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UPROSZCZONA ANALIZA GAZOW GENERATOROWYCH.

Kontrola ruchu piecéw generatorowych jest ucigzliwa ztego powodu, ze wy-
maga czestych analiz gazu, a mianowicie oznaczen C03, CO, Nt i war-
tosci kalorycznej. Metody analityczne zwykle stosowane w fabrykach nie sg
dostatecznie Sciste, a najczestsze bledy popetnia sie przy oznaczaniu CO.
Oprocz tego analiza gazu trwa zbyt diugo, a zuzywane odczynniki sg drogie.

Wa. Ostwald ') zwrdcit uwage na to, ze reakcje odbywajace sie w gene-
ratorze mozna przedstawi¢ graficznie przy pomocy tréjkata Gibbs'a. Zasade
te omoéwitem i rozwingtem niedawno w kilku artykutach?, a réwnoczesnie
na niej opartem metode statego badania gazu z centralnych generatorow
obrotowych w krakowskiej gazowni. Obecnie zamierzam przedstawi¢ opra-
cowang metode i jej wyniki.

Jesli zatozymy, ze trzy wierzchotki trdjkata réwnobocznego przedsta-
wiajg nam 100% jednej z trzech reakcji w generatorze:

1. C+0O, = CO,

2. C+ 2Hi O = COs + 2Hi

3. C+ CO*=2CO
to mozemy w tréjkacie tym wykres$li¢ peki linij odpowiadajacych zawartosci
procentowej pewnych sktadnikéw gazu, lub tez ilustrujacych jakiekolwiek
inne cechy gazu, jak warto$¢ kaloryczna, ciezar gat. i t. p. Gdy takiem]
pekami linij podzielimy trdjkat, wystarczy oznaczenie dwoc jakichkolwiek
cech gazu, a z przeciecia si¢ odpowiednich linij otrzymujemy punkt tréjkata
catkowicie charakteryzujacy dany gaz.

'Y Monographien fiir Feuerungstechnik, Heft 2. Spamer, Leipzig 1920.
) Przeglad gaz. i wod. 3. 9 i 73 (1923); Gaz i Woda 7. 5. (1927).

Przemyst Chemiczny Nr. 12/1927. |
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Jak wiadomo, tylko cze$¢ trdjkata, oznaczona na rys. 1. ABCD, ma
realne znaczenie dla gazOéw generatorowych. Poniewaz gaz, ktérym zajmo-
walem sie specjalnie, jest ,,gazem mieszanym* z koksu i skfad jego waha sig

OCOa*2CO0

O2HtO*COii+2rte

w nieznacznych granicach, wystarczy zbadanie znacznie mniejszej powierzchni
trojkata, mianowicie czeSci oznaczonej EFGH1K. Rysunek 2 (str. 759) przed-
stawia to pole z pekami linij odpowiadajgcych:

CO, od 0 do 12 %

* 7, 21,
co ,19 , 39,
Nt ,, 42 , 61 ,

WK ,, 950 ,, 1650 Kai.
Wykres ten wykonano w nastepujacy sposob: Wezmy pod uwage
punkty FGL lezace na jednej linji. Znajdziemy, ze punktom tym odpowia-
dajg nastepujgce stosunki w generatorze:

%re— %I’e- %re- z . B
akcji 1 akcji 2 akcji 3 Rownanie chemiczne

F 3 20 50 100C + 30 O, + 40//, O + 30.37619 N,
= 40 H, + 100 CO + 30 .3-7619 Nt

G 30 30 40 100 C + 30 Ot + 60 //, O + 30 .37619 Nt =
=20COt + 60Ht + 80 CO + 30.37619 Nt

L 30 40 30 100C + 300, + 80//20 + 30.37619 Nt =
=40COt +80Ht+ 60CO + 30.37619 Nt

punkt



Z tych réwnan oblicza sie procentowy sktad gazu.

Punkt  CO,
F 0,00
G 733
L 1366

CoO N W. Kai.
39,55 1582 44,63 1.701
29,32 21,99 4136 1579
2049 2732 3853 1472
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Przez graficzng interpolacje krzywych znajdziemy:
%co, %reakcji 2
(wodorowej)
20
21,28
22,58
23,92
25,28
26,66
28,08
29,52
31,00
32,51
10 34,05
11 35,63
12 37,25
Tak znalezione punkty, odpowiadajace procentom reakcji 2, odmie-
rzamy na linji FGL. W podobny sposob znajdziemy na linji EKM:
% CO, % reakcji 1
(spalanie)
40
41,41
42,89
44,36
45,92
4754
49,22
50,97
52,81
54,73
56,74
11 58,83
12 61,02
Poniewaz linje, odpowiadajace jednakowym procentom CO,, sg linjami
prostemi, wystarczy potgczy¢ otrzymane punkty i w ten sposéb uzyskujemy
pek linij, charakteryzujgcych zawarto$¢ CO, w gazie w kazdym punkcie
pola. W ten spos6b obliczono i interpolowano wartosci w celu wykre$lenia
innych pekdw linij. Rysunek zatgczony jest niestety bardzo maly i przez to
staje sie zawiktany. W rzeczywistosci stosujemy rysunek duzy, wielkosci
okoto 1m*, a wtedy jest on zupelnie przejrzysty.
W poprzednim artykule proponowatem oznaczanie w gazie tylko ilosci
CO, i okreSlanie jego wartosci kalorycznej. Przekonatem sie jednak, ze

oo vNo P~ wNR O

O oo No Ol bhwWwNEFEO

=
o
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praktyczniej jest oznacza¢t CO02 i Niy gdyz oznaczenia te sg proste, a wy-
niki doktadne. Aparatura, ktérej uzywamy do analizy, sktada sie z biurety
Buntego, rurki kwarcowej z tlenkiem miedzi, umieszczonej w piecyku szamo-
towym i ogrzewanej ptomieniem ptaskim, oraz dwoch naczyn absorbcyjnych.
W jednem znajduje sie tug sodowy, w drugiem fosfor w wodzie. To ostat-
nie naczynie stuzy jako zbiornik azotu, ktorym przeptdkuje sie przewody

przed wihasciwg analiza. Naprzdéd oznacza sie, C02przez pochtoniecie wtugu,
potem rozgrzewa sie rurke kwarcowag do czerwonosci i spala gaz z pozo-
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stawieniem azotu. Np.: znaleziono 6,5 % C021i 53 % Nt. Z wykresu od-
czytamy, ze skfad gazu jest nastepujacy:

co* 6,5%
M 53,0 %
Co 278 %
H 12,7%
razem 100,0 %

Wartos¢ kaloryczna = 1.240.

Graficzny wykres dotyczy gazu idealnego, bez domieszek innych skia-
dnikbw. W rzeczywisto$ci gaz generatorowy zawiera pewne ilosci CHIt
przez co skfad jego i cechy sg nieco odmienne od odczytanych z wykresu.
PrzekonaliSmy sie np., ze gaz generatorowy gazowni krakowskiej zawiera
stale ok. 0,6 % CHt. Do wynikéw graficznych wprowadzamy zatem odpo-
wiednig poprawke. Jesli iloS¢ znalezionego CO nazwiemy a, ilo$¢ za$ zna-
lezionego Hi b, to poprawka wylicza sie :

TTTW =+*00 M
wzglednie :

Poniewaz warto$¢ kaloryczna Ci/< réwna sie 9.550, CO = 3.065,
Hi = 3.090, odczytang z wykresu warto$¢ kaloryczng (W.K) przelicza sie:

W.Kx.=W.K.+57- [(a—a,).3065+ (b —bD) . 30,90]
W naszym przyktadzie po uwzglednieniu poprawki otrzymamy:

COs 6,5 %
125 %

Co 274 %
CHt 06 %
N 530 %
razem 100,0 %

Wartos¢ kaloryczna = 1.279.

Nakoniec dla poréwnania podajemy pierwsza lepszg z analiz gra-
ficznych i wykonanych odczynnikami:

anal. graf.
COs 9,0
Nt 52,6
(610) 23,4 23,9
CH, 0,6 0,6
H 144 13,9

W. Kal. 1.237 1.224
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Eine einfache Methode der Generatorfasanalyse.

Es wurde eine praktische Methode ausgearbeitet, welche gestattet, die Bestandteile
des Generatorgases schnell graphisch zu bestimmen. Die Methode, nach einem Vorschlag
von Wa. Ostwald, beruht auf der Verwendung eines Gibbs'schen Dreiecks. Es geniigt die
Bestimmung von CO-, mittels Lauge mit nachfolgender Verbrennung des Gases (ber
CuO zwecks V; Ermittlung. — weitere Bestandteile und Eigenschaften des Gases kann
man leicht graphisch finden. Der Verfasser erdtert auf welche We se die Rechnung durch-
gefiihrt wurde, um die Linien, welche den Prozentgehalten einzelner Bestandteile entspre-
chen, im Dreieck zu zeichnen. Da das Gas, mit welchem die vergleichenden Bestimmungen
durchgefihrt wurden, 0.6% C// enthielt, erfolgte mittels infacher Formeln eine Korrek-
tur der Resultate.

JERZY KONARZEWSKI i A. E. J. VICKERS.

NIENORMALNE ZABARWIENIA WYPALONYCH GLIN ")

Wstep.

W praktyce fabrycznej znane sg od dawna wypadki powstawania czer-
wonawego zabarwienia na wyrobach ceramicznych takich jak fajans, t. j.
wypalajgcych sie normalnie na kolor biaty. Wedtug hipotezy, podanej przez
J. W. Mellora-), wyroby ceramiczne zawdzieczajg swg barwe rozpadowi
gliny w temperaturze okoto 500° na wolne tlenki krzemu, glinu i Zzelaza,
ktore, tgczac sie w normalnym biegu procesdw w wyzszych tempraturach,
tworzg zwigzki o barwie biatej w przypadku glin, wypalajgcych sie na biato,
i zwigzki o barwie z6tej w przypadku glin, wypalajagcych sie na zétto.
W pewnych jednak nienormalnych warunkach tlenek zelaza pozostaje stale
poza obrebem reakcji, barwigc wyroby ceramiczne na kolor czerwonawy lub
tworzac oddzielne czerwone plamy. Zadaniem pracy niniejszej byto ustali¢
mozliwie doktadnie warunki powstawania takich nienormalnych zabarwien
i sprobowac okresli¢ blizej procesy chemiczne, wywotujace te zjawiska.

Barwa wyrobéw ceramicznych ma bardzo wielkie znaczenie praktyczne
a mimo to w literaturze znajduje sie bardzo malo prac, dotyczacych tej
dziedziny, i procesy chemiczne, powodujagce powstawanie bardzo réznorod-
nych zabarwien wypalonych glin, sg przewaznie niewyjasnione.

'} Analogiczny artykut zostat ogtoszony pod tytutem: The discoloration of clays during
firing w Trans. Ceram. Soc. England 26, 1—20, (1927).

") B. Moore iJ. W. Mellor. Trans. Ceram. Soc. England 12, 58, (1913). —J. W. Mellor
i A. P. Holderoft ibid. 10, 94, (1911). — J. W. Mellor i A. Scott. ibid. 23, 322- 329, (1924)
Przemyst chem. 11, 543, (1927).
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Seger ) podzielit gliny na cztery grupy w zaleznosci od barwy jaka
majg po wypaleniu i badat zwigzek, jaki istnieje pomiedzy skladem glin a tg
barwg. Wedtug niego barwa wypalonej gliny jest wywotana obecnoscia
tlenku Zzelazowego. Stwierdzit on jednocze$nie, ze tlenki wapnia i glinu wy-
wierajg duzy wptyw na barwe wypalonej gliny. Wiasnosci czterech grup
Segera dadzg sie uja¢ jak nastepuje :

. Gliny zawierajagce duzo tlenku glinu i bardzo mato tlenku zelaza;
gliny te po wypaleniu majg barwe biatg lub stabo z06ita.

Il. Gliny zawierajgce duzo tlenku glinu i niewielkie ilosci tlenku ze-
laza ; gliny te po wypaleniu majag barwe stabo z6ttg do ciemno Zzéke.

lll. Gliny zawierajgce mato tlenku glinu i duzo tlenku zelaza; gliny te
wypalajg sie na czerwono.

IV. Gliny zawierajgce mato tlenku glinu i duzo tlenkéw zelaza i wap-
nia; gliny te wypalaja sie na zéto.

Klasyfikacja ta zostata ogOlnie przyjeta, chociaz niektérzy autorowie 2
nie zgadzaja sie z pogladem Segera, ze tlenek glinu moze wywota powsta-
wanie zOkej barwy wypalonej gliny. C. M. Makely i), wypalajagc mieszaniny
gliny (bali clay), kwarcu, tlenku zelaza i tlenku glinu, wykazat, ze miesza-
niny bogate w tlenek glinu majg tendencje do wypalania sie¢ na barwe z6Ha,
potwierdzajac w ten sposéb poglady Segera.

W praktyce fabrycznej znane sg jednak wypadki, w ktorych gliny, wy-
palajgce sie normalnie na biato lub zo6tto, posiadajg po wypaleniu wyrazne
czerwonawe zabarwienie lub czerwone plamy4).

Zjawiska te badali Seger A., Hopwood i W. Jackson, oraz B. Moore
i J. W. Mellor.

Seger 5 wykonywat doswiadczenia w tyglu porcelanowym z pokrywka,
przez ktérg przechodzita rurka, umozliwiajgca doprowadzanie réznych gazéw
podczas ogrzewania. Wyniki tych do$wiadczen mozna stresci¢ nastepujgco.
Zwigzki siarki w atmosferze utleniajgcej nie wywotujg szkodliwego wplywu
na barwe glin wypalajagcych sie na biato, oraz takich glin wypalajacych sie
na zO6to, ktore nie zawierajg wapnia. Gliny wypalajace sie na z6to i za-
wierajgce wapno otrzymujg w tych warunkach czerwone zabarwienie. Zwigzki
siarki w atmosferze redukujgcej wywotujg czerwone zabarwienie u wszyst-
kich rodzajéw glin. Seger stwierdzit réwniez, ze przejsciowa atmosfera re-
dukujaca w piecu, zastgpiona nastepnie przez atmosfere utleniajgcg, wywo-

')y Seger, Gesammelte Schriften, 1896. 86.

) E. Orton, Trans. Am. Ceram. Soc. 5, 377, (1903).

3 Orin. Com. 8, Inst. Congr. Appl. Chem. 5—7, 16, (1912).

4 Tonwarenfabrilcant 35, 50, (1909". Chem. Zeit. 37, 441. — Trans. Ceram. Soc.
England 11, 184, (1912). - 15, 75, (1912). — The Clayworker 79, 38, (1923). — Trans.
Am. Ceram. Soc. 1, 69, (1899). - 2, 187, (1900). - 3, 216, (1901). - 5, 426, (1903).

s) Seger, Gesammelte Schriften, 1896. 98.
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tuje jasniejsza od normalnej barwe wypalonych glin, oraz, ze kazde nienor-
malne zabarwienie wypalonej gliny daje si¢ usungé przez kolejne wypalanie
w atmosferze redukujacej i utleniajacej, powtarzane kilka razy na zmiane.

A. Hopwod i W. Jackson §) przeprowadzili szereg doswiadczen, sta-
rajgc sie rowniez zbada¢, dlaczego niekiedy gliny wypalajgce sie normalnie
na biato lub zéto majg po wypaleniu barwe czerwong. Wypalali oni probki
gliny ogniotrwatej i fajansu (earthenware) w piecu przemystowym w naste-
pujacych warunkach: a) w wypalonym kokrze, b) w niewypalonym kokrze,
c) w niewypalonym kokrze w obecno$ci siarczanu magnezu i wapnia.
W pierwszym przypadku otrzymali normalng barwe glin, w drugim i trzecim
probki miaty zabarwienie czerwone. Dla zbadania wptywu zwigzkéw siarki
na barwe gliny po wypaleniu, ci sami autorzy ogrzewali probki gliny w ru-
rze szklanej w piecu do spalan, przepuszczajac jednocze$nie strumiel troj-
tlenku siarki. Wszystkie probki zostaty zabarwione na czerwono. Praca ich
potwierdza wiec badania Segera i podtrzymuje przypuszczenie, ze zwigzki
siarki sg przyczyng nienormalnego czerwonego zabarwienia wypalonych glin.

Wreszcie B. Moore i J. W. Mellord w pracy swej, opartej na spo-
strzezeniach z praktyki réwniez wypowiadajg poglad, ze barwa wyrobdéw
ceramicznych jest funkcjg atmosfery, w ktdrej nastepowato wypalanie.

Opierajac sie na powyzszych wskazéwkach przystapiono do zbadania
wphywu pary wodnej i dwutlenku siarki na barwe wypalonej gliny.

Proces wypalania jest procesem bardzo ztozonym a). Skiadniki gliny
podlegajg podczas wypalania zmianom dwdch typow: fizycznym, wywotanym
przez podniesienie temperatury, i chemicznym, pociggajgcym za sobg ztozone
reakcje pomiedzy roznemi krzemianami. Wskutek tego badanie wptywu
atmosfery na reakcje zachodzace w glinach podczas wypalania jest bardzo
skomplikowane i trudne do ujecia.

Aparatura, w ktérej wykonano doswiadczenia jest opisana ponizej.
Temperature koricowa wypalania 1000" wybrano w celu unikniecia zbyt du-
zego stopnia witryfikacji. W doswiadczeniach wstepnych stwierdzono, ze
wszystkie rodzaje barw powstajg ponizej tej temperatury.

Materjat doswiadczen.

Z glin badanych uformowano cegietki wielkosci 4,5 X 25 X 1,2 ¢m
i wysuszono w temperaturze 110". Tablica 1 podaje analize chemiczng tych
glin. Dwutlenek siarki brano z syfonu.

') Trans. Ceram. Soc. England 2, 93, (1903).
) . ” ” ” 12, 58, (1913).
3 E. Orton. Trans. Am. Ceram. Soc. 5, 377, 1903. — Przemyst chem. 11, 732, (1927).

X
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Tablica 1
: : Glina Glina .
Rodzaj gliny Kaolin Kaolin plastyczna  plastyczna  Cane Marl* o ncii)lé?\?va{a
MW I M PXX BB 9
SiO, 47.36 45.08 49.98 43.20 59.76 58.79
TiOs — — 1.00 0.58 0.99 2.18
ALOz 38.05 38.34 35.30 33.71 22.01 23.07
Fe Oz 0.91 0.66 1.10 1.25 3.88 1-63
CaO 0.11 0.94 0.26 0.64 0.96 0.90
MgO 0.14 0.60 0.59 0.47 $lady $lady
Alkaija 1.24 1.98 1.92 2.06 3.40 4.60
Strata pod-
czasprazenia  12.19 12.40 10.10 18.20 9.00 9.70

Aparatura i sposO6b prowadzenia doswiadczen.

Pomijajac kilka wstepnych doswiadczeh badania prowadzono w rurze
porcelanowej pieca elektrycznego. Probki umieszczano w $rodku pieca na
podstawach z cienkiej ptytki. Gazy wprowadzano przez rurke kwarcowg
i usuwano z pieca przez podobng rurke zapomocg pompy wodnej. Rurki
kwarcowe umieszczono w piecu zapomocg korkéw z azbestu. Aby zapewnic
dobre mieszanie sie gazobw umieszczono przed prébkami przegrode z otwo-
rami. Temperature mierzono zapomoca pyrometru termoelektrycznego, ska-
librowanego wedtug wzorcowego rodo-platynowego termoelementu w warun-
kach, odpowiadajacych warunkom dos$wiadczenia.

Probne cegietki umieszczano w piecu w temperaturze pokojowej i na-
tychmiast przepuszczano dos¢ silny strumied powietrza zapomocg pompy
wodnej. Pompa ta pracowata przez caly czas doswiadczenia. Temperatura
wzrastata w pierwszej grupie doswiadczenn okoto 150° na godz., w drugiej
grupie okoto 100" na godz. Czas wypalania w pierwszym przypadku byt
siedm godzin, w drugim dziesie¢ godzin. Gdy osiggnieto zadang tempera-
ture, przepuszczano przez piec pare wodng, dwutlenek siarki lub mieszaning
tych gazéw. Aby zapewni¢ utleniajacy charakter atmosfery w tej fazie wy-
palania doprowadzono jednocze$nie pewng ilos¢ powietrza ze zbiornika.
Predko$¢ przeptywu powietrza i dwutlenku siarki regulowano zapomocg ma-
nometrow réznicowych. llo$¢ pary wodnej okreSlano przez wazenie kolby
z woda przed i po doswiadczeniu. Para wodna przechodzita przez przegrze-
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wacz. Po skonczeniu wypalania w atmosferze tych gazéw pozostaly okres
wypalania prowadzono w atmosferze powietrza, ssanego przez pompe wodna.
Ssanie regulowano tak, aby mie¢ to samo ciSnienie na manometrze, umiesz-
czonym poza piecem, jakie panowato podczas przeptywu gazéw. Probki
studzono w strumieniu powietrza, za wyjatkiem Kkilku doswiadczen z parg
wodng, w ktorych studzenie odbywato sie¢ w strumieniu pary wodnej.

Barwe wypalonych prébek okre$lano zapomocg barwomierza Lowi-
bond’a").

Dla wykonania pomiaru barwy zapomocg barwomierza Lowibond’a
umieszcza sie badany przedmiot obok ptytki z wzorcowsg barwg biatg
(ptytka ta jest sprasowanym chemicznie czystym gipsem) przed tubg bar-
womierza. Tuba posiada dwa okienka — przez jedno wida¢ badany przed-
miot, przez drugi wzorcowa ptytke. Na drodze Swiatka od plytki wzorcowej
wstawia sie szereg kolorowych plytek szklanych, dobierajgc je tak, aby
otrzymana barwa byla identyczna z barwg przedmiotu. Plytki szklane sg
trzech zasadniczych barw: czerwone, niebieskie i z6tte. Kazda barwa zasad-
nicza ma szereg ptytek, ktore tworzg skale natezenn od 0,01 do 20 jednostek
barwy. Skala oczywiscie jest wybrana dowolnie. Barwy przedstawia sie przez
réwnanie — np. 0,5 czerwona r 0,3 niebieska.

Wyniki.

Aby ustali¢ nietylko og6lny wptyw pary wodnej i dwutlenku siarki na
barwe wypalonych glin, lecz takze aby otrzyma¢ wskazowki, jak wplyw ten
zmienia sie w zaleznosci od temperatury, przepuszczano poOwyzsze (azy przez
piec w réznych okresach wypalania.

Niektore probki wypalano powt6rnie w temperaturze 1000° w strumie-
niu powietrza w ciggu 6 godzin, aby przekona¢ sie, czy nienormalne za-
barwienia glin dajg sie usungé przez diugotrwate wypalanie w atmosferze
utleniajace;.

Wyniki tych doswiadczerh sg nastepujace:

1. Obecno$¢ pary wodnej w okresie dehydracji i w okresie utleniania,
oraz obecno$¢ dwutlenku siarki podczas catego czasu wypalania wywotuje
powstawanie czerwonawego zabarwienia glin, wypalajacych sie normalnie na
biato lub zotto.

2. Obecno$¢ pary wodnej w ostatnim okresie wypalania wywotuje
stabsze zabarwienie niz to, jakie sie otrzymuje podczas wypalania gliny
w normalnych warunkach.

3. Wplyw tych gazéw jest specjalnie duzy w granicach temperatur
500°—600°.

") Trans. Ceram. Soc. England 10, 66, (1911).
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4, Nienormalne zabarwienie wypalonej gliny daje sie usungé w wiek-
szym lub mniejszym stopniu przez diugotrwate wypalanie w atmosferze utle-
niajace;.

Dyskusja wynikow.

Powyzsze wnioski zgadzaja sie ogdélnie z wczes'niejszemi pracami, wy-
mienionemi na poczatku tej pracy. Fakt, ze wplyw zbadanych gazéw jest
jednakowy na rézne rodzaje glin, wydaje sie byé wystarczajgcym dla stwier-
dzenia, ze nienormalne zabarwienia wypalonych wyrobéw ceramicznych spo-
tykane w praktyce powoduje obecno$¢ pary wodnej i dwutlenku siarki,
wystepujacych stale w gazach spalinowych. Nalezy podkresli¢, ze wplyw
pary wodnej na barwe wyrobéw ceramicznych jest najniebezpieczniejszy
w granicach temperatur 500°—600°, w ktorych to temperaturach gazy spa-
linowe zawierajg bardzo duza ilo$¢ pary wodnej, pochodzacej z wypalonych
wyrobow (dehydracja kaolinitu nastepuje gtéwnie w tych temperaturach)
i, jezeli wentylacja pieca nie jest dostateczna, nienormalne zabarwienie moze
powsta¢ niezwykle tatwo.

Co sie tyczy podania wyjasnienia tych zjawisk to w obecnym stanie
pracy trudno jest znale$¢ odpowiednig hipoteze. Doswiadczenia prowadzono
gtownie w celu okredlenia barwy wypalanych probek i stad aparatura nie
byla przystosowana do badania procesow chemicznych, wywotujacych te
zjawiska. To zadanie nalezy pozostawi¢ dalszym badaniom w tej dziedzinie
a na razie zadowolni¢ sie zwrdceniem uwagi na nastepujace.

Obecno$¢ pary wodnej musi op6zni¢ nieco proces dehydracji, ktory
nastepnie odbywa sie bardziej nagle w wyzszej niz zazwyczaj temperaturze,
wywotujagc prawdopodobnie bardziej peiny rozktad zwigzkdw zelaza i dajac
w ten sposGb wiecej sposobnosci do powstawania czerwonego zabarwienia
wypalonych glin.

Bielgce dziatanie pary wodnej w wysokich temperaturach obserwowali
A. E. Vickers i L. T. Theobald J. Dziatanie to autorzy ci thomaczg dyso-
cjacja wody na wodér atomowy lub zjonizowany i grupe hydroksylows, co
wydaje sie by¢ bardzo prawdopodobne.

Dziatanie dwutlenku siarki na gline podczas wypalania polega nie-
watpliwie na pochianianiu tego gazu przez skiadniki gliny. Analizy prébek
w jednem z dodwiadczen wykazaty wzrost ilosci siarki w glinie wypalonej
w poréwnaniu z analizg gliny wypalonej w normalnych warunkach ~. We-
dtug Segera pochtanianie dwutlenku siarki przez gline jest podowawane obec-
noscig tlenku wapnia. Badania J. Zawadzkiego ) wykazaty, ze tlenek wapnia

') Trans. Ceram. Soc. England 24, 98, (1925).
-) Ten sam fakt obserwowat Seger.
J) Roczniki chem. 5. 488, (1925).
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taczy sie z dwutlenkiem siarki juz w temperaturze 350° i ze powyzej 600°
reakcja idzie juz z duzg predkoscia, prowadzac do utworzenia w atmosferze
utleniajgcej siarczanu wapnia. Lecz prawdopodobnie i inne skiadniki glin
przytaczajg dwutlenek siarki. Wynika to z obserwacyj uczynionych w czasie
doswiadczenia, w ktorym zauwazono wydzielanie sie dwutlenku siarki z pro-
bek gliny juz w temperaturze 700°, ogrzewanych uprzednio z tym gazem do

temperatury 600°. (Ca504 rozktada sie dopiero powyzej 900°).
Pottery Laboratory. Stoke-on-Trent. Anglja.

SUMMARY.
The discoloration of clays during firing.

1. The effect of the influence of water vapour and sulphur dioxide on colour of
fired clays has been invest gated.

2. Both water vapour and sulphur dioxide produce a reddish colouration on white and
yellow burning clays.

3. The action of these gases is the strongest in the range of températures between
500° and 600°.

BOGDAN KAMIENSKI.

O ZASTOSOWANIU NOWYCH METOD ANALITYCZNYCH
DO LABORATORJOW PRZEMYSLOWYCH.

Czesc¢ .

Ostatnie postepy metod analizy miareczkowej, to jest potencjometrycz-
nej, nie znalazty jeszcze u nas zastosowania w praktyce fabrycznej.

Podstawy teoretyczne tych metod lezg w elektrochemji ogniw kon-
centracyjnych i oksydacyjnych. Je$li zastosujemy fundamentalne réwnanie
Nernst'a

nF P
do ogniw koncentracyjnych w temperaturze 18° C, to po zamianie In na log
Brigg'a i podstawieniu za R, T, n, F odpowiednich warto$ci, otrzymamy:

h o 00577, P
' P

poniewaz /?= 8'316 Volt. Coulomb, T = 291 i F = 96500 Coulomb.
Wedle Nernst’a P jest statg dla kazdego metalu, za$ ciSnienie p dla
roztwor6w rozcienczonych jest proporcjonalne do koncentracji; stad

- 0-0577 , K
E - -------- — togT . (1)
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a poniewaz ¢ — 1.c, zatem

0-0%77 log K
BT— Ay -2 0871 foq ¢ &

W ten sposob sita elektromotoryczna zalezna jest od logarytmu kon-
centracji, czyli ma punkt zwrotny. Zmieniajmy koncentracje jonu jakiego$
metalu przez stale dodawanie OI cm5 odczynnika strgcajgcego dany metal
w formie bardzo trudno rozpuszczalnego zwigzku, a koncentracja metalu
bedzie sie zmienia¢ w sposob staty wedle szeregu arytmetycznego, za$ na-
piecie zalezne bedzie od logarytmu, czyli w momencie praktycznego wytra-
cenia nastgpi najwieksza zmiana napiecia pod wplywem dodatku 0'1 cm’
odczynnika, gdyz ta sama ilo$¢ odczynnika straci tez samg ilo$¢ osadu, ale
koncentracja jonu pozostajagcego w roztworze zmieni sie gwatlownie w po-
blizu konca reakciji.

Pochodna napiecia wykaze przy koncu maximum odpowiadajagce punk-
towi zwrotnemu. Mozolng rzeczag wydaje sie tu dodawanie po 0'1 cm3; pa-
mietaC jednak potrzeba o tem, ze w praktyce fabrycznej zawsze z gory
wiadomo, ile trzeba dodaé z biurety odczynnika, by zblizy¢ sie na 1—2¢m3
do punktu koncowego miareczkowania, zatem ten skruput bardzo maleje;
pozatem wystarczy dodawa¢ po 0'25c¢m#6 gdyz w praktyce otrzymujemy np.
nastepujacego rodzaju zmiany napiec :

llo$¢ cm3
dodanych z biurety 34'50 3475 350 35'25 3550 35*75 360 36-25
Napiecie w MV 430 415 386 335 200 10 —60 —80
Zmiana napiecia 15 29 54 135 190 70 20

Z szeregu tych liczb natychmiast wida¢, ze maximum zmiany napiecia
lezy pomiedzy 3550 a 35'75cm3 czyli w poblizu 35'62 cm8 jednakze po-
niewaz przed najwiekszym spadkiem napiecia 190 znajduje sie spadek 135,
a po najwiekszym tylko 70 MV, zatem maximum musi sie znajdowac po-
miedzy 35*50 a 35'62 cm3; granice biedu zawarte sg z calg pewnosciag
conajwyzej pomiedzy 35'50 cmla 35'62 cm3 Doktadnos¢ zatem prawie ze
doskonata.

Jeszcze jeden powdd zawarty w naturze bledéw czynionych przy ana-
lizie przemawia zatem, by stanowczo dodawaé¢ po 025 cm3 a nie mnie;j.
Przy odczytywaniu dziesietnych na biurecie nikt reczy¢ nie moze za wieksza
doktadnos¢ niz ¥4 dziesietnej, czy to z powodu btedu paralaksy, czy z po-
wodu ograniczonej szybko$ci sptywania cieczy na Scianach biurety, czy
wreszcie z powodu réznic w kapilarnych wilasnosciach powierzchni  $cian
biurety. Jesli sie pomyli¢ o A w jednej dziesietnej w kierunku plus, a w na-
stepnej 1A minus, to zamiast stosunku po sobie dodanych objetosci 1:1,
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otrzymamy stosunek 5: 3, zatem jedli np. teoretyczny spadek napiecia w tych
porcjach powinienby wynosi¢ w pierwszym 30 MV a w drugim 50 MV, to
w przyblizeniu odczytane bylyby jednakie, zatem w pierwszym okoto 40
i w drugim tozsamo, na skutek kompenzacji bledu objetosci przez napiecie.

Btad ten zmniejszymy jednak 2'5 razy, jes$li odczytywac bedziemy na-
piecie co 025cma’), a szybko$¢ miareczkowania wzroénie 2'5 razy, co dla
celow przemystowych zawsze, a dla naukowych czesto jest miarodajne. Je-
zeli ponadto zwazymy ten czynnik, ze przy znajomosci przebiegu Kkrzywej
na podstawie teorji Nernst'a, iloczynu rozpuszczalnosci trudno rozpuszczalnej
soli, oraz doktadnej znajomosci procesu chemicznego przebiegajacego w zlewce,
wystarczy kilka punktéw krzywej, by doktadnie znale§¢ maximum pocho-
dnej, to tembardziej zadawala¢ sie bedziemy miareczkowaniem porcjami
wiekszymi, a zato zbadamy doktadniej proces chemiko-fizyczny, ktéry prze-
biega w danych warunkach podczas przeprowadzania analizy. Otwiera sie
tu duze pole dla krytycznego opracowania metod analitycznych dla fizyko-
chemikow.

Metode te zastosowa¢ mozna do argentometrji uzywajac jako elektrody
blaszki srebrnej.

Nietylko metody analityczne stragcania osadéw dadzg sie $ledzi¢ poten-
cjometrycznie, lecz takze metody oksydacyjne i redukcyjne. W tym celu
rozszerzono teorje Nernst'a do ogniw oksydacyjnych i redukcyjnych ).

Dodanie tadunku ujemnego w ilosci 96500 Coulombéw do gramjonu
danej substancji jednoznaczne jest z redukcjg np.:

Fe++++¢ 7 Fe++ ©)
lub
5,+++++ 2e V - Sn++ @)
podobnie
Fe (CN),--- + e Fe (CN)g-------- 5)
Jezeli zastosujemy prawo dziatania mas3, otrzymamy:
iN++hw y
[Fe++] ~ K (6)
lub og6lnie
O*] tel" V 7V
[ [Fged] _~K W

') Sprawg tg zreszta dla celow naukowych obszernie zajmujg sie; F. Hahn i M
Frommer, Z physik. Chem. 127, 1. (1927).

'® W. Mansfield Clark, Public Health Reports, Reprint Nr. 823, p. 443, wedlug- Kolt-
lioff'a, Potentiometrie Titrations, a theoretical and practical Treatise. 1926.

) Interesujgcem jest zastosowanie prawa dziatatania mas do nabojow elektrycznych.
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Np. réwnania
MnO,~ 8H+—5e Mn ++-f 4 M,0

Crt 07 —HA*j6¢e 2 Cr+++-j- H2
dadza sie przedstawi¢ po zastosowaniu prawa dziatania mas w formie :

[Mn O. ] [H+Y [e]p=
[Mn++]

[CrQF~]l/I>[e] =~

Szlachetny metal zanurzony do mieszaniny redukcyjno-oksydacyjnej
przyjmuje potencjat zalezny od wartosci [e] i od statej charakteryzujacej
dany ukiad redukcyjno-oksydacyjny A; czyli

£ = RT A Ib
= F [e] albo (8)
E= & — 0-0577 % [e] 9)
RT
AN F 04343 /00 7

Wprowadziwszy w réwnanie (9), [e] obliczone z réwnania np. (7),

otrzymamy dla typu Fe+++ -f-e Fe++,
0 onN77 % [Sqg] (10)
Wyrazenie A' — 90577 log K ma warto$¢ statg dla danego uktadu

i 0znacza sie przez e.
Jesli w wypadku réwnowagi wyrazonej rownaniem (7), [Red\ — Ox,

wtedy,

" N
E=aA 2 -%5-7-?-4% K.

Ogo6lnie za$ dla kazdego stanu uktadu w temp. 18°C
0-0577 . [Aerf] /v

Trudnosci wystepujg jednak czasem przy stosowaniu tych réwnan, jesli
procesy redukcyjno-oksydacyjne nie sg odwracalne; w tych wypadkach na
razie trzeba oddawaé gtos tylko doswiadczalnym faktom. Np. niezupetnie
odwracalnymi systemami sg nadmanganian i jon manganawy w kwasnym
roztworze, oraz dwuchromian i jon chromowy.
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Poniewaz jed"akze fakty przemawiajg w sposob niedwuznaczny za
mozliwoscig stosowania metody nawet dla procesow nieodwracalnych i to
z wielkg doktadnoscig, zatem metoda potencjometryczna moze mie¢ duze
zastosowanie. Ogdlnie rzecz biorac sita elektromotoryczna jest indikatorem
i zastepuje wskazniki materjalne, ktore zawsze przesuwajg rownowage, biorgc
udziat w reakcji, metody potencjometryczne natomiast dajg moznos¢ nie na-
ruszania réwnowagi przez zastosowanie sposobu mierzenia sit elektromoto-
rycznych przez kompenzacje lub stosowanie lamp katodowych. Bardzo dobrg
strong tego sposobu jest to, ze punkt koncowy reakcji obserwuje sie na
ruchach wskazowki na tle podziatki, zupetnie nie zwracajagc uwagi na sub-
jektywne zmiany koloru roztworu zalezne od o$wietlenia. W wielu wypad-
kach jest brak indykatoréw do wykazania konca reakcji. Np. przygotowujac
roztwor do oznaczenia zawartosci zelaza w badanej substancji, otrzymuje sie
zazwyczaj zelazo w postaci jonéw tréjwartosciowych lub mieszaniny dwu
i tréjwartosciowych. Do oznaczenia manganometrycznego trzeba przeprowa-
dzi¢ ktopotliwg i dtugg redukcje i usuna¢ ewentualnie jony chloru. W.-zystkie
te czynnosci wykona¢ musimy dlatego, ze brak nam wskaznika, ktoryby
pozwolit stwierdzi¢ znikniecie jondw Fe"' i wystgpienie wszystkich jonow
w postaci Fe' Metoda potencjometryczna doskonale pozwala zastosowac
redukc'e trojchlorkiem tytanu i daje rezultaty niezwykle dokiadne.

Zaoszczedzié sobie tu mozna duzo drogocennego czasu, nie narazajac
sie na przypadkowe popsucie analizy, tem prawdopodobniejsze, im wiecej
trzeba wykona¢ operacji, celem zanalizowania prébki, ani tez na biedy row-
niez prawdopodobne, a trud.ie do zaobserwowania przy skomplikowanych
metodach redukcji cynkiem.

Podobniez oznaczy¢ mozna antymon i cyne w ich stopach miarecz-
kujac czes¢ probki dwuchromianem az do utlenienia cyny oraz antymonu do
4 (cyna) wzglednie 5 wartosciowego (antymon), przyczem otrzymuje sie
1 skok potencjatu, w momencie utlenienia obydwo6ch gatunkéw jondw; do
drugiej czesci roztworu dodaje sie roztworu sublimatu w nadmiarze tak, ze
otrzymuje sie osad HgCl i w ten spos6b utlenia sie Sn" do Sn"", a an-
tymon miareczkuje sie dwuchromianem. Osad HgCl nie utlenia sie z po-
wodu zbyt trudnej rozpuszczalno$ci. Zreszta nietrudno ten osad odsaczyé.
Podobnymi sposobami oznac y¢é mozna caty szereg metali obok siebie, nie
uciekajgc sie do skomplikowanych rozdzielan.

Tak np. mozna oznaczy¢ cyrtk obok zelaza z dosy¢ duzg dokladnoscia
nie usuwajac zelaza zroztworu przez sgczenie. Wystarczy przy pomocy tugu
potasowego (nie sodowego) straci¢ wodorotlenek zelaza w obecnosci mety-
loranzu, dodajac tak diugo tugu potasowego, az metyloranz nada roztwo-
rowi w gornej czesci ptynu kolor doktadnie obojetny (pomaranczowy). Do-
brze jest uzywa¢ wysokich zlewek i przygotowa roztwory standardowe dla
doktadnego rozpoznania zabarwienia. Nastepnie miareczkuje sie roztworem

Przemyst Chemiczny, Nr. 12/1927. 2
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zelazocjanku potasowego zawierajgcym ca 50g Kt Fe(CN)e i 1g Kj Fe(Ch)0
w litrze. W tych warunkach wytragca sie najpierw trudniej rozpuszczalny
zelazocjanek cynkowo-potasowy, a KAFe(CI\)K pozostaje w roztworze, na-
dajac elektrodzie z drucika platynowego lub ztotego, ewentualnie karborun-
dowego (wedle moich dosSwiadczen) swoj potencjat. Jak tylko zabraknie
cynku w roztworze, zmieni sie nagle nabdj elektrody (drutu) wskutek dal-
szego dodawania roztworu o przewadze jonu Fe~"N)~---- i w tym punkcie
zauwazymy silny skok potencjatu. W ten sposéb unikngé mozemy filtrowa-
wania zelaza, gdyz zelazo — i zelazicjanek wedle badan Fredenhagen'a])
nadajg swoj potencjat oksydacyjny elektrodzie platynowej bez wzgledu na
koncentracje jonow wodorowych w dosy¢ szerokich granicach, za$ jony
zelazowe juz w stosunkowo wyraznie kwasnych roztworach ph = 4 do 5
praktycznie wobec przewagi jonéw zelazi i zelazocjanowodorowych prze-
stajg dziatac.

Sposéb wykonania.

Zazwyczaj wykonuje sie analizy potencjometryczne w ten sposéb, ze
w plynie badanym zanurza sie elektrode ,wskaznikowg“ w naszym wypadku
zatem do roztworu np. FeClj drut platynowy lub zioty i tgczy sie zlewke
(najlepiej z grubszego szkia) kluczem elektrolitycznym z elektrodg poréw-
nawcza, t. j. kalomelowg (lub wodorowa). Jak sie jednak o tem przekonatem
doswiadczalnie nie wptywa to zupetnie na rezultat, je$li sie uzyje zamiast
elektrody kalomelowej, jako elektrody poréwnawczej, drutu miedzianego
(moze by¢ amalgamowany) o grubosci np. 2—4 mm (lepszy jest drut grub-
szy ze wzgledéw mechanicznych) zanurzonego w nasyconym roztworze siar-
czanu miedzi. Elektroda taka ma bardzo staty potencjat i nie psuje sie tak
tatwo jak elektroda kalomelowa.

Wymagania jakie stawiamy elektrodzie poréwnawczej nie powinny prze-
kraczaC celu, t. j. wystarczy zupetnie, jesli elektroda zachowuje w przeciagu
kilkunastu minut, w ktérych wykonywamy analize, staly potencjat. To za$
$miato powiedzie¢ mozna -) o elektrodzie miedzianej zanurzonej w nasyco-
nym roztworze siarczanu miedzi. Klucz elektrolityczny powinien byé dobrze
zapchany z obydwu koncow twardym wateczkiem bibuty do filtrowania skre-
conym w palcach, poczem napetnia sie go roztworem siarczanu lub chlorku
potasu.

Jedli po skoriczeniu analizy, bedziemy stale ustawia¢ klucz po spto-
kaniu wodg do naczynia napetnionego roztworem siarczanu wzglednie chlorku
potasu, to klucza takiego uzywac bedziemy mogli wiele miesiecy.

") Z. anorg. Chem. 29 (1902), 398.
) Richards uzywat dobrego ogniwa Daniel'a, jako statego zrodta sity elektromo-

torycznej do metody kompensacji.
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Objasnienia do rysunku: KI, klucz elektrolityczny; Pt, drut platynowy, zloty lub karborund;
w. b., wateczki bibuty; Cu, drut miedziany.

JezelibySmy chcieli catkowicie unikngé utlenienia chlorku tytanu, to
musielibySmy wprowadza¢ stale do zlewki strumiern C02 Pomijam tu znang
powszechnie koniecznos¢ przechowywania tréjchlorku tytanu w naczyniach
zabezpieczonych przed dziataniem tlenu powietrza. Wskazowki objasniajace,
jak wykona¢ aparature szklang stuzacg do tego celu, znale$¢ mozna w now-
szych podrecznikach chemji analitycznej i innych *).

Podczas pomiar6w najlepiej jest przygotowaé sobie kawatek papieru
z wyrysowang tablicg, jak to wida¢ na przyktadzie podanym w pierwszej
czedci artykutu. W pierwszej kolumnie wzglednie wierszu umieszcza sie stan
biurety, w drugiej potencjat odczytany, a w trzeciej obliczone réznice po-
tencjatbw przypadajgce na 0'25 lub 0’1 cmi

Oznaczajgc zawarto$¢ cynku w obecnosci do 60°,, zelaza w stosunku
do cynku w 25 prébkach przy pomocy zelazocjanku dodawatem najpierw
okoto Yo ilosci zelazocjanku potasu potrzebnej do osiggniecia punktu naj-
silniejszej zmiany potencjatu, nastepnie odczekatem 6 minut, az do ustalenia

') E. Miiller, Die elektrometrische Massanalyse, 1926, s. 193.
2*
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sie potencjatu, a wreszcie dodawatem co P/s minuty 0"25cm3 z biurety, az
do przejzcia punktu zwrotnego krzywej logarytmowej potet cjatu.

Rezultaty podaje w tym szeregu liczb oznaczajgcym biedy w pro-
centach :

+ 0'14°/0, 0-2, 0-4, 0-4, 0-15, 0'1, 0'4, 0'36, 0°36, 0-36, 0-36, 0'36,
0-36, 0-12, 0-12, 0-1, 01, O-1, 0‘1, 0'1, 0'1, 01, 01, 025, 01.

Jako przykltad zmiany stanu wskazowki miliwoltmetru niech stuzy
jeden z wielu pomiaréw:

Stan biurety: 34'75 350 3525 3550 3575 360 3625 3650 36'75
Stan miliwoltmetru: 1455  143-8 141*2 1385 1340 119-0 103-0 970 915
Réznica stanbw mw.: 1"7 2'6 2"7 4"5 150 16'0 6"0 55

Punkt zwrotny wahat sie tu w kazdym razie pomiedzy stanem biurety
36'0 a 36"1cm3 gdyz spad napiecia pomiedzy stanem 36'0 a 36 25 jest
zaledwie nieco wigkszy, niz stan pomiedzy 35"75a 36"0. Gdyby byly réwne,
punkt 36"0 bytby punktem zwrotnym, gdyby za$ spad pomiedzy 36'0 a 36'25
byt bardzo duzy w stosunku do poprzedniego, to punkt 36"12 bytby punk-
tem zwrotnym. W rzeczywistos$ci punkt zwrotny znajduje sie pomiedzy temi
granicami, t. j. 36"0 do 36'12.

W pomiarach podanych zmieniatem czuto$¢ miliwoltmetru tak, ze war-
tos¢ 1° podziatki réwnata sie 2—5 milivoltom. Podany przyktad jest trud-
nym przyktadem, w wypadkach normalnych doktadno$¢ metody jest wiele-
kro¢ wieksza; niewatpliwie za§ w podanym przyktadzie moznaby osiaggnac
doktadnos¢ jeszcze wieksza, gdyby doktadniejsza metoda (np. przy pomocy
elektrody wodorowej) doprowadza¢ do statego ph roztwor zawierajgcy cynk
W roztworze, a zelazo w zawiesinie w postaci wodorotlenku. Konstatowanie
Ph przy pomocy elektrody wodorowej jednakze nadaje sie tylko do pra-
cowni naukowej, przynajmniej w swym obecnym obrazie.

Dalsze prace nad nowymi metodami, ktdre zezwalajg na analize volu-
metryczng potencjometryczng bez miliwoltmetru i bez jakiejkolwiek elek-
trody poréwnawczej sg w toku.

Streszczenie czesci |

Nowe metody analityczne, t. j. analizy miareczkowe dokonywane przy
pomocy pomiaru sity elektromotorycznej, oparte na teorji ogniw koncentra-
cyjnych i oksydacyjnych majg duze zalety gdyz:

1) Rozszerzajagc znacznie metodyke analityczng, zezwalajg na miarecz-
kowanie bez wskaznikéw i dajg wyniki bardzo doktadne.

2) Dajg mozno$¢ dokonania analiz prébek zawierajgcych kilka metali
trudnych do rozdzielenia (np. cyna i antymon — stop tozyskowy), cynk
obok zelaza.
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3) Zezwalajg na oznaczenie metali bez poprzednich przygotowan roz-
tworu. Np. zelazo tréjwartoSciowe w roztworze mozna oznaczy¢ bez po-
przedniej redukcji cynkiem i miareczkowanie nadmanganianem, lecz wprost
przez redukcje trojchlorkiem tytanu. Moment konca redukcji daje sie zaob-
serwowaé przy pomocy miliwoltmetru w sposéb bardzo doktadny.

4) Dzieki faktowi podanemu jako jeden z wielu przypadkéw pod 3)
analize wykona¢ mozna szybko, nie tracac czasu na redukcje cynkiem.

Autor zaleca uzywac jako elektrody poréwnawczej elektrody miedzia-
nej zanurzonej w nasyconym roztworze siarczanu miedzi, zamiast elektrody
kalomelowej. Zamiast elektrody platynowej lub ziotej uzywal tez mozna
elektrody karborundowej.

Instytut chemiji fizycznej i elektrochemiji U. J. w Krakowie.

VII. KONGRES CHEMII PRZEMYSLOWEJ.

Doroczny Kongres, urzadzany przez ,Société de Chimie Industrielle®,
odbyt sie w dniach 16-22 pazdziernika r. b. w Paryzu. Program obrad
obejmowat przedewszystkiem zagadnienia, zwigzane z technologig organiczng
i przemystem rolnym, za$ streszczenie wygtoszonych referatow znajduje sie
w kwartalnym biuletynie T-wa Chemji Przemystowej (Bulletin de la Sociéte
de Chimie Industrielle”, Juillet-Aolt-Septembre, 1927). Jak zwykle zreszt,
wkrétce ukaze sie obszerne sprawozdanie kongresowe, w ktérem opubliko-
wane bedg in extenso odczyty i komunikaty, podane do wiadomosci na
tegorocznym zjezdzie.

To tez dla polskiego czytelnika znacznie ciekawszem od pobieznego —
z koniecznosci — streszczenia bardziej interesujacych referatow, bedzie po-
dzielenie sie wrazeniami z wycieczki, jaka zorganizowano dla uczestnikéw
Kongresu do fabryki barwnikow, nalezacej do Zaktadéw Kuhlmanna —
w Villers-St.-Paul.

Obecnie najwiekszy kompleks fabryk chemicznych we Francji, znany
pod firmg ,,Etablissements Kuhlmann®, rozwinat sie z niewielkiego warsztatu,
zatozonego przez Fryderyka Kuhlmanna w r. 1825 w Loos pod Lille; celem
fabrykacji byto poczatkowo wytwarzanie kwasu siarkowego ; pierwsza ko-
mora otowiana posiadata objetos¢ 1400 ms 1). Wkrotce zaczeto produkowaé
sole kw. siarkowego, superfosfaty oraz sode przy pomocy metody Leblanca ;
wreszcie rozszerzono ramy fabrykacji, wytwarzajagc kw. mrowkowy, czeri
zwierzecyg i zelatyne. W r. 1843 rozpoczeto produkcje kw. azotowego,
w 1844 — chlorku bielgcego.

Z biegiem czasu wzrost fabryki powoduje zakupienie nowych objek-
tow — w La Madeleine, Saint-Andre, Amiens, Roubaix-Wattrelos, Dun-

‘) SzczegOty, dotyczace historji zaktadéw, zaczerpniete sg z rozdawanej podczas zwie-
dzania fabryki w Villers-St.-Paul ksigiki, wydanej ku upamietnieniu stulecia Towarzystwa
(Cent ans d'industrie chimique. Les Etablissements Kuhlmann 1825—1925"). Paris, 1925.



kierce i wybudowanie wytworni w Rieme-Extvelde w (Belgji). Producje
rozszerzono na siarczan amonu, zwigzki chloru i drobne artykuly syntetyczne.

Wojna zniszczyta fabryki Towarzystwa, ktore w poczatkach r. 1919
przystapito do odbudowy. llustracja zniszczenia moze by¢ fakt, ze ogdlny
tonnaz prodkcji w r. 1914 wynosit 339.540t, w 1920 — 128.111

Po wojnie zaczyna sie szybki i intensywny rozwdj fabryk Kuhlmanna.
ukoronowany fuzja z ,,Compagnie Nationale de Matieres Colorantes et de
Produits Chimiques“, dokonang na dzien 1 stycznia 1924.

,Compagnie Nationale* zatozona byta w poczatku r. 1917, z gtdwnym
celem fabrykacji barwnikédw. Rok 1919 przyniést techniczne rozwigzanie
i wypuszczenie na rynek syntetycznego indygo, za$ dalsze lata wrost pro-
dukcji tak pod wzgledem tonnazu, jak ilosci gatunkéw barwnikéw. Liczbowo
rozwoj ten przedstawia sie w sposéb nastepujacy:

Rok 1920 1921 1922 1923 1924
llo$¢ marek 25 184 564 887 1.036
., tonn 25 3.846 4.094 5.964 9.092

Fuzja obydwu Towarzystw, ktére rozporzadzaja kapitatem 180,000.000
frankow, przyczynia sie do dalszego rozkwitu francuskiego przemystu che-
micznego; zespolenie interesow wielkiego producenta zwigzk6w nieorganicz-
nych (Kuhlmann) z ich najpowazniejszym konsumentem (Cie. Nationale) za-
pewnia obydwom korzystng konjunkture co do regularnej sprzedazy wytwo-
row i zaopatrzenia w surowiec.

W chwili obecnej potgczone Towarzystwa posiadajg 15 fabryk we
Francji, jedng w Belgji oraz partycypuja powaznym udziatem, zapewniaja-
cym gtos decydujacy w 13-tu fabrykach francuskich oraz w 5-ciu zagra-
nicznych.

Zwiedzana przez uczestnikow VII Kongresu Chemji Przemystowej fa-
bryka w Villers-St.-Paul znajduje sie w odlegtosci 4 km od Creil (na pét-
noc od Paryza) i zajmuje ok. 45 ha powierzchni. Rozporzadza energjg
3.500 K. M., dostarczang przez okregowsg elektrownie; powierzchnia ogrze-
walna kottdw wynosi 2500 m!. Produkcja obejmuje: indygo syntetyczne,
alizaryne i inne pochodne antrachinonu, barwniki azowe, syntetyczny kwas
octowy, hydrosulfit, syntetyczny kwas ftalowy i jego pochodne (rodaminy),
czernie siarkowe, nigrozyny, biekit metylenowy i t. d.

Dwie sg cechy zewnetrzne, charakteryzujagce w oczach szybko opro-
wadzanych gosci fabryke w Villers-St.-Paul. To wzorowa czystos¢ i roz-
mieszczenie laboratorjéw fabrycznych. Jasne jest, ze fabryka — mimo pa-
nujgcego ruchu — przybrata odswietny wyglad na dziehd jej zwiedzania ;
jednak fakt, ze czynny warsztat mozna doprowadzi¢ do stanu wzorowej
czystosci Swiadczy o jej znakomitej organizacji i celowem rozplanowaniu.
Istotnie, fabryka w Villers-St.-Paul jest fabrykg nowg; jej urzadzenia stano-
wig ostatni wyraz techniki, zbudowane sg z olbrzymim rozmachem i mysla
0 przysztosci (tak np. instalacja do syntezy indyga wytwarza¢ moze, wedtug
informacyj oprowadzajacych, 300 tonn miesiecznie). Aparatura do produkcji
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syntetycznego kw. octowego, zbudowana z blach glinowych, jest pierw-
szem — co Jo celowosci konstrukcji — urzadzeniem w $wiecie.

Fabryke rozplanowano w ten sposéb, ze dla kazdej produkcji prze-
znaczony jest oddzielny, nie komunikujacy sie z innemi, budynek; w bocz-
nych jego skrzydtach znajdujg sie laboratorja, obstugujgce jeden tylko
oddziat fabryki.

Ta decentralizacja pracy laboratoryjnej przeprowadzona jest nader
konsekwentnie.

Prace analityczne, badawcze i probna produkcja w skali pofabrycz-
nej — odbywajg sie wytgcznie w laboratorjach oddziatowych, co pozwala
skupi¢ uwage na okreSlonych zagadnieniach, nie rozpraszajagc jej wsréd
szeregu réznych problemow.

Laboratorjum centralne — w znaczeniu raczej topograficznem niz rze-
czowem — istnieje tylko w zakresie praktycznego wyprobowania produktow.
Barwniki ,,Et. Kuhlmann®* — przed wypuszczeniem na rynek — kierowane
sg do swej centralnej pracowni, gdzie znajduje sie szereg minjaturowych
warsztatow farbiarskich i drukarskich, pracujacych analogicznie do wielkich
farbiarni i drukarni. Sg tu wiec drobne fabryczki kolorystyczne, wetniane,
bawetniane, jedwabne, sztucznych widkien, Inu i t. d., papiernicze, skdrne
i inne. Nabyte doswiadczenie koryguje produkcje barwnikdéw i daje bogaty
materjat do dalszych studjow.

Zaznaczy¢ wreszcie nalezy, ze fabryka w Villers-St.Paul zajmuje sie
w dziale barwnikarskim wykgcznie tylko produkcjg barwnikéw z potproduk-
tow, nie wytwarzanych na miejscu. Sa one dostarczane z innych fabryk,
wchodzacych w skfad ,,Etablissements Kuhlmann®.

Woycieczka paruset oséb, zwiedzajgcych fabryke w Villers-St.-Paul, nie
mogta z natury rzeczy wnikngé giebiej w istote procesow wytworczych ani
wytowic¢ ich cech specyficznych dla danego zaktadu. Nalezy sie jednak gte-
boka wdzieczno$¢ Zarzadowi Towarzystwa, ktory pozwolit nam zaznajomic
sie z jedng z najwazniejszych komorek zywotnego organizmu francuskiego
przemystu chemicznego. Tadeusz Zamoyski.

STATYSTYKA SWIATOWA WIELKIEGO PRZEMYStU CHEMICZNEGO
Z ROKU 1913 W POROWNANIU Z R. 1924/25.%

Swiatowa wytwérczo$é przemystu chemicznego ocenia Dr. Ungewitter w 1913 .
na 10 miljardow marek ztotych, za$ w 1924 roku na 18 miljardow marek ztotych,
z tego przypada na St. Zjednoczone w 1913 roku 34%, na Niemcy 24% ; w 1924
roku udziat St. Zjednoczonych podnosi sie na 47%, udziat Niemiec spada do 17%
Swiatowej produkcji chemikalji.

Wywdz wszelkich wytworéw przemystu chemicznego w tym czasie przedstawig
sie w poszczegblnych krajach nastepujaco :

'Y Na podstawie materjatéw konfer. ekonomicznej w Genewie w kwietniu br. (Chem.
Industrie i Ind. Engf. Cliem.).
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. 1913 1925
Kraj - - .

miljony mk. % miljony mk | %
Niemcy 910 28.4 930 23
St. Zjednoczone 310 10 650 16
W. Brytanja 500 15.6 550 13.6
Francja 310 9.7 540 13.3
Chile 470 14.6 450 11.
Wiochy 65 2 170 4.2
Belgja 180 5.6 175 4.3
Holandja 180 5.6 140 3.5
Szwajcarja 60 1.9 130 3.2
Austro - Wegry 90 2.8 — —
Wegry — 5 0.1
Czecho -Stowacja — — 50 1.3
Austrja — — 40 1.0
Polska — — 15 04
Szwecja 30 0.9 70 1.7
Norwegja 40 1.2 45 1.1
Japonja 55 1.7 90 2.2

razem 3200 100 4050 100

Przyw6z produktow chemicznych w tymsamym okresie czasu do réznych krajow
ilustruje nastepne zestawienie :

Krai ! 1913 r. 1924 . 1925 .

” mil, Mk omilmk | % mil mk o
Niemcy 490 17.7 160 5.8 240 7.8
St. Zjednoczone 520 18.8 580 20.9 700 22.8
W. Brytanja 290 10.5 310 11.2 340 11.1
Francja 250 9.1 290 10.5 270 8.8
Wiochy 130 4.7 120 4.3 140 4.6
Belgja 180 6.5 140 5.0 140 45
Holandja 250 9.1 160 5.8 180 59
Szwajcarja 50 1.8 90 3.2 90 2.9
Austro - Wegry 120 43 ' — — —.
Wegry - 30 1.1 25 0.8
Czecho - Stowacja - 90 3.2 100 3.3
Austrja — — 50 1.8 45 15
Polska — 50 1.8 50 1.6
d. Rosja 160 58 — — —
Sowiety — — 45 1.6 100 3.2
Szwecja 35 1.3 65 2.3 70 2.3
Chiny 100 3.6 210 7.6 210 6.8
Japonja 100 36 i 220 8.0 200 6.5
Indje 70 2.5 140 5.0 150 4.8

- razem 2765 100 1 2775 Oo 3075 100
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Najlepszym okazem wielkiego przemystu chemicznego jest produkcja kwasu
siarkowego. Ponizej mamy zestawienie produkcji pirytow, siarki rodzimej oraz kwasu
siarkowego :

Produkcja pirytow w tysigcach tonn.

Kraj 1913 r. 1924 r.
Niemcy 269 160
Austrja 4 28
W. Brytanja 12 6
Francja 311 181
Szwecja 34 66
Norwegja 441 403
Hiszpanja 3196 2212
Portugalj-i 341 200
Wiochy 317 516
Rumunja — 33
Grecja 129 52
Algier — 18
St. Zjednoczone 347 163
Kanada 144 26
Japonja 115 221
Australja 10 12
razem 5720 4297

Hiszpanja dostarcza ponad 50°/0 produkcji Swiatowej pirytu.

Produkcja kwasu siarkowego w tysigcach tonn.

Kraj 1913 r. 1925 r.
Niemcy 2700 1800
W. Brytanja 1800 1800
St. Zjednoczone 3150 J| 6300
Francja 1480 1840
Belgja 580 740
Holandja 60 1 140
Polska i Gdansk 100 320
Hiszpanja 230
Danja 100 175
Szwecja 135 140
Jugostawja 100
Czecho - Stowacja — | 210
Wegry 620 80
Austrja — 70
Szwajcarja 50 50
Wiochy 770 1075

razem 11545 | 14580
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Produkcja siarki w tysigcach tonn.

Kraj

Wiochy
Hiszpanja

St. Zjednoczone
Chile

Japonja

Francja

Kraje

Europa

Niemcy
Austrja
Czecho - Stowacja
Wegry
Belgja
Danja
Hiszpanja
Francja

W. Brytanja
Wiochy
Norwegja
Holandja
Polska
Rumunja
Szwecja
Szwajcarja
Jugostawja

Azja

Japonja
Afryka

Afryka - potudniowa
Ameryka

St. Zjednoczone
Kanada
Chile

1913

386
8
499
7

59

2

razem 961

1913 .

r.

1924 .

1924

295
19
1240
11
45

3

1613

w tysigcach tonn

121

36

304

360
6'8
5
0-5
13

0-5

2
29
86
13
20

7
11

102
15
367

r.

Zwigzk6w azotu wyprodukowano w poszczegélnych krajach :

1925 r.

450
0-8

0'5

~Nao~un~ o

33

98
24
385
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Ogo6lna wytworczos¢ zwigzkéw azotu wyniosta:

1913 r. 1924 r. 1925 .
tys. tonn % tys. tonn % tys. tonn %
Syntetyczne zwiaz. azotu 55 7.1 410 38.8 550 44
Amonjak z piecow koks. 283 36.7 280 26.5 325 26
Saletra chilejska 433 56.2 367 34.7 375 30
razem 771 100 1057 100 1250 100

Metoda cyjanamidowa.

llos§¢  Mozliwapro- Produkcja T

Kraj fabryk dukcja tonn 1926 r. tonn  Uwa?'

Niemcy 4 94000 63000
Francja 8 53500 15250
Wiochy 4 17000 8000
Szwajcarja 1 2500 2500
Japonja 4 20000 20000
St. Zjednoczone 1 40000 0 nie pracuje
Kanada 1 25000 25000
Jugostawia 2 14000 7000
Polska 1 30000 17000
Czecho - Stowacja 1 6000 4000
Norwegja 1 15000 4500
Rumunja 1 5000 3000
Szwecja 2 6000 5000

razem 31 328000 174250

Metody syntezy amonjaku.
loéé Mozliwa roczna | .
el fabryk B Uwagi

St. Zjednoczone 8 36330 Dwie fabryki w 1926 r. w budowie
Niemcy 3 402500 jedna w budowie
W - Brytanja 2 17000 jedna w budowie
Francja 13 111000 siedem w budowie
Wiochy 8 64650 dwie w budowie
Belgja 3 22000 jedna w budowie
Hiszpanja 3 4400
Japonja 4 53000 dwie w budowie
Polska 1 3000 w budowie
Czecho - Stowacja 1 4500
Szwajcarja 1 2000
Szwecja 1 2500 w budowie

razem 48 625880
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Poszczeg6lnemi metodami wyprodukowano syntetycznych zwigzkéw azotu :

Metoda tukowa.

lloé¢  MoUiwa pro- Produkcja T

Kraj fabryk dukcja tonn 1926 r. tonn  UwaS®

Norwegja 2 39000 38000
Niemcy 1 4500 0 nie pracowat
Francja 2 1250 1250
Austrja 1 1000 1000
St. Zjednoczone 1 300 300

razem 7 46050 40550 i
trzy metody fabry-
kacji synt. amon.

razem 86 999930

DZIAL. SPRAWOZDAWCZY.

2. TECHNOLOGJA NIEORGANICZNA.
WLODZIMIERZ BOBROWNICKI

0 NIEKTORYCH NAJWAZNIEJSZYCH NAWOZACH
MIESZANYCH | KOMPLETNYCH

Tak w przemysle nawozow sztucznych jak i w rolnictwie spotykajg sie z coraz
to bardziej rosngcem zainteresowaniem nawozy mieszane i skoncentrowane. Nowy
ten kierunek wyszedt z Ameryki, gdzie juz oddawna wyrabia sie nawozy zwane
~complété” lub ,mixed fertilizer. Nawozy te zawierajg zwykle trzy gtowne pier-
wiastki odzywcze dobrane w stosunkach odpowiednio do celu, w jakim majg by¢
stosowane. W Europie duze zastugi w wprowadzeniu nawozoéw mieszanych ma Badische
Anilin Soda Eabrik, ktéra juz w roku 1919 zaczeta je produkowac.

W rozpowszechnieniu nawozOow mieszanych silnie zainteresowany jest przemyst
azotowy, ktory ma nadzieje, ze rozpowszechnienie tych nawozéw zwiekszy zapo-
trzebowanie azotu zwigzanego, a zatem usunie grozbe hyperprodukcji zwigzkow
azotowych. Ze grozba hyperprodukcji chwilowej nie jest wykluczong, Swiadczy zywio-
towy wprost rozw0j przemystu syntetycznego amonjaku. Wedtug Nernst'a i Scher-
mann’a ) znajdujace sie w budowie nowe wytwdrnie amonjaku syntetycznego w Europie,
obliczone sg na produkcje okoto 150.000 tonn azotu zwigzanego rocznie, cyfry te
nie sg zupetne, gdyz Nernst i Schermann nie uwzglednili wszystkich budujacych sie
obecnie zaktadow, miedzy innemi dwoch fabryk obliczonych, kazda na produkcje po
60.000 tonn azotu zwigzanego rocznie, budowanych przez gwarectwa Mont-Cenis i Hiber-
nia. Nie przesadzajgc mozna przyjaé, ze w ciggu roku 1928 w samej Europie zwiekszy

") Ind. Eng. Chem. 19. 912, (1927).
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sie produkcja amonjaku syntetycznego o okoto 250.000 tonn azotu zwigzanego rocznie.
Stagnacja, ktdérg ten wzrost przynie$¢ moze dla pewnych zwigzkdw azotowych bedzie
przypuszczalnie tylko chwilowg i przy odpowiedniej propagandzie, oraz podniesieniu
kultury rolnej na wschodzie Europy, nie méwigc juz o innych czeSciach S$wiata,
znowu otworzg sie przed przemystem azotowym duze mozliwosci.

Przy problemie wyrobu nowych form nawozéw a w szczegdélnosSci nawozdw
mieszanych staje przemyst wobec dwdch trudnosci, jednej technicznego rozwigzania
zadania, i drugiej bodaj ze powazniejszej trudnosci rozpowszechnienia nowego pro-
duktu w rolnictwie. Powszechnie wiadomo, jak trudno przyjmuje rolnictwo nowe
nawozy, czego klasycznym przyktadem jest azotniak, ktoéry dopiero po diugim czasie
propagandy stat sie cenionym i pozadanym nawozem.

Ze szczegOlnie zimnem przyjeciem spotkaty sie w rolnictwie nawozy kompletne,
przyjeciem, ktére sobie trudno wyttumaczy¢, biorac pod uwage, ze przez stosowanie
nawozow tych, rolnik oszczedza sobie kosztow mieszania, wzglednie kilkakrotnego
wysiewania, nastepnie optaca mniejszy fracht i nie zajatawia swej gleby substancjami
nieraz szkodliwemi dla rodlin a zawartemi w balascie nawozow rozcieficzonych. Nie-
che¢ do stezonych nawozéw kompletnych tlumaczy Waeser*) faktem, ze rolnicy
przyzwyczaiwszy sie do siarczanu amonowego z 20— 21 °/0 azotu amonjakalnego,
saletry z 15—16°/0 azotu kwasowego i do 40-to wzglednie 80-cio °/o soli pota-
sowych dozujg w tych samych iloSciach réwniez i stezone nawozy kompletne, pacac
za$ za jednostke wagowa tych nawozow wyzsze ceny nie otrzymujg proporcjonalnie
wiekszych plonéw z powodu przenawozenia roli.

Jak wyzej wspomniano, czotowe miejsce w produkcji nawozow mieszanych
zajmuje Ameryka, gdzie rolnicy uzywajg wylgcznie nawozéw kompletnych. Amery-
kanskie kompletne nawozy sztuczne zawieraja jednak jeszcze sporo balastu ; na 500.000
tonn zuzytych tam nawozow kompletnych wypada tylko 60—70.000 tonn substancji
dla rodlin odzywczych®).

Najlepiej wprowadzonym nawozem mieszanym azotowo-fosforowym jest super-
fosfat amonjakalny, ktéry otrzymuje sie przez zmieszanie superfosfatu z siarczanem
amonowym. RoOwniez zamiast siarczanu uzywa sie chlorku amonowego. Mieszanki
z chlorkiem amonowym nie mozna jednak diugo przechowywa¢ w workach, ktére
juz po kilku dniach niszczejg wskutek dziatania wywigzujacego sie kwasu solnego 3).

Nasycanie superfosfatu amonjakiem gazowym daje produkt zwany Superam,
zawierajacy 4,10wo azotu, 15,77°/0 P-iOs catkowitego, 11,95° o A 06 rozpuszczalnego
w wodzie. Gerlach4d otrzymuje przez nasycanie amoniakiem superfosfatu nawoéz
zawierajacy 33,71°/o siarczanu amonowego, oraz 2,74°/0 fosforanu wapnia dwuza-
sadowego i 30,I°/o0 fosforanu wapnia trdjzasadowego.

Przez réwnoczesne roztwarzanie azotniaku i fosforytdbw kwasem siarkowym
otrzymuje sie produkt o 11°/0 as0 1 11°/0 P?0W,

American Cyanamide Co. wprowadzita na rynek amerykanski nawo6z fosforowo-
azotowy zwany Ammophos, ktéry otrzymuje sie przez zadanie fosforytéw nad-
miarem kwasu siarkowego i po odsgczeniu roztwdr neutralizuje sie amonjakiem.
Ammophos zawiera 13—20°/0 NH3 i 40°/0 P"O:.,.

Sporo pracy wlozono w rozwigzanie problemu roztwarzania fosforytow kwasem
azotowym. Zastgpienie kwasu siarkowego kwasem azotowym ma jednak powazne

% Metallborse 16. 2353. (1926).

5 Chem. Industrie 49. 1098. (1926.)

3 Die Fabrikation des Superphosphates.Verein Deutscher Diinger-Fabrikanten, Vieweg
1926. 211.

4 Dix ans d’efforts. 1. 393.
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niedogodnosci. W zwyklym superfosfacie tworzacy sie gips przez wigzanie wody
zestala calg mase, co nie ma miejsca w superfosfacie otrzymywanym przy pomocy
kwasu azotowego, ktdry to superfosfat przeciwnie zawiera tak silnie higroskopijny
sktadnik, jakim jestCajVO». Odparowywanie jest niewskazane, gdyz w czasie odpa-
rowywania kwas fosforowy wypiera kwas azotowy. Nawet przy odparowaniu w niskich
temperaturach pod zmniejszonem ciSnieniem nastepuje cofanie sie rozpuszczalnego
kwasu fosforowego. W Szwecji otrzymywano przez odparowywanie pod zmiejszonem
cisnieniem produkty zawierajgcy 7—s % azotu i 20°/0 kwasu fosforowego w formie
fosforanu dwuzasadowego.

Doswiadczenia, ktére wykonano w tym kierunku w tutejszem laboratorjum nie
wypadty zachecajaco. Przy przerdbce fosforytow lubelskich o zawartosci 14,1 "/o0
otrzymano po roztworzeniu kwasem azotowym i nastepnem wysuszeniu produkt
zawierajacy 12,55% catkowitego P«0't, 0,94°/0/3i0f, rozpuszczalnego w wodzie,
i 40°/'0 M> fosforyt afrykariski po roztworzeniu i osuszeniu zawierat 17,99°/0 cat-
kowitego P-i0;, 0,48°/0 P-iOb, rozpuszczalnego w wodzie i 5,810 N2 Po kilku
dniach stania na powietrzu w obu wypadkach z wysuszonego produktu tworzyta sie
btotnista masa.

Idealnemi nawozami fosforowo-azotowemi sg fosforany amonowe. W Niemczech
wyrabia sie przewaznie fosforan dwuzasadowy pod nazwg Diammonphos, w Ame-
ryce za$ bardziej rozpowszechniony jest fosforan jednozasadowy, ktory jest wprawdzie
bardziej higroskopijnym, lecz trwalszym, gdyz fosforan dwuzasadowy pod wptywem
wilgoci przechodzi w fosforan jednozasadowy tracac przytem amonjak.

Leunaphos wyrobu B. A. S. F. jest mieszaning siarczanu amonowego
i fosforanu amonowego dwuzasadowego i zawiera 250,0 NHS oraz 15°/n P»Oh.

Z dalszych nawozow azotowo-fosforowych nalezy wymieni¢ mieszaniny super-
fosfatu z azotanami sodowym lub amonowym, mieszanki fosforytow z azotanem
amonowym, tomaséwki z mocznikiem, mocznika z fosforanem amonowym i azotanu
amonowego z fosforanem amonowym.

Z nawozOw azotowo-potasowych najciekawszym jest azotan potasowy otrzy-
mywany dotychczas przez podwdjng wymiane. Obecnie pracuje sie duzo nad opra-
cowaniem metody otrzymania azotanu potasowego przez dziatanie kwasu azotowego
na chlorek potasowy.

Dalszym nawozem powyzszego typu jest saletra potasowo-amonowa
o 8/0 azotu amonjakalnego, 870 azotu kwasowego i 25°/0 K>0.

Claude zaadaptowat metode Solvay’a, 2 do wyrobu nawozu azotowo-potasowego
nazwanego Potazot, zastepujac w procesie Solvay'a sél kamienng alzackim sylwi-
nitem a wiec mieszaning chlorku sodowego z chlorkiem potasowym, ten ostatni nie
bierze udziatu w reakcji z weglanem amonowym i wydziela sie go z tugu po odsa-
czeniu od dwuweglanu sodowego przez oziebienie ; przyczem wypada réwniez chlorek
amonowy. Potazot zawiera okoto 58°/0 NHtCl i 32°/0 KCI. Jako produkt uboczny
otrzymuje sie dwuweglan sodowy.

Z nawozOw potasowo-fosforowych najwazniejszym jest fosforan potasowy jedno-
zasadowy, ktory otrzymuje sie przez dziatanie kwasu fosforowego na weglan pota-
sowy lub na siarczan, wzglednie chlorek w wyzszej temperaturze.

W produkcji nawozow kompletnych na pierwsze miejsce wysuneta sie I G.
Farbenindustrie. Pierwszym nawozem kompletnym swego wyrobu, ktéry I. G. rzucita
na rynek, byta Leunaphoska, zawierajgca 25% NH3 15°/0 P™Of, i 13°/0 K™O,

) Fortschritte in der anorg. chem. Ind. 1 cz. 2. s. 2191.
-) Dix ans d’efforts. 1. 408.
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obecnie juz niewyrabiana, mozliwe ze z powodu za niskiej wartosci P20 (, w stosunku
do dwoch dalszych skfadnikdw odzywczych, stosunek bowiem tych skiadnikow
w Leunaphoska jest jak 5:3:4 podczas, gdy w Niemczech kieruje si¢ stosunkiem
4:10:4, w ten spos6b leunaphoska zawierataby za mato kwasu fosforowegol).
Dalszemi dwoma kompletnemi nawozami sa Nitro phoska 1 G 1 i Nitro-
phoska I. G. Il. Nawozy te nie s mieszaning poszczeg6lnych zwiagzkéw chemicznych,
lecz sktadniki sg zwigzane miedzy sobg chemicznie jako sole podwdjne, co gwaran-
tuje niezmienno$¢ ich sktadu. Wzajemny stosunek czesci odzywczych w tych nawozach
zostat ustalony wedtug zadan rolnictwa.

Nitrophoska 1. G. 1. zawiera okoto 51-°/0 substancji odzywczych, w tem 17,00/» Nj,
11,7 °/0 rozpuszczalnego we wodzie PzO,, 21,1 °/, K»0 i okoto 1°, rozpuszczalnego
w cytrynianie i kwasie cytrynowym P20fl.

Nitrophoska I. G. Il. zawiera okoto 515°/0 substancji odzywczych, w czem
147°/0 A 10,2% rozpuszczalnego w wodzie P;0;, 25,6°/» K,0 i okoto 0,9ub
rozpuszczalnego w cytrynianie i kwasie cytrynowym P-.0,.

Stosunek substancyj odzywczych.

Nitrophoska I. G. I. 1 cze$¢ N=: 3 czesci PjOs: 1 14 czesci K.,0.

Nitrophoska I. G. Il. 1 czes¢ N, 34 czeSci AOg: 1 .iz4 czeSci K20.

Oba nawozy zawierajg azot w 1'j czesci w formie azotanu potasowego W s/s
za$ w formie fosforanu amonowego. Wysiew tych nawozéw jest tatwy, dzieki drobno-
ziarnistej strukturze. Gatunek pierwszy nadaje sie dla roslin, wymagajagcych mnigj
potasu i dla ciezkiej gleby za$ drugi gatunek dla gleb Izejszych.

Przy opracowaniu produkcji obu tych nawozéw miata 1 G. 2 do rozwiazania
cztery problemy a mianowicie :

1) Otrzymywanie fosforu z fosforytow.

2) Wyszukanie odpowiedniego zwigzku azotu z kwasem fosforowym.

3) Opracowanie ekonomicznej metody dla produkcji saletry potasowej z chlorku
potasowego.

4) Wyszukanie sposobu chemicznego zwigzania miedzy sobg poszczeg6lnych
sktadnikow.

Na zakonczenie nalezy wspomnie¢ jeszcze o mieszanych nawozach azotowych.
Najwiecej rozpowszechnionym przedstawicielem tej grupy jest Leunasalpeter. Jestto
s6l podwdjna siarczanu i azotanu amonowego i zawiera 19°/0 azotu amonjakalnego,
oraz 8% azotu azotanowego. Leunasalpeter nie byt produkowany z myslg stworzenia
nawozu stezonego, lecz produkcja ta byla podyktowang niemitemi wlasnosciami
azotanu amonowego, a przedewszystkiem higroskopijnosciag. Podobny cel majg rowniez
inne nawozy mieszane jak saletra amonowo-sodowa i od niedawna produkowany
azotan wapnia z 5un dodatkiem azotanu amonowego. Dodatek azotanu amonowego
do tugu saletry wapniowej utatwia jego zestalenie sig, nie zmniejsza jednak higro-
skopijnosci, jak to poczatkowo przypuszczano. Wedtug H. Ross’a:l) saletra wapniowa
z azotanem amonowym, produkowana przez |. G. nie rozptywa sie fatwo, gdyz
zawierajac 2 czasteczki wody, moze jej wiecej pochtongé, niz dawniej bedaca w handlu
sOl, zawierajgca 4 czasteczki wody.

Laboratorjum Panstwowej Fabryki Zwigzkéw Azotowych w Chorzowie.
) Ind. Eng. Chem. 19. 214. (1927).

') Chem. Industrie 49. 1098. (1926).
3 Ind. Ensr. Chem. 19. 212. (1927).
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3. TECHNOLOGIA PALIWA | GAZOWNICTWO.

Am. Chem. Soc. — Division of Gas and Fuel Chemistry.
Sprawozdanie ze zjazdu w Detroit, we wrzes$niu 1927.

Synteza metanuz gazu wodnego. — A. H. WHITE i F. W. HIGHTOWER. —

Zbadano tworzenie si¢ metanu z gazu wodnego w temperaturach miedzy 300
i 400° C, przy zastosowaniu niklu jako katalizatora. Badaniami objeto gazy o r6znym
sktadzie, a takze rézne szybkosci jego przeptywu. J. D.

Tworzenie pitynnych weglowodoréw z gazu wodnego. — J. D. DAVIS, D. F.
SMITH i D. A. REYNOLDS. —

Praca zajmuje sie syntezg wyzszych weglowodoréw z gazu wodnego, przyczem
badania dotyczg w szczegdlnosci katalizator6w oraz wiasnosci i wydajnosci produktow
ptynnych i gazowych, ktdre tworzg sie przy stosowaniu réznych temperatur i roznych
szybkosci przeptywu. J. D.

0 tworzeniu sie metanolu z wodoru i tlenu wegla przy stosowaniu wyzszych
cisnien. — R. L. BROWN i A. E. GALLOWAY. —

Zbadano tworzenie sie metanolu z wodoru i tlenku wegla w zaleznosci od
czasu i wielkoSci przestrzeni napetnionej masg katalityczng, stosujagc dwa katalizatory
z tlenku cynku i dwa cynko-chromowe przy temp. 400° C i statem ci$nieniu 200
atm. Zastosowana aparatura byla tak sporzadzona, ze gaz krazacy mozna byto
uzupetnia¢ gazem Swiezym. Przy stosowanych katalizatorach wydajno$¢ godzinna
wahata sie¢ od 0 do 750 g na litr przestrzeni kontaktowej. Graficznie przedstawiono
zalezno$¢ spadku cisnienia od czasu, ktére wystepuje przy pracy w zamknietym
systemie bez wthaczania Swiezego gazu, a mianowicie interwat cisnienia od 270 do
100 atm. przy temp. 300, 350 i 400°. Sledzono takze zmiany w skladzie nie-
uzytego gazu spowodowane reakcjami ubocznemi. ROwniez doktadnie wykazano gra-

ficznie korzystny wplyw podwyzszonego ciSnienia na wydajnosc. J.
Réwnowaga przy spalaniu mieszanin tlenku weglowego i wodoru. — C. C.
MINTER. —

Przy spalaniu mieszanin tlenku wegla i wodoru w wysokich temperaturach
ustala sie réwnowaga gazu wodnego, przyczem nie jest mozliwe okreslenie porzadku
reakcyj.

Jako odpowiedni przyktad podano spalanie mieszanin tlenku wegla i wodoru
w kanatach ogniowych, przyczem opierajac sie na cyfrowych danych Bureau of Mines
obalono wnioski pewnego autora, ktory podaje, ze woddér w tych warunkach spala
sie okoto trzy razy predzej niz tlenek wegla.

Jako dalszy dowdd przytoczono badania doswiadczalne nad spalaniem tlenku
wegla i wodoru w motorze gazowym, a wyniki doswiadczer szczegbtowo wyjasniono.

Mozna uzna¢, iz udowodniono, ze gdy przy spalaniu sie takiej mieszaniny
gazowej ustali sie raz stan réwnowagi, to stan ten trwa az do zupeinego spalenia
sie gazu. J. D.

Koksowanie pytu weglowego. — D. J. DEMOREST. —

Wedtug A. H. White’a prof. uniwersytetu w Michigan otrzymuje sie pot-
koks przez szybkie przepuszczanie tadunku przez pionowg retorte, przyczem tempe-
rature reguluje sie w ten spos6b, aby koksowanie odbywato sie nieprzerwanie. Na
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zyczenie wymienionego badacza uniwersytet w Ohio, przy pomocy retorty pionowe
U. G. I. wraz z aparaturg do produktow ubocznych, przeprowadzit badania nad tym
sposobem, mianowicie w celu okredlenia jego uzytecznosci.
Stosowano najrozmaitsze wegle naturalne, a mianowicie poczawszy od wegli
z malg ilosScig czesci lotnych, jak np. wegiel Pacahontas, az do wegli z duzg iloScig
czesci lotnych, jak wegiel Illlinois. Okazato sie, ze obok gazu o wartosci opatowej
6229 Kal/m3, smoly i amonjaku, otrzymywano koks w formie delikatnego miatu.
Koks ten jest bardzo tatwo zapalny i stanowi doskonaty materjat przy urzadzeniach
do opalania pylnego. Objaniono zjawiajace sie trudnosci i ich przezwyciezenie.
J. D.

Urzadzenia do zbierania i cyrkulacji gazéow. — A. H. WHTE i F. W. HIGH-
TOWER. —

Stosownie do propozycji Chatterji i Finch’a, przy urzgdzeniu do zbierania
i krazenia gazébw w ilosci do 5 / postugiwano sie wentylem rteciowym, przyczem
zbedne jest stosowanie wiekszych ilosci rteci. Wentyl rteciowy uruchamia sie¢ powie-
trzem sprezonem uzyskanem pompg dwukotowg. Pompe za$ mozna puszcza¢ w ruch
z rozmaitg szybkoscig za pomoca elektromotoru. Gazy zbiera sie w dwdch balonach
gumowych znajdujacych sie w naczyniach napetnionych woda. Tym sposobem zmniejsza
sie straty gazu przez dyfuzje i ma sie mozno$¢ stwierdzenia zmian objetosci gazu
przez ilos¢ wypchanej wody. J. D.

Zapalno$¢ cieczy oziebiajagcych. — G. W. JONES. —

Oznaczono granice zapalnosci mieszanin chlorku, wzglednie bromku metylu
i etylu z powietrzem. Doswiadczenia przeprowadzono w aparaturze pojemnosci,
2650 cm3, przyczem zapalanie gazéw uskuteczniono silng iskrg elektryczng, a ptomien
przesuwat sie od dotu ku gorze.

Otrzymano nastepujace rezultaty:

Granice zapalno$ci mieszanin
Ciecz ozigbiajaca powietrza & GhCh; 02'¢Paaca

granica dolna granica gorna

chlorek metylu 8.25 18.70
chlorek etylu 4.00 14.80
bromek metylu 13.50 14.50
bromek etylu 6.75 11.25

Wszelkie mieszaniny bromku metylu z chlorkiem metylu lub etylu okazaly sie
zapalne, gdy dodano odpowiednig ilo$¢ powietrza, lecz przez dodatek bromku metylu
granice zapalnosci znacznie sie zwezaly.

GOrne granice zapalnosci mieszanin chlorku metylu i etylu dadza sie obliczy¢
dostatecznie doktadnie wedtug prawa Le Chatelier. Mieszaniny w poblizu dolnej
granicy zapalnosci nie stosujg sie Scisle do tego prawa.

Mieszaniny bromku metylu i etylu z powietrzem okazywaly sie stale nie-
zapalne, gdy probowano spowodowa zapalenie zwyklym plomieniem. Stosujac
jednak iskre elektryczng mozna bylo okre$lic granice zapalnosci.

Specjalnych w#asnosci przyttumiania zapalnosci nie okazywat bromek metylu
w mieszaninach z chlorkiem metylu lub etylu, o ile stosowano dostatecznie silny
Srodek zapalajacy. J. D.

Przemyst Chemiczny Nr. 12/1927 3
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Badania nad temperaturami samozapalnosci benzyn, ze wzgledu na okreslenie
wiasnosci ,,stukania®“ (,,knocking“). —

Przy pomocy maszyny Lockwood-Ash zbadano bezposrednio wiasnosé
»Stukania®“ (,knocking®) wiekszej ilosci zupetnie réznych benzyn. Nastepnie ozna-
czono temperature zapalnosci kazdej benzyny w aparacie specjalnie przez badaczy
skonstruowanym do tego celu. Okazato sie, ze temperatury zapalnosci benzyn sg
w Scistym zwigzku z poczatkiem ,uderzania“ oznaczonym w maszynie. Badania
doswiadczalne wykazaty niezbicie, ze na podstawie temperatury zapalnosci mozemy
takze oceni¢ czy paliwo nadaje sie do motoru. J. D

Badania obecnosci tlenku wegla w .dwéch wielkich garazach. — S. H KATZ
i H H FREVERT. —

W czasie okoto trzech tygodni stycznia 1927 r. oznaczono systematycznie
zawartos¢ tlenku wegla w powietrzu w ,,Goverment Fuel Yard Garage“ Washington
D. C.; rowniez wykonywano takie oznaczenia przez wiekszg cze$¢ miesiecy od
lutego do maja r. 1927 w wielkim garazu handlowym w Pittsburgu, Pa. Przy bada-
niach postugiwano sie aparatem wykazujagcym tlenek wegla, opisanym w ,,Bureau of
Mines, Technical Paper“ nr. 355. Rejestrujacy ten aparat wskazuje zawartos$¢ tlenku
wegla w 1/10 promille (°/000) i W utamkach tej wielkoSci. W codziennych trzykrotnych
okresach pomiaréw zestawiono maksymalng i przecietng koncentracje w okresie
godziny wykazujacej w kazdym dniu najwyzszg przecietng jego zawartos¢. Masymalna
zawartos$¢ tlenku wegla, jakkolwiek nie czesto i zawsze przez bardzo krétki czas,
byta wieksza niz 8.3°/000 co przekraczato gbérng granice odczytow na aparacie
rejestrujgcym. W ,Goverment Fuel Yard Garage“ przecieta zawarto$¢ w czasie od
7.20 rano do 4.30 popotudniu nie wynosita nigdy wiecej niz [°/ooo- W garazu
handlowym w czasie od 6.00 rano do 6.00 popotudniu najwieksza przecietna wy-
nosita 1,64°/000- Najwiekszg przecietng w ciggu godziny oznaczono w garazu han-
dlowym, mianowicie 4.33°/000 i tem ttumaczylyby sie objawy bolu glowy u nie-
ktérych osob.

Na og6t wzigwszy, z wystepowaniem tlenku wegla nie #gczyty sie specjalne
ujemne objawy. Musimy jednak zwréci¢c uwage na to, ze w czasie catego trwania
pomiaréw panowata tagodna pogoda. Gdy w czasie zimna okna i drzwi garazow
bedg szczelnie zamkniete w celu utrzymania ciepta, warunki zmieniajg sie naturalnie
na niekorzy$¢, o ile w garazach bedg wykonywane takie same prace. J. D.

Zalezno$¢ miedzy fizykalnemi wiasnosciami i zdolnoscig reakcyjng koksu. —
J. D. DAVIS i D. A. REYNOLDS. —

Podano wyniki doswiadczeri wyjasniajace zalezno$¢ miedzy zdolnoScig reakcyjng
koksu a pozorng gestosciag, zdolnoscig absorbcyjng i zawartoScig czesci lotnych.
Objasniono zjawisko czernienia poszczegblnych czasteczek koksu w czasie doswiadczen.

Liczba charakterystyczna dla koksonania wegla, obejmujgca wtasno$¢ kokso-
wania, spiekania sie i klasyfikacje. — A. W. COFFMANN i T. E. LAYNG. —

Stosujagc opisang poprzednio (Ind. Eng. Chem. 17, 165 (1925) metode
Layng'a i Hartom e'a oznaczania punktu mieknienia i zestalania sie, udato sie
autorowi znale$¢ droge graficzngo okreslenia dla kazdego wegla charakterystycznej
»liczby spiekania sie“. Zapomocg tej liczby mozna przez prostg integracje oznaczy¢
zdolnos¢ koksowania i zdolno$¢ spiekania sie. Na podstawie wielkosci ,liczby spie-
kania sie“ mozna wnioskowac o stopniu zwietrzenia wegla. Udowodniono, ze zdolnos¢
spiekania sie wegla jest zalezna
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) od sposobu ogrzewania,
) od ogoélnych warunkéw doswiadczenia,
) od stopnia zwietrzenia,
4) od posrednich reakcyj chemicznych wystepujacych podczas stanu plastycz-
nego wegla.

WN -

Sktad smotly pierwotnej z wegla Utah I. — R. L. BROWN i B. F. BRANTING. —

Badania dotyczyty ptynnej czesci smoly uzyskanej z wegla Mesa Verde (Utah)
parg przegrzang przy 700°. Naprzéd badano cze$¢ rozpuszczong w wodzie. Otrzy-
mano nastepujace rezultaty (liczby podane nalezy rozumie¢ jako gramy w litrze) :
kw. karbonowe 0.39; fenole 2.25; sktadniki zasadowe, pirydyny 0,0824; amonjak
0,396: oleje neutralne 0,1. Fenole sktadatly sie z okoto 33°/0 kwasu karbolowego,
Is°s0 krezoli, gtobwnie p- i m-, ale takze i o-krezolu, 4-°s0 katecholu, 4% wyzszych
fenoli i 37°/0 kwaséw smolnozywicznych.

Ptynna czes¢ smoly wynoszaca okoto 29°,0 ogdlnej jej ilosci zawierata:

aj 1°/o nierozpuszczalnych statych ciat,

b) 0.25°/0 kwaséw karbolowych,

¢) 1.7% surowych zasad,

a) fenole, a mianowicie 21.0°/0 rozpuszczalnych w eterze i 2.4°/0 nierozpu-
szczalnych zywic,

) 66% olejow neutralnych,

f) 7.6°,0 wody i strat.

6 °/0 zasad dato sie destylowa¢ i o ile zawieraly, to tylko bardzo nieznaczng
ilos¢ pirydyny; obficie jednak wystepowata dwumetylopirydyna i inne wyzsze homologi.
30°/0 surowych fenoli stanowito ciata state nie destylujace, 50°/o dato sie destylowac,
reszta sktadata sie z zanieczyszczen : eteru, wody, oleju, parafiny, jak réwniez z innych
resztek powstatych przy destylacji i przer6bce. Cze$¢ destylujacg fenoli poddano
destylacji, frakcjonowanej. Uzyskano: 6 cz. fenolu, 7 cz. o-krezolu, 19.5 cz. p-i m-
krezolu 36.5 cz. ksylenoli i 31 cz. wyzszych homologéw. Zidentifikowano: fenol,
0o, m-i p-krezol, 1, 2, 4-ksylenol, 1, 3, 5-ksylenol i katechol. Z oleju neutralnego
destylowato do 140°—8°/0, a miedzy 140 i 275°—65°/0.

Mniej wiecej potowa pozostatosci byta lotna z parg wodng. Z tego destylatu
osadzaty sie parafiny, a mianowicie do 2°/0 oleju neutralnego i 10% mieszaniny
ciezkich olejéow parafinowych (procenty rozumieja sie w odniesieniu do og6tu oleju
neutralnego) o lepkosci 225” Saybolta przy 100° F. Pozostatos¢ sktadata sie z parafiny,
oleju i zywicy, w ilosci okoto 7,3 i 5% o0g6lnej iloSci oleju neutralnego.

Nowa metoda analitycznego badania lignitu. — E. P. SCHOCH. —

Badanie paliwa obejmuje z reguty oznaczanie wartosci opatowej, wodoru, wegla
i siarki. Wielka zawarto$¢ wilgoci i uporczywos$¢ z jaka resztki jej trzymajg sie
materjatu, tacznie z faktem, ze przy zwyklem suszeniu w suszarce odczepiajg sie
duze ilosci kwasu weglowego, powoduje, iz metoda ta nie da si¢ zastosowac do
lignitu, zwlaszcza, ze przez to obcigza sie¢ bledem wszystkie dalsze oznaczenia, gdyz
wykonuje sie je z prébami ktérych wiasnosci uleglty gleboko siegajgcym zmianom
w poréwnaniu do substancji pierwotnej. Nastepujgce postepowanie bytoby wolne
od zarzutéw :

25 do 30 funtdw lignitu surowego rozbija sie na ziarna o S$rednicy 1 cala,
lub miele jeszcze doktadniej; potem wkiada sie do okragtej kolby 500 g dobrze
wymieszanego lignitu, zalewa naftg i ogrzewa wolno do 225° C; pary kondenzuje
sie i mierzy oddzielong woda.

3*
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Inng prébe rozprzestrzenia sie cienkg warstwg i suszy na powietrzu przez s
do 10 godzin. Z tego 10 do 20 g przenosi sie do aparatu uzywanego do ozna-
czania wilgoci w nafcie. Lignit zalewa sie nafta, ogrzewa do 225° C i chwyta wode
w zwykly sposdb. Réznica tak otrzymanych zawarto$ci wody przedstawia istotng
strate wody w prGbie przeznaczonej do dalszej przerdbki. Dalsze straty juz nie
nastepuja.

Reszte substancji wysuszonej na powietrzu wkiada sie do dobrze zamknietego
stoja. Mozna jg prasowac w pastylki i wazy¢ bez obawy iz w zetknieciu z powietrzem
straci dalsze ilosci wody. Sporzadza sie pastylki o wadze 1 ¢ i uzywa ich: a) do
oznaczenia wartosci opatowej w bombie w znany sposéb, b) do oznaczenia wegla
w bombie zawierajgcej dostateczng ilos¢ tugu sodowego w celu absorbcji kwasu
weglowego, przyczem oznacza sie kwas weglowy miareczkowo zmodyfikowang metoda
Lochte’a; ¢) do oznaczania wodoru nowg metodg ktéra podana jest nizej.

Zawartos$¢ siarki okresla sie przez umiareczkowanie wody, ktdrg wymyto bombe
po oznaczeniu wartosci opatowej. W celu wypedzenia kwasu weglowego piyn gotuje
sie, a po oziebieniu miareczkuje wodorotlenkiem baru przy uzyciu tymolftaleiny
jako wskaznika. W ten spos6b oznacza sie zawarto$é kwasu siarkowego i azotowego.
Po ponownem zagotowaniu miareczkuje sie na gorgco mianowanym roztworem sody,
az do wystgpienia niebieskiego zabarwienia. W ten sposéb oznacza sie zawarto$¢
kwasu azotowego. Metoda ta jest szybka i daje doktadne rezultaty. J. D.

Oznaczenie wodoru w lignicie i weglu kam. — E. P. SCHOCH i A. H. ULLRICH. —

Probke wysuszong na powietrzu, w ktorej znamy reszte pozostatej wody,
spala sie w zupetnie suchej dwuwentylowej bombie Emersona, wytozonej otowiem.
Przez wyktadke otowiang unika sie zrodet bledéw, gdyz ani siarczan ani azotan
otowiu nie zawiera wody krystalizacyjnej. Zaraz po spaleniu chtodzi sie bombe
w lodzie, a potem wstawia do ogrzewacza elektrycznego. Nastepnie otwiera sie
wentylek, a przez to umozliwia si¢ gazom przechodzenie przez urzadzenie osuszajgce,
ztozone z specjalnej rurki z kwasem siarkowym, z ktérg potaczona jest prosta rurka
z pieciotlenkiem fosforu. Bombe ogrzewa sie najwyzej do 100°, przyczem przez
ssanie usuwa sie z bomby wode bez reszty. Na koniec przez ostrozne otwarcie
drugiego wentylka bomby usuwa sie préznie. Przyrost wagi aparatow absorbcyjnych
rébwna sie zawartosci wody w prébce, oraz wodzie powstatej ze spalenia wodoru.
Z tego przyrostu i z znanej zawartosci wody w prébce tatwo obliczy¢ ilos¢ wodoru.

Aparat objasniono szkicem, a rowniez zatagczono analizy kwasu benzoesowego,
mieszaniny siarki i kwasu benzoesowego, oraz czterech prob lignitéw, dowodzace,
iz metoda jest dobra. J. D.

9. TECHNOLOGJA BARWNIKOW | WIELKIEGO PRZEMYStU
ORGANICZNEGO.

JOZEF S. TURSKI.

POSTEPY W BARWNIKACH DLA CELULOZY ACETYLOWANEJ.

Wraz ze wzrastajgcym zainteresowaniem widknami z cellulozy acetylowanej,
szczegOlniej, jako nitki stosowanej do efektéw, wzrasta réwniez poszukiwanie barw-
nikéw dla tych rodzaji substancji, jak wiadomo barwigcych sie specjalnie. Rzecz
zrozumiata, ze widkno to jeszcze nie osiggneto tej skali zainteresowania, aby byto
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celowem stwarzanie nowych dziedzin technicznych barwnikowych, przeznaczonych
wykgcznie do tego celu. Stad technika stara sie w obecnie znanych i dostepnych
dziedzinach znales¢ te $rodki do barwienia celulozy acetylowanej, ktore odpowia-
datyby swemi wysitkami skali zainteresowania temi widknami. Ostatnia literatura
patentowa wskazuje, ze poszukiwania te odbywajg sie gtéwnie w dziedzinach chemiji
azowej i antrachinonu.

Obecnie ustalit sie poglad, ze barwniki azowe na wiokna acetylocelluzowe,
muszg mie¢ wyraznie zdecydowany charakter zasadowy, w zadnym badZ razie nie
paralizowany przez ewentualng obecno$¢ grup kwasowych, nader stabo zaznaczajs-
cych swoéj charakter kwasowy. Ostatnie patenty tej reguly wyraznie przestrzegaja.

British Dyestuffs Corporation (P. Ang. 226948) zglasza aminomonoazowe
barwniki z grupg sulfonowa w ortopotozeniu do grupy aminowej. Jest to zatem
dalsze rozwiniecie otrzymywania tych barwnikéw z dwuazowanych amin sprzeganych
z N-podstawionemi aminami, np. dwuazowanego kwasu paranitroanilinoortosulfono-
wego z N-podstawionemi aminami aromatycznemi. Obecno$¢ grupy oksy powoduje
zanik zdolnodci barwienia omawianych wiokien. Inng grupe tych barwnikéw otrzy-
mano przez sprzeganie dwuazowanych amin nie zawierajagcych grup sulfonowych
i oksy z kwasami perinaftyloaminosulfonowemi wzgl. arylowanemi (fenyl-1, s, to-
lyl-1, &) z ktérych powstajg czerwienie lub brunaty acetylocelulozowe.

Firma Bayera stosujac monosulfonowe lub monokarbonowe kwasy nitroanili-
nowe dwuazowane i nastepnie sprzegane z alfa- lub betanaftyloaming lub z metylo-
benzyloaniling. W ten sposéb otrzymano oranz z dwuazowanego kwasu 4-nitro-
2-aminobenzoesowego sprzeganego z metylobenzyloaniling, fiolet z dwuazowanego
kwasu paranitroortoanilinosulfonowego sprzeganego z s-aminoalfanaftolem. (P. R.
Niem. 418989, P. Ang. 225862). Wedtug tegoz samego patentu otrzymano np.
btekit przez sprzeganie dwuazowanego kwasu 2, 4-dwunitroanilino-6-sulfonowego
z etylobetanaftyloaming. Wedtug dalszych patentéw tej firmy (Zgt. P. Niem. F.
55073) otrzymano szkartat przez sprzeganie dwuazowanej alfanaftyloaminy z sulfo-
nowang etylobenzyloaniling.

»Ciba“ stale powieksza swg skale barwnikéw cibacetowych, tak np. stosujac
dotad wymienione zasady dla barwnikéw ecetylocelulozowych, otrzymata z dwuazo-
wanej 2, 4-dwunitroaniliny sprzeganej z kwasem sulfonowym etylobenzyloaniiiny
barwnik czerwony z niebieskawym odcieniem, a pomaranczowy z dwuazowanego
kwasu ortonitroanilinoparasulfonowego, sprzeganego z dwufenyloaming. (P. Amer.
1534506, P. Ang. 220303). Stale wzrastajgce zainteresowanie w ostatnich czasach
do widkien acetylocelulozowych sktania niektére laboratorja badawcze fabryk barw-
nikbw do poszukiwania nowych produktow przejsciowych, nadajagcych barwnikom
acetylocelulozowym wigksza trwato$¢ i powinowactwo. Britisch Dyestuffs Corporation
(P. Ang. 236037) wprowadza zastosowanie 2, 4-dwuoksychinoliny, jako biernego
komponentu, ktory sprzegany z dwuazowang aniling, Ilub jej najprostszemi po-
chodnemi daje trwate na Swiatto Zzdicienie nie posiadajgce wad fototropji.

Zokcienie i oranze zglasza firma British Cellanese Lmt. (P. Ang. 224681)
z dwuazonowych zwigzkdw benzolu sprzeganych z niesulfonowanemi pyrazolonami.

Petne i tatwo dostepne czernie dla acetylocelulozy stanowig dotad zagadnie-
nie frapujace syntetykéw. Ciba (P. Ang. 231455) opatentowata szereg wywolywa-
czy do rozwijania czerni ecetylocelulozowej, a mianowicie pochodne alkilowane lub
aryloalkilopochodne alfanaftyloaminy, np. etyloalfanaftyloamine. Zwykle te czernie
rozwijajg w acetylocelulozie barwionej aminomonoazowemi barwnikami, przez na-
stepne dwuazowanie i rozwijanie drugorzedowych barwnikéw azowych z odpo-
wiednimi koricowemi komponentami. Niejakg modyfikacje tych sposobow opantento-
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wata British Dyestuffs Corporation (P. Ang. 224359), nasycajagc widkno aminami"
pierwszorzedowemi, w obecnosci w razie potrzeby, Srodkow dyspersyjnych, i na-
stepnie dwuazujac te aminy na wioknie. W ten sposob dajg sie dwuazowaé na
widknie betanaftyloamina, benzydyna, p. p’-dwuaminodwufenyloamina itd., ktore po
zdwuazowaniu dajg czernie ze zwyklymi wywotaczami.

Rozszerzeniem zastosowania pochodnych antrachinonowych do barwienia acety-
locelulozy zajmuje sie w dalszym ciggu Scottish Dyes Lmtd. (P. Ang. 231206),
ktéra wprowadzita jako biekit acetylocelulozowy tioeter heksaaminodwuantrachinony-
lowy, otrzymany przez nitrowanie I, 5-dwuftaloimidoantrachinonu i nastepne reduko-
wanie otrzymanego produktu siarczkiem sodowym. W podobny sposéb przez nitro-
wanie ftaloimidoantrachinonu (P. Ang. 214765, Ann. Repts. 1923, 9, 130) i na-
stepng hydrolize grup ftaloiminowych, a nastepng redukcje, otrzymano tréjamino-
antrachinony, nadajagce sie do barwienia acetylocelulozy. (P. Ang. 230116),

British Dyestuffs Corporation (P. Ang. 224363) znajduje znaczne powino-
wactwo do widkien acetylocelulozowych produktow kondesacji kwasow glicynowych
z aminoantrachinonami. Tak np. przewiduje zastosowanie produktu kondensacji
(P. Ang, 227923) dwuchloropochodnej antrarufiny kondensowanej z kwasem meta-
aminobenzoesowym.

Firma Hoechstefiska zaleca (P. Ang. 228557) stosowanie do barwienia tych
widkien monosulfonowe kwasy dwuamino- i aminooksyantrachinonow.

Jak wiadomo barwniki nierozpuszczalne stosuje sie do barwienia acetylocelulozy
w zawiesinie wodnej. Jako S$rodki zalecane do tworzenia réwnomiernej zawiesiny
zalecane sg oleje tureckie, wzgl. produkty kondesacji kwasow sulfonowych weglo-
wodorow kondesowane z formaling. British Celanese Co. zaleca (P. Ang. 224925)
do tych samych celéw zwigzki cykliczne, zdolne do tworzenia soli.

O otrzymywaniu fosg-enu z chloropikryny. — S. SECAREANO. — Buli. soc.
chim. 41. 630. (1927).

Zatrucia, spowodowane chloropikryng sa w skutkach podobne do zatrucia fos-
genem, co sie objawia rozktadem chloropikryny w mys$l réwnania:

ccs.ND2= COCk+ CI-NO

Niewielkie ilosci chloropikryny, trzymane w eksykatorze nad kwasem siarko-
wym wkrotce wydzielajg silny zapach fosgenu. Chloropikryna rozktada sie bardzo
szybko przy 100° kwasem siarkowym dymigcym 20%-ym na fosgen i chlorek
nitrozylu. T. S.

Zastosowanie leukotropu do benzylowania. — H. BAW. — Quart. J. Indian
Chem. Soc. 3, 101 (1926) i Buli. soc. chim. 42. 668. (1927).

Leukotrop (chlorek fenylobenzylodwuetyloamonu) stosuje sie do benzylowania
fenoli. Benzylacja wykonywa sie w obecnosci Na.,COk. T S

Pochodne azofenoli. — D. BIGIAVI i P. GUARDUCCI. — Gazz. Chim. Ital. 57,
145 (1927). 1 Buli. soc. chim. 42. 1056. (1927).

Dziataniem QI—E,COO na paraazofenol w obecnosci 7Va2C03 otrzymujemy
pochodna monobenzoylowa, CAHBCOT . GaHt .N—N.CAHAOH krysztaty pomarariczowe
(z alkoholu) t. t. 235u. Pochodna acetylowa C2i-f/160 4A% krysztaty jasno zote (z alko-
holu) t. t. okoto 132°. Pochodna benzoilowa dwubromowa
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CeHr, COi.CMHINMINCeHIBriOH otrzymuje sie dziataniem Br w roztworze
octowym, krysztaty zokobrunatne (z kwasu octowego), t. t. okoto 169. KOH
zmydla, dajagc czerwone igietki 0-0- dwubromo-p-azofenolu. T. S.

Dwie formy izomeryczne fluoresceiny. — W. R. ORNDORFF i A. |I. HEMMER. —
J. Am. Chem. Soc. 49, 1272 (1927) i Buli. soc. chim. 42 1073. (1927),

Fluoresceina zostata otrzymana w stanie czystym w dwo6ch odmianach izome-
rycznych zottej i czerwonej o wzorze jednakowym Cé& Hn Os. Odmiana z6Ha
zostata otrzymana przez stracenie roztworu alkalicznego zimnego kwasem octowym,
posiada ona prawdopodobnie budowe laktonowg; odmiane czerwong otrzymuje sie
przez stracenie wrzacego roztworu alkalicznego kwasami, ma ona prawdopodobnie
charakter chinonowy. T. S.

Otrzymywanie alizaryny z bezwodnika ftalowego i ortodwuchlorobenzenu. —
M. PHILIPPS. — J. Am. Chem. Soc. 49, 473. (1927). i Buli. soc. chim. 42.
692. (1927).

Kondensacja bezwodnika ftalowego z ortodwuchlorobenzenem w obecnosci
AICli daje kwas dwuchloro - 3,-4,-0-benzoylobenzoesowy, pryzmy, t. t 191u2,
z HiSOi daje dwuchloro-2 -3 -antrachinon kryst. t. t. 267° kt6ry stopiony z KOH
przy 225° daje alizaryne. T S

10. FARBIARSTWO | DRUKARSTWO.

Otrzymywanie jedwabiu wiskozowego. — J. LAMS. — Patent ameryk. 1558765
(18. 1 23). Mell. Textilber. 8. 737. (1927),

Jako kapiel stracajaca stosuje sie roztwér wodny 13—18% mréwczanu amonu
i 13—18% mréczanu sodu. T S

Otrzymywanie jedwabiu sztucznego z nitrocellulozy. — E. BINDSCHEDLER. —
Pat, ameryk. 1562076 (31. 5. 27) Mell. Textilber. 8. 737. (1927),

Ester nilrocellulozowy rozpuszcza sie w alkoholu i eterze i przedzie sie, jak
zwykle. Jako Kkapieli stracajacej uzywa sie mieszaniny z 40—75 czesci alkoholu ety-
lowego i 25—60 cz. gliceryny. T S.

Nieprzemakalne tkaniny bawetniane. — LE NORMAND. — Pat. franc. 601110
(23. 11. 25). Mell. Textilber. 8. 737. (1927).

Sposob polega na napawaniu tkanin roztworami estrow btonnika. W tym celu
tkanina napawa sie¢ roztworem octanu btonnika w bezwodniku octowym i kwasie
octowym lodowym. T. S.

Wiskoza. — P. MORO — Pat. ang. 250219 (24. 3. 26) Mell. Textilber. 8. 739. (1927).

Dla siarkowania uzywa sie roztworu siarki w siarczku wegla i tym roztworem
pod postacig pary w znacznem rozdrobnieniu dziata sie na btonnik sodowy.
T S.
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Jedwab sztuczny niezapalny. — J. R. LEVAND — Pat. ang. 251227 (14. 8. 25).
Mell. Textilber. 8. 739. (1927).

Stosuje sie dla osiggniecia niezapalnosci kwas mrowkowy, kwas octowy, siar-
czek sodu, siarczan magnezu, chlorek glinu, siarczan amonu, weglan amonu, kwas
borowy i boraks. T. S.

Jedwab sztuczny. — R. ALTWATER i A. HEINEMANN. — Pat. ang. 255623
(4. 7. 25).

Dodaje sie do roztworu wiskozy ciato biatkowe, np. keratyne, flbryne i tp,
piora lub rdg, rozpuszczone w tugu sodowym.

Otrzymywanie jedwabiu wiskozowego o nitkach pustych w $rodku. — COUR-
TAULDS. — Pat. ang. 253957 (17. 9. 24) Meli. Textilber. 8. 740. (1927).

Jako kapieli stracajacej uzywa sie kapieli kwasnej, zawierajacej siarczan cynku,
a do roztworu wiskozowego dodaje sie substancje, ktora w kapieli strqcajqcej powo-
duje wydzielanie sie gazéw, np. sode.

f Sp. Inz. Franciszek Moscicki

urodzony 1 grudnia 1899 r. we Fryburgu szwajcarskim do szkot srednich uczeszczat
poczatkowo w Szwajcarji a nastepnie w kraju. Ukonczyt Politechnike Lwowska
w roku 1925. W 17 roku zycia wstgpit do Legjonéw Polskich; w 1918 r. brat
udziat czynny w walkach w obronie Lwowa; w wojnie z bolszewikami brat udziat
w walkach frontowych do roku 1920; w roku 1920 uczestniczyt w powstaniu
gérnoslagskiem. Otrzymat odznaki honorowe za udziat w walkach i zostat trzy-
krotnie udekorowany krzyzem Walecznych.

W roku 1925 pracowat w charakterze chemika w Chemicznym Instytucie
Badawczym we Lwowie, potem w Panstwowej Fabryce Zwigzkéw Azotowych
w Chorzowie i pod koniec w nowo budujacej sie Tarnowskiej Fabryce Zwigzkéw
Azotowych.

Peten zapatu do pracy, uzdolniony w swym zawodzie zmart przedwczesnie
jako ofiara choroby zakaznej pozostawiajac szczery i gteboki zal wsrod towa-
rzyszy pracy i tych ktorzy zetkneli sie z Nim blizej.

' Cze$¢ Jego pamieci!

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

Z DRUKARNI ZAKEADU NARODOWEGO IMIENIA OSSOLINSKICH WE LWOWIE
POD ZARZADEM KAZIMIERZA FIGWERA.
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