemnosci okoto 4 /, o dwu hetmach, posiadajacego na dnie rure dziurko-
wang dla wprowadzania pary, przegrzewacza (2) i kociotka na wode (1).
W hetmach tkwity jednakowej wielkosci szklane deflegmatory (4) i (6) pota-
czone z chtodnicami (5) i (7) i odbieralnikami. Jeden z deflegmatoréw (4)

) Zgtoszono do ochrony patentowej u U. P. Rz. P.
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byt réwnoczesnie odpylaczem elektrycznym. (Rys. 2.). Odpylacz ten zasilany

Rys. 2.
A = Rurka szklana zwezona
u dotu, z dolutowanym tubu-
sem; B = Okiadka z folji
glinowej; C = Drut mie-
dziany (t. zw. elektroda pro-
mieniujgca) ; D = Ramka
z cienkiej blaszki mosieznej
trzymajaca drut w $rodku
deflegmatora; E = Spre-
zyna naciggajaca  drut;
F i G = Zaciski dla przyta-
czenia przewodéw transfor-
matora wysokiego napiecia,
przyczem zacisk E wraz
fony: TR et Kot
destylacyjnego ; I = Korki,

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

Kociotek destylacyjny, wraz z hetmami i de-
flegmatorami byt bardzo starannie izolowany pod
wzgledem cieplnym, zachodzita bowiem obawa, by
wskutek nagtego oziebienia par olejéw i pary wodnej
nie tworzyta sie w deflegmatorach mgta samych de-
stylatow, ktéra zostataby natychmiast osadzona w de-
flegmatorze stuzagcym za odpylacz i —co zatem idzie —
znacznie mniej destylatu przechodzitoby do odbieral-
nika potagczonego z tym deflegmatorem, niz do réw-
nolegle pracujacego odbieralnika, ztagczonego z dru-
gim deflegmatorem bez urzadzenia elektrycznego.

Jak juz wyzej zaznaczono, oba deflegmatory
byty jednakowej wielkos$ci i budowy, tak ze stawiaty
jednaki op6r mechaniczny przeptywajagcym parom
destylatow.

Wszystkie te ostrozno$ci zastosowane zostaty
w tym celu, by moéc rownoczesnie odbiera¢ z obu
deflegmatorow jednakowe ilosci odnos$nych frakcyj
i poréwnywaé wzajemnie ich zabarwienie. (Wyniki
jednego z doswiadczen podaje zataczona ponizej
tablica).

Okazato sie z doswiadczen nad ropg bezpara-
finowa, ze roznice zabarwienia wystepujg najsilniej
przy frakcjach ciezkiego oleju gazowego oraz lzej-
szych olejéow maszynowych. Ciezsze oleje smarne
mniej sie réznity barwg, w kazdym razie jednak te,

srf le elektryczne odpylacza, byty
n'eco jasniejsze od identycznych z niemi %ral(cyj‘ od-
bieranych z drugiego deflegmatora.

') Napiecia te byly dostosowane doswiadczalnie do dymensji odpylacza.
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Poddawanie goracych par olejéw mineralnych dziataniu cichych wyla-
dowan elektrycznych w odpylaczu musi byé bardzo ostroznie prowadzone, bo
gdy przeprowadza¢ bedziemy stosunkowo zbyt wielkg energje elektryczng
przez owe pary, stosujagc np. zbyt wysokie napiecie, to w tym wypadku
w samym odpylaczu mogg zachodzi¢ pod wptywem energiczniejszych cichych
wytadowan niepozgdane reakcje w parach weglowodoréw. Stwierdzono to na
podstawie oddzielnych doswiadczen, w ktorych poddawano dziataniu bardzo
silnych cichych wyladowan elektrycznych pary nafty i lekkiego oleju gazo-
wego bez pary wodnej. Przekonano sie, ze odnosne destylaty ciemniaty pod
wptywem $wiatta nieco szybciej od roéwnorzednych destylatow, nie podda-
nych dziataniu pola elektrycznego tak, ze juz po trzech dniach naswietlania
mozna je bylo od siebie odr6znié. W przytoczonem doswiadczeniu uzywano
tego samego odpylacza co i przy innych doswiadczeniach, z tg jednak roz-
nicg, ze stosowano napiecie blisko dwa razy wieksze (10.500 Volt.) od
pot»eebnego do osadzenia mgiet w tym odpylaczu.

Przy destylacji olejow z parg wodng i réwnoczesnem wytwarzaniu nie-
zbyt silnego pola elektrycznego, t. zn. takiego, ktore jest wystarczajagce do
osadzenia mgiet w odpowiednio zdymensjowanym odpylaczu nie nalezy sie
obawia¢ zadnych wplywdéw ujemnych na destylaty.

Badania zabarwienia odnos$nych frakcyj wykonano kalorymetrem
Dr. W. Autenrieth’a & Dr. J. Koenigsherger’a. Poréwnywano barwe desty-
latbw z barwg cieczy pordwnawczej umieszczonej w ruchomym klinie szkla-
nym kolorymetru. Cieczg porownawczg byt roztwér oleju wulkanowego
w nafcie rownowazny pod wzgledem kolorymetrycznym zawarto$ci 0,25 mgr
asfaltu w 1 cm3roztworu. Dla otrzymanych w kolorymetrze podziatek, poda-
jacych dtugos$¢ wysunietej czesci klina, odczytywano z krzywej w tym celu
sporzadzonej na drodze kolorymetrycznej, rdwnowazne pod wzgledem zabar-
wienia ilosci asfaltu zawartego w 1 cm3 nafty.

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

WyszczegOlnione w tablicy oleje ,,a“ sa to frakcje odbierane ze zwy-
czajnego deflegmatora, za$ oleje ,,b“ sg to te, ktérych pary przeszty przez
pole elektryczne odpylacza.

Tablica obejmuje frakcje od ciez. wt 0,860, a to z tego powodu, ze
te dopiero wykazywaty znaczng roznice zabarwienia, lzejsze za$ frakcje byty
prawie zupetnie bezbarwne.

Bardzo ciekawe bylyby doswiadczenia, wykonane na fabrycznym kotle
destylacyjnym przy destylacji ropy parafinowej, gdyz by¢ moze ze wskutek
zupetnego usunigcia porwanych z kotta ciat asfaltowych, krystalizacja para-
finy bytaby bardziej wydajng, niz dotychczasowa. Rdéwniez ciekawem bytoby
stwierdzi¢ eksperymentalnie, czy przy zastosowaniu urzgdzenia odpylajgcego
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na kotle nie udatoby sie zwiekszy¢ szybkosci samej destylacji bez obawy
pogorszenia barwy destylatow.

TABLICA.

Zabarwienie destylatow

kolorymetrycznie réwno- . .
Ciezar znaczne z zabarwieniem L|czby deOWG
nafty zawierajacej asfalt

wiasciwy w miligramach
Oleje ,,a" Oleje ,,b* Oleje ,,a" Oleje ,,b*
0,860 *) *) 4,02 4,01
0,885 0,017 0,008 7,21 7,14
0,905 0,037 0,019 9,23 9,18
0,915 0,042 0,025 11,15 11,06
0,920 0,080 0,060 11,92 11,89
0,924 0,118 0,100 12,33 12,36
0,926 0,183 0,172 13,58 13,57

*) Oznaczenia barwy nie wykonano z powodu trudnos$ci natury technicznej.

Takie urzadzenie odpylajace, naturalnie zupetnie innej konstrukcji, niz
uzywane przy probach laboratoryjnych, moznaby z fatwosciag umocowaé na
kotle, w miejsce istniejagcych juz hetmdw. Daloby sie ono bardzo tatwo
a nawet automatycznie obstuzy¢, zuzywajac znikoma ilos¢ energji, tembardziej ze
mogloby a raczej powinnoby byc¢ cieplnie zupetnie izolowane. Pod wzgledem
ekonomyji cieplnej przewyzszatoby ono znacznie uzywane obecnie do$¢ wysokie
deflegmatory, stosowane w celu osiggniecia tatwiej krystalizujgcej parafiny,
a rozpraszajace olbrzymie wprost ilosci ciepta.

Listopad — Grudzien 1925 r.

Z INSTYTUTU ELEKTROCHEMICZNEGO POLITECHNIKI LWOWSKIEJ.

INZ. JOZEF HAWLICZEK.

NAUKOWA ORGANIZACJA PRACY W PRZEMYSLE
CHEMICZNYM.

Artykut kol. Bornsteina pod powyzszym tytutem ') powitatem z radoscia,
gdyz jakiekolwiek moze by¢ stanowisko osobiste wzgledem wywoddéw autora,
to w kazdym razie artykut ten oraz dyskusja nad samem zagadnieniem przy-

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

Zdaniem mojem potozyt kol. Bornstein za silny nacisk na organizacje
pracy ludzkiej, ktéra, jak sie postaram ponizej wykaza¢ odgrywa w bilansie
energetycznym przewaznej czesci przemystu chemicznego bardzo mata role.

Praca w przemysle chemicznym polega gtownie na pokonywaniu przy
pomocy roznych form energji oporu (niezaleznie od tego jakiego rodzaju
jest ten opdr), jaki stoi na drodze ku otrzymaniu danego zwigzku chemicz-
nego. Zadaniem cztowieka jest stworzenie odpowiednich dla reakcji wa-
runkdw, dostarczaniu potrzebnych materjatdw wyjsciowych, oraz odbieraniu
produktow koncowych. Sama reakcja wymaga dostarczania energji elektrycz-
nej, cieplnej wzgl. mechanicznej, a wiec opiera sie ostatecznie o zuzycie
paliwa lub sity wodnej. Jezeli weZmiemy pod uwage wszystkie wazniejsze
dzialy przemystu chemicznego w Polsce, to widzimy, ze ilo$¢ zapotrzebowanej
energji przez sam proces jest niewspOtmiernie wieksza od ilosci zuzytej na
czynnosci pomocnicze. Pracy ludzkiej sam proces albo nie wymaga wecale
albo bardzo mato i to tem mniej im lepiej jest instalacja przemys$lana. Wszyst-
kie inne czynnosci, a wiec dostawa surowcow, odbidér i wysytka produktow
czyszczenie oraz naprawa aparatury i t. d. wymagajga pewnej dozy pracy
ludzkiej. | przy tych jednak czynnosciach praca cztowieka da sie zredukowaé
do minimum. Rzadko$¢ czyszczenia oraz napraw aparatury jest miarg dosko-
natosci. Przy konstrukcji aparatow ten punkt powinien by¢ brany pod uwage
jako jeden z najwazniejszych. Ale i w gotowych aparatach braki te prawie
zawsze dadzg sie usungC przez odpowiednig poprawke (np. umieszczenie
otworu do czyszczenia w miejscu najbardziej dostepnem, zaprowadzenie sta-
tego odptywu zanieczyszczeri w punktach najnizszych aparatury, zmiana po-
fozenia pionowego poszczegdlnych czesci aparatury wzgledem siebie, aby
umozliwi¢ transport substancji w procesie z wykorzystaniem roznicy pozioméw,
zastosowanie pary uzywanej do ogrzewania cieczy lub zawiesiny do jej trans-
portu do aparatow wyzej potozonych przez wbudowanie pompy mamutowej,
gdy dotychczasowy transport odbywat sie recznie lub maszynowo, i t. d.
Na tem polu istnieje wprost nieograniczona ilos¢ mozliwosci. Co sie tyczy
transportu surowcow, pro luktow wzgl. poétproduktdw to prawie wszystkie
wieksze fabryki- posiadajg urzgdzenia mechaniczne; poniewaz jednak istnieje
wielka ilos¢ fabryk matych w ktérych urzadzenia mechaniczne transportowe
sie nie optacajg z powodu matego wykorzystania, trzeba w inny sposéb starac
sie zaradzi¢: a wiec przez racjonalne rozmieszczenie poszczegélnych punktow
zuzycia, oraz produkcji, przez mozliwg bliskos¢ magazynu, wzgl. o ile to
niemozliwe, przez zbudowanie magazynéw podrecznych na surowce i pro-
dukty, z ktorych lub do ktorych transport z magazynu gtéwnego odbywatby
sie wiekszemi partjami w diuzszych odstepach czasu i t. p.

Sg naturalnie w pewnych dziatach przemystu chemicznego czynnosci,
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ktore badz z powodu braku srodk6éw na sprawienie urzagdzenia maszynowego,
badz tez z powodu niekalkulowania sie takiego urzadzenia muszg by¢ wyko-
nywane stale przez prace ludzka, jednak pomingwszy to, ze w przewaznej
czesci wypadkdw ilos¢ potrzebnej pracy ludzkiej da sie znacznie zredukowaé
przez umiejetng organizacje instalacji (p. w.), zbytecznem jest a nawet zabie-
rajagcem drogi czas (studja ruchéw, walka z oporem robotnika i t. d.) ucie-
kanie sie do samego Taylora wzgl. innych zagranicznych wielkos$ci; daleko
szybsze a rownie dobre rezultaty dajg dotychczasowe sposoby umiejetnie
stosowane a wiec n. p. budzenie wspotzawodnictwa miedzy zmianami wzgl.
grupami robotnikéw, odpowiedni system premjowy, a przedewszystkiem, gdzie
sie da stworzenie systemu tancuchowego, a wiec wigczenie jedynostek wzgl.
grup pracujagcych w ruch fabryczny w ten sposéb, aby musiaty jako zywy
czton aparatury wykonaé pewng okre$long prace w danym czasie.

(Dokonczenie nastapi).

ZE SPRAW ORGANIZACYJINYCH, GOSPODARCZYCH
| HANDLOWYCH.

Polityka cen w przemys$le chemicznym.

Skoro cena towaru jest wyrazem stosunku miedzy warto$cig towaru
a wartoscig pienigdza, lub prosciej — wartoScig towaru wyrazong w pienigdzu,
to oczywistem nastepstwem zachwiania sie waluty musi by¢ oscylacja nomi-
nalnych cen. Zalamanie sie kursu ztotego, w lipcu roku ubiegtego, musiato
wywota¢ zwyzke cen opiewajgcych w ztotych. Z natury rzeczy w pierwszej
linji podrozaty towary sprowadzane z zagranicy i sprzedawane $ci$le wediug
kalkulacji w obcej walucie ; w nastepstwie zaczety drozeé towary krajowego
pochodzenia, pamie¢ za$§ szybkiego spadku waluty markowej byta niewatpliwie
momentem, podsycajgcym proces wzrostu cen. ,Ucieczka od ztotego* przez
zakupywanie walut i towaréw znalazta jednak rychty kres w szczuptosci $rod-
kéw obiegowych, a zupeiny brak inflacji, stopniowa poprawa bilansu hand-
lowego i daznos¢ do skomprymowania budzetu panstwowego — pozwalaja
zapatrywac sie optymistycznie na kurs ztotego, a takze na stabilizacje cen.

Dotychczasowy przebieg spadku ztotego — oprdcz powszechnie znanych
ujemnych nastepstw — wnidst powazny czynnik rozstroju w nasze, juz i bez
tego skotatane warunki produkcji przemystowej. Mozna $miato stwierdzi¢, ze
niema wiasciwie zadnego wiekszego przedsiebiorstwa, ktére byloby zupeinie
niezalezne od warunkéw waloryzacyjnych. Rdznica miedzy przedsiebiorstwami
lub calemi dziatami przemystu jest raczej ilosciowa niz jakosciowa. Niektore
przedsiebiorstwa, w pierwszej linji chemiczne, ktdre pracujg catkowicie na
surowcach zagranicznych — muszg w kalkulacjach swoich uwzglednia¢ wzrost
kursu dolara. Jezeli tego nie uczynig, to fatwo mogg ulec zupeinej ruinie.
Naprz. fabryka superfosfatu, ktéra nabyta fosforyty i piryty, oczywiscie w obcej
walucie, a sprzedata superfosfat na 9-cio miesieczne weksle w ztotych polskich,
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ponosi oczywiscie bardzo powazne straty, jezeli w okresie od sprzedazy do
wptyniecia nalezno$ci kurs dolara skacze z 5'18 do 8'— ziotych.

Bytoby jednak grubym bledem przypuszczac¢, ze jedynie oparcie o za-
graniczne surowce zmusza do kalkulacji w ztocie. Istnieje diugi szereg
surowcéw krajowych, ktére od dawna juz, od lat calych, sg fakturowane
w ztocie. Dla przyktadu wymieni¢ mozna dostarczane z naszego Gornego
Slagska — kwas siarkowy, otéw i. t. d. W niektérych fabrykach koniecznosc
sprowadzania pewnych pomocniczych urzadzen (naprz. elektrod) z zagranicy,
wprowadza wydatny czynnik waloryzacji i kosztéw produkcji. Ale to jeszcze
nie wszystko: znaczny poczet firm, straciwszy wiasny kapitat obrotowy, po-
stuguje sie obcym, cudzoziemskim kapitatem, zaciggnietym w walucie zlotej
i oprocentowywanym rowniez w ziocie. Czy takie firmy moga oprze¢ swojg
kalkulacje jedynie na zmiennej wartosci ztotego?

Z drugiej jednak strony -- zrozumiatem jest zupeinie dgzenie Rzadu
do utrzymania cen krajowych na niskim poziomie, przedewszystkiem ze wzgledu
na budzet Panfstwa, rosngcy w miare podnoszenia sie kosztow utrzymania.
Ponadto — wzrost cen na rynku krajowym, a wiec zrownanie sity nabywczej
zlotego wewnatrz i zewnatrz kraju — zabitoby te mozliwosci eksportowe,
ktére powstaty dzieki spadkowi ztotego, a ktére w pewnej mierze otwierajg
perspektywy automatycznej poprawy stosunkéw w dziedziine obrotu han-
dlowego zagranicg.

Kierujagc sie powyzszymi motywami, lecz jednocze$nie ulegajac pewnym
nastrojom demagogicznym — odgrzebano z pylu zapomnienia ustawe z lipca
1920 r. o zwalczaniu lichwy wojennej i zaczeto jg stosowa¢ na szeroka skale,
niezawsze szczesSliwe. Zdarzaty sie wypadki, ze skomplikowang kalkulacje po-
waznych fabryk chemiczno - farmaceutycznych, w celu stwierdzenia, czy
ceny pobierane nie sg zbyt wysokie, pragneli bada¢ najnizsi funkcjonarjusze
Ministerstwa Spraw Wewnetrznych, ktérzy wog6le nigdy z handlem, ani
z kalkulacjami nie mieli do czynienia. Zdarzyt sie fakt — opieczetowania
sktadu mydfa w prowincjonalnem miescie, pod zarzutem ,spekulacyjnego ma-
gazynowania“. Zarzut byt wywotany tem, ze firma (ktéra zresztg drogg
wielkiej reklamy stara sie zwiekszy¢ swojg sprzedaz) nie zgodzita sie sprze-
da¢ w ciggu jednego dnia catego zapasu mydia miejscowym domorostym
spekulantom.

Trzeba sie jednak zgodzi¢, ze pewne zarzadzenia administracyjne, w po-
staci spisywania protokotéw, Sciggania kar i t. d. wpltywajg dodatnio, gdy
chodzi o drobniejszych sprzedawcow $rodkéw zywnosci, zwihaszcza w okresie
paniki walutowej, do ktdrej szerokie masy w Polsce sg nader podatne. W mo-
mencie zatamania sie psychiki drobnego sprzedawcy — koniecznos¢ liczenia
sie ze skutkami bezgranicznego zwigkszania [cen dziata niewatpliwie otrze-
Zwiajgco.

Fakt wspotistnienia w jednym organizmie gospodarczym dwu pradéw,
z ktérych jeden jest ksztattowaniem sie cen wedtug nieubtaganych praw po-
dazy i popytu, drugi za$ — spietrzaniem cen wskutek psychozy i defetyzmu —
musi wywota¢ zamet w opinji powszechnej i sprowadza¢ niepozadane odruchy.

Trudno sie bowiem zgodzi¢ na celowo$¢ tych Srodkéw administra-
cyjnych, ktére cytowatem wyzej, a ktére Ministerstwo Spraw Wewnetrznych
zastosowato do bardzo powaznych przedsiebiorstw chemicznych. Trudno tez
jest podzieli¢ opinje, wyrazong w ,,PrzemyS$le Chemicznym* z ubiegtego roku,
str. 270, a gtoszaca, ze Panstwowa Fabryka Zwigzkéw Azotowych, zastoso-
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wata ,,gwattowng zwyzke cen wytworéw chorzowskich“. Nalezy stwierdzic,
ze czynniki kosztu wiasnego fabryki chorzowskiej, podlegajgce waloryzacji,
stanowig przeszto 41%. Sag to: prad nabywany z elektrowni okregowej, elek-
trody, worki, znaczna cze$¢ materjatdbw technicznych i t. d. Z uznaniem na-
lezy podkresli¢, ze w okresie dewaluacji ztotego ceny na zasadnicze produkty
chorzowskie, a wiec na karbid i azotniak, nie zostaty do 1-go stycznia 1926
podniesione. Produkcja saletry sodowej stanowi zaledwie p6t procent war-
tosci produkcji sumarycznej fabryki chorzowskiej, a jest wogole nierentowng
i niezdolng do konkurencji z saletrg naturalng, przy postugiwaniu sie energjg
weglowg oraz metodg cyjanamidowg. Poniewaz produkcja ta przynosi stale
straty, wiec cena saletry musi by¢ utrzymana przynajmniej na poziomie cen
saletry chilijskiej.

Przyktady te wskazujg, ze gdy chodzi o kwestje normowania cen, to
trzeba sie wstrzymywa¢ od zbyt szybkiego formutowania opinji. Wiadze rza-
dowe powinny, przy zarzadzeniach dotyczacych cen produktéw przemysto-
wych, uzywa¢ pomocy doswiadczonych i zorjentowanych specjalistow oraz
zasiegaC opinji powaznych zrzeszen gospodarczych.

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

Edmund Trepka

Dyrektor Zwigzku Zawodowego Wielkiego Przemys$lu Chemicznego.

CZLONKOWIE STOWARZYSZENIA
»CHEMICZNY INSTYTUT BADAWCZY*.

(Ciag dalszy)
Jako cztonek wspierajgcy przystagpita:

215. Ska Akc. Eksploatacji Soli Potasowych; Dyrekcja we Lwowie
z roczng wkiadkg w sumie . 1200 zt.

Dr. JAN BIELECKI

Prof. Politechniki Warszawskiej, kawaler Legji Honorowej Francuskiej, Cztonek
zatozyciel i wieloletni cztonek Zarzadu Pol. Tow. Chem., Cztonek Przybrany
Chemicznego Instytutu Badawczego

Po dtugich i ciezkich cierpieniach zmart w Warszawie dnia 3 stycznia 1926 r.,
przezywszy lat 56.

Wydawca: ,,Chemiczny Instytut Badawczy“, Lwow.
Redaktor odpowiedzialny: Prof. Dr. Kazimierz Kling.

Z DRUKARNI ZAKEADU NARODOWEGO IMIENIA OSSOLINSKICH WF. LWOW IE
pod zarzadem Jézefa ZieTnhinnkiej;o..



