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Dnia 1 czerwca 1926 wybrany zostat Prezydentem Rzeczy-
pospolitej Prof. Dr. h. c. IGNACY MOSCICKI, Dyrektor Chemicz-
nego Instytutu Badawczego.

Dajgc wyraz swej radosci z powodu tego wyboru i sktadajac
Panu Prezydentowi najserdeczniejsze zyczenia petnego powodzenia
na Jego drodze jesteSmy pewni, ze oddajemy tem powszechng
opinje chemikdéw polskich.

Chemicy patrzac codziennie na przemiane wartosci dobr ma-
terjalnych narodu i przyktadajac do niej stale reki znaja dobrze
doniosto$¢ planowych wysitkéw nad zapewnieniem krajowi samo-
starczalno$ci i niezaleznosci w tym wzgledzie. A wiasnie przy
organizowaniu pracy w tym kierunku obecny Pan Prezydent stat
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zawsze na czele chemikéw naszych. To tez ufamy, ze czas Jego
Prezydentury przyniesie narodowi poza innemi korzySciamijeszcze
I utrwalenie w umystach, przynajmniej sfer kierujgcych jasnej
SwiadomosSci o tem, jak doniostym jest ten podstawowy problem
gospodarki panstwowej, jak czulty na male nawet omyiki i jak
gtebokiej znajomosSci spraw jego trzeba, aby nim kierowaé po
jedynej drodze ciggtego rozwoju.

Redakcja.

J. ZAWADZKI | S. JAROSZEWSKI.

ZE STUDJOW NAD WEGLEM POLSKIM.

Wydajnos¢ produktéw destylacji rozktadowej w temperaturach niskich.
1.

Chemja wegla wkroczyta w ostatniem dziesiecioleciu na nowe tory.
Starano sie najrozmaitszemi metodami wyodrebnia¢ substancje, juz w stanie
gotowym w weglu sie znajdujace, lub tez otrzymane drogag przemian niezbyt
gtebokich, a mogace rzuci¢ $wiatto na charakter chemiczny substancyj pier-
wotnych. Danych pod tym wzgledem nie mogta dostarczy¢ destylacja roz-
ktadowa wegla w temperaturach wysokich, stosowana w gazowniach i ko-
ksowniach, poniewaz substancje, przy dystylacji tej powstajace, sa produktem
bardzo daleko posunietego rozktadu.

Postep wprowadzito zastosowanie metod nowych, jak studja nad
1) destylacjg rozktadowa wegla w temperaturach niskich, 2) ekstrakcjg zapo-
mocg réznych rozpuszczalnikéw w ich temperaturze wrzenia, lub pod cisnie-
niem, 3) utlenianiem wegla ozonem lub tlenem powietrza pod ci$nieniem,
4) wreszcie uwodornianiem zapomocg mréwczanow, mieszaniny tlenku wegla
i pary wodnej a przedewszystkiem wodoru pod ci$nieniem.

Badania powyzsze miaty na widoku nie tylko cele poznawcze. Chodzito
rdbwniez o opracowanie racjonalnych metod wyzyskania wegla, jako surowca
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chemicznego, przedewszystkiem za$ o otrzymywanie paliwa ciektego, ktérego
zapotrzebowanie wzrasta z kazdym rokiem w zwigzku z rozwojem automo-
bilizmu i lotnictwa. Badania te rzucity nowe $wiatlo i na proces spalania
wegla na ruszcie, i wskazaty na przyszto$¢ droge do bardziej racjonalnego
prowadzenia tego procesuXx.

Trzy gtdwne metody postepowania technicznego wysunety sie w chwili
biezgcej na plan pierwszy: 1) destylacja rozktadowa wegla w temperaturach
niskich, 2) catkowite przetwarzanie substancji weglowej w produkty ciekte
drogg utleniania lub redukcji pod Woysokiem cisnieniem, 3) wytwarzanie
substancyj ciektych drogg syntezy z mieszaniny tlenku wegla i wodoru,
otrzymywanej przez zupeilne zgazowanie wegla?.

Destylacja rozktadowa wegla w temperaturach niskich daje nam t. zw.
pOtkoks, smote pierwotng i gaz. Zrodlem paliwa ciekiego jest smota pier-
wotna, ztozona z weglowodorow alifatycznych, naftenéw i fenoli. Od wydaj-
nosci tej smoty i od jej skladu zalezy jej zastosowanie i celowo$¢ przera-
biania wegla ta drogg. Wazna jest zawarto$¢ fenoli w smole, poniewaz do
dzi$ przynajmniej stanowig one skitadniki niepozadane. llosci i skiad smoty
otrzymywanej przez destylacje rozktadowg rzuca $wiatto réwniez na zacho-
wanie sie wegla przy spalaniu, oraz przy dziataniu nain wodorem pod cisnie-
niem wedtug Bergiusa.

Wobec tego okre$lenie wydajnosci smoty pierwotnej, oraz jej charakteru
chemicznego powinno by¢ wigczone do oznaczer, wykonywanych zwykle
przy analizie wegla na réwni z okreSleniem wartosci opatowej, zawartosci
popiotu i wilgoci, oraz ilosci czesci lotnych wedlug Mucka. Podobnie jak
przy oznaczeniach innych dazymy do opracowania metod og6lnie obowia-
zujacych i dajgcych wartosci poréwnywalne, tak samo nalezatoby opracowaé
metode wzorcowg okres$lania wydajnosci smoty pierwotnej.

Pierwszym tematem studjéw naszych nad weglami polskiemi byto okre-
Slenie wydajnosci oraz jakosci smoty pierwotnej z roznych wegli. Dla umozli-
wienia wnioskéw poréwnawczych przeprowadzano przewaznie catkowitg analize
wegli badanych.

ZwrdciliSmy sie do kopali z prosbag o nadestanie nam przecietnych
probek wegla i proby te badaliSmy. Badania nasze dotyczyty zatem znajdu-
jacych sie w handlu typow wegla z danej kopalni. Uzupetnienie wynikow
badaniami natury geologicznej nie lezato narazie w naszym programie, aczkol-
wiek rozumiemy, ze takie dopiero badania bedg mogty rzuci¢ Swiatto wszech-
stronne na wegle polskie. Sadzimy, ze badaniami takiemi zajmie sie Instytut
Geologiczny.

') Fischer. Gesam. Abhandlungen zur Kenntniss der Kohle t. IV. 448.
2 Por. I. Zawadzki, Przeglagd Techniczny 64. 179 (1926).
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W Polsce mamy wegle: diugoptomienne niekoksujgce (I. grupa klasy-
fikacji Grunera-Bonego)t), oraz wegle koksujgce gazownicze i posrednie
miedzy gazowniczemi i koksowniczemi (ll. grupa i formy przejsciowe miedzy
Il. i lll. grupg tej klasyfikacji). Pierwsze wystepujg w Zagtebiu Krakowskiem,
Dabrowskiem i Gérnoslaskiem, drugie na Goérnym Slagsku. Mamy réwniez
wegle brunatne, przewaznie (w okolicach Zawiercia) z epoki mezozoicznej
formacji triasowej. W pracy niniejszej zestawilisSmy wyniki badan 15 wegli
gornoslaskich, 4 dabrowieckich i 3 brunatnych.

Oznaczenia wydajnosci smoty pierwotnej prowadziliSmy w retorcie gli-
nowej Fischera, précz tego przeprowadziliSmy szereg pomiardw zapomocg
pieca obrotowego na 15 kg wegla.

Na podstawie licznych pomiaréw, prowadzonych w instytucie badania
wegla w Milheim i w innych laboratorjach sgdzi¢ mozna, ze wyniki ozna-
czen wydajnosci smoty pierwotnej, gazu, oraz zawartosci fenoli w smole,
otrzymanej w aparaciku Fischera, daja obraz bardzo bliski do tego, jaki
otrzymujemy, stosujgc piec obrotowy laboratoryjny, lub nawet wielki piec
obrotowy w technice. Badania zapomocg tego aparaciku majg niewatpliwie
nie mniejsza wartos¢ dla sadzenia o zachowaniu sie wegla przy destylacji
w temperaturach niskich, niz oznaczenia wydajnosci czesci lotnych i typu
koksu w tygielku platynowym wedtug Mucka dla wnioskowania o przy-
datnosci danego wegla dla gazowni i koksowni.

W doswiadczeniach naszych stosowaliSmy retorte glinowg Fischera
i Schradera 2, pozwalajacg odgazowywac jednorazowo 50 gr wegla. Oznacza-
lismy ilos¢ poétkoksu, smoty, wody, zawartos¢ fenoli w smole, oraz niekiedy
ilos¢ i sktad otrzymanego gazu, stosujagc metode wypracowang przez Noacka3.
Metoda ta daje niewatpliwie dokiadniejsze wyniki przy oznaczaniu zawartosci
fenoli w smole, niz dawniejsze metody Fischera, oraz Beuera i Broche’go4).
Po szczegdlty odsytamy do oryginatu3. Pewng wadg metody Noacka jest
oznaczenie mato Scistg metodag objetoSciowa czesci fenoli, przechodzacej do
odbieralnika przy odpedzaniu wody w strumieniu azotu.

Dla poréwnania podajemy (tabl. I) wyniki badania produktéw destylacji
wegla z kopalni Fanny zapomocg metody ksylenowej Fischera?2 i Noacka¥).
W rubryce trzeciej i czwartej podano zawarto$¢ fenoli w smole, otrzymanej
przez destylacje w piecu obrotowym, oznaczong metodg Noacka, oraz obje-
tosSciowg (przez wstrzasanie smoty z 10% roztworem NaOH i odczytanie
zmiany objetosci).

') Bone. Coal and its scientific uses (1918) 64.

2 Zeit. f. angew. Chem. 33 172 (1920), Brennstoffchemie 1 87 (1920), 2 182 (1921),
Gesammelte Abhandlungen zur Kenntnis der Kohle t. V, 55 i 65.

3 Brennstoffchemie 5 17 (1924).

4 Brennstoffchemie 4 122 (1923).
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TABLICA I
Produkty destylacji w retorcie glinowej Produkty destylacji w piecu obrotowym
Badane metoda Noacka, metodg Fischera, fenole metoda Noacka objetoSciowo
Wody 9.3% 9.2% 8.6 %
Smoty 12.4% 12.4% 11.7%
Fenoli wsmole 27.5% 30.4% 26.1% 34.0%

Widzimy wiec, ze zapomocg metody Noacka, otrzymujemy najnizsze
liczby na zawarto$¢ fenoli w smole.

Do metody Noacka wprowadziliSmy pewne drobne zmiany w czesci
aparatury, przeznaczonej do chwytania gazu destylacyjnego. Zmiany te oma-
wimy w czesci Il pracy niniejszej, wykonanej przez jednego z nas wspolnie
z p. Krzyzkiewiczem, a poswieconej badaniu gazéw, powstajacych przy desty-
acji wegla w temperaturach niskich.

W tablicy Il zestawiliSmy wyniki badania wegli goérno$laskich i bru-
natnych z okolic Zawiercia, dla poréwnania podaliSmy réwniez wyniki analizy
4 wegli dabrowieckich, aczkolwiek badanie tych wegli nie jest jeszcze ukon-
czone (nie podano analizy elementarnej). Wilgo¢ oznaczano metoda ksyle-
nowa wedtug Schlépfera ¥, metoda suszenia w suszarce daje, jak to bedziemy
mieli sposobnos$¢ uzasadni¢ w dalszych jeszcze nieukoriczonych rozdziatach
pracy niniejszej, zupetnie fatszywe wyniki. Nalezy zauwazy¢, ze wegiel bru-
natny z kopalni Wysoka lezat przez czas dtuzszy na powietrzu i ze proces
utlenienia postgpit dos¢ daleko. Tem sie tlumaczy duza zawarto$¢ tlenu
w weglu, a byé moze takze mata wydajnosé smoty pierwotnej.

Popidt i wilgo¢ sg to przypadkowe sktadniki wegla. Wobec tego prze-
licza sie zwykle dla celédw poréwnawczych wyniki analizy na t. zw. czystg
substancje weglowa (bez wilgoci i popiotu). Zestawienie tak przeliczonych
wynikéw badan naszych podajemy w tablicy Ill. llos¢ czeSci lotnych (wedtug
Mucka) obliczy¢ mozemy, odejmujagc od 100 podang procentowa wydajnosé
koksu. W rubryce ,woda rozkladowa®“ mamy te ilo$¢ wody, ktéra powstata
przy destylacji w retorcie glinowej z czystej substancji weglowej, natomiast
woda w odpowiedniej rubryce tablicy Il oznacza catkowitg ilos¢ wody, jaka
otrzymujemy przy dystylacji w retorcie, zaréwno z wilgoci, jak z rozktadu
chemicznego wegla. Wegle uszeregowano wediug zmniejszajgcej sie zawar-
tosci tlenu, wychodzac z zalozenia, ze im wegiel starszy, tem mniej zawiera
tlenu.

Jak wida¢ z tablicy Il wszystkie zbadane przez nas wegle kamienne
dajg wysoka wydajnos¢ smoty pierwotnej, wynoszacg 9.2 —14.1% w obli-
czeniu na czystg substancje weglowa. Zawartos¢ fenoli w smole waha sie

') Zeit. f. angew. Chem. 27 | 52 (1914).
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od 19.8—38.2%, jest wiec mniejsza, niz to podawal Fischer’), nie zupetnie
sprawdza sie réwniez poglad, ze im wieksza wydajno$¢ smoty pierwotnej,
tem wiecej w niej fenoli?.

Wegle najmiodsze diugoptomienne niekoksujgce o najwiekszej zawar-
tosci tlenu wykazuja nieco mniejszag wydajnos¢ smoty, niz wegle stabo koksu-
jace, nalezace do Il grupy klasyfikacji Grunera. Najmniejszg wydajno$¢ smoty
i najmniejszg zawarto$¢ fenoli w smole wykazuje wegiel z Knurowa, naj-
ubozszy w tlen i stanowigcy przejscie do typowych wegli koksowniczych.

Scistego zwiazku miedzy iloscia czesci lotnych (oznaczong wediug
Mucka), a wydajnoscig smoty pierwotnej nie znalezliSmy. Wegle stabo koksu-
jace, dajace wiecej koksu, a mniej czesci lotnych wykazujg najwiekszg wy-
dajnos¢ smoty. Wegle brunatne przez nas badane, dajg mniejszg wydajnosc
smoty, niz kamienne. Smota z wegli brunatnych zawiera duzo parafiny
1 wskutek tego krzepnie przy oziebianiu.

O skladzie gazu, otrzymywanego przy destylacji wegla w retorcie gli-
nowej moéwi¢ bedziemy w Il czeSci pracy niniejszej. Tutaj podajemy wyniki
2 analiz.

TABLICA 1V.
‘0
af ¢ 5%
Rodzaj wegla + N CO CnH, CH< N,
0 a &

Wegiel kamienny z kop. ,Fanny*  13.7 5.7 2.3 8.3 83 109 373 135
* ,Maks" 20.9 4.8 — 8.5 11.6 138 344 6.0

Wyniki badan dotychczasowych winny zacheci¢ do dalszych studjow
nad destylacjg wegli polskich w temperaturach niskich, a takze nad ich
uwodornianiem pod ci$nieniem. Wiadomo, ze wegle, dajagce duzg wydajnosc
smoty pierwotnej, najlepiej sie nadajg do przerobu metodg Bergiusa3.

llos¢ smoty, otrzymywana przy destylacji 50 gr wegla w aparacie gli-
nowym jest zbyt mata, by mozna byto przeprowadzié¢ blizsze nad tg smoig
badania. Wobec tego zbudowali$my laboratoryjny piec obrotowy na 15 kg
wegla.

WzorowaliSmy sie na analogicznym piecu, zastosowanym po raz pierwszy
przez Fischera i Gluuda 4; réznice miedzy aparaturg Fischera i naszg byty

') Gesammelte Abhandlungen z. Kenntn. d. Kohle 3 (1919) 1, 3 (1919) 270, 3 (1919)
298, 4 (1920) 1.

") P. np. Sehrader. Ges. Abh. z. Kenntn. d. Kohle. 5 (1929) 453,

3 Przeglad Techniczny 64 179 (1926).

4 Gesamm. Abhand. z. Kenntnis d. Kohle 1 114 i 3 253.
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koniecznoscig przystosowania sie do
srodkow, jakiemi mogliSmy rozporzg-
dzaé. Na rysunku widzimy piec, zbudo-
wany wspélnie z p. Berlinenblauem,
wraz z przyrzadami do kondensacji
smoty, mierzenia iloSci gazu i armaturg
pomocnicza.

Piec sklada sie z bebna z grubej
blachy zelaznej A, o dtugosci 100 cm
i Srednicy 35 cm, zaopatrzonego w dwie
grube obrecze, spoczywajace na s wai-
kach K.

Jedng pare tych watkéw obraca
motorek elektryczny za posrednictwem
przektadni Slimakowej i pasa skoérza-
nego. Beben robi okoto 4 obrotéw
na minute. Ogrzewa go sie¢ zapomocg
ptomieni gazowych. Jako palniki stuzg
dwie rury zelazne o $rednicy 2" i du-
gosci 110 cm z 45 otworami o S$red-
nicy 5 mm. Podczas destylacji piec
przykrywa sie nieruchomym ptaszczem
blaszanym, zaopatrzonym w 2 rury
dla odlotu gazdéw spalinowych. Pro-
dukty destylacji uchodzg przez C do
chtodnicy. Przez rure odprowadzajgca
przechodzi rura pyrometryczna. Z dru-
giej strony w D mamy potgczenie
z ciggomierzem oraz kran, stuzacy do
wprowadzania gazéw lub pary wodnej.
W bebnie pieca od strony rury od-
prowadzajacej produkty destylacji znaj-
dujg sie trzy przegrody blaszane, stu-
zace do zatrzymywania porwanego pyhu
weglowego.

Gazy z pieca idag najpierw do
chtodnicy zbudowanej z rury w ksztatcie
litery U. W miejscu przegiecia umie-
szczona jest rurka odptywowa dla kon-
densatu. Rura ta znajduje sie w skrzynce

blaszanej, a owinigetej asbestem. W chlodnicy tej staramy sie utrzymaé tem-
perature okoto 150°. Dzieki temu skraplajg sie tu tylko wyzej wrzace czesci
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smoty; reszta smoly i woda idg dalej do chtodnicy nastepnej. W ten sposob
utatwiamy sobie oddzielenie smoly od wody. Do utrzymania 150° stuzy para
wodna przegrzana, przechodzaca przez skrzynke, procz tego w masie azbe-
stowej plaszcza znajduje sie uzwojenie z drutu nikielinowego, przez ktore
przepuszcza sie prad elektryczny. Po wyjsciu z tej chlodnicy pary i gazy
przechodzg do zwyklej wezownicy miedzianej 111, chlodzonej wodg. W celu
usuniecia mgly wytworzonej przez kropelki smoty przepuszczamy gazy po
wyjéciu z wezownicy przez wieze wypetniong koksem. Z wiezy tej gazy
rurg n wchodza do kolumny szklanej V, wypetnionej kawatkami rurek szkla-
nych, przez ktérg sptywa ze zbiornika zu strumien NaOH absorbujagcy H”"S
i C02 z ktérych pierwszy moégtby uszkodzi¢ licznik. Pompka VII przesyta
tug z powrotem do zbiornika nad kolumng. Kran s stuzy do brania préb
gazéw. Po wyjsciu z kolumny gazy przechodzg przez licznik.

Ponizej przytaczamy wyniki destylacji w piecu obrotowym 14 kg wegla
z kopalni Fanny (kostka II). Pierwsze krople smoty w kondensacie ukazaly
sie w godzine po rozpoczeciu doswiadczenia, gdy pyrometr wskazywat
temp. 435°. W aparacie glinowym pojawienie sie smoty przy destylacji
wegla Fanny stwierdzono w temp. 440°. llos¢ znalezionych produktow z tego
wegla podaje tablica V.

TABLICA V.
Produkty destylacji Z retorty Z pieca obrotowego
Wody 9.3 8.6
Smoty 12.4 11.7
Tétkoksu 73.3 73.9
Gazu i strat 5.0 5.8

Jak wida¢ wyniki sg dos$¢ zgodne, tembardziej, ze przy destylacji
w piecu obrotowym pewna ilos¢ smoly i wody nie daje sie catkowicie
usuna¢ z przewodow i stanowi strate w bilansie.

Smote, otrzymang przy destylacji w piecu obrotowym poddano desty-
lacji czastkowej w kolbie miedzianej, zbierajgc frakcje co 50°. Oznaczono
ciezar wiasciwy poszczeg6lnych frakcyj, zawartos¢ w nich fenoli i liczby
jodowe. Wyniki zestawiono w tablicy VI.
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TABLICA VI.

o Ciezar whasc. Lepkos¢ % fenoli % f'eryoll 'Llczba

w 50° wagowo  objetosSciowo jodowa
Smota ogdlna — 0.993 3.26° 26.1 34.0 175

Frakcje :

1. 60°—100" 14 0.780 - — 6.9 141
11 100°-1500 3.2 0.827 — — 155 172
QH%’OO 7.6 0.885 — — 32.0 192
V. 200°—250° 18.0 0.948 — - 36.5 229
V. 250°-300° 18.0 0.976 — — 35.7 185
VI. 300°—350° 25.4 0.999 — — 31.8 155
VII. 350"—375° 15.0 — — — 35.3 126

VIII. Pozostatosé 114 ~ — _ _ _

Frakcyj odpowiadajgcych benzynom do 150° mamy razem 4,6%. Barwa
dystylatu ciemnieje w miare podwyzszania temperatury wrzenia. Ostatnie
dwie plynne frakcje, t. j. VI i VII sg geste i majg konsystencje waseliny.
Pozostato$¢ stanowi twardy pak. We wszystkich frakcjach stwierdzono obec-
no$¢ duzych ilosci zwigzkdw nienasyconych, na co wskazuje wysoka liczba
jodowa. Zestawienie wiasciwosci smoty z wegli kamiennych i smoty z wegli
brunatnych podamy w pracy nastepnej.

Z ZAKLADU TECHNOLOGIJI CHEMICZNEJ NIEORGANICZNEJ POLITECHNIKI WARSZAWSKIEJ.

OSMAN ACHMATOWICZ.
O POLSKIM OLEJKU TERPENTYNOWYM 5.

Najcenniejszemi sktadnikami olejkéw terpentynowych sg pineny (pinen
i nopinen), stuzg one bowiem do syntetyzowania bardzo cennej kamfory,
terpineolu i terpiny. Pozostate sktadniki, przewaznie jednopierscieniowe weglo-
wodory terpenowe (dwupenten, limonen i sylwestren) nie przedstawiajg takiej
wartosci i, jak wiadomo, maja raczej zastosowanie w lakiernictwie, farbiarstwie
oraz jako rozpuszczalniki. O wartosci wiec olejku terpentynowego stanowi
przedewszystkiem ilo$¢ zawartych w nim pinendéw. Otrzymanie za$ olejkow

') Nadeszto do redakcji 2/5 1926.
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terpentynowych o wielkiej zowarto$ci pinendw zalezy gtéwnie od warunkéw,
w jakich zostaty one wyosobnione z drzewa. Na tej tez podstawie olejki
terpentynowe dzielimy na trzy rodzajel):

1. ,Wiasciwy olejek terpentynowy“ (eigentliche Terpentindl, I’essence
de terebenthine) otrzymuje sie przez destylacje z parg wodng zywicy (Ter-
pentin, Harz, la gemme), wydzielanej przez rozne gatunki sosny samorzutnie
badz wskutek celowo dokonanych naciec.

2. ,,Olejek terpentynowy z pienkow* (eigentliches Kiendl, I’'essence de
terebenthine de four) stanowi oleistg cze$¢ produktow suchej destylacji pni
i korzeni sosnowych. W Ameryce odrozniajg jeszcze tak zwane ,Holzterpen-
tindl“ i ,,Kielél* — olejki terpentynowe, otrzymane przez destylacje z parg
wodng korzeni i odpadkéw bogatych w smote badz uzyskane drogg ekstra-
howania tych czesci drzewa za pomocg rozpuszczalnikéw organicznych.

3. Olejek terpentynowy z igiet, szyszek i miodych gatezi (Nadeldl,
Zapfenol) jest trzecig i ostatnia odmiang olejkéw terpentynowych. Otrzymuje
sie go z miodych galezi, szyszek i igiet, poddajac je destylacji z parg wodna,
najczesciej przegrzang.

Liczne badania wykazaly, ze najbogatszym w pineny jest ,wiasciwy
olejek terpentynowy®, a wiec olejek otrzymany z zywicy przez destylacje
z parg wodng. Wszystkie w ten sposéb otrzymane olejki terpentynowe majg
wiele cech wspoélnych, co pozwala na odrdznienie wysokowartosciowego
wiasciwego olejku terpentynowego od pozostatych, znacznie mniej cennych
olejkdw. Te wspolne cechy ujete zostaly w definicje, podang przez Vezés’a®)
i zaaprobowang w r. 1909 przez Miedzynarodowy Kongres w Bordeaux. Brzmi
ona jak nastepuje :

»Olejek terpentynowy jest produktem otrzymanym wytgcznie przez de-
stylacje z woda lub parg wodng (ale nie przegrzang) zywicy, pochodzacej
z roznych gatunkéw sosny. Jest to ciecz ruchliwa, lotna, o charakterystycznym
zapachu, bezbarwna, albo niekiedy zabarwiona na stabo zéto lub jasno zie-
lono. Olejek terpentynowy pod ci$nieniem 760 mm zaczyna wrze¢ w 152—156°
i ponizej 164° winno sie przedestylowaé conajmniej 80”. Olejek terpenty-
nowy powinien mie¢ odczyn obojetny lub stabo kwasny (0,5 gr KOH po-
winno zobojetnié¢ conajmniej 1 kg olejku terpentynowego)“.

Znacznie mniej pinenéw zawierajg olejki terpentynowe z pienkdw, a wiec
olejki otrzymane zapomocg suchej destylacji pni i korzeni sosnowych. Obok,
zwykle niewielkiej ilosci, pinendw, zawierajg one duzo wyzej wrzacych i mato-
wartosciowych weglowodordéw, gtdwnie dwupentenu. Tiomaczy sie to tem,
ze pineny tatwo ulegajg izomeryzacji na dwupenten, zwilaszcza pod wplywem
wysokiej temperatury i kwasnego $rodowiska. Dziatanie obu tych czynnikow

") Gildemeister i Hoffman, Die Atherischen éle t. 2, str. 12. Semmler, Die Atherischen
Ole t. 2, str. 156.
2 Ann. d. Ch. (1924) t. 1, str. 184.
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jest spotegowane podczas otrzymywania olejku z pienkéw (suchg destylacja)
i dlatego nieznaczna tylko ilos¢ (ca. 30%) tego olejku wre ponizej 164°, to
jest zawiera mato pinendw, gtéwna cze$¢ wre powyzej 170°, a wiec zawiera
przewaznie terpeny jednopierscieniowe. Wreszcie doda¢ musimy, ze olejki
terpentynowe z piedkow zawierajg zwykle niepozadane zanieczyszczeniaX
(fenole, kwas octowy, aceton, alkohol metylowy etc.), powstajgce podczas
suchej destylacji drewna.

Widzimy wiec, ze olejek terpentynowy z pienkdéw zupeinie nie moze
by¢ podciagniety pod definicje Vezes’a i przeto nie posiada wartosci wiasci-
wego olejku terpentynowego.

Tem sie poniekad ttdmaczy, ze w krajach o wysokiej kulturze olejki
terpentynowe otrzymuja nieomal wytacznie z zywicy. W Ameryce czeSciowo,
a we Francji calkowicie i oddawna porzucono suchg destylacje drzewa
i wprowadzono zywicowanie.

Jezeli chodzi o wprowadzenie zywicowania w Polsce, posiadajacej
olbrzymie obszary lesne, skladajgce sie przewaznie z Pinus Sylvestris, to
nasuwajg sie dwa pytania:

1. Jaka jest wydajnos¢ zywicy z naszej sosny?

2. Jaka jest zawarto$¢ pinenéw w naszym wiasciwym olejku terpen-
tynowym ?

Co sie tyczy wydajnosci zywicy, to musimy wskaza¢, ze préby racjo-
nalnego zywicowania prowadzone u nas przed wojng daty wyniki zupetnie
zadawalajgce. W okresie powojennym zywicowano w Poznanskiem, Kongre-
séwce oraz na Kresach Wschodnich, niestety jednak danych co do wynikéw
w tej gatezi naszego przemystu w literaturze nie znajdujemy i dlatego donio-
stej tej sprawy nie mozna uwaza¢ za rozstrzygniets.

Rowniez sprawa ilosci pinendw, zawartych w naszym wiasciwym olejku
terpentynowym, nie zostata dotgd wyjasniona, wobec czego na skutek pole-
cenia profesora K. Stawinskiego zebratem w lasach ziemi WilenAskiej zywice
z Pinus Sylvestris i, majac oprocz tego 3 préby zywicy, pochodzacej z innych
czesci Polski, zajgtem sie oznaczeniem skiadu chemicznego polskiego wiasci-
wego olejku terpentynowego.

Cze$¢ doswiadczalna.

Zywice wziete do badania pochodzity :

1. od Dra Berlinerblaua, zebrana w r. 1908.

2. od Inz. Wotkowa, zebrana wr. 1908 w lasach Ks. towickiego.

3. od Inz. Mitobedzkiego -), zebrana wr. 1921 w lasach ziemi Grodzienskiej.

) O. Aschan Centrbl. 1907, 2, str. 1743.

-) Panom Berlinerblauowi, Wotkowowi i Mitobedzkiemu, ktérzy uzyczyli nam zywic i tem
samem umozliwili szerszy zakres badan olejkéw terpentynowych sktadamy na tem miejscu
podziekowanie.
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4. z ziemi Wilenskiej, zebrana przezemnie w r. 1922.

Wszystkie te zywice posiadaty jednakowe cechy zewnetrzne; byly to
geste masy krystaliczne o zielonkawem zabarwieniu i przyjemnej orzezwia-
jacej woni.

1. Wyosobnianie olejkéw terpentynowych. Wyosobnianie
olejkéw terpentynowych z zywicy staraliSmy sie wykona¢ w warunkach, naj-
bard:iej zabezpieczajagcych pineny od izomeryzacji, ktorej, jak wiadomo, weglo-
wodory te fatwo ulegajg. W tym celu wszystkie cztery préby zywicy desty-
lowaliSmy pod zmniejszonem cisnieniem (15 mm), unikajgc w ten sposéb
wysokiej temperatury, tego pospolitego, a zarazem energicznego czynnika,
wywotujacego izomeryzacje pinenéw. Uzyskane ta drogg destylaty, sktada-
jace sie z olejku terpentynowego i wody, posiadaly odczyn stabo kwasny
oraz zielonkawe zabarwienie. Po oddzieleniu wody i wysuszeniu na potazu
olejki terpentynowe posiadaly nastepujgce wiasciwosci fizyczne:

1. olejek terpentynowy z zywicy Dra Berlinerblaua:

[a]D= + 27,84»; D = 0,8601

2. olejek terpentynowy z zywicy Inz. Wotkowa:
[ajo = + 24,02»; D = 0,8636

3. olejek terpentynowy z zywicy Inz. Mitobedzkiego :
[a;0 = + 13,99»; D - 0,8648

4. olejek terpentynowy z zywicy mojej :

Md=+ 2155» D ~j = 0,8604

2. Frakcjonowanie olejkéw terpentynowych. W celu

oznaczenia ilosci pinenéw, zawartych w badanych olejkach terpentynowych,
frakcjonowaliSmy je nad sodem metalicznym, postugujac sie przytem de-
flegmatorem de Koninck’a. Frakcjonowanie uwazaliSmy za skonczone, gdy
pojemno$¢ poszczegoOlnych frakcyj oraz ich stale fizyczne przy nastepnem
frakcjonowaniu nie ulegaty zmianie. Jako gtdwny sprawdzian uwazaliSmy
skrecalnosc.

Po pierwszej destylacji przekonaliSmy sie, ze otrzymane przez nas olejki
terpentynowe w zupetnosci czynig zados¢ definicji Vezes’a, wymagajacej azeby
80% olejku przedestylowato sie ponizej 164°. Wyniki pierwszej destylacji
przedstawiajg sie w sposOb nastepujacy:



79

b tek llos¢ olejku wrza- llos¢ olejku wrza-

i Pochodzenie olejku oczate cego ponizej 164 cego powyzej 164
wrzenia

ar. % % gr- %%

1. z zywicy Dra Berlinerblaua 152» 572 83,6 112 16,4

2., Inz. Wolkowa 174 79,1 46 20,9

3., Inz. Mitobedikiego 153» 715 80,1 178 19,9

4., mojej 154» 585 96,7 20 3,3

Wyniki podane w tej tablicy dowodzg w sposéb niezaprzeczalny, ze
badane olejki terpentynowe najzupeiniej odpowiadajg wymaganiom definicji
Vezeés'a. Omowi¢ tu jednak musimy dane, dotyczace olejku terpentynowego
z zywicy Wilenskiej. Dziwnem bowiem i niezrozumiatlem moze sie wydac
dlaczego olejek ten jest najbogatszy we frakcje nizsze, wrzgce ponizej 164°.
Fakt ten ttdmaczy sie tem, ze pierwsze dwa olejki pochodzg z zywicy zebranej
wzglednie bardzo dawno, bo w r. 1908, a zywica Inz. Mitobedzkiego zbie-
rana byta w sposob techniczny i przechowywana w otwartych beczkach.
W ten sposéb wszystkie te trzy proby zywicy znajdowaty sie w warunkach,
sprzyjajacych ulatnianiu sie pinenéw, ktore oprdcz tego na powietrzu tatwo
sie polimeryzuja. Mojg natomiast zywice zebratem najpdzniej — w lecie r. 1922
i przechowywatem w szczelnie zamknietem naczyniu.

Po ustaleniu liczb Vezés’a wszystkie cztery proby badanych olejkéw
frakcjonowaliSmy w dalszym ciggu. Po pieciu destylacjach okazato sie, ze
ilos¢ frakcyj pinenowych oraz ich skrecalno$¢ nie ulegaly zmianie, wobec
czego uznaliSmy rozdzielenie za ukonczone i destylacje przerwaliSmy, otrzy-
mujac ostatecznie nastepujace wyniki:

Frakcja 154—157

Ilo$¢ olejku wrzgcego po 5. destylacji

Pochodzenie olejku

ponizej ponizej ciezar wiasciwy
8x*20 166 w %% Mz> temp.
1. z zywicy Dra Berlinerblaua 54,89 81,33 + 35,87 t= 142° 0,8638
2., Inz. Wolkowa 58,39 80,47 + 30,03 t= 150» 0,8623
3., Inz. Mitobedzkiego 56,40 86,95 + 22,19 t= 16,00 0,8643
4. mojej 73,61 97,18 +13,83 t= 16,7° 0,8604

Liczby zestawione w powyzszej tablicy raz jeszcze wskazujg, ze nasze
olejki terpentynowe sktadajg sie przewaznie z pinendw. Fakt ten niezbicie
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dowodzi, ze polski olejek terpentynowy z zywicy na zasadzie skiadu chemicz-
nego w zupetnosci odpowiada definicji Vezes’a, opartej na iloSciowej zawar-
tosci pinenéw (80%), w niczem nie ustepuje olejkom terpentynowym z zywicy
francuskiej i amerykaniskiej i na rowni z nimi nadaje sie do wszelkich syntez,
polegajacych na zawartosSci pinendw.

ZAKLAD CHEMJI ORGANICZNEJ UNIWERSYTETU STEFANA BATOREGO W WILNIE.

Inz. JOZEF MILEWSKI.

AKTYWACJA WEGLA PRZY POMOCY POTAZU.

Mimo szerokich zastosowan, jakie wegiel aktywowany znalazt zagranica,
nasz przemyst dotychczas nie wytwarza tego artykutu (préby na wiekszg
skale czynione byly w Zgierzu). Powodowany checig znalezienia zastosowan
dla odpadkow przy suchej destylacji drzewa, wykonatem kilka doswiadczen,
ktore ze wzgledu na aktualno$¢ tematu podaje do wiadomosci, mimo ze ze
wzgledu na warunki wykonania nie moga pretendowac¢ do Scistosci.

Zaktady suchej destylacji drzewa otrzymujg pewne ilosci miatu z wegla
drzewnego, ktéry u nas, jako bezwartosciowy odpadek, idzie na opat. Miat
z fabryki w Hajnéwce, pochodzacy z mieszaniny Kkilku gatunkoéw drzew
lisciastych, po przesianiu przez sito o otworach 0,25 cm uzywany byt jako
materjat wyjsciowy. Mimo dekantacji zawiera on zawsze pewne ilosci drob-
nego piasku, ktéry przylega do kory przy manipulacjach z drzewem. Jako
Srodka aktywujacego uzyto surowego potazu, ktéry moze by¢ otrzymany
prawie darmo przez tugowanie popiotu drzewnego, w tych zaktadach, ktére
uzywajg w wiekszych ilosciach drzewa na opat. Gdy wyniki aktywacji byty
niezadowalajgce — chcac sprawdzi¢, czy wina lezy w materjale czy w me-
todzie — poddano aktywacji potazem t. zw. ,wegiel czerwony“ t. j. niedo-
patki przy destylacji drzewa, mogace zawiera¢ do 80% wegla oraz drzewo.

Materjat wyjsciowy zadawano mocnym (20° Bé) roztworem surowego
potazu, otrzymywanym przez wielokrotne tugowanie popiotu z drzew igla-
stych. W tablicach podano iloSci kazdorazowo uzyte, ilos¢ K2C 03 wzieta
jest podiug ciezaru wiasciwego z tabl. Lunge (Chem. Kai.) i przeliczona
procentowo do ilosci materjatu wyjsciowego. Materjat gotowano prawie do
sucha i poddawano prazeniu. Poczgtkowo prazono w malym tygielku porce-
lanowym na silnym palniku. Préby z matemi iloSciami nie dawaty dostatecz-
nych rezultatébw i wowczas zastosowano ogrzewanie w tyglu grafitowym na
kuzni kowalskiej. Brano zwykle okoto 200 gr materjatu i ogrzewano w wy-
padku wegla drzewnego 1 godz., w wypadku drzewa 3 godz. Temperature
mierzono przy pomocy stozkéw Segera, zawieszanych wewnatrz. Uzycie
tygla grafitowego do celéw prazenia ma wiele niedogodnosci. Scianki tygla
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nie daja sie oczysci¢ z wytwarzanej skorupy soli i piasku i dlatego kilka
doswiadczen, wykonanych w tym samym tyglu, moze wzajemnie wplywaé
na siebie, gdyz aktywujagco moga dziata¢ i pozostatoSci z poprzednich do-
Swiadczen. Oznaczanie popiotu w otrzymanym weglu jest bezcelowe, gdyz
wegiel jest zanieczyszczony odpryskami grafitu ze $cianek tygla i piaskiem,
ktéry magt sie dosta¢ przy ktérems$ z doswiadczen.

Po ukonczonym prazeniu zawarto$¢ tygla gotowano z woda i kwasem
solnym i suszono. Gotowanie z wodg zakwaszong jest konieczne, gdyz przy wy-
palaniu tworzg sie siarczki i inne sole, ktére woda wymywajg sie trudno. Nie
przemywany HCI wegiel nie daje klarownych przesgczow, przy uzywaniu go do
odbarwiania. Poddanie wegla jeszcze jednemu stabemu przeprazeniu po prze-
myciu podnosi wybitnie jego wiasnosci chionne. Dane w tablicach wyrazajg
wiasnosci chtonne bez dodatkowego przeprazania, poniewaz przy znacznej
zawartosci popiotu moze to by¢ wtorna aktywacja pod wpltywem tego samego
czynnika. Przemywanie, polegajace na wielokrotnem gotowaniu z wodg i HCI
byto bardzo kiopotliwe i jak wspomniano zawarto$¢ popiotu nie byta nigdy
pewna. Poniewaz zawarto$¢ popiotu utrzymywana nawet w granicach 2—10%
nie dawata widocznych réznic we wiasciwosciach wegla, pomijano ja przy
rozwazaniach.

Oznaczanie ciezaru witasciwego, czynnika charakterystycznego dla wegli
aktywowanych, byto mato Sciste m. i. skutkiem znacznej zawartosci popiotu.
Naogot wegle aktywowane, otrzymane z wegla drzewnego sg znacznie ciezsze,
niz wegle otrzymane z drzewa. Wegle z ,wegla czerwonego“ stojg posrodku.
Pozorne ciezary witasciwe wegli, utartych do wymiaru sita 60 na 1 cm wy-
nosza odpowiednio: 0,49; 0,34; 0,25. Poniewaz oznaczenia te majg tylko
warto$¢ poréwnawczg, otrzymano w ten sam sposOb ciezar wiasciwy wegli
fabrycznych: ,Norit“: 0,46; ,Carboraffin“: 0,38; ,Darco” (amer, z wegla
brunatnego, aktywowany CaCOs): 0,65; ,Boruta®“ (Zgierz): 0,33.

Przy procesach otrzymywania wegli aktywowanych waznym czynnikiem
jest stopied zgazowania wegla, mierzony ubytkiem procentowym wagi ma-
terjatu, poddanego ogrzewaniu. Dtugotrwate ogrzewanie jest samo przez sie
procesem aktywapji i przy rozwazaniu wilasciwosci wegla trzeba sie liczy¢
z mozliwoscig, ze wilasciwosci te sg wynikiem dwoch czynnikéw aktywacji:
diugotrwatego ogrzewania i obecnosci soli. W ponizszych doswiadczeniach
ubytek wagi byt mniejwiecej staty dla kazdego materjatu. Jest on bardzo
znaczny skutkiem czeSciowego spalania i zachodzacych reakcyj: redukcji
siarczanéw i innych. Skutkiem tych reakcyj temperatura w tyglu byla wy-
soka, wyzsza niz mozliwa do osiggniecia przez zwykte nagrzewanie w danych
warunkach. Otrzymywano:

z wegla drzewnego — 30% wegla aktywowanego
w o czerwonego — 20% ”
,» drzewa — 10% ”
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Co do wiasnosci chtonnych wegiel byt badany na zdolno$¢ odbarwiania
i gazochtonnos$ci. Jak wiadomo, wegle aktywowane dzielg sie na dwa ga-
tunki w zaleznosci od wiekszych wiasnosci chtonnych w jednym lub drugim
kierunku, cho¢ nie jest pewnem, czy ta réznica jest istotna. Odbarwienie
badano na roztworze jodu i roztworze fioletu metylowego. Rozmaite wegle
wykazujg rézny stopien wiasnosci chtonnych w stosunku do rdéznych sub-
stancyj zabarwionych. Z dwéch wegli jeden chionie wiecej jodu mniej barw-
nika (patrz: BP :.), inny posiada te wiasnosci wrecz odwrotnie, (p. Norit).
Niewatpliwie wiasnosci te nalezg do tej samej sfery zjawisk, ktdre warunkujg
i rozne wiasciwosci wegli odbarwiajacych i gazochtonnych. Dla techniki naj-
wazniejszg wskazowka sity odbarwiajgcej wegla jest stosunek, zachodzacy
miedzy ilosciami dwoch wegli, jakich trzeba uzy¢, aby otrzyma¢ ten sam
efekt odbarwiajgcy. Oznaczano wspoétczynnik wobec najbardziej u nas zna-
nego wegla, holenderskiego ,Noritu“. Wspobtczynnik ten wskazuje, ile razy
wiecej trzeba uzy¢ danego wegla, aby otrzymac ten sam efekt odbarwiajacy
w stosunku do tej samej ilosci o, 1% roztworu fioletu metylowego, jaki
daje ,,Norit“. Pozatem badano procentowe odbarwianie roztworow jodu
i barwnika; poniewaz efekt odbarwiajgcy zalezy od ilosci ciata chtongcego
i stezenia ciata zabarwionego, dla zebrania danych poréwnawczych nalezy
zawsze bra¢ te samg ilos¢ roztworu o danem stezeniu i te samg ilos¢ wegla.
Przy badaniu wegli aktywowanych z wegla drzewnego brano 0,1 g wegla
na 125 cc 1/200 n. J; w razie catkowitego odbarwienia odpowiada to po-
chionieciu 80% J na wage uzytego wegla. 0,01% roztworu fioletu metylowego
brano 100 cc na 0,1 g, co odpowiada 100% barwnika na wage wegla. Przy
weglach aktywowanych z drzewa, ktore wykazaty silniejsze wiasciwosci chionne,
na te same ilosci roztworéw zabarwionych brano potowe powyzszej ilosci
wegla t. j. 0,05 g. Wegiel rozcierano na proszek, ktdry catkowicie przecho-
dzit przez sito 20 na 1 cm. Probke wstrzgsano w reku 10 minut i odsta-
wiano na 1 godz.; w tych warunkach rezultaty rownolegtych prob zgadzaty
sie dostatecznie. Po odfiltrowaniu badano odbarwienie kolorymetrycznie,
jezeli byta potrzeba, rozciefczajagc poréwnywane roztwory.

Gazochtonno$¢ badano przepuszczajac przez rurke, wypetniong danym
weglem, pary eteru naftowego (c. wh: o.68) wraz z powietrzem, w temp.
pokojowej przez dwie godziny i obliczajac przyrost na wadze od ilosci uzy-
tego wegla.

Ponizej przytoczone dane co do wiasciwosci chtonnych sg sporadyczne.
Naog6t mozna stwierdzi¢, ze w tych samych warunkach otrzymywane wegle
aktywowane z drzewa majg silniejsze witasciwosci chtonne, niz wegle z wegla
drzewnego. Szczegoélniej dotyczy to roztworu barwnika, nytomiast w mniej-
szym stopniu ujawnia sie ta ro6znica wzgledem roztworu jodu i gazo-
chtonnosci.

Liczby w tablicach wskazuja procentowe odbarwienie roztwordw.
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Poza potazem probowano zastosowac jako aktywatory dla wegla drzew-
nego inne tanie substancje, jak CaSO.i i CaCOs. Wyniki prébnych doswiad-
czen byly ujemne. Nasyci¢ materjatlu aktywatorem nie mozna. Mozna tylko'
doktadnie wymiesza¢. Otrzymany wegiel byt 2—3 razy stabszy od ,,Noritu“-
Pozatem wegiel jest tak zespolony ze stopem, otrzymanym po prazeniu, ze;
wszelki proces wymywania lub dekantowania uwalnia tylko najwieksze ziarna,,
najstabiej zaktywowane. Catkowite roztozenie stopu wymaga zbyt wielkich
ilosci kwasu.

Co do wielu szczeg6tow, tyczacych sie aktywacji wegla, obowigzany
jestem z wdziecznoscig inz. M. Swiderkowi, asystentowi Politechniki War-
szawskiej.

Wygoda. (Woj. Stanistawowskie).

TADEUSZ KUCZYNSKI.

O EKSTRAKCJI CIAL ZAADSORBOWANYCH.

W przemys$le coraz bardziej uzywa sie S$rodkéw adsorbcyjnych dla
oczyszczania roztworow, nastepnie z adsorbtywOw wycigga sie ciata zaadsor-
bowane, albo z powodu ich wartosci, albo tez dla regeneracji adsorbentu*
Ta czynno$¢ ekstrakcji jest przewaznie nieopracowana, szuka sie empirycznie
rozmaitych drég niezawsze wiodacych do celu. W fgcznosci z moimi pracami
empirycznymi* na tem polu, przedstawiam ponizej teorje szczeg6towa, ktdra
opierajac sie na termodynamice i faktach zauwazonych, moze by¢ dostatecznym
przewodnikiem w rozwigzywaniu zagadnien z tej dziedziny.

Zagadnienie ekstrakcji, nalezy ujaé w ten sposob : 1) jakim rozpuszalni-
kiem nalezy wyciggac¢ ciata zaadsorbowane i

2) jakie warunki sg najkorzystniejsze, aby najmniejszg iloscig rozpuszczal-
nika i najmniejsza iloSciag wykonanych ekstrakcyj szybko i w przyblizeniu
ilosciowo odzyska¢ adsorbtyw i temsamem zregenerowac adsorbent.

Zagadnienie pierwsze redukuje sie do pytania: w ktérym rozpuszczalniku
stan réwnowagi miedzy stezeniem ciata rozpuszczonego w rozpuszczalniku
a zaadsorbowanego bedzie najbardziej przesuniety na korzy$¢ rozpuszczalnika.
OdpowiedZz wymaga studjum nad zaleznoscig wielkosci adsorbcji danego
ciata w zaleznosci od rozpuszczalnika, w ktérym jest rozpuszczone; ujecie
tej zaleznosci we wzory, bedzie rozwiagzaniem zagadnienia. Do wyprowadzenia
ich, postuze sie nastepujgcem rozumowaniem:

') Przemyst chemiczny 7, 201 (1923).
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Gdy dwa roztwory sg z sobg w réwnowadze, a jeden z nich jest
w rownowadze z trzecim roztworem, to i drugi roztwor musi by tez
w réwnowadze z tym trzecim roztworem *). Dowdd na to prawo jest fatwy.
Narazie wezmy dwa rozpuszczalniki 1 i 2, ktdre sg w sobie nierozpuszczalne.
Dodajemy teraz ciato C rozpuszczalne w obu rozpuszczalnikach ; rozdzieli

Q
sie ono miedzy nie wediug prawa podziatu, ¢ In= K gdzie Ci i Ca to

stezenia roztworéow w jednym i drugim rozpuszczalniku, n ma wartos¢ 1, gdy
to ciato jest w obu rozpuszczalnikach tej samej wielkosci czasteczkowej, za$
inng liczbg catkowitg, gdy nastepuje polimeryzacja, K jest wspotczynnikiem
rozdziatu.

Osobno przygotowujemy roztwdér ciata C w rozpuszczalniku 3 taki,
ktory jest w rédwnowadze z roztworem w 1 :

Q _ .«
= *M-—s.
cvT —
Woweczas ten roztwdr w 3 musi by¢ w réwnowadze z rotworem w 2:
Cl
c*_ W
Q C. A'l-,

Gdyby bowiem ten roztwér w 3 oddat roztworowi w 2 pewng ilos¢
ciata C, wykonujagc w przebiegu izotermicznym prace jpclv i pobierajac
pewng ilo$¢ ciepta z otoczenia, mdgtbym znowu 3 przenies¢ do 1 nasycic
go, wykonujgc prace — \pdv i oddajac otoczeniu pewng ilo$¢ ciepta; w ten
spos6b madgtbym bez wykonania pracy stworzyé wreszcie spadek stezen
miedzy roztworem w : i 2 i zuzy¢ go do pedzenia perpetuum mobile, co
jest przeciwne zasadom termodynamiki.

Gdyby te rozpuszczalniki nie byly w sobie absolutnie nierozpuszczalne,
rozumowanie powyzsze traci swa waznos$¢, bo mielibySmy do czynienia z roz-
tworami nasyconymi rozpuszczalnikdw, ktore posiadajg inne zdolnosSci roz-
puszczania i inne wspo6tczynniki rozdziatu mniej lub wiecej zmienne, skutkiem
wptywu na wzajemng rozpuszczalno$¢ obecno$cig ciala trzeciego. Niemnigj
jednak prawo réwnowag pozostaje waznem : miedzy bowiem roztwory moge
wstawi¢ blony potprzepuszczalne, ktore zatrzymajg rozpuszczalniki, a prze-
puszcza ciatlo rozpuszczone, ktore zachowuje sie jak gaz. Prawo pierwsze
zatem jest w calej peini wazne, wytonita sie tylko trudno$¢ stwierdzania przy
rozpuszczalnikach wzajemnie rozpuszczajacych sie stanu réwnowagi dwu roz-
twordw, dotyczacego tylko ciata rozpuszczonego, z powodu niemoznosci
zrealizowania bton potprzepuszczalnych. Te trudno$¢ mozna oming¢ w naste-

) Dr. W. Ostwald. Lehrbuch der allgemeinen Chemie Il. wyd. 1910. I. 812.
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pujacy sposob. Wspotczynnik rozdziatu mato jest zalezny od stezenia roz-
tworu; Scistym jest on tylko w rozcienczonych roztworach, kiedy idealne
prawa gazowe i prawa Raoulta mogg by¢ bez skruputu zastosowywawe. Jesli
roztwory nasycone sg niezbyt stezone, jest rzeczg oczywista, ze stosunek
stezert roztwor6w nasyconych, czyli stosunek rozpuszczalnosci ciata C w dwu
rozpuszczalnikach, jest liczbg wyrazajacg z dostatecznym przyblizeniem wspoét-
czynnik rozdziatu *). Dzieki temu mozna iloSciowo podaé wspétczynnik roz-
dziatu ciata C miedzy dwie fazy nawet wtedy, gdy zupetna lub czesciowa
rozpuszczalnos$é tych faz wobec trudnosci zrealizowania bton potprzepuszczal-
nych, nie pozwala na bezposredni pomiar.

Teraz wezmy do naszych teoretycznych rozwazan tak samo dwa roz-
puszczalniki w sobie nierozpuszczalne, lub rozpuszczalne, ale oddzielone btong
poOtprzepuszczalng, ciato C rozdzielajgce sie miedzy te dwa rozpuszczalniki
a zamiast trzeciego rozpuszczalnika, wezmiemy adsorbent, ktdry adsorbuje
tylko ciato rozpuszczalne C, a nie adsorbuje rozpuszczalnikdw, wzglednie
przynajmniej adsorbuje bardzo silnie cialo rozpuszczone, a nieznacznie sto-
sunkowo rozpuszczalnik. Bedziemy mogli z naszym adsorbentem przepro-
wadzi¢ tesame procesy co i przedtem z rozpuszczalnikiem 3, pomimo, ze
adsorbent dziata tylko swojg powierzchnig, a nie calg objetoscig. Z tych
procesow wynika, ze dla adsorbcji musi by¢ waznem prawo: Ca = K.Cin tak
samo doktadnie, jak dla wspo6tczynnika rozdziatu z tem prawo to zostato
empirycznie podane przez Boedekera, Van Bemmelena? i znane jest jako
empiryczne —co szczegOlnie podkreslajg — prawo Freundlichad. Jak widac
z powyzszego, da sie ono umotywowac takze teoretycznie cho¢ nie bez
pewnych nieuwzglednien, ktore wyraznie zakre$lajg zakres waznosci tego
prawad. Dalsze wnioski nasuwajg sie same. Przedewszystkiem nasycone roz-
twory ciata C w dwu réznych rozpuszczalnikach, stojg w réwnowadze
z réwno obtadowanym adsorbentem. Adsorbent wéwczas zaadsorbuje zawsze
te same maksymalne ilosci. Dwa nienasycone rozne roztwory ciata C a sto-
jace ze sobg w rownowadze, stojg w rownowadze tez z réwnoobtadowanym
adsorbentem. Jezeli réwnanie izotermy adsorbcji w rozpuszczalniku 1 przed-

stawimy : == a.clh

to réwnanie adsorbcji w drugim R bedzie :

) Prof. Dr. W. Herz. Der Verteilungssatz 1910, S. 2. prawo Ostwalda. W. Ostwald
Allg. Chem. 5. Aufl. 1889, S. 809.

2) Van Bemmelen, die Adsorption S. 110.

3 H. Freundlich, Habilitationschrift i Zeitschr. f. phys. Chem. 57. 385. (1906).

4 Analogie miedzy wspoétczynnikiem rozdzialu a adsorbcjg pierwszy omawiat Reinders
Kolloidzeitschrift 13. 96. (1913), w tacznosci z teorjg barwienia.
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gdzie Ri i RT oznaczajg rozpuszczalnosci ciata C w 1. i 2., jezeli wielko$¢
czasteczek jest w obu rozpuszczalnikach ta sama. Stownie adsorbcje w dwu
réznych rozpuszczalnikach majg sie odwrotnie do siebie jak I/n potegi roz-
puszczalnosci. W nieco odmienny sposéb Polanyi)) wyprowadzit podobne
prawa ze swojej termodynamicznej teorji adsorbcji a nastestepnie takze Lun-
delius? analogicznie bez uzycia termodynamiki wyrozumowat podobne prawa,
ze adsorbcje majg sie odwrotnie jak rozpuszczalnosci, co niezgadza sie¢ z moim
przedstawieniem rzeczy, chyba, ze wyktadnik 1/n zbliza sie do jednosci.

Wzory te wyprowadzitem z zatozenia, ze nie zachodzi reakcja chemiczna
miedzy adsorbensem a adsorbtywem, ze rowniez nie zachodzi solwatacja,
dysocjacja lub polimeryzacja czastek rozpuszczonych, nadto nie uwzgledniono
adsorbcji rozpuszczalnika. Ostatnie nieuwzglednienie normalnie mato wplywa
na $cistos¢ powyzszego wzoru tak, ze mozna go uzywaé zupetnie bezpiecznie
dla celéw praktycznych przeliczen.

Roztwory w roznych rozpuszczalnikach ciata C stojgce ze sobg w réwno-
wadze, majg zatem pewng wspoOlng ceche. Te wspblng ceche mozna bardzo
ScisSle wyprowadzi¢ tak na drodze termodynamicznej jak i tez Kinetycznej
z przedstawierh adsorbcji a takze i zjawisk parowania, jako prawo, ze dwa
roztwory bedace w stanie rownowagi, majag na jednostce powierzchni tesame
ilosci czasteczek ciata rozpuszczonego (Lundelius 1 c.). Samo to prawo wy-
nika wprost z pojecia dwoch roztworow, bedacych w stanie réwnowagi,
w ktorych prezno$¢ wydzielania (parowania) ciata rozpuszczonego, musi byé
identyczng. Powierzchnia tak roztworu, jak i adsorbensa przedstawia si¢ nam
jako powierzchnia parujgca, ktérej przejscia stezen nie sa gwattowne, ale
powolne. Skutkiem tego, trudno jest tu moéwi¢ o warstwie monomolekularnej
lub polimolekularnej i walka o monomolekularno$¢ warstwy zaadsorbowanej
(Langmuir) jest w pojeciu kinetycznem czesto niescisle ujeta. Fakt ten, ze
sktad powierzchni roztworu jest inny niz wnetrza i podanie powyzszego
prawa, jest szczegdlnie wazne nietylko dla teorji adsorbcji, ale dla teorji
napie¢ powierzchniowych, teorji roztwordw i potgczonych z tem zagadnien.
Wynika z niego wprost, ze o stanach rownowagi decyduje powierzchnia
a nie wnetrze roztworu co jest bardzo waznem dla poparcia uprzedniego
wyprowadzenia réwnania Freudlicha.

Bardzo wygodnie i przejrzyscie dadza sie przedstawi¢ graficznie prawa
adsorbcji z roztworow. Z jednej izotermy otrzymamy druga, mnozac odciete
przez stosunek 1/n potegi rozpuszczalnoSci. Dwie takie krzywe, z ktorych
drugg mozna otrzymac przez odpowiednie powiekszenie rzednych, nazywamy
krzywymi pokrewnymi (affin)3.

Zeitschrift fiir Physik 2, 111. (1920), patrz tez Freundlich Kapillarchemie 1923, str. 262.
2 Lundelius, Kolloidzeitschrift 26, 145, (1920).
3) Werner Mecklenburg. Zeitschr. f. phys. Chem. 83, 609. (1913).
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Poniewaz termodynamicznie wedtug Gibbsa, ilo§¢ zaadsorbowanego
ciata z roztworu nie zalezy od rodzaju adsorbenta, ale tylko od jego po-
wierzchni, przeto przy uzyciu réznych adsorbentdw, krzywe adsorbcji danego
ciata beda tez ze sobag pokrewne i jedne w drugie dadza sie przeprowadzic,
mnozac odciete izotermy przez iloraz wyrazajacy stosunek powierzchni tych
dwéch adsorbentéw. Teorem Gibbsa, odmawiajacy zupetnie jakichkolwiek
dziatan specyficznych adsorbentowi, nie jest w catosci Scisty i nie zgadza sie
z doswiadczeniem, moze jednak w wielu wypadkach by¢ dobrym przewodni-
kiem w dziedzinie adsorbcji i udzieli¢ nam waznych wskazéwek.

Opierajac sie na tych dwdch przestankach, dochodzimy do wiosku, ze
wszystkie izotermy adsorbcji pewnego ciata, z jakiegokolwiekbadZz roztworu
przez jakikolwiek adsorbent, sa ze sobg pokrewne i dadzag sie przy znajo-
mosci stosunku rozpuszczalno$ci, i stosunku powierzchni rzeczywistej lub
pozornej adsorbtywow wszystkie obliczy¢, gdy tylko jedna jest nam znana.
Jezeli pominiemy adsorbcje rozpuszczalnika, to w przyblizeniu wszystkie
krzywe adsorbcji bez wzgledu na cialo adsorbowane i adsorbens muszg sie
daé¢ jedna w druga przeprowadzi¢ przez odpowiednie skracanie lub wydtu-
zanie rzednych lub odcietych, co zresztg wynika z waznosci przyblizonego
rébwnania Freundlicha. Rownanie SciSlejsze z eliminowaniem adsorbcji roz-
puszczalnika, ma wzér: A =B (1 —e ~Dx) {A = adsorbcja, c = effektywne
stezenie ciata rozpuszczonego; B, D — state; e — zasada logarytméw natu-
ralnych) ktory da sie teoretycznie umotywowac ")e

Odchylenia od praw idealnych tu wyprowadzonych, spowodowane ad-
sorbcjg rozpuszczalnika, nie dadzag sie ilosciowo podaé, ogélnie adsorbcja
rozpuszczalnika bedzie tem wieksza, im jego napiecie powierzchniowe wzgle-
dem adsorbtywu jest mniejsze. Adsorbcja rozpuszczalnika obok adsorbtywu
podlega¢ musi prawu dziatania mas i przy danym rozpuszczalniku jest pro-
porcjonalna do preznosci par. Pozornie zatem zdawacby sie mogto, ze po-
niewaz im roztwoOr jest bardziej stezonym, tem prezno$¢ par rozpuszczalnika
jest mniejsza, wiec temsamem aktywno$¢ jego mniejsza i mniejsza adsorbcja.
Wyraznie trzeba sie zastrzec, ze to prawo oparte na prawie Raoulta nie jest
Sciste w wiekszych stezeniach, a przy koncentracjach bardzo wielkich, zupetnie
sprawa sie odwraca.

Wyobrazmy sobie dwa ptyny 1i 1L nieograniczenie sie w sobie roz-
puszczajace, z nich tworzymy mieszanine o réznych procentach tak, ze zawar-
tos¢ 1. waha sie¢ od 0 do 100%, a Il. od 100% do 0. Z poczatku Il. sta-
nowi faze zwartg, w ktérej ptywa zdysocjowany na czasteczki rozpuszczalnik I.,
aktywnos$¢ Il. zalezy od preznosci jego par, ktéra sie zmniejsza z dodatkiem
ciata I. Przez prezno$¢ par rozumiemy, ze pewna ilos¢ czasteczek na po-
wierzchni cieczy uwalnia sie z dziatania sit atrakcyjnych i wylatuje we faze

") Powyzsze prawo wyprowadze i umotywuje na innem miejscu.
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gazowg. Wezmy teraz roztwOr gdzie niejako faze zwartg stanowi l. a ilos¢
cieczy Il. jest malg. Aktywnos$¢ tych czasteczek jest wprost proporcjonalna
do stezenia ich w roztworze. Na jednostke bowiem czasu z jednostki po-
wierzchni odrywa sie i uderza ilo$¢ czasteczek rowna stezeniu. O ile w dzie-
dzinie emulsyj odwrécenie faz odbywa sie nagle, to w tej dziedzinie przede-
wszystkiem nie mozna mowi¢ o fazach, bo takie roztwory dyspersyjno mole-
kularne sg uznawane za jedng jednolita faze’) i nastepnie nie moze tu by¢
mowy o0 zadnej nieciggtosci, jedynie o analogji tych zjawisk. Rozumowanie
to wskazuje niezbicie, ze krzywa aktywnosci moze by¢ tylko w bardzo szcze-
gélnym wypadku linjg prostag, normalnie za$ krzywa o jednem maksimum
i minimum, a réwnanie izotermy adsorbcji musi te rzecz uwzgledniac.

Powyzej wytuszczona teorja adsorbcji w réznych rozpuszczalnikach od-
powiada na pierwsze pytanie postawione na poczatku z dziedziny ekstrakcji.
Poniewaz réwno obtadowany adsorbent znajduje sie w rownowadze z roznymi
roztworami o stezeniach odwrotnie proporcjonalnych do 1/n potegi roz-
puszczalno$ci, to jasng jest rzecza, ze dla ekstrakcji uzyjemy najlepszego
rozpuszczalnika. Przy ekstrakcji zalezy nam na odpowiedzi ile pewna objetosé
rozpuszczalnika wyciggnie nam ciata trzeciego z danej ilosci adsorbensu nim
obtadowanego. Rozwigzanie tego zagadnienia przy pomocy réwnania Freund-
licha jest trudne, poniewaz otrzymuje sie rownania wykiadnicze nieokreslo-
nego stopnia. Mozna wprawdzie uzy¢ tu pewnych wybiegow? ale najtatwiej
rozwigzuje sie to zagadnienie przy pomocy réwnania adsorbcji Kroeckera 9.
Gdy mamy ilo$¢ rozpuszczalnika V cm8 m gr adsorbensu, w sumie y gr ciala
trzeciego a ilos¢ zaadsorbowang znaczymy przez a, to

y-a v
gdzie A jest pewng stalg. Z tego obliczono aj.

Jezeli zatem mieliSmy na poczatku ilos¢ adsorbtywu m, obcigzonego y gr
adsorbensu a rozpuszczalnika daliSmy V cm3 to po jednej ekstrakcji z zato-
zeniem ilosciowego odciagniecia rozpuszczalnika, pozostanie nam tylko ilos¢
ciata trzeciego ai, a rozpuszczalnik zabierze y — alt czyli

( Xm\ fon
t—1+e vl]=.e v.
Poréwnaj dyskusje: M. L. Gay. La Regle des phases. Bull. Soc. Chim. 37. 941. (1925).

2 Mecklenburg. Naturwiss. Wochenschr. 15, 409, (1916) cyt. wedtug H. Freundlicha
Kapillarchemie 1923, S. 240.

3 Kroecker. Dissertation Berlin 1892, cyt. wedtug W. Nerst. Theoretische Chemie,
(1926), S. 576.
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Po drugiej ekstrakcji tg samg iloscig rozpuszczalnika V cms z tej samej
masy adsorbentu m, ale w obecno$ci tylko juz ax ciata trzeciego, otrzymamy
nastepujacy rozktad adsorbtywu:

- / -
az = al 1 —¢ 'S
wstawiajac za o, warto$¢ zrowmhania (1), otrzymamy
/ Xmh2
az=Yy\\-e V)
po n-tej ekstrakcji wreszcie
| Xm\n
=y - e VI, 2

Poniewaz stata | rdéwnania Kroeckera jest w przyblizeniu zwigzana
z rownaniem Freundlichat), moznaby wstawi¢ odpowiednig warto$¢, ale otrzy-
matoby sie skomplikowane bardzo rownanie wyrazajgce sprawnos¢ ekstrakcji
w zaleznosci od zdolnosci rozpuszczania rozpuszczalnika. Dyskusja jest jednak
juz tatwg na podstawie réwnania 2. Wskazuje ono, ze a, bedzie réwne 0,

Xm
gdy e v bedzie réwne 1, co staje sie tem szybciej, im |, wzglednie
warto$¢ proporcjonalna do A a mianowicie « 1 bedzie wieksza. Wplyw

ten jednak zalezy tez od wielkosci I/n.

0 wiele jednak lepsze rezultaty ekstrakcji otrzymamy, gdy dobierzemy
jeszcze odpowiednie warunki. OczywiScie, ze temperatura ma tu znaczenie
decydujgce. Przy malych zmianach temperatury nie obserwujemy duzego
wptywu na adsorbcje, a temsamem ekstrakcje, moznaby przypuszczaé, ze
dziata przy tem tylko nieznaczna zmiana rozpuszczalno$ci przy temperaturze
wyzszej i ze rOwnanie izotermy przy wyzszej temperaturze bedzie odpowia-
dato wzorowi:

IRtAL 1
m=afe)"-Cn-

Nieco wieksze zmiany temperatury powodujg juz bardzo znaczne przesu-
niecia w stanach réwnowagi. Wyktadnik I/n zbliza sie coraz bardziej do
jednosci, a a coraz bardziej maleje. Mozna te fakty ujaé w pewne wzory ze
statymi waznymi dla pewnej pary cial, og6lne rozwigzaniea) jednak tej za-
leznosci jest trudne tembardziej, ze doSwiadczenia wskazujg, ze moze istnieé
w pewnych granicach temperatur nawet wzrost adsorbcji z temperatura.
Niemniej jednak ta ogdlna reguta zmniejszania sie wspétczynnika a i zbli-
zania sie praw adsorbcji do prawa Henry’ego (prostej proporcjonalnosci do

) H. Freundlich. Kapillarchemie (1923), S. 239.
2) Ogdlne rozwigzanie podaje termodynamika na podstawie znajomosci ciepta adsorbcji.
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stezenia) daje mozno$¢ bardzo tatwego doswiadczalnego stwierdzenia, w ktorej
temperaturze bedzie najlepiej ekstrakcje prowadzi¢. Adsorbcja malejgc z tem-
peraturg, zbliza sie wreszcie do zera. Gdy wezmiemy m gr adsorbtywu V ¢cm3
cieczy i y ciata adsorbowanego i ogrzejemy do réznych temperatur, znaj-
dziemy z tatwoscig te temperature, w ktérej koncentracja ciata w roztworze
bedzie wskazywaé, ze adsorbcja nie zachodzi. Temperatura ta nazwana prze-
zemnie Kkrytyczng X jest temperaturg najlepsza do ekstrakcji. Nie zawsze da sie
praktycznie osiggna¢ te temperature, rozpuszczalnik musi by¢é wysoko wracym.
Caly aparat ekstrakcyjny musi pracowa¢ w wysokiej temperaturze, co ze wzgledu
na straty promieniowania, pomimo nizszego ciepta parowania wysokowrgcych

cieczy = 22 (I = ciepto parowania gramoczgsteczki) reguta Troutonaj jest

niekorzystne pod wzgledem energetycznem; nastepnie odpedzenie z adsorb-
tywu wysokowrgcej cieczy przedstawia pewne trudnosci, a jego ewentualne
odmywanie niskowrgcg ciecza znowu pewne niedogodnosci techniczne.

Dlatego idealne teoretyczne rozwigzanie ekstrakcji powyzej tempera-
tury krytycznej adsorbcji nie schodzi sie z ideatem praktyki. Obranie ztotego
$rodka t. j. doskonatego rozpuszczalnika o punkcie wrzenia niezbyt wysokim,
a przeprowadzenie ekstrakcji w mozliwie wysokiej temperaturze niewiele niz-
szej od temperatury wrzenia a zatem znizenie sie do takiej czeSci izotermy
adsorbcji, ktora jest identyczna z prawami Henry’go, jest wiasciwem rozwig-
zaniem zagadnienia. Wodéwczas jedynie mamy tatwos$¢ prawie zupeinych eks-
trakcyj w mysl nastepujgcego rozumowania:

llos¢ zaadsorbowana przez statg ilos¢ adsorbtywu do koncentracyj sta-

tych ilosci roztworu jest podéwczas stalg. — — K jesli na poczatku catko-

wita ilos¢ adsorbtywu byta y, rozdzielita sie ona miedzy adsorbens, ktory
zatrzymat ax i rozpuszczalnik, ktéry odciagnat V. ci

m.dy + v.ct —y

—k mai + « qCEﬂwd_ —y

0|0

Vv

m ’ Y
za drugim razem znowu cala ilo$¢ adsorbtywu podzielita sie na dwie fazy:

m.a2+ v .c2—ai

i__|Z0_2 Q. y_

) L. c. patrz tez Przemyst Chemiczny 8, 167 (1925).
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az wreszcie za n-tym razem

Gdyby ekstrakcje prowadzi¢ w temperaturach, w ktérych obowiazuje zwykta
izoterma adsorbcji Freundlicha, kiedy :jn jest znacznie mniejsza od :, czyli
adsorbcja jest stosunkowo najwieksza w najwiekszych rozcieAczeniach, eks-
trakcja prawie zupeina wymagataby zbyt wielkich ilosci rozpuszczalnika
wzglednie zbyt wielkich ilosci ekstrakcyj, praktycznie nieskoniczonej. Znaj-
dujemy sie bowiem w zakresie t. zw. adsorbcji zupeinej. Wedtug Locke-
manna i Paucke [Kolloidzeitschr. 82, 73 (1911)], Lockemanna i Lutziusa
[Zeitschr. fur Phys. Chem. 83, 735 (1913)] ilos¢ adsorbentu konieczna do
catkowitej adsorbcji (t. j. takiej, ze w rozpuszczalniku zwyczajnymi $rodkami
analitycznymi nieda sie odkry¢ adsorbtywu) wynosi mz —k . xUn, przyczem x
w naszym wypadku jest statg, poniewaz v w ekstraktorze statg, wiec wedtug
tego wzoru dalsza ekstrakcja nieda praktycznego wyniku.

Powyzsze rozwigzanie zagadnienia moze da¢ w pewnych wypadkach
rezultaty niezupetnie zgodne z doswiadczeniem. Na takg niezgodno$¢ natra-
fitem przy badaniu ekstrakcyj asfaltu z ziem odbarwiajagcych. Prowadzac
ekstrakcje w temperaturze bliskiej wrzenia, danym rozpuszczalnikiem (ben-
zolem, naftalinem, olejami pofenolowymi, fenolem) na tymsamym proszku
rowno obtadowanym, otrzymywatem rezultaty przy powtarzaniu doswiadczen
inne, niz w pierwszych doswiadczeniach. Biad byt jednokierunkowy w tym
sensie, ze im po6zniej wykonywatem ekstrakcje, ilos¢ wyciaggnietego asfaltu,
byta mniejsza. Bitedy eksperymentalne, winny byly daé liczby state, co naj-
wyzej wahajace sie kolo pewnej $redniej wartosci.

Powyzszg jednokierunkowos$¢ biedu moznaby usitowaé¢ wytlumaczyé
réznymi sposobami. Najbardziej jednak trafia nam do przekonania nastepu-
jace tlumaczenie. Na powierzchni adsorbensa moga wprawdzie zachodzié
zjawiska dyfuzji adsorbtywu do wnetrza, kt6re sg reakcja wymagajgca bardzo
dtugiego czasu i w ten sposéb stary proszek z adsorbtywem wymagatbhy
taksamo duzo czasu na ekstrakcje. W wypadku ciat wysoko-molekularnych,
ilosci, ktore przedyfundowaty do wnetrza, nie moga by¢ wielkie. Natomiast
fatwo bardzo o zmiany na powierzchni adsorbensa bedace reakcjami che-
micznemu Zmiany te moga by¢ natury zewnetrznej, np. utlenianie powietrzem,
woéwczas utworzg sie ciata prawdopodobnie bardziej skomplikowane i silniej
adsorbowane a trudniej rozpuszczalne. Moga sie tez odbywaé¢ na powierzchni
adsorbensa polimeryzacje czasteczek zaadsorbowanych, ktére sg reakcjg
czasowg. To ostatnie tlumaczenie, ze na powierzchni adsorbensa zachodzi
wolna polimeryzacja i wogole reakcja chemiczna, jest zdaje sie najprawdo-
podobniejsze, a zwigzki polimerne sg zawsze trudniej rozpuszczalne. Wiemy
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z praktyki przemystu naftowego, ze nawet przy malym wplywie tlenu po-
wietrza, nastepujg polimeryzacje i utlenienia w surowych olejach, tembardziej
to moze zachodzi¢ na wielkich powierzchniach adsorbtywu dziatajgcego
katalitycznie.

W kazdym razie, jesli chodzi o zregenerowanie adsorbensu, ekstrakcja
musi by¢ jaknajszybciej po uzyciu adsorbensu wykonang tak, aby, czyto
wptywy powietrza, czy wreszcie autopolimeryzacje zredukowaé¢ do minimum.
Wreszcie mozna natkng¢ sie na wypadek praktycznej nieodwracalnosci ad-
sorbcji. Wyobrazmy sobie roztwor koloidalny o grubych zawiesinach, ktéry
odczyszczamy adsorbensem.

Adsorbens oblepia sie grubymi czasteczkami koloidu odgrywajgc role
zblizong do porowatego filtru a proces sam jest niemal identyczny z koa-
gulacjg typu stracania koloidu jednego koloidem przeciwnego znaku. Strg-
cenie za$ koloidu moze by¢ zjawiskiem nieodwracalnem, wiec i adsorbcja
bedzie nieodwracalng. Ten wypadek zachodzi zdaje sie przy rafinacji technicz-
nych roztwordw cukru.

Reasumujac powyzsze wywody dochodzimy do wniosku, ze 1. ekstrakcja
adsorbenséw winna odbywac sie najlepszym rozpuszczalnikiem adsorbtywu,
2. w praktycznie mozliwej wysokiej temperaturze, 3. z rozpuszczalnikdw
doskonatych dla adsorbtywu nalezy wybra¢ ten, ktory praktycznie da sie
odpedzi¢ potem w niezbyt wysokich temperaturach, 4. ekstrakcje nalezy
wykonywa¢ w mozliwie najkrétszym czasie po nasyceniu adsorbensa.

Podanie tych doswiadczen i teorji wydawato mi sie waznem z tego
powodu, ze sam temat jest bardzo aktualnyl i poniewaz niedawno Gurwitsch
zajat sie tematem ekstrakcji florydy obtadowanej asfaltami i podat inne
metody? i inng teorjed, ktéra doprowadzita go tez do doskonatych rezul-
tatow laboratoryjnych.

Wedtug Gurwitscha adsorbcja w roztworze jest wynikiem walki o miejsce
na powierzchni adsorbensa pomiedzy rozpuszczalnikiem a ciatem rozpuszczo-
nem. Uwzglednia on zatem w wysokiej mierze adsorbcje rozpuszczalnika.
Ekstrakcja zatem musi sie odbywa¢ mieszaning rozpuszczalnikow. Jeden
z nich musi dobrze rozpuszcza¢ adsorbtyw, drugi winien by¢ silnie adsorbo-
wany tak, aby wypart z powierzchni adsorbensa poprzednio tam osiadly
adsorbtyw. Poniewaz benzyny naftenowe w przeciwienstwie do alifatycznych,
rozpuszczajg doskonale asfalty, uzywa on benzyny jako rozpuszczalnika
adsorbtywu (asfaltu). Jako drugiego rozpuszczalnika, ktéry sam ulegajac
adsorbcji, wyprze asfalt uzywa tego, ktory daje z adsorbensem najwieksze
ciepto zwilzenia. Wychodzi on z zalozenia (niezupetnie Scistego), ze ten ma

') Patrz zestawienie literatury Dr. L. Singer. Methoden der Wiederbelebung von anor-
ganischen Entfarbungspulvern. Chem. Ztg. 50, 4, 57, 64, 74, (1926).

“) L. Gurwitsch. Kol. Zeitschr. 32, 80 (1923)

i) Gurwitsch. Koll. Zeitschr. 38, 243 (1926).
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najwieksze powinowactwo do adsorbensa. Dla florydy takim rozpuszczalni-
kiem jest miedzy innymi alkohol. Ekstrakcja florydy mieszaning benzyny
i alkoholu, dajacego sie tatwo odpedzi¢, daje laboratoryjnie Gurwitschowi
doskonate rezultaty.

ZAKELAD CHEMJI FIZYCZNEJ LWOWSKIEJ POLITECHNIKI.

Dr. W. KIELBASINSKI.

Z PRAKTYKI MERCERYZACJI PRZEDZY | TKANIN.

Wychodzgc z zatozenia, ze, aby wybrnaé z powaznego kryzysu witokien-
niczego, nalezy pracowa¢ nietylko dtuzej, lecz przedewszystkiem dobrze
i oszczednie, uwazam, iz kazdy przyczynek, zmierzajagcy ku temu celowi,
jest pozyteczny; pozwole sobie przeto podzieli¢ sie z Sz. Kolegami wyni-
kami swych dtugoletnich studjow i doswiadczenia, jakie otrzymatem w dzie-
dzinie merceryzacji przedzy i tkanin baweinianych.

Juz osiemdziesigt przeszto lat temu, bo w roku 1844, John Mercer,
cedzac tug stezony przez szmate bawetniang zauwazyt, ze przesacz posiada
mniejszy ciezar gatunkowy, tkanina za$ staje sie przejrzystsza, grubsza, ciezsza,
mocniejszg i wykazuje wieksze powinowactwo do barwnikéw. Dalej konsta-
tuje Mercer, ze w tym procesie temperatura tugu odgrywa role wybitng.

Ze juz wtedy poznano sie na doniostosci tego wynalazku, dowodzi
chyba dostatecznie fakt, iz pewne towarzystwo francuskie ofiarowato Merce-
rowi za jego odnos$ne patenty 40.000 funtéw szterlingdw.

A jednak dopiero po uptywie pot wieku, w roku 1895, spostrzenie
Mercera znalazto zastosowanie praktyczne, a mianowicie wtedy, gdy anglik
Lowe i jednoczesnie Thomas i Prévost, prawdopodobnie, nie znajagc patentéw
Lowe’a, zauwazyli, ze merceryzacja potgczona z rozciagganiem widkna, nadaje
mu trwaly jedwabisty potysk.

Niektérzy z obecnych kolegéw napewno przypominaja sobie zazartg
polemike o priorytet. BadZz co badz dopiero dzieki temu sporowi wyszlty na
jaw wazniejsze momenty dotychczas trzymane w tajemnicy, od ktérych
faktycznie zalezny jest efekt merceryzacji.

Pomimo wiec, ze temat merceryzacji jest stary, jednak nie przestaje
on by¢ aktualnym i ciekawym, zwilaszcza, jezeli chodzi o techniczne wyko-
nanie tego procesu. Dowodem tego jest niezliczona moc patentéw, pojawia-
jaca sie nawet po dzi$ dzien. Powiem, ze nalezy mie¢ dtugoletnie doswiad-
czenie, aby moc sie potapa¢ w tym labiryncie patentéw, mimo tak cennych
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wskazowek, jakie znale$¢ mozemy w dzietach Gardnera, Knechta, Rawsena,
Loewentala, Witta i innych.

W czasach ostatnich daje sie zauwazy¢ u nas w kraju silny popyt na
bawetniang przedze merceryzowang, ktorg dawniej sprowadzano z zagranicy,
a mianowicie: z Anglji, Czecho-Stowacji, Szwajcarji, Francji i t. d.

Z poczatku ciaggle krytykowano wyrob krajowy, ktéry ustepowat zagra-
nicznemu przedewszystkiem pod wzgledem potysku, czestokro¢ jakoby ging"
cego po farbowaniu, to znowu pod wzgledem miekkosci, uchwytu, to znowu
pod wzgledem skrzypu (craquet). Dzis$, o ile krajowa przedza merceryzowana
ustepuje jeszcze zagranicznej, to wina lezy nie w nieznajomos$ci kunsztu mer-
ceryzacji, lecz w przedzy. Nie otrzymujemy w kraju odpowiednich wysokich
gatunkéw bawelny egipskiej, przedza nie jest dostatecznie czesang i nie po-
siada naleznego luznego skretu. Wymagania za$ naszych fabrykantéw czesto
sg niewykonalne a nawet groteskowe, przypominajace che¢ robienia owsa
Z ryzu.

Przedza merceryzowana, zwilaszcza wysokie numery 60, 80, 100, 120
podwdjna, idzie na poriczochy. Przemyst ponczoszniczy w ostatnich miesig-
cach u nas w kraju silnie sie rozwingt; juz nawet na Starem MieScie powstata
pono rodzima wytwdrnia maszyn poAczoszniczych.

Chcac otrzymac tak zwang wysoka merceryzacje przedzy, t. j. wysoki
potysk, nalezy przedze robi¢ z najlepszego gatunku baweiny egipskiej o dtugim,
btyszczacym juz w stanie surowym wioknie. Przedza winna by¢ doktadnie
czesana, skret winien by¢ luzny, przedza dobrze opalang (gazowang).

Przed merceryzacjg przedze nalezy dobrze wygotowa¢ w tugu lub sodzie
z dodatkiem oleju monopolowego lub tureckiego, aby fatwo sie mogta zama-
cza¢ przy traktowaniu jej tugiem merceryzacyjnym.

Czestokro¢ atoli zadany jest kolor naturalny mako, wtedy nie wolno
gotowa¢ w tugu lub sodzie, lecz przedze parza w stabym rozczynie sody
lub wprost w wodzie lub tez uzywajg najrozmaitszych S$rodkéw zmiekczaja-
cych i powodujacych tatwiejsze maczanie, jak olejow tureckich, Nekalu,
Tetrakarnitu, Kontaktu i t. p.

Najlepsze rezultaty otrzymatem pod tym wzgledem, uzywajac Penetrolu.

Przadze pratem na kijach w prawie wrzacej wannie, biorgc 2 / Pene-
trolu na dziesie¢ paczek, t. j, sto f. a. przedzy w ciggu 20 minut. Po prze-
praniu ptocze sie w zimnej wodzie, jak najdoktadniej odwirowuje i merceryzuje.
Wanne z Penetrolem mozna uzywaé dalej, dodajac do nastepnej partji 1 I
Penetrolu. Nalezy jednak przedtem zebra¢ brudng piane, powstajagcg wskutek
zemulgowania wosku i tluszczu bawetnianego, znajdujacego sie w przedzy.
Dzieki Penetrolowi operacja przygotowania przedzy trwa facznie z odwiro-
waniem 50 do ss minut tak, ze na maszynie merceryzacyjnej sredniego typu,
dajacej w ciggu s godzin 500 f. a. przedze nazajutrz mozna juz odda¢ go-
towg do pakowania i ekspedycji. Pracujac w ten spos6b, przedze otrzymuje
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sie mniej potargang, elastyczniejszg, dzieki czemu peka ona mniej podczas
merceryzacji, przyczem idealnie macza si¢ w tugu, a conajwazniejsza, zyskuje
sie na czasie i robociznie.

Luzno dodam, ze Penetrol wspaniate wySwiadcza nam ustugi przy
odgotowywaniu odpadkéw osnow z tkanin, przy farbowaniu barwikami
kadziowemi, siarkowemi a specjalnie baweiny surowej luznej lub surowej
przedzy. Farbowanie indantrenami otrzymuje sie réwniejsze i o 10 do 157
ciemniejsze. To samo daje sie konstatowaé przy wytwarzaniu czerwieni
griesheimowskiej na bawetnie luznej lub przedzy.

Aby otrzymac¢ réwng merceryzacje, nalezy tego samego dnia przedze
po odwirowaniu merceryzowaé, gdyz inaczej miejscami ona wysycha, a suche
miejsca beda sie merceryzowac silniej. Podczas merceryzacji przedze nalezy
rozcigga¢ jak najsilniej, gdyz, jak wiadomo, im wiecej sie jg wyciagga, tym
wiekszy otrzymuje ona potysk, stajac sie przytem ciefszg. Kazda partja
przedzy, winna by¢ wyprobowang na stopiei dopuszczalny rozciggania.

Niektére fabryki merceryzacyjne nie biorg odpowiedzialno$ci za przedze
popekang, inne za$, stosujac sie do wytrzymatosci przedzy, w odpowiednim
stopniu jg merceryzujg. Pierwsze cieszg sie stawg lepszych merceryzatoréw,
bedac jednak zgroza i utrapieniem przedzalnikdw.

tug winien pokazywac stezenie od 30 do 33° Bé. Temperatura tugu
od s do 14° R. Mozna zacza¢ tugiem 33 stopniowym a w biegu rekom-
pensowaé koncentracje znizeniem temperatury lub tez zaczaé od 30, a potem
przez doptyw mocniejszego tugu doprowadzi¢ do 33° Bé. Chtodzi¢ nalezy
lodem lub zimng wodg biezgcg zapomocg wezownic umieszczonych w zbior-
niku tugu i korycie.

Dodatki do tugu jak: alkohol, gliceryna etc. w celu lepszego maczania
bawetny, zwiaszcza, gdy przedze sie penetroluje, sg zbedne i kosztowne,
powodujgc przytem stabszg merceryzacje.

tug winien by¢ czysty, mozliwie wolny od weglanéw, glinu i zelaza.
W tym celu nalezy przygotowywac rozczyn 50°-wy, dawaé mu sie odstac
* dopiero wtedy w miare potrzeby rozcienczac.

Baczng uwage zwraca¢ nalezy na usuniecie z przedzy tugu po merce-
ryzacji. Dlatego tez przy natryskiwaniu przedzy na maszynie merceryzacyjnej
nalezy uzywa¢ mozliwie jak najgoretszej wody, natryski winny dziata¢ sprawnie
i dlatego zaréwno zimne jak gorace nalezy czesto kontrolowac, gdyz tatwo
sie one zamulajg i zatykajg. Poniewaz, o ile mi wiadomo, nieme takiej
maszyny merceryzacyjnej, ktoraby doszczetnie wymywata tug, nalezy przedze
przeptdka¢ oddzielnie w wodzie prawie wrzacej a nakoniec skwasi¢ najlepiej
kwasem solnym o 1 do 2-ch gramach w litrze wody. Po przeptékaniu o ile
wymagang jest przedza miekka, bierze sie jg znowu na Penetrol 1 do 2 gr
w litrze, odwirowuje i suszy.

Dla otrzymania skrzypu, t. zw. craquet’u, przedze po odwirowaniu bierze
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sie na mydto najlepiej marselskie lub Penetrol, odwirowuje sie i puszcza na
kwas winny lub mlekowy. Kwas octowy, czesto uzywany z powodu taniosci,
nadaje sie mniej, gdyz skrzyp z czasem zanika. Zaroéwno mydto, jak i kwas
nalezy po odwirowaniu nie spuszcza¢ do kanatu, lecz zbiera¢ i uzywac dalej.

Aby nadac przedzy lepszy wyglad i potysk, nalezy ja nakoniec dobrze
wytrzepac, suszy¢ i wygtadzié.

W ostatnich czasach skonstruowatem z mechanikiem p. Emilem Szmidtem
specjalng wygtadzarke, ktérg podaliSmy do patentu dla przedzy merceryzo-
wanej. Dziata ona w ten sposob, ze przedza po wysuszeniu, posiadajgc 10
do 12 % wilgoci, przechodzi w stanie silnie naprezonym miedzy trzema zela-
znemi cylindrami, z ktérych dwa sa silnie nagrzane. Dzieki tej operacji
przedza zyskuje na wygladzie, potysku i uchwycie.

Rozchdd tugu wynosi od 200 do 300 gr na 1 f. a. przedzy, zaleznie
od maszyny merceryzacyjnej. tug otrzymuje sie z powrotem o stezeniu 1° Bé,
ktory zuzywa sie w bielniku lub tez do wygotowania przedzy.

Czesto kupcy zadajg przedzy podwdjnie merceryzowanej. Oczywiscie,
merceryzacja podwdjna, zwilaszcza, gdy po raz drugi przedze merceryzuje
sie w stanie wyciggnietym i suchym, daje rezultaty wspaniate, ale zato
kosztuje podwdjnie.

Pozwole sobie tutaj podaé¢ ciekawe wyniki badan wagi i wytrzymatosci
przedzy w stanie surowym, opalonym i merceryzowanym. Badania te wyko-
nane zostaty 23 marca b. r. przez p. Dyr. Pestkowskiego, ktéremu za pomoc
wyrazam swe podziekownnie.

Surowa Opalona Merceryzowana
Wytrzymatosé 76.3 71.6 86.6
Numer przedzy 83 854a 86

Jak widaé z powyzszego zestawienia, waga przedzy stopniowo opada,
a wiec opalona w stosunku do surowej traci 3%, a merceryzowana w sto-
sunku do opalonej 0.58%. Ogo6tem przedza surowa po merceryzacji stracita
3.61% na wadze.

Odnosnie do wytrzymatosci, to opada ona o 6.16/0 w przedzy opalonej,
za§ w przedzy merceryzowanej w stosunku do opalonej wzrasta o0 21 %.
Ogo6tem przedza merceryzowana zyskuje 13.5% na sile. Wynik badan oparty
jest na przedzy, pochodzacej z tych samych szpulek.

Tyle o merceryzacji przedzy, a teraz przejdziemy do merceryzacji sztuk.

Sztuki merceryzowatem w stanie surowym, odszlichtowanym, wygoto-
wanym w tugu i stanie bielonym, t. j. chlorkowanym, na mokro i na sucho.
W kazdym wypadku sztuki nalezy dobrze opalaé, gdyz to podnosi efekt
potysku.

Do merceryzacji sztuk w stanie surowym najlepiej nadaje sie stary
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system n. p. I. P. Bemberga, polegajgca na tern, ze towar napawa sie tugiem
pod silnym ci$nieniem, mocno nawija sie, pozostawia w spokoju 2 godziny,
potem dopiero rozszerza sie i ptécze na ramie. W ten sposéb towar naj-
lepiej przepaja sie tugiem i merceryzuje.

Po6zniej zaczeto kombinowa¢ w tym samym celu i jednocze$nie dla
zwiekszenia wydajnosci dwie potaczone ze sobg napawaczki przy zwyktych
maszynach taicuchowych z rezultatem dodatnim.

Merceryzowanie towaru surowego ma jeszcze i te strone dodatnig, ze
zbednem jest dokiadne odiugowanie sztuk a silnie alkaliczne idg one wprost
do kotta do gotowania. Tak pracowaliSmy w Man. Kuwajewskiej w lwanowie
Wozniesiefisku i czesciowo u Konszyna.

Na maszynach innych systeméw towar surowy przepaja sie tugiem
gorzej i tutaj dodatek alkoholu lub gliceryny do tugu merceryzacyjnego jest
wskazany, co jednak podraza ten proces.

Znacznie fatwiej przepaja sie tugiem i otrzymuje sie wiekszy potysk,
gdy towar jest odszlichtowany, czy to zapomocg diastazy, czy fermentu, czy
tez gotowania w tugu w kottach pod cisnieniem.

Lepszy efekt n”erceryzacji otrzymuje sie wtedy, gdy towar sie bieli,
t. j, kwasi i chlorkuje dopiero po merceryzacji, a nie przedtem.

Sztuki merceryzuje sie na mokro, jak przedze, silnie odzete na maglach
hydraulicznych albo tez na sucho. W ostatnim wypadku otrzymuje sie mer-
ceryzacje rowniejsza i petniejsza, w pierwszym na mokro, pracuje sie eko-
nomiczniej, gdyz zaoszczedza sie jedno suszenie, ale nalezy baczng uwage
zwraca¢ na niebezpieczenstwo zmiennosci stezenia tugu przez wprowadzong
don pozostatg w sztukach wode.

Lug bierze od 30 do 36° Bé. Temperatura, jak przy przedzy, czysto$é
tugu rowniez.

Waznym warunkiem otrzymania wysokiego potysku jest szerzenie jak
najwieksze po napojeniu tugiem towaru a nastepnie w tym stanie doktadne
przemycie woda wrzacg zapomocg natrysku z géry i z dotu lub tez zanu-
rzenie we wodzie wrzacej. Jeszcze lepszy efekt otrzymuje sie przez prze-
mycie towaru nie wodg a rozcienczonym ‘tugiem wrzacym. Sposob ten
deponowatem 3 stycznia r. 1913.

Ogromny wplyw na potysk ma rédwniez rozszerzenie sztuk przed mer-
ceryzacja.

Po przemyciu sztuk w celu ostatecznego odtugowania przechodzg one
przez aparat Mattera, skiadajgcy sie ze skrzyni zelaznej napetnionej para.
Temperatura winna by¢ nie nizszg od 80° R., gdyz wtedy #tug, tracagc swa
adhezje do widkna, tatwo sie zen wymywa i towar wychodzi zupetnie neutral-
nym, nie reagujagcym na fenolftaleine.

Po wyjsciu z odtugiwacza Mattera towar albo suszy sie wprost, albo
tez przepuszcza przez slaby kwas siarkowy na 0.5° Bé, w celu usuniecia
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Sladéw zelaza i ptocze sie. W aparacie Mattera waznym jest, aby para
energicznie uderzata w towar i aby przy wyjsciu towaru przed jego odze-
ciem sprawnie dziatat natrysk z wodg gorgcg. tug otrzymuje sie z powrotem
do 100% w postaci 4 do s°-go rozczynu. Dzieki temu, ze w aparacie Mattera
powietrze, a wiec tlen i kwas weglowy sg nieobecne, tworzenie sie oksyce-
lulozy i nieuzytecznych weglanow jest wykluczone. tug zwrotny uzywa sie
do gotowania towaru w bielniku, do fabrykacji mydta, octanu sodu, do na-
stawiania tugu merceryzacyjnego i t. d.

Nieboszczyk mechanik Jules Matter, ktory, pracujgc ze mng u Schliper-
Bauma w Laakenie, zrealizowat podang przeze mnie mysl odtugowania towaru
w parze i za pomocg pary, zbudowal rowniez prosty a moze najlepszy i naj-
tanszy przyrzad do stezania tugu, polegajacy na tem, ze tug odparowywat
sie w prozni, Sciekajac przez szereg zelaznych plyt, ogrzanych zapomocg
pary umieszczonych jedna nad druga.

System Jeanmaire a-“X”eltera, polegajagcy na tem, ze towar przepuszcza
sie po tugu na ogromny beben zelazny o chropowato ostrej powierzchni,
ktora nie daje kurczy¢ sie sztuce, doznal fiaska, gdyz psuje powierzchnie
towaru, daje mniejszy potysk, a beben szybko rdzewieje. Maszyne taka przed
kilkoma laty kazatem z fabryki usung¢ i odda¢ na szmelc.

W celu otrzymania wiekszej produkcji przed 13-ma laty zaczatem mer-
ceryzowaé¢ dwa ptoétna towaru jedno na drugiem; z poczagtKU na maszynie
merceryzacyjnej Weissbacha (Palmer), a nastepnie na zwyklej tancuchowej
Haubolda. Pomimo, iz sposob ten byt deponowany przeze mnie 3-go stycznia
1913 roku i opublikowany w Melliandzie 16 marca 1921 roku, gdzie byta
mowa O przemywaniu towaru zapomocg goracego tugu rozcieficzonego,
pewna szwajcarska fabryka przed 3-ma laty, reklamujgc swg maszyne bez
tancuchow, polegajacq na zastosowaniu szeregu rozszerzaczy Mycocka, po-
daje, jako swoja nowos$¢, mozno$¢ merceryzowania tkanin podwojnie i sze-
roko rozpisuje sie o przemywaniu towaru silnie alkalicznego za pomoca
gorgcego tugu.

Dotychczas mowa byta o t. zw. merceryzacji petlnej. Na zakonAczenie
pozwole sobie podaé kilka spostrzezen i artykulow, gdzie rozchodzi sie
niety le albo nietylko o potysk.

W Rosji w fabryce Potuszyriskiej robitem masowo t. zw. niemiecki kub,
t. j. farbowatem indygo bardzo ciemne, dochodzgce do odcienia brgzowego
w ten sposéb, ze towar wprost z krosna puszczatem na maszyne merce-
ryzacyjng na tug 20-stopniowy i po wyjsciu z aparatu Mattera suszytem,
puszczatem cztery razy na kadz indygowa a nastepnie drukowatem bialg
rongalitowg z dodatkiem blanc fix, zota, niebieska i zielong. Tak ciemny
odciert indyga otrzymywato sie dzieki nietylko merceryzacji, ale i wytwo-
rzonej ze szlichty aparatynie.

Ciekawem jest ze wszech miar stosowanie stabej merceryzacji przy
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zafarbowaniu martwej baweiny. U Schlieper-Bauma przepuszczaliSmy stale
sztuki farbowane indygiem przez hlg- 12— 15 stopniowy. W ten sposéb
otrzymywato sie nietylko zafarbowanie biatych centek, lecz indygo mniej
smarowato przy tarciu, bylo ciemniejsze i tadniejsze. Pasaz taki, lub moc-
niejszy, prawie zawsze pomaga w wypadku, gdy towar farbowany barwni-
kami bezposredniemi wykazuje martwe witokna.

Przy bieleniu sztuk kolorowo tkanych (indantren) dobrze jest puscic¢
je po diastazowaniu przez mniej lub wiecej stezony tug; wtedy towar dzieki
zmydleniu tluszczu, pochodzacego ze szlichty, tatwiej bieli sie za pomocg
chloru.

Krétki, zbity, gesty wlos na towarze drapanym a przytem #tadng czern
Prudhomme’a, nieostabiajgcq witokna, gdyz w tym wypadku mozna stosowaé
czern o 30% stabsza, otrzymatem dzieki merceryzacji na 20° Bé.

Ochrony na czerni lub pod czernig Prudhomme’a (enlevage, reservage)
otrzymujg sie za pomocg barwnikéw indantrenowych, kadziewych i siarko-
wych znacznie tatwiej i lepiej na towarze merceryzowanym.

Wracajagc do wypowiedzianego na poczatku zatozenia, iz najdrobniejszy
przyczynek, majacy na celu wzmozenie i dobro naszej wytworczosci, zwlaszcza
w obecnym kryzysie, jest wskazany, zakorncze stowami :

Feci, quod potui — faciant meliora potentes!

KETOLE.

Technologja chemiczna drzewa wzbogacita sie o nowg metode zuzyt-
kowania z odpaddéw drzewnych, szczegdlnie drzew lisciastych. Jest nig otrzy-
mywanie odpadéw drzewnych catego szeregu ketonéw, tak zwanych ,ketoli.”
Prasa zagraniczna zywo zajmuje sie omoOwieniem szczegoOtow technicznych tej
fabrykacji a zarazem zastosowania jej produktow.

Zasada fabrykacji ketoli przedstawia sie nastepujaco: Rozdrobniony
materjat, zawierajacy celluloze poddaje sie w autoklawach zcukrzeniu analo-
gicznie, jak sie to czyni z drzewem przy przerdbce na alkohol. Nastepnie
odfermentowuje sie weglowodany specjalng rasg grzybkéw na kwas mastowy
w obecnos$ci weglanu wapnia i otrzymang s6l wapniowg kwasu mastowego
prazy w piecach takich, jak octan wapnia na aceton. Nie otrzymuje sie jednak
tutaj jednego produktu lecz mieszaning réznych ketonéw, wrzacych od 60° —
200° C, ktoérg sie nastepnie rozfrakcjonowuje.

Ketole sg nadzwyczajnym rozpuszczalnikiem a ich zdolno$¢ rozpuszczania
jest tem wieksza, im wyzszy punkt wrzenia obranej frakcji. Rozpuszczajg one
gumy, zywice i jej etery, rezynaty, kauczuk, oleje i olejki roslinne, wszelkie
weglowodory, parafine, tluszcze nawet trojnitrocelluloze bez pozostatosci nie-
rozpuszczalnej. Stad tez otwiera sie dla nich droga zastosowan w fabrykacji
zwyktych i specjalnych lakierow, jedwabiu i skéry sztucznej, prochu bezdym-
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nego, mas plastycznych, ekstrakcji ré6znych materjatdow a pomiedzy innemi,
ekstrakcji gliceryny z mydta niewysolonego*).

Rowniez i kwas mastowy, otrzymany przez rozszczepienie kwasem siar-
kowym soli wapniowej, uzywany jest w przemys$le garbarskim i tkackim
a znale$¢ moze zastosowanie i w przemys$le fermentacyjnym. Estry kwasu
mastowego metylowy, etylowy, amylowy stuzg badZz jako olejki eteryczne,
badz do sporzadzenia cennych lakieréw.

Zastosowania ketoli sg zatem bardzo wielorakie a z czasem sie z pew-

noscw}\lgogggltélabrak danych o rentowno$ci te] oryginalnej metody, jeﬁnak
iloSciowo wykazuje ona nadzwyczajnie dobre wydatki.

Polska powinna zwroci¢ baczng uwage na te rokujgcg wielkie nadzieje
fabrykacje. Posiadamy wielkie bogactwa lesne; praktyka wykazuje, ze prze-
rébka mechaniczna drzewa pracuje co najwyzej z wydatkiem 40% masy
drzewnej, reszte za$ stanowig nic lub mato wartosciowe odpady i trociny,
przydatne jednak do fabrykacji ketoli. Na Podkarpaciu znajduje sie duzo
starych drzewostanéw bukowych, zbyt jednak niedostepnych i odlegtych od
kolei tak, ze przerobka ich na drodze mechanicznej sie nie optaca, poniewaz
transport materjatow tartych, o stosunkowo wysokiej masie a niskiej cenie
wypada za drogo. Ketole jednak przedstawiajg produkt o matej masie w po-
rébwnaniu do surowca, z ktorego wyszty a ponadto produkt wysokocenny
tak, ze moga znieS¢ drogi transport kotowy.

Wojna poniszczyta 1 unieruchomita nam duzo gorzeld oraz browardw.
Z opisanej wyzej zasady fabrykacji ketoli wynika, ze zaklady te po przepro-
wadzeniu pewnych adaptacji moglyby przejs¢ na fermentacje mastowg i wy-
korzysta¢ w ten sposOb istniejgce a nieczynne zaktady. ZnalezlibySmy tutaj
rekompenzate za szczuplejacy coraz bardziej przemyst suchej destylacji drzewa.

Patenty na fabrykacje Ketoli stanowig wiasnos$¢ ,Société des Procédés
Lefranc et Cié“ we Francji.

Inz. Aleksander Waligora.

ZE SPRAW ORGANIZACYJINYCH, GOSPODARCZYCH
| HANDLOWYCH.

Elekcja Prezydenta Moscickiego. — Traktat handlowy polsko-niemiecki.
,Dix ans d’efforts scientifiques®.

Najbardziej aktualnem zdarzeniem, ktorego doniostos¢ jest zresztg
0gdlno - pafnstwowa, lecz ktére wsrdéd chemikéw polskich specjalnie serdecznem
odbito sie echem, byto powotanie w dn. 1 czerwca r. b. na wysoka godnos¢
Prezydenta Rzeczypospolitej Polskiej — najwybitniejszego wspotczesnego
polskiego chemika, prof. Ignacego Moscickiego. Prof. Moscicki zapisat sie

I) Ekstrakcje gliceryny ketolami zgtoszono do ochrony patentowej.
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dobrze nietylko zresztg w dziejach nauki polskiej, lecz rowniez na terenie
przemystu, oraz wspotdziatajagc organizacyjnie ze Zwigzkiem Przemystu Che-
micznego. To tez instytucja ta w dniu elekcji Prezydenta wystosowata do
niego nastepujgce pismo:

»,Panie Prezydencie, Zwigzek Wielkiego Przemystu Chemicznego
Panstwa Polskiego, z ktérym Pan, Panie Prezydencie, wspoOtpracowat
od chwili jego powstania — ku rozwojowi przemystu chemicznego na
ziemiach polskich — dzis, gdy Wola Narodu powotata Pana na najwyzsza
godno$¢ Rzeczypospolitej: sktada szczere powinszowania i gorace zy-
czenia, by idealy prawdy i pracy, ktorym hotdowat Pan, Panie Prezy-
dencie, w ciggu swej dtugoletniej dziatalnosci naukowej, przemystowej
i spotecznej — staly sie réwniez naczelnem hastem Narodu i Panstwa“.

Jak wiadomo, od kilkunastu miesiecy tocza sie rokowania w sprawie
zawarcia traktatu handlowego z Rzesza Niemiecka. Negocjacje te posiadajg
zwhaszcza dla przemystu chemicznego olbrzymia doniosto$¢, gdyz Niemcy —
kraj o szczegdlnie rozwinietej produkcji chemicznej — z natury rzeczy do-
magac sie musi daleko idacych znizek od cet autonomicznych przy przywozie
do Polski fabrykatéw niemieckiej wytwdrczosci chemicznej. Poniewaz jednak
posiadamy w Polsce wiele zaktaddw przemystu chemicznego, dziatajgcych
w nad wyraz trudnych warunkach konkurencyjnych z wytworami niemieckiemi,
wiec tez daleko idgce znizki konwencyjne, redukujace znacznie obecng ochrone
celng bytyby réwnoznaczne z przekresleniem dalszych mozliwosci rozwojowych
polskiego przemystu chemicznego, a nawet w wielu wypadkach zmusityby
istniejgce obecnie zakiady do catkowitej likwidacji. Przedmiotem pertraktacyj
sg zgdania obydwu stron, dotyczgce ustepstw od obowigzujgcych w tej chwili
autonomicznych stawek celnych. O ile zgdania polskie sg nieznaczne i do-
tyczg kilku zaledwie pozycyj, wytgcznie prawie w zakresie wytworéw prze-
mystu gdrnoslaskiego, o tyle zgdania niemieckie sg nader rdznorodne i liczne,
przyczem propozycje dotyczace wysokosci znizek wynoszg przecietnie 60 do
70% obecnego cha, niejednokrotnie za$ Niemcy domagajg sie znizki wyno-
szacej 100% stawki autonomicznej. Daje sie réwniez zaobserwowac chara-
kterystyczne zjawisko, ze zadania niemieckie czestokro¢ nie dotyczg poifa-
brykatow bezwzglednych (naprz. octan wapnia) lub wzglednych (naprz. przedza
jedwabiu sztucznego) — lecz wyrobow gotowych, jak kwasu octowego, lub
przedzy jedwabnej, nawinietej na szpule, kanetki i t. p. Tendencja takiego
stawiania sprawy jest az nadto oczywista: chodzi tu o dziatanie podwdjne.
Naprzéd wiec zniszczy¢ nalezy przemyst przetwOrczy, gdy za$ ten — nie
majac zadnych mozliwosci rozwojowych — przestanie produkowa¢, tem samem
zaniecha nabywania poétfabrykatow od przemystu wytwdrczego, ktéry wobec
braku nabywcéw znajdzie sie w sytuacji uniemozliwiajgcej mu egzystencje.
Jezeli wiec zgdania niemieckie dotyczg daleko idgcych znizek celnych na tkaniny
ze sztucznego jedwabiu i jedwab konfekcjonowany, to w tym celu, aby nie
dopusci¢ do rozwoju jedwabniczego przemystu tkackiego, wyrobéw dzianych
i konfekcjonowania, w dalszej za$ konsekwencji — aby produkcja przedzy
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sztucznego jedwabiu znalazta sie bez odbiorcow w Polsce. Jesli Niemcy doma-
gaja sie zredukowania ponizej minimalnej ochrony celnej obecnie obowigzujacej
stawki na tekture smotowcowg, to — przez zalanie rynku polskiego papa
dachowg pochodzenia niemieckiego uniemozliwi sie fabrykacje tego artykutu
w Polsce, za$ brak nabywcow na smote preparowang zmusi koksownie do
zmniejszania zakresu ich dziatalnosci nietylko w dziedzinie smoty preparowanej,
lecz rdwniez catoksztattu produkcji. Logicznie przeprowadzony plan obnizenia
konwencyjnego stawek celnych polskich na artykuty chemiczne, czestokroc
nieposiadajacych zadnego prawie znaczenia dla eksportu niemieckiego, szyty
jest biatemi niémi. Nie moze bowiem mie¢ zadnego wplywu na eksport
z Niemiec do Polski obnizenie stawki celnej od takich artykutéw, jak naprz.
oleina, gdzie Niemcy partycypujg w ogdlnym imporcie do Polski w niespetna
15%, jak saletra wapniowa, gdzie Niemcy jako producenci nie sg zupeinie
zainteresowani, jak soda zragca — do Polski prawie zupetnie niewwozona i t. d.
Chodzi wiec zupetnie o co innego, mianowicie o pozbawienie Polski mozliwosci
rozwojowych w zakresie przemystu, ktérego znaczenie i waga dla celéw obrony
Panstwa dosadnie zostaly stwierdzone w czasie ostatniej wojny. Dlatego tez
Niemcy podkreslajg wielkg dla nich doniosto$¢ otrzymania znizek konwencyjnych
na barwniki, $rodki lecznicze, zwigzki azotowe. USwiadomienie spoteczeristwa
w zakresie wytwdrczosci chemicznej jest juz posuniete tak daleko, ze truizmem
gospodarczym i panstwowym dzi$ bytoby dowodzenie niezbednosci rzeczonych
przemystow. Chodzi wiec tylko o to, by swiadomos$¢ grozy i niebezpieczenstwa,
jaka pociagna¢ mogtoby za sobg daleko idace znizki konwencyjne na rzecz
niemieckg — przeniknela kompetentne w zakresie zawierania traktatu handlo-
wego sfery, i by nie poswieci¢ doniostej dziedziny przemystu chemicznego —
jako rekompensaty za ztudne czestokro¢ zdobycze.

Polski przemyst chemiczny produkuje drozej niz niemiecki. Sktada sie
na to caly szereg przyczyn. Przedewszystkiem wiec fabrykacja chemiczna
w Polsce podlega juz optacaniu catego szeregu Swiadczen panstwowych, ko-
munalnych i spotecznych, ktére w Niemczech stosowane sa w wymiarze
znacznie nizszym. Okoliczno$¢ ta jest zresztg dobrze znana ogodtowi i stanowi
jeden z czynnikow, wptywajacych na podwyzszenie kosztéw produkcji w Polsce.
Pozatem zwazy¢ trzeba korzystne potozenie fabryk niemieckich nad drogami
wodnemi, po ktérych transport kalkuluje sie znacznie taniej, niz na drogach
ladowych. W dalszym ciggu Niemcy korzystajg z sity wodnej jako Zrodla
energji, utylizuja bogate poktady wegla brunatnego, eksploatowane odkryw-
kowo, gdy tymczasem Polska pracowa¢ musi na weglu kamiennym, dowozonym

nie — jak w Niemczech — kanatami, lecz kolejami. Jezli w dalszym ciggu
zwazy¢ olbrzymig produkcje niemieckg (naprz. produkcja chlorku wapna
w jednej tylko fabryce Griesheim — Elektron jest ca. 20 razy wieksza od

konsumcji polskiej tego artykutu) rozkladajgcg koszty handlowe na wielkie
iloSci wytworzonych fabrykatéw i poréwna¢ ja z niewielkiem zakresem wy-
tworczosci polskiej — okaze sie wowczas, ze i ta okoliczno$¢ powoduje wzmo-
zenie wiasnych kosztow produkcji. Wreszcie, najpowazniejsza bodaj okolicznos$¢ :
stopa procentowa wynosi w Polsce 30% rocznie, w Niemczech 9 do 12 %.

To wszystko — rzeczowe argumenty, konkretnie przemawiajgce prze-
ciwko udzielaniu daleko idacych znizek konwencyjnych na artykuty chemiczne,
wytwarzane w Polsce. Nasuwa sie jednak pytanie, czy nie mamy dawac zadnych
ustepstw w zakresie przemystu chemicznego? Odpowiedz na to jasna: istnieje
pewna czes¢ artykutow chemicznych w Polsce niewytwarzanych i nie majgcych
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widoku rychtego rozpoczecia produkcji. Jest to dziedzina, w ktdérej pewne
znizki konwencyjne bytyby mozliwe, zaznaczy¢ jednak nalezy, ze nie moga
one is¢ zbyt daleko — by nie zamkng¢ drogi rozwojowi wytwdérczosci che-
micznej w nowych kierunkach.

Od pewnego czasu toczg sie w Berlinie rokowania, majgce na celu
omoOwienie wzajemnych zgdan w zakresie taryfowo- celnym. Jest to tymczasem
wymiana opinji, jednak od szczegdtowych rozwazan niewatpliwie nie dzieli
nas termin zbyt odlegty. Podstawowg dyrektywg przemystu chemicznego jest
konieczno$¢ brania pod uwage przez czynniki decydujgce wielkiego znaczenia
wytworczosci chemicznej, jakie posiada ona dla kazdego kraju i zrozumienie
tendencji zadan niemieckich zmierzajacych ku zniszczeniu tego przemystu
w Polsce.

Oddawna oczekiwane dzieto, ilustrujgce postepy chemji w ciggu ostat-
niego 1o -ciolecia, ukazato sie w ostatnich dniach nakfadem francuskiego
miesiecznika ,,Chimie & Industrie®“. Dzieto to, pod tytutem ,Dix ans d’efforts
scientifiques et industriels. 1914-1924“, obejmuje wszystkie dziedziny chemiji
teoretycznej i technologji chemicznej w opracowaniu najwybitniejszych che-
mikow francuskich. Tak wiec artykut ogdlny o chemji wyszedt z pod pidra
cztonka Instytutu M. G. Urbain ; artykut o azocie napisat prof. M. C. Matignon ;
0 terapji chemicznej — dyrektor instytutu Pasteura, M. E. Fourneau; o zy-
wicach — dyrektor Instytutu Sosny — M. G. Dupont; o chemji i przemysle —
M. D. Berthelot, i t. d. Wszystkie artykuty zostaly opracowane przez naj-
wybitniejszych fachowcow i zawierajg nietylko wspoétczesne poglady na
omawiane dziedziny nauki i przemystu, nietylko wskazujac postepy, dokonane
w ciggu 10 -ciolecia, lecz rowniez podajg interesujgcg statystyke zwiaszcza
w zakresie przemystowym. Ksigzka zawiera caly szereg szkicow technicznych
1 wykreséw statystycznych, ilustrujacych podane wiadomosci.

Wydana jest bardzo starannie, za$ o obfitosci materjatlu $wiadczy
1.547 stron tekstu formatu duzej 6semki.

Patrzac na to wybitne dzietlo wydane przez Francuzdéw, rodzi sie mysdl,
kiedy na terenie Polski uda sie — jesli nie opracowac i zrealizowa¢ podobng
idee — to przynajmniej stworzy¢ takie warunki dla fachowej pracy chemicznej,
by mogta ona bez troski o dzien jutrzejszy prowadzi¢ dziatalno$¢ w szeroko
zakre$lonych ramach technologji chemiczne;j.

Inz. Tadeusz Zamoyski.
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Z DRUKARNI ZAKLADU NARODOWEGO IMIENIA OSSOLINSKICH WE LWOWIE
pod zarzadem Jézefa Ziembirnskiego.



