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ELEKTROCHEMJA 
Str.

Elektrochemja Chemja Fizycz
na t. IV. Świętoslawski Prof.
Dr. W. (rec. L. Wasilewski) 324

Elektroliza wody pod ciśnie
niem. Brelsznajder Stanisław 
inż. chem.........................111

Elektrophorese, Elektroosmose, 
Elektrodialyse in Fliissig- 
keiten. Prausnitz P. H. i 
Beilslotter J. (rec. A. Ga
łecki) ..............................357

Nowa aparatura do elektrome- 
trycznej analizy miareczko
wej przy pomocy lampy 
elektronowej. Bert i Her
bert. (ref. Wacław Bądzyń-
ski)..........................................,230

Elektrolityczna metoda fabrykacji rur 
bez szwu................................... 24

Niklowanie glinu....................................... 232
Osady lub błony metalowe.................... 396

CHEMJA NIEORGANICZNA 
*

O działaniu pary wodnej na 
fosfor. Zawadzki J. i Bo
rucki T................................ 76

Podchloryn wapniowy, krysta
liczny i sposób jego fabry
kacji. (ref. J. P.).............. 43

CHEMJA ANALITYCZNA

Ausgewahlte Untersuchungs- 
verfahren fUr das chemische 
Laboratorium Winkler Prof.
Dr. L. W. (rec. J. P.). . . 256 

Chemikalja techniczne w prze
myśle i handlu. Pfanhauser 
inż. Jerzy i Philipp Zygmunt 
Mag. farm. (rec. Michał 
Bornstein)........................ 168

Fizyko-chemiczne własności że
latyn fotograficznych. Przy
czynek do technicznej oceny 
żelatyn. Spychalski B. i To
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Str.

Kilka uwag do publikacji Dra 
K. Kuchlera (Jena) p. t. 
,,Metoda szybkiego oznacza
nia wolnego kwasu solnego 
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win i Erdheim Dr. Edward. 223
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wna i masy celulozowej sto
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Mark W i Wiertelak J. (rec.
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Miareczkowa metoda oznacza
nia małych ilości tlenu w 
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Miareczkowa metoda oznacza
nia ołowiu. Benesch Dr.
Erwin i Erdheim Dr. Edward. 153

Nowa aparatura do elektrome- 
trycznej analizy miareczko
wej przy pomocy lampy 
elektronowej. Beri i Herbert 
(ref. Wacław Bądzyński) . 230

Nowa metoda oznaczania liczby 
kwasowości kopali. Leppert 
inż. Zygmunt.....................172

O nowych megaskopowym spo
sobie wykrywania zanie
czyszczeń siarczkowych w 
stali.Kałzówna Dr. Karolina 383

O racjonalnym sposobie pobie
rania prób węgla kamienne
go do analizy chemicznej.
Kling K. i Pfanhauser J. 12

Próby zastosowania nowej me
tody laboratoryjnej badania 
mieszanek kamienia, asfaltu 
i smoły. Wasilewski Ludwik
i Mączyński Maciej. 124, 137

Przyczynek do oznaczania za
wartości siarki w polskich 
gazach ziemnych. Burslin 
Dr. H. i Winkler Dr. inż. J. 354
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Studjum stratygraficzne i pa
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Zagadnienie Fosforytów Nie- 
zwiskich. Tokarski Juljan. 
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(ref. J. P.).......................................... 254
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Kilka uwag o tak zwanej flo
tacji. Kamieński B. . . . 201
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Str.
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Kuczyński Tadeusz i Śmia- 
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Tubki z glinu......................................... 396
Wybuchowe spalanie się pyłów metali. 327

CHEMJA ORGANICZNA.

Garbniki syntetyczne. I. G. 
Farbenindustrie A. G. (ref.
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O katalitycznej addycji gazo
wego chlorowodoru do wę
glowodorów nienasyconych.
J. Piotrowski W. i Winkler J. 25
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Synteza mocznika na skalę przemysłową 279

BIOCHEMJA, PRODUKTY SPO
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CEUTYCZNA

Drożdże i ich znaczenie w od
żywianiu człowieka. Iwanow
ski Prof. Dr. Wacław, (rec). 278

Rezultaty badania konserw pie
czarkowych. Brzeziński H. 169

Roślinne leki sercowe. Biernacki
Prof. St. (rec.)...................... 278
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O działaniu pary wodnej na 
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Str.
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Hennel Witold . . .191, 252
Skład wód odciekowych i gar- 
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GLEBA I NAWOZY SZTUCZNE

Badania warstw fosforytonoś- 
nych w północnych częściach 
powiatu Tłumackiego i pół
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jewództwa Stanisławowskie
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i 1928. Morawiecki Antoni.
(rec.)........................................... 24

Magazynowanie azotniaku. Za
leski J. Z..........................271

O działaniu pary wodnej na 
fosfór. Zawadzki J. i Bo
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Postępy w fabrykacji nawozów 
sztucznych, fosforowych w 
ostatnich pięciu latach.
Pfanhauser Jerzy. . . . 16,95

Zagadnienie Fosforytów Nie- 
zwiskich. Tokarski Juljan. 
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Lencyt......................................................279
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Synteza mocznika na skalę przemysłową 279

PRZEMYSŁ FERMENTACYJNY

Badania nad przerobem melasy 
w Doświadczalnej Stacji Me
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Drożdże i ich znaczenie w od
żywianiu człowieka. Iwa
nowski Prof. Dr Wacław, 
(rec.)....................................278
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„Organisation Scientifiąue 
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Studja nad produktami dia- 
stycznej hydrolizy skrobi
Tychowski Aleksander . . 346
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Stewiozyd.....................................................396
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Oczyszczanie sody kaustycznej 
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ną Krause Alfons i Kluka
Wacław ........................... 6

O działaniu pary wodnej na 
fosfór Zawadzki J i Bo
rucki T .......................... 76

Podchloryn wapniowy krysta
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i sposób jego fabrykacji 
■ ref. J. P.).....................f 43
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Jakób......................................... 73

Sposób intensywnej fabrykacji 
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Edward.................................97

Straty materjałowe i korozja 
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amonowego. Wasilewski L.
i Bądzyński W................... 61,83

Techniczne znaczenie hydroli- 
tycznego rozkładu soli gli
nowych w podwyższonych 
temperaturach. Zaleski J.Z. 104

Bezwodny chlorek glinowy z gliny . . 255

SZKŁO, CEMENT I INNE MA- 
TERJALY OGNIOTRWAŁE, BU

DOWLANE I DROGOWE

Krzemianowanie wapniaków dla 
celów drogowych. Wasilew
ski Ludwik i Czernecki Ka
zimierz.................................156

Próby zastosowania nowej me
tody laboratoryjnego bada
nia mieszanek kamienia, a- 

sfaltu i smoły. Wasilewski
Ludwik i Mączyński Maciej 
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Przyczynek do poznania szyb
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25-lecie smołowania dróg...................... 43
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WĘGIEL, PALIWO, SMOLĄ GAZ 
ŚWIETLNY 1 KOKS

Charakterystyka fizyko-che
miczna węgli kamiennych 
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nienia par pirydyny. Cho
rąży Michał. ■. ... . 233,257

Str.
Laboratoryjny piec obrotowy 

o działaniu ciągiem do su
chej dystylacji węgla w nis
kich temperaturach. Świę- 
losławski Wojciech i Narkie- 
wicz H............................... 217

Miareczkowa metoda oznacza
nia małych ilości tlenu w 
gazach. Wierciński Jan. . 188

O katalitycznej addycji gazo
wego chlorowodoru do wę
glowodorów nienasyconych.
J. Piotrowski i Winkler J. 25

O racjonalnym sposobie pobie
rania prób węgla kamienne
go do analizy chemicznej.
Kling K. i Pfanhauser J. 12

O wybuchach mieszanin gazów.
Hennel Witold. . . . 191,252

Z badań fizyko-chemicznych 
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281 305, 329, 362
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Hydrogenizacja węgla kamiennego. . 72
Nowe syntezy związków o przemysło- 

wem znaczeniu, głównie alkoholi i 
rozpuszczalników.................... 72

Odsiarkowywanie gazu świetlnego no
wą metodą............................... 304

Palnik Featherstone Hammonda. . . 23
Syntracite.............................................. 232
Tetralina czyści przewody gazowe . . 255
Wymywanie tlenku węgla z gatzu
Wymywanie tlenku węgla z gazu świetl

nego............................................ 23
Zatrucia tlenkiem węgla............................255
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ców Polskich. (J. K.)..................252
Zprawy listawu pro vedecky vyzkum 

uhlć w Praze. (rec. <......................358

ROPA NAFTOWA, GAZ ZIEMNY, 
ASFALT, WYTWORY SUCHEJ 
DYSTYLACJI DREWNA, PALI

WO CIEKŁE.

Badania przewodnictwa emul- 
syj ropnych. Wowk Józef . 172

Metody analizy chemicznej 
drewna i masy celulozowej 
stosowane w amerykańskim 
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J. P.)...................................... 325

Neuere Verfahren zur Raffina- 
tion von Oelen und Fetten.
Schdnfetd Dr. H. (rec. P.). 232

O katalitycznej addycji gazowe
go chlorowodoru do węglo
wodorów nienasyconych. J- 
Piolrowski W. i Winkler J. 25

O wybuchach mieszanin gazów. 
Hennel Witold................ 252
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Przyczynek do oznaczania za
wartości siarki w polskich 
gazach ziemnych. Burstin
Dr. H. i Winkler Dr. inż. J. 354

Sposób kalorymetryczny ozna
czania etylenu, propylenu i 
butylenu w mieszaninie ga
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Bonalina....................................................... 304
Cheaply Black............................................. 396
Gaz ziemny w Anglji.................................255
Hydrogenizacja węgla kamiennego. . 72
Katalityczna aktywność tlenku cynku. 48
Produkcja helu do sterowców.............. 152
IV Zjazd Naftowy we Lwowie. . . . 21, 278

CELULOZA I PAPIER

Wyrób sztucznej gąbki, (inż.
J. R.).......................................135

Centralne laboratorjum celulozowe. . 135
Maizolithe.....................................................280

MATERJAŁY WYBUCHOWE 
I GAZY BOJOWE.

O wybuchach mieszanin gazów. 
Hennel Witold. . . . 191,252

Wyrób, zalety, oraz zastosowa
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Grossman Feliks.............121
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BARWNIKI I CHEMJA 
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Badania porównawcze jedwa
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ger A.................................182

Barwienie jedwabiu octanowe
go Imray O. F. (ref. T. S.). 229

Barwienie tkanin wojskowych 
trwałemi barwnikami krajo- 
wemi. Kropiwnicki Ed. inż. 
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Chemja koloidów a uszlachet
nianie włókna. Haller Prof. 
Dr.......................................316

Czy jedwabnictwo w Europie 
ma przyszłość. Granloff F. 
(ref. T. S.). . ... ............ 215

Nowe sposoby w farbiarstwie 
naftolem AS. Christ Dr. W. 
(ref. T. S.)........................ 184

Roślina, zastępująca bawelnicę.
Groue Palmer F. (ref. T. S.). 215
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Farbenindustrie A. G. (ref.
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Masy plastyczne, uzyskane przez 
polimeryzację styrolu. I. G. 
Farbenindustrie A. G. (ref.
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kwasowości kopali. Leppert
inż. Zygmunt........................ 1

Sprostowanie............................................ 72

Obecne wytyczne dla składu 
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Str.
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Laire. (ref. K. D.). ... 96
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Produkty kondensacji fenolo
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Produkty kondensacji formal- 
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Farbenindustrie A. G. (ref.
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du Pont de Nemours — Co. 
(ref K. D)........................165

Sztuczne żywice. Stein C. (ref.
K. D.)'....................................44
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Żywice syntetyczne. La fibrę 
diamond. (ref. K. D.). . . 44
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Machon H. (ref. K. D.). . 20
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(ref. K. D.)...............................21
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Nowa metoda oznaczania liczby kwasowości kopali
Nouvelle móthode pour determiner le nombre d’acidite des copals

Inż. Zygmunt LEPPERT 
(Nadeszło 20 września 1930)

Niewątpliwie tak przy identyfikacji kopali, 
jak i w technice fabrycznej przy wyborze odpo
wiedniego rodzaju kopalu z całego szeregu prób, 
nadsyłanych przez eksporterów, jedną z naj
ważniejszych cech poza twardością, ciężarem 
właściwym, punktem topliwości względnie nad- 
tapianiasię, barwą i wyglądem zewnętrznym — 
jest liczba kwasowości danego kopalu.

Warto przypomnieć, iż kopal Cowrie, nie 
odznaczający się znaczną twardością, naogól 
ciemny i mało spoisty nie był wysoko ceniony, 
dopóki nie zorjentowano się, iż dzięki małej 
swej kwasowości może być stosowany do ema- 
lij lakierowanych na bieli cynkowej bez ich 
przygęszczania, od tego momentu cena ko
pali Cowrie poczęła tak silnie wzrastać, że 
dzisiaj jest on najdroższy i mało dostępny.

Posiadanie więc prostej metody oznacza
nia liczby kwasowości kopali, zapomocą któ
rej możnaby otrzymać szybko ścisłe dane, 
niewątpliwie przyczyni się do ułatwienia czę
stokroć trudnego zadania czy to stwierdzenia 
gatunku, czy też wyboru tej, a nie innej próby 
przy zakupie partji kopalu.

Przy oznaczaniu liczby kwasowości naj
większą trudność sprawia rozpuszczenie ko
palu w dobranych rozpuszczalnikach. Jak 
to stwierdzają liczne badania T s c h i r c h’a, 
R a c k w i t z’a, Kocha i innych1) kopale

') K arl Dieteric h. Analyse der Harze, 
Balsame u. Gummiharze. Zweite wermehrte u. 
verbesserte Auflage neubearbeitet von Erich 
Stock. Berlin 1930.

2) Henri Gardner. Untersuehungsme- 
thoden der Lack- u. Farben-Industrie (Physieal 
a. Chemical Examination of Paints Yarnishes Lac- 
ąueurs a. Colors). vierte Auflage, ubersetzt u. er- 
ganzt von Bernard 8 c h e i f e 1 e. Berlin, str. 511.

Przemysł Chemiczny.

*) Tschirch H. u. H. Tschirch, K a- 
h a n, Ann. Phys. 443. 1910. Tschirch, W i 11- 
n e r. Ann. Phys. 285. 1910. Tschirch, En
gel. Ann. Phys. 293. 1908. Tschirch, R a c k- 
w i t z. Ann. Phys. 415. (1907). Tschirch, 
Niederstadt. Ann. Phys. 145. (1901). Tschirch, 
Koch. Ann. Phys. 202. (1902). Tschirch, M a- 
chenbaum. Ann. Phys. 13. (1912). 

są koloidami i rozpuszczalność ich bardziej 
zależna jest raczej od ich stanu fizycznego, 
ilości i stosunku rozpuszczalników, niż od 
własności chemicznych danego kopalu.

Nieodpowiednio dobrane stosunki rozpu
szczalników, lub zmiany koncentracji roztwo
ru, powodują niejednokrotnie albo zupełne 
nierozpuszczenie się kopalu, albo też częściowe 
wytrącenie z roztworu. Jak zwraca uwagę 
K. Dieteric h1) utarło się fałszywe mnie
manie, że kopale twardsze są trudniej rozpu
szczalne od miękkich. Tschirch dowiódł, 
że tak nie jest, rozpuszczalność kopalu Zan
zibar np. nie różni się według tego badacza 
od innych kopali. Wielki wpływ na rozpu
szczalność wywiera natomiast wiek kopalu, 
stopień czystości spoistości kawałków i t. p.

W literaturze znajdujemy kilka metod 
oznaczania liczby kwasowości kopalu.

Henri A. Gardner2) w znanem 
swem dziele^ opisującem metody badania 
farb i lakierów zaznacza: ,,Do oznaczania 
liczby kwasowości kopali opublikowane są 
liczne metody, przyczem stosowane są różno
rodne rozpuszczalniki w rozmaitych ilościach. 
Wartości otrzymane różnią się bardzo między 
sobą i dane znajdywane w literaturze bardzo 
często przeczą sobie wzajemnie”. W dalszym 

1
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ciągu pisze: „Ponieważ wiele żywic, albo zu
pełnie nie rozpuszcza się w alkoholu, albo tylko 
częściowo się rozpuszcza, poleca się stosować 
inne rozpuszczalniki, a więc przedewszystkiem 
mieszaniny alkoholu, benzyny, eteru i chloro
formu”. Jeśli chodzi o wykonanie samego ozna
czenia liczby kwasowości to G a r d n e r1) 
radzi brać około 3 g sproszkowanego kopalu, 
rozpuszczać go w mieszaninie alkoholu z ben
zolem (1:1) i mianować wprost n/5 KOH alko
holowym, pozostawić na przeciąg 18 godz 
i nadmiar ługu mianować n/5 H2SOa względnie 
gotować przez 13 min pod chłodnicą zwrotną 
i po ostygnięciu płynu natychmiast miano
wać nadmiar ługu.

') Diet erich 72.
2) Dieterich 244.
3) Helfenberger Annalen 1898. 95.
4) Chem. Revue der Fett—Harz—Industrie 1909 

z. 5 i 6.

Metody zebrane przez K. Dieteric h’a3) 
nie dają również ścisłych rezultatów, choćby 
dlatego, że przy stosowaniu mieszanin takich 
rozpuszczalników jak alkohol, benzol, chlo
roform, bardzo często duża ilość kopalu nie 
rozpuszcza się i oznaczana jest zazwyczaj 
nie kwasowość produktu badanego, lecz eks
traktu, który może być rozmaity.

Dieterich3) nie poprzestając na po
daniu ogólnej metody oznaczania liczby kwa
sowości kopali, przytacza prócz tego przy 
opisie każdego poszczególnego gatunku kopalu 
oddzielny sposób oznaczania powyższej liczby, 
różniący się głównie doborem i ilością rozpu
szczalnika, mocą użytego ługu i t. d.

Wymienia on następujące metody ogólne, 
nadające się do oznaczania liczby kwasowości 
kopali i innych gumożywic.

1. Przez mianowanie wprost: przygotowuje 
się wyciąg alkoholowy z danego kopalu i mia
nuje n/2 lub n/10 KOH alkoholowym z fenol- 
ftaleiną.

2. Przez mianowanie zwrotne: kopal do
kładnie sproszkowany zadaj e się w kolbce 
z doszlifowanym korkiem nadmiarem nj2 
KOH alkoholowego i benzyną, pozostawia 
na 24 godz, względnie do całkowitego roz
puszczenia kopalu, i mianuje nf2 H2SOi 
z fenołftaleiną.

Przy mianowaniu zwrotnem dodany w nad
miarze ług alkoholowy służy zarówno do wią
zania kwasów, jak i do rozpuszczania kopalu 
i wtedy jednak przy użyciu wyżej wskazanych

Gardner 512.
2) Dieterich 231—294.
3) Dieterich 33.

rozpuszczalników do roztworu przechodzi za
zwyczaj tylko część kopalu.

Specjalnie dla kopalu Cowrie Diete
rich1) podaje: 1 g kopalu Cowrie dokładnie 
sproszkowanego zadaje się w kolbce z doszli
fowanym korkiem mieszaniną złożoną z 15 cm3 
benzolu, 5 cm3 alkoholu etylowego oraz 15 cm3 
n/5 KOH alkoholowego, pozostawia na 18 godz, 
dodaje 25 cm3 alkoholu i mianuje nadmiar 
ługu n/2 H2SOi z fenołftaleiną.

Dla liczby kwasowości kopali Cowrie ozna
czanej powyższą metodą podaje Dieterich 
następujące wartości: 74—142.

Specjalnie dla kopalu Zanzibar D i e t e- 
r i c h2) poleca następujący sposób: 1 g kopalu 
Zanzibar dokładnie sproszkowanego zadaje się 
w kolbce z doszlifowanym korkiem mieszaniną 
złożoną z 25 cm3 benzyny, 25 cm3 eteru etylo
wego oraz 20 cm3 n/2 KOH alkoholowego, 
pozostawia na 24 godz w temperaturze poko
jowej i mianuje nadmiar ługu bez dodawania 
wody zapomocą n/2 H^O^ z fenoftaleiną.

Dla liczby kwasowości kopalu Zanzibar 
oznaczanej powyższą metodą podaje wartości: 
60 — 65.

Dodać tu należy, że wyżej wymieniona 
metoda dla oznaczania liczby kwasowości 
kopalu Zanzibar nie została zmieniona od 
r. 18983.)

Marcusson i Winterfeld4) 
podają jeszcze następującą metodę: 4 — 3 g 
dokładnie sproszkowanego kopalu zadaje się 
200 cm3 mieszaniny złożonej z równych części 
benzolu i absolutnego obojętnego alkoholu 
etylowego, przyczem ogrzewa się przez czas 
krótki pod chłodnicą zwrotną, po ostygnięciu 
mianuje się n/JO KOH alkoholowym z fenol- 
ftaleiną. O ile chodzi o kopal trudno rozpu
szczalny, przygotowuje się szereg wyciągów 
przez gotowanie z absolutnym alkoholem i mia
nuje oddzielnie poszczególne wyciągi — me
todę tę autorowie nazwali częściowem ozna
czeniem liczby kwasowości (Teilsaiirezahł).

Metoda proponowana przeze mnie polega 
na stosowaniu terpineolu, jako rozpuszczalnika.

Terpineol {CWH^OH} otrzymuje się syn
tetycznie przez działanie octanu sodowego 
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i H^SOi na terpentynę, wytworzony w ten 
sposób octan terpineolu zmydla się alkaljami 
i przez dystylację wyosabnia gęsty bezbarwny 
płyn nierozpuszczalny w wodzie o przyjemnym 
zapachu posiadający ciężar właściwy 0,940 i 
t. wrzenia 218—219°.

Terpineol jest jak wiadomo jednym z naj
lepszych rozpuszczalników dla kopali w stanie 
surowym, próbowano nawet swego czasu przy
gotowywać lakiery z roztworów kopali w ter
pineolu bez uprzedniego ich topienia1). Próby 
te, jak wiadomo, zawiodły nietylko z tego 
względu, że terpineol jest bardzo kosztownym 
rozpuszczalnikiem, ale przedewszystkiem dla
tego, że lakiery w ten sposób otrzymane nie 
posiadały cennych własności lakierów, przygoto
wanych zwykłą metodą z kopali uprzednio 
poddanych procesowi topienia (pirokopali), 
pozatem terpineol skutkiem swej wysokiej tem
peratury wrzenia w porównaniu np. z terpen
tyną opóźniał bardzo schnięcie lakierów.

3) Pat. niem. 160 791, 13/VIII 1913.
ł) Dieterich str. 239.
2) Dieterich str. 239,

Dla celów jednak analitycznych, szczegól
nie zaś do oznaczania liczby kwasowości 
kopali, rozpuszczalnik ten nadaje się znako
micie.

Opis metody.
1 g dokładnie sproszkowanego kopalu 

gotuje się do rozpuszczenia z 20 g terpineolu 
w kolbce zaopatrzonej chłodnicą zwrotną: 
trudniej rozpuszczalne kopale gotować należy 
niekiedy czas dłuższy od 1 do 3 godz. Gorący 
jeszcze roztwór zadaje się 20 cm3 alkoholu 
metylowego i po ostygnięciu mianuje się 
n/10 KOH.

Dla trudno rozpuszczalnych kopali lepiej 
nadaje się mianowanie zwrotne, w tym wypadku 
bowiem dodany w nadmiarze ług ułatwia 
możliwie całkowite przyjście kopalu do roztworu. 
Roztwór kopali w terpineolu zdaje się, nie 
czekając na ostygnięcie, 20 cm3 alkoholu etylo
wego i 20 cm3 n/2 KOH alkoholowego, poczem 
ogrzewa się pod chłodnicą zwrotną w ciągu około 
15 min. Ponieważ przy ogrzewaniu z ługiem 
płyn silnie ciemnieje, należy go rozcieńczyć 
do objętości około 200 cm3 alkoholem etylowym 
i po ostygnięciu mianować nf2 H^SO^ z fenofo- 
taleiną.

Rozumie się, że metodę tę stosować można 
jedynie dla tych żywic, które nie zawierają 

składników zmydlających się, a więc .przede
wszystkiem właśnie dla kopali.

Dieterich1) niejednokrotnie zwraca 
uwagę, aby przy mianowaniu czy to bezpo- 
średniem czy zwrotnem stosować wyłącznie ług 
alkoholowy, gdyż dodatek wody rozkłada po
wstające mydło żywiczne i można dojść do 
zupełnie błędnych wyników.

Powyższego przy stosowaniu terpineolu jako 
rozpuszczalnika i mianowaniu wprost nie stwier
dziłem, otrzymane wyniki czy to przy użyciu 
ługu wodnego, czy alkoholowego są mniej wię
cej zgodne, jak widać z przytoczonych rezulta
tów :

Kopal

Liczba kwasowości S 
oznaczana wprost

Ługiem 
alkoholo

wym
Ługiem 
wodnym

Cowrie próha 1 . . . . 56 61
Cowrie próba 2 . . . . 80 84
Borneo typu Cowrie . . 148 155
Zanzibar...................... 61 61
Manilla miękki .... 145 145
Congo przezroczysty . . 123 120

Dodać jeszcze należy, że przy oznaczaniu 
liczby kwasowości kopali wprost metodą ter- 
pineolową — stosowanie n/10 ługu wodnego 
daje przejście barwy o wiele wyraźniejsze niż, 
to, które otrzymuje się przy użyciu ługu alko
holowego “nawet normalnego, z tego więc wzglę
du należy przy mianowaniu wprost metodą 
terpineolową stosować ług wodny.

Natomiast przy mianowaniu zwrotnem na
leży używać wyłącznie ługu alkoholowego, 
gdyż przy ogrzewaniu z ługiem wodnym otrzy
muje się różnice dochodzące do 2 cm3 zużycia 
ługu, zgodnie z wynikami podanemi przez 
Dieterich a2).

Ług alkoholowy stosowany do mianowania 
należy przygotowywać na alkoholu metylo
wym, gdyż zawiera on mniej aldehydów powo
dujących ciemnienie płynu.

Poniżej podaję szereg wyników, otrzyma
nych dla kopali łatwiej rozpuszczalnych przy 
mianowaniu wprost (tablica I), dla kopali, 
łatwiej rozpuszczalnych przy mianowaniu wprost 
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i zwrotnem (tablica II), oraz dla kopali trud
niej rozpuszczalnych przy mianowaniu wprost 
i zwrotnem (tablica III).

TABLICA I.
Liczby kwasowości kopali łatwiej rozpuszczal

nych, oznaczone metodą terpineolową przy miano
waniu wprost n/10 KOH wodnym.

Kopal
Liczba 

kwasowości S

poszcz. 
oznacz. średnia

129
Manilla twardy próba 1. . . 126

134 128
126

Manilla twardy próba 2. . . 168
161 164

Manilla twardy próba 3. . .
151
145
151

149

Manilla miękki ..................
154
160
145

153

Congo próba 1 przezroczysty . 
bezbarwny . . '

123
117 120

Congo próba 2 przezroczysty 
żółty . . . .

132
133 132

65
Cowrie próba 1 nieprzezrocz. 61

50 60
62

Cowrie próba 2 bardziej prze
zroczysty ......................

84
95
86
78

86

Borneo typu Cowrie próba 1 154
145 145

Borneo typu Cowrie typu 2. . 157
157 157

Benguella.............................. 131
129 130

Sambas próba 1................... 129
129 129

Sambas próba 2..................
140
134
145

140

Pontianac.............................. 154
157 155

Angola czerwony ............... 157
157 157

Angola żółty próba 1 ... 157
145 . 151

Angola żółty próba 2 ... 140 140

TABLICA II.
Porównanie liczb kwasowości kopali łatwiej 

rozpuszczalnych, oznaczonych metodą terpineolową 
przy mianowaniu wprost, oraz przy mianowaniu 
zwrotnem.

Kop a 1

Liczba kwasowo
ści iS przy mia

nowaniu

wprost zwrot
nem

Cowrie próba 1 nieprzezrocz. 65 72
Congo próba 2 przezrocz. 

żółty.............................. I 133 140
Manilla twardy próba 1. . . 134 140
Sambas próba 2.................. 140 145

TABLICA III.
Porównanie liczb kwasowości kopali trudniej 

rozpuszczalnych oznaczonych metodą tei'pineolową 
przy mianowaniu wprost, oraz przy mianowaniu 
zwrotnem.

Kopal

Liczba kwasowości $ 
przy mianowaniu

wprost zwrotnem

poszcz. 
oznacz.

śred
nia

poszcz. 
oznacz.

śred
nia

Zgazibar gładki . . .

Zanzibar właściwy . . 
(z gęsią skórką)

50
53

67
61
84
67
80

51

72

1 12
112

106
100
106
100

112

103

Jak widać z przytoczonych rezultatów, 
liczby kwasowości kopali łatwiej rozpuszczal
nych, oznaczane metodą terpineolową, przy 
mianowaniu wprost i zwrotnem różnią się 
nieznacznie, natomiast ogromne różnice otrzy
mują się w analogicznym wypadku dla liczb 
kwasowości kopali trudniej rozpuszczalnych, 
przyczem dla tych ostatnich niewątpliwie 
rezultaty otrzymane przy mianowaniu zwrot
nem są bardziej prawdopodobne, gdyż jak to 
już zaznaczaliśmy, dzięki ogrzewaniu z ługiem 
kopal rozpuszcza się dokładniej.

Z praktyki wiadomo, że np. kopal Zanzibar, 
którego nie można stosować w żadnym wypadku 
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do lakierów emaljowych ucieranych z zasado- 
wemi farbami, jest znacznie kwaśniejszy od 
kopali Cowrie. Tymczasem wyniki oznaczeń 
liczby kwasowości podane przez Dietericha 
przeczą temu:

Według Dietericha:
Liczba kwasowości kopalu Zanzibar 60—65.
Liczba kwasowości kopalu Cowiie 74—142. 

Natomiast metodą terpineolową otrzymano:
Liczba kwasowości kopalu Zanzibar przy 

oznaczaniu wprost 72.
Liczba kwasowości kopalu Zanzibar przy 

oznaczaniu zwrotnem 103 gdy tymczasem:
Liczba kwasowości kopalu Cowrie próba I 

nieprzezroczysta przy oznac: aniu wprost 65.
Liczba kwasowości kopalu Cowrie próba I 

nieprzezroczysta przy oznaczaniu wprost 72.
Porównując powyższe rezultaty musimy 

uznać, że dla kopalu Zanzibar wynik oznaczeń 
liczby kwasowości metodą terpineolową przy 
oznaczeniu zwrotnem najbardziej odpowiada 
rzeczywistości.

Przy oznaczaniu więc liczby kwasowości 
kopali metodą terpineolową należy dla kopali 
łatwiej rozpuszczalnych stosować mianowanie 
wprost, dla kopali trudniej rozpuszczalnych 
mianowanie zwrotne, w razach wątpliwych 
wykonać oznaczenie przez mianowanie wprost 
i zwrotne: o ile wypadnie znaczna różnica 
zatrzymać się na rezultacie otrzymanym 
przy mianowaniu zwrotnem.

Wyżej podana metoda terpineolową posiada 
więc następujące zalety:

1. Daje wyniki zgodne przy wykonywaniu 
szeregu oznaczeń dla jednego i tego samego 
kopalu (patrz tablicę I).

2. Rezultaty oznaczeń otrzymane tą meto
dą są najbardziej prawdopodobne.

3. Jest ogólną dla wszystkich kopali i nie 
wymaga dla każdego poszczególnego gatunku 
specjalnego doboru rozpuszczalników.

4. Otrzymane metodą tą wyniki, dzięki 
właśnie jednakowemu traktowaniu różnych 

5

gatunków kopali, dają dane umożliwiające 
porównywanie kwasowości tych gatunków.

ZUSAMMENFASSUNG:
Neue Met li ode zur B e s t i m m u n'g 

der S a u r e z a h I v O n K o p a 1 e n
Bei der Beurteilung von Kopalen spielt die 

Saurezahl die wichtigste Rolle; die bisherigen Metho- 
den ihrer Bestimmung ergeben nicht immer mit dem 
anderweitigen Yerhalten der Kopale ubereinstimmen- 
de Werte. Ausserdem kann keine der existierenden 
Bestimmuńgsarteń fur alle Kopalsorten angewandt 
werden. Das Hauptubel liegt darin, dass sieli die 
verschiedenen Kopale nicht restlos in den bisher 
angewandten Lósungsmitteln auflósen; die Saure- 
zahl wird eigentlich nur im Extrakt bestimmt.

Es wurden die bekannten Methoden von G a r d- 
n e r, Di e t e r i e h, M a r c u s s o n und W i n t e r- 
f e 1 d kritisch untersucht. Ais neues Lósungsmittel 
fur Kopale wird T e r p i n e o 1 CiOHi7OH vorgeschla- 
gen da es sieli yortrefflich dazu eignet.

Beschreibung der neuen Methode: 1 gr des fein 
zerrieben Kopals wird mit 20 gr Terpineol in einem 
Kólbchen am Ruckflusskiihler gekocht; schwer 
losliche Kopale miissen manchmal 1 bis 3 Stun- 
den gekoeht werden. Zu der warmen Losung fugt 
man 20 cm3 Methylalkohol hinzu und titriert nach 
dem Erkalten mit n/10 Kalilauge.

Bei schwer loslichen Kopalen wird zweck- 
massig indirekt titriert. Die Losung des Kopals 
in Terpineol wird noch heiss mit 20 cm3 Aethyl - 
oder Methylalkohol versetzt und ca 15 Minuten am 
Ruekflusskuhler erhitzt. Da die Losung dunkel ist, 
verdunnt man sie mittels Aethylalkohol bis 200 cm3 
und titriert nach dem Abkuhlen mit »/2 Schwe- 
felsaure uod Phenolphtalein.

Es werden Analysenergebnisse mit einer ganzen 
Reihe von Kopalen angegeben und mit auf bis- 
herige Art erhaltenen Ergebnissen, vergliehen.

Die beschriebene Terpineolmethode zcigt fol- 
gende Yorteile:

1) sie ergibt ubereinstimmende Wertp ftir die- 
selbe Kopalsorte;

2) die Resultate dieser Bestimmungsweise kom- 
men der Wirklichkeit am nachsten;

3) Die Methode ist ftir alle Kopalsorten giiltig 
und man braucht keine speziellen Ldsungsinittel- 
kompositionen ftir die besonderen Kopale anzu- 
wenden;

4) die durch diese einheitliche Methode erhal
tenen Saurezahlen sind ftir alle Kopalarten ver- 
gleichbar.
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Oczyszczanie sody kaustycznej otrzymanej metodą wapienną
Depuration de la soude caustiąue obtenue d’apres la methode calcaire

Alfons KRAUSE i Wacław KLUKA
Zakład Fizjologji Roślin i Chemji Rolniczej Uniwersytetu Poznańskiego

(Nadeszło 3 września 1930)

Sprawa oczyszczania sody kaustycznej zaj -1 
niowała już dawniej jednego z nas1), gdy cho
dziło o otrzymanie produktu możliwie wolnego 
od Na^SO^ Usunięcie tego składnika było 
dlatego pożądane, że nie tylko obniża on alka
liczność sody żrącej, lecz przedewszystkiem 
jest niepożądany w przypadkach przeróbki 
sody kaustycznej na sód metaliczny.

i) L. M i c li a e 1 i s. Die Wasserstoffionen- 
konzentration, Berlin 1914.

Autor wtenczas wykazał, że pewne zanie
czyszczenia w sodzie kaustycznej są nieuniknio
ne i pochodzą z samych surowców, t. zn. sody 
i wapna palonego względnie gaszonego:
Na3CO3 + Ca(0H)2 CaCO3 + 2 NaOH.

Stąd dostają się do ługu kaustycznego 
(NaOH) pewne sole, których obecność stwier
dzamy w produkcie stałym, a mianowicie: 
Na2CO3, NaCl, Na^SO^ Na2SiO3 oraz ślady 
Al2O3 i Fe2O3. (por. str. 10 odnośnik 1).

Wykazano swego czasu2), że usunięcie tych 
soli ze słabego ługu kaustycznego drogą che
miczną, przez strącanie ich anjonów, jest nie
możliwe, z powodu wynikających stąd strat 
sody, ponieważ CO3' strąca się przed innemi 
anjonami, a nadto wprowadziłoby się obce 
anjony.

Z tych powodów trzeba było zgóry wyklu
czyć chemiczny sposób oczyszczania sody 
kaustycznej, jako nie mogący mieć znaczenia 
w technice fabrycznej. Okazało się, że oczyszcze
nie, wprawdzie niezupełne, jest możliwe na 
drodze fizycznej, mianowicie przy przestrze
ganiu pewnych warunków koncentracji i tem
peratury ługu. W ten sposób, po zagęszczeniu 
ługu kaustycznego do miana3) co najmniej 
72—75 i po ostudzeniu tegoż ługu do tempera
tury poniżej 50°, otrzymano ług prawie wolny 
od Na^O^. W tych warunkach wydzielenie 
się Na^SO^ wraz z innemi zanieczyszczeniami 
w formie szlamu jest najkorzystniejsze.

J) A. Krause, Roczniki Chem. 5, 395—402, 
(1925).

2) 1. c.
3) W procentach Na2COz według skali niemiec

kiej; w ten sposób czysty wodorotlenek sodowy 
byłby 132,5%-owy.

Jakkolwiek badania przeprowadzone swego 
czasu nie zajmowały się oczyszczaniem ługu 
kaustycznego od innych składników, zwracano 
już wtenczas uwagę na współzależność nie
których tych składników pod względem ich 
rozpuszczalności w ługu kaustycznym. Obecnie 
badania te zostały rozszerzone. Przeprowadzi
liśmy badania nad rozpuszczalnością mie
szaniny soli Na2C03, NaCl, Na^SO^ Na2SiO3 
w ługu sodowym, w zależności od stężenia 
i od temperatury ługu, na podstawie których 
ustalono warunki oczyszczania ługu kaustycz
nego.

Część doświadczalna
1. Badania nad rozpuszczal

nością mieszaniny soli Na2CO3, 
NaCl, Na^SO^, Na2SiO3 w ługu sodo
wym w zależności od miana 
ługu.

Do doświadczeń użyliśmy najczystszego 
stałego wodorotlenku sodowego Kahlbauma 
i Poulenc-Freres, z którego sporządziliśmy 
według Michaeli s’ax) stężony ług, wolny 
od CO2. Z tego ługu otrzymaliśmy przez roz
cieńczenie wodą dystylowaną roztwory o pew- 
nem stężeniu. Celem przystosowania się do 
warunków fabrycznych postępowaliśmy w spo
sób następujący: Roztwory nasycaliśmy nad
miarem mieszaniny soli: Na2CO3, NaCl, 
Na^SO^ Na2SiO3, następnie ogrzewaliśmy je 
w kolbkach jenajskich, w łaźni wodnej wrzącej 
przez jedną godzinę, poczem po ostudzeniu 
trzymaliśmy je w termostacie wodnym 
O s t w a 1 d’a w temperaturze 20° przez kilka 
dni często je przetrząsając.

Nasycenie ługu wszystkiemi wymienionemi 
solami odpowiada rzeczywistemu nasyceniu 
ługów przemysłowych, ponieważ szlam wy
dzielany podczas stężania ługu przerabia się 
ponownie, łącznie ze słabym ługiem kaustycz
nym.
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Wyniki były następujące:

TABLICA I.

Roztwory ługu sodowego nasycone solami 
Na2CO3, NaSOi, NaCl, Na2SiO3 zawierały w t 20°

Nr miano 
ługu

Na2CO3 
w %wag.

Na2SO4 
w % wag.

NaCl 
w % wag.

Na2SiO3 
w % wag.

1 85,92 1,99 0,031 0,250 0,102
2 81,45 2,12 0,032 0.336 0,128
3 77,79 2,14 0,043 . 0,411 0,147
4 72,97 2,41 0,043 0,488 0,161
5 67,70 2,62 0,084 0,546 0,213
6 61,53 2,71 0,300 0,811 0,217
7 52,16 2,62 0,475 1,03 0,274

Przeprowadziliśmy też próby, nasycając 
w 20° bez poprzedniego ogrzania. Oczy
wiście, nie otrzymaliśmy tych samych liczb 
co w tablicy I, jakkolwiek różnice na ogół 
nie były znaczne. Ponieważ jednak chodziło 
o naśladowanie warunków fabrycznych, przeto 
jako miarodajne należy uważać liczby tablicyl. 
Z tych samych powodów nie braliśmy pod 
uwagę konwekcji roztworów.

Z liczb tablicy I wynika, że zawartość soli 
w ługu wzrasta wraz z rozcieńczeniem ługu. 
Jeśli chodzi o zawartość Na^SO^, to widzimy 
tę samą nierównomierność, którą już stwier
dził A. Kraus e1), wykazując, że powyżej 
miana około 72 obniżenie się zawartości pro
centowej Na^SO^ jest nieznaczne.

l) Metoda wagowa za pomocą BaCl2.
2) Pat. ang. 182411 (1922). Courtaulds Ltd 

i R. O. Jones.

Porównując jednak zawartość procentową 
Na2S04 (tablica I) z zawartością Na^SO^ w łu
gach przemysłowych, stwierdzamy, że liczby 
tablicy I są większe, jak to wynika z poniżej 
podanego zestawienia:

TABLICA II.
Czyste ługi sodowe nasyco
ne solami Na2CO3, NaCl, 
Na2SO4, Na2SiO3 zawierały 

w '20°

Ługi przemysłowe 
zawierały w 20°

o mianie %wag. Na2SO4
85,92 0,031%
81,45 0,032%
77,79 0,043%

o mianie % 
84,78 0,020%
80,16 0,020% 
76,87 0,027%

H 1. c.

Oznaczenia te wykonaliśmy wielokrotnie, 
a ponieważ metoda oznaczenia SO^’ jest dok
ładna1), przeto liczby te należy uważać jako 
pewne.

2. Wpływ węglanu wapnia. Na
suwało się zatem przypuszczenie, że przy 
badaniu nasycenia ługu został pominięty jakiś 
czynnik, wpływający na obniżenie zawartości 
Na^SO^. A. Krause już swego czasu za
uważył, że np. dodatek Na^O^ do ługu kau
stycznego wpływa, w znacznym stopniu na 
obniżenie zawartości Na^SO^ Okazało się, 
że w podobny sposób wpływa CaCOs. Po do
daniu więc węglanu wapnia razem z miesza
niną wyżej wymienionych soli do ługu otrzy
maliśmy wyniki podane w tablicy III, 
z których wynika, że zawartość procentowa 
Na2SOi odpowiada zawartości Na^SO^ w ługach 
przemysłowych.

TABLICA III.

Roztwory ługu sodowego nasycone solami 
Na2CO3, Na2SO4, NaCl, Na2SiO3, oraz CaCO3 

zawierały w 20°

Nr miano 
ługu

Na2CO3 
w%wag.

Na2SO4 
w%wag.

NaCl 
w%wag.

Na2SiO3 
w%wag.

1 85,51 1,41 0,022 0,322 0,102
2 80,63 1,70 0,023 0,336 0,168
3 77,09 2,07 0,024 0,470 0,179
4 71,85 2,12 0,030 0,562 0,207
5 67,05 2,21 0,064 0,659 0,289
6 60,12 2,25 0,163 0,978 0,363
7 51,76 2,37 0,384 1,36 0,475

Z powyższego widzimy, że węglan wapnia 
nie tylko wpływa na obniżenie zawartości 
Na^SO^ lecz również w małym stopniu na 
Na^CO^ (por. tablicę I), natomiast podwyższa 
się w zamian tego zawartość Na^SiO^.

Na oczyszczanie ługu od Na2CO2 za po
mocą CaCO3, istnieje patent angielski2). 
Oczyszczanie to nie dało w naszym przypadku 
wyników zbyt pomyślnych. Nie badaliśmy 
coprawda wpływu CaCO^ na ług zawierający 
tylko Na^CO^, ponieważ nie wchodziło to w za
kres naszej pracy.
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Węglan wapnia nie 
przekonaliśmy się, lecz 
rzy z Na^SO^^ i Na2CO3 
rozpuszczalne w ługu.

wchodzi do ługu, jak 
prawdopodobnie two- 
sole podwójne, trudno

3. W p 1 y w t e m p e r a t u r y. Ze wszyst
kich tych badań wynika, że „stężenie graniczne” 
ługu kaustycznego znajduje się w okolicy 
miana 72 w 20°. Ług trzeba więc dla oczy
szczenia zagęścić conajmniej do tej koncen
tracji. Dalsze zagęszczenie jest oczywiście 
korzystniejsze, jak to wynika z powyższej 
tablicy III. Powstaje jednak pytanie, czy za
gęszczony do stężenia > 72 lug kaustyczny 
musi być koniecznie studzony do 20°, co ze 
względu na gospodarkę parową miałoby pewne 
znaczenie.

Z tych powodów przystąpiliśmy do zbada
nia rozpuszczalności mieszaniny soli Na2CO3, 
NaCl, Na,S0,, Na2SiO„, CaCO3 w ługu so- 
dowym w zależności od temperatury ługu- 
W tym celu użyliśmy lug o nieco większem 
stężeniu niż „granicznem”, a mianowicie o mia
nie około 74. Wyniki były następujące:

TABLICA IV.

Roztwory ługu sodowego nasycone solami: Na.,CC3 
Nad, Na2SOt, Na2SiO3 oraz CaCO3 zawierały:

Nr
tem
pera
tura 
ługu

miano 
ługu

Na2CO3 
w 

%wag.

Na^Oj 
W 

%wag.

NaCl 
w 

%wag.

AruShO, 
w 

% wag.

1 95° 3,28 0,146 0,647 0,242
2 80° waha 2,79 0,113 0,534 0,157
3 70° się 2,71 0,096 0,513 0,148
4 60° od 2.44 0.052 0,473 0.141
5 50° 74,62 2,21 0,033 0,468 0,136
6 40° do 1,96 0,033 0,429 0,134
7 30° 74.04 1.96 0,033 0,428 0,134
8 20° j 1,96 0,023 0,416 0.134

Z powyższych liczb widzimy, że z obniże
niem temperatury zawartość wszystkich za
nieczyszczeń maleje. Największą zniżkę wy
kazuje Na^O^, którego zawartość procento
wa w poszczególnych temperaturach jest bar
dzo podobna do zawartości Na2SOi w ługach 
przemysłowych, badanych dawniej przez 
A. Krausego. Z tych oraz z obecnych 
badań wynika, że jeżeli chodzi o otrzymanie 
ługu kaustycznego ubogiego w Na^SO^ należy 
chłodzić ług do około 50°.

Celem przekonania się, czy ta sama za
leżność zawartości zanieczyszczeń od tempe
ratury zachodzi w ługu więcej stężonym, 
przeprowadziliśmy podobne badania z ługiem 
o większem stężeniu, mianowicie o mianie 
87,38, czego wynik był następujący:

TABLICA V

Ług sodowy o mianie 87,38 nasycony solami 
Na2OO3, Na2SO„ NaCl, Na2SiO3 oraz CaCO3 

zawierał zależnie od temperatury:

Nr
tem
pera
tura 
ługu

Na2CO3 
w%wag.

Na28Ot 
w%wag.

NaCl 
w%wag.

Na28i03 
w%wag.

1 80° 1,73 0,097 0,528 0,148
2 60° 1,37 0.060 0,455 0,132
3 50° 1.28 0,047 0,393 0,123
4 20° 1,41 0,022 0,322 0.102

Konstatujemy wyraźną zniżkę Na2C03, 
reszta składników jest procentowo mniej 
więcej ta sama co w tablicy IV, lecz po przeli
czeniu na suchą masę (patrz tablicę IX) za
wartość ich jest mniejsza, niż w ługu o mia
nie 74. Wynika stąd, że lug kaustyczny należy 
zagęszczać do większego stężenia, niż „gra
nicznego” 72—75, co zaznaczyliśmy już wyżej. 
Zagęszczenie ługu nie powinno jednak prze
kroczyć miana około 100, ponieważ ługi o tem 
stężeniu, jak przekonaliśmy się, łatwo krzepną 
przy ostudzeniu.

4. Badanie ługów przemysło
wych. Powstało teraz pytanie, czy wyżej 
stwierdzone nasycenie odpowiada rozpuszczal
ności zanieczyszczeń w ługach przemysłowych. 
W tym celu przeprowadziliśmy niektóre ba
dania ze szlamem fabrycznym, oraz z ługiem 
przemysłowym, które to produkty otrzyma
liśmy dzięki uprzejmości Dyrekcji Zakładów 
,,Solvay” w Mątwach. Skład chemiczny szla
mu był następujący:

NaOH 10,86%
Na2CO3 40,65
Na2SOi 10,63
NaCl 0,14
Na2Si O3 0,29
CaO 0,38
Alfi3-\-F 0,075

Zdaje się jednak, że szlam ten uległ jakiejś 
przeróbce, ponieważ zawiera przedewszystkiem 
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za mało NaCl. To też- chemicznie czysty ług 
sodowy, nasycony tym szlamem, nie wykazał 
pożądanego nasycenia:

TABLICA VI.

Ług sodowy o mianie około 75 nasycony szlamem 
fabrycznym zawierał zależnie od temperatury:

Nr
tempe
ratura 
ługu

miano 
ługu

Na2CO3 
w^wag.

Na2SO4 
w^wag.

NaCl 
w^wag.

Na.,8iO3 
w^wag.

1 95°- 74,28 3,05 0,237 0,021 ■0,143
2 50° 75,08 2,28 0,089 0,020 0,123
3 20° 74,81 2,12 0,086 0,021 0,110

Ług ten zawiera za mało NaCl, a za dużo 
Na^SO^, w stosunku do ługu normalnie nasyco
nego wszystkiemi składnikami.

Dopiero po dodaniu nadmiaru NaCl oraz 
CaCO3 otrzymaliśmy liczby zgodne, co wyka
zuje poniższa. tablica:

TABLICA VII.

Ługi o mianie około 75 nasycone:

szlamem fabrycznym+ 
+NaCl+CaCO3

Na2CO3,Na2SO4, 
NaCl,Na28iO3,CaCO3

w temp.

miano 
Na2CO3 
Na^O, 
NaCl
N v28iO3

20° 60c 20° . 60°

74,75 ’ 
2,06% 
0,036% 
0,426% 
0,112%

75,78
2,43% 
0,058% 
0,459% 
0,145%

74,62 
1,96% 
0,023% 
0,416% 
0,134%

74,62 
.2,44% 
0,052% 
0,473% 
0,141 %

Potwierdza się więc, co już wyżej zaznaczy
liśmy, że ług kaustyczny należy zawsze za
gęszczać wobec nadmiaru CaCO3, co przyczynia 
się do obniżenia zawartości Na^SO^ i Na^CO^.

Chodziło teraz o stwierdzenie, czy wyżej 
badane nasycenie ługu solami Na2CO3, Na^O^ 
NaCl, Na2SiO3 (por. tablicę III) ustala się 
również w ługach przemysłowych. Do tych 
badań służył surowy ług kaustyczny z fabryki 
w Mątwach, o następującym składzie chemicz
nym :

NaOH 63,21% wag
Na2CO3 5,58 %
Na^O^ 0,23 %
NaCl 0,63 %
Na2SiO3 0,72 %
Al2O3+Fe2O3 0,41. %

W temperaturze pokojowej ług ten był 
stały. Przez ogrzanie, a następnie rozcieńcze
nie go wodą otrzymaliśmy szereg roztworów 
o rożnem mianie, które pozostawiliśmy przez- 
kilka dni w termostacie wodnym w 20°. 
Po osadzeniu się szlamu na dnie naczyń ana.' 
lizowaliśmy były klarowne roztwory, czego 
wynik był następujący:

TABLICA VIII

Roztwory ługu kaustycznego Solvay’a (Mątwy) 
Zawierały w 20°:

Nr Miano 
ługu

Na2CO3 
w%wag.

Na2SO4 
w%wag.

NaCl 
w%wag.

Na2SiO3 
w%wag.

1 92,11 1,45 0,021 0,332 0,102
2 84,78 1,58 0,020 0,436 0,111
3 80,16 1,82 0,020 0,452 0,112
4 76,87 1,83 0,027 0,385 0,111

Porównując powyższe liczby z liczbami 
tablicy III, otrzymanemi przez nasycenie che
micznie czystego NaOH wymienionemi solami, 
stwierdzamy zadowalającą zgodność obu 
tablic.

Jeśli porównać zawartość zanieczyszczeń 
w ługach przemysłowych tablicy VIII ze skła
dem chemicznym stałego ługu kaustycznego 
z Mątew, konstatujemy, że ług ten nie byl 
oczyszczony, co też dyrekcja fabryki zazna
czyła. W naczyniach, w których przechowy-1' 
waliśmy rdztwory sporządzone z tego stałego, 
ługu, wydzieliło się dużo szlamu.

• V ' ■* V

5. Skład chemiczny sody kau-i 
stycznej. Powyższe wyniki służyły do: 
obliczenia składu chemicznego stałej sody. 
kaustycznej. Chcieliśmy przedewszystkiem 
stwierdzić, jakie wymagania można stawiać 
pod względem oczyszczania produktu, z dru
giej strony chodziło o porównanie z produkta
mi handlowemi.

Przy przeliczaniu zawartości zanieczyszczeń 
ługu kaustycznego na suchą masę zakładamy, 
że ług został starannie oddzielony od szlamu. 
W praktyce oddzielenie to nie będzie oczywi
ście tak dokładne, wobec czego należy się 
liczyć z liczbami nieco większemi, niż podane 
w tablicy IX. W sodzie kaustycznej normal
nie oczyszczonej stoi na pierwszem miejscu 
•w ilościowym szeregu zanieczyszczeń Na.,CO., 
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na drugiem NaCl-, najmniej powinno być 
NaNO, oraz XZ,O3 i Fe^ON).Z “i Z u Z O '

TABLICA IX.
Ług kaustyczny Obliczony skład sody kaustycznej

zagę
szczony 
do mia
na: (w% 
Na^CO,)

nastę- 
pnie- 
ostu- 
dzony 
doi A

lk
al

ic
zn

oś
ć 

w
%

X
a2

O
O

3

o
\OO-'

co O o

c-

C
Cl 

te; \O

O c te;
o'-

co 
o 
s

O"

60,12 20° 124,80 89,42 6,32 0,46 2,75 1,02
74,62 20° 129,08 93,75 4,86 0,05 1,03 0,33
74,62 50° 128,62 92,95 5,46 0,08 1,16 0,34
74,62 80° 127,66 91,18 6,85 0,28 1,31 0,38
85,51 20° 130,20 95,89 3,15 0,05 0,72 0,23
87,38 50° 129,97 95,98 2,80 0,10 0,86 0,27
87,38 80° 129,10 94,57 3,75 0,21 1,15 0,32

Skład produktów handlowych był na
stępujący:

TABLICA X.
Nr. I II III IV V

Soda kaust.

,,S
ol

va
y”

 
M

ąt
w

y,
 an

a
liz

a p
rz

ec
ię

t.
,,S

ol
va

y”
 

K
ra

kó
w

 st
y

cz
eń

 19
30

„S
ol

va
y”

 
K

ra
kó

w
, 

lu
ty

 19
30

K
ra

jo
w

a n
ie

. 
w

ia
do

m
eg

o 
po

ch
od

ze
ni

a
K

ra
jo

w
a 

ni
e

w
ia

do
m

eg
o 

po
ch

od
ze

ni
a

NaOH
NatCO3 
NaCl 
Na^SOi
Na2SiO3

Al2O3+Fe2O3 
CaO 
MgO

0/ /O

96,72
1,25 
0,92
0,62
0,46 
ślady
0,02
0,01

0/ /o

96,32
1,13
1,32
0,88
0,17
0,18

0//o

96,79
1,17
0,84
0,85
0,17
0,18

o/
/o

78,92
8,27
6,07
0,98
0,70

0//o

91,85
5,76
0,85
0,65
0,77

Porównując powyższe liczby z liczbami 
tablicy IX dochodzimy do wniosku, że sody

i) Soda kaustyczna dobrze oczyszczona zawiera 
z reguły tylko ślady tlenku glinu i tlenku żelaza. 
Ten ostatni dostaje się z blachy kotłowej do sody 
kaustycznej podczas jej prażenia. Co się tyczy tlenku 
glinu, to wpływ jego nie był wprawdzie badany 
bezpośrednio, jednakże uwzględniony pośrednio.' Mia
nowicie przy*doświadczeniach nad wpływem węglanu 
wapnia na rozpuszczalność wyżej wymienionych 
soli w ługu stosowaliśmy w niektórych przypadkach 
wapno~techniczne, którejzawsze zawiera tlenek glinu. 
Tlenek glinu równieżlbyljzawarty w szlamie fabrycz
nym, którym nasycaliśmy ług sodowy. Wpływ tlenku 
glinu nie zaznaczył się w żadnym przypadku.

kaustyczne I, II, III i V są oczyszczone, nato
miast produkt Nr. IV zawiera za dużo NaCl.

Zawartość Na2CO2 w produktach I, II i III 
jest nawet niniejsza od zawartości obliczonych 
(tablica IX), co należy tłumaczyć tern, że pod
czas wyprażania i stapiania sody kaustycznej 
zawarty w niej węglan sodowy częściowo się 
rozkłada.

Z drugiej strony, w produktach Nr. IV i V 
zawartość NafiO^ jest bardzo wysoka, co po
lega na tern, że produkty te były zakupione 
w składzie aptecznym, gdzie nie były przecho
wane w naczyniach szczelnie zamkniętych.

Skład chemiczny sody kaustycznej I, II 
i III odnosi się do produktów analizowanych 
w fabryce.

Wnioski i stre szczenię wyników:]
1. Soda kaustyczna, otrzymana metodą 

wapienną, zawiera, jak już wyżej zaznaczo
no pewne zanieczyszczenia, a mianowicie 
Na2CO2, NaCl, Na^O^, Na2SiO2, oraz ślady 

i Fe2O2, które pochodzą z samych su
rowców i stąd dostają się do ługu kaustycz
nego.

2. Ponieważ oczyszczenie ługu kaustycz
nego na drodze chemicznej z punktu widzenia 
technicznego jest niemożliwe, przeto zwró
ciliśmy uwagę na oczyszczenie fizyczne, które 
polega na tern, że zawartość zanieczyszczeń 
wraz ze wzrastającem stężeniem ługu i z obni
żeniem temperatury ługu maleje. Przytem wy
dziela się szlam, zawierający wszystkie wspo
mniane zanieczyszczenia, który przerabia się 
ponownie, łącznie ze słabym ługiem kaustycz
nym.

3. Badania rozpuszczalności mieszaniny soli 
Na9C09, NaCl, Na9S0., Na9SiO9 w ługu 6 0} 7 6 i’ 6 0 O
sodowym, zależnie od jego stężenia i tempera
tury, wykazały, że zagęszczenie ługu powinno 
się prowadzić conaj mniej do miana około 72—75 
(w procentach Na2CO2, według skali niemiec
kiej); dalsze zagęszczenie jest oczywiście ko
rzystniejsze, z powodu obniżenia się przede- 
wszystkiem zawartości Na^CO^. Nie należy 
jednak przekroczyć miana około 100, ponieważ 
ług o tern stężeniu może łatwo krzepnąć przy 
ostudzeniu.

4. Przez ostudzenie ługu gęstego obniża 
się zawartość wszystkich zanieczyszczeń.

Jeśli chodzi o otrzymanie produktu bardzo 
ubogiego w Na^O^ studzenie ługu (zagęszczo
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nego do miana około 75 względnie wyżej) 
jest konieczne. W tym przypadku ług należy 
ostudzić mniej więcej do 50°, następnie sta
rannie oddzielić ług od wydzielonego szlamu, 
poczem oczyszczony ług zagęszcza się dalej.

Co się tyczy wydzielenia innych zanie
czyszczeń, to studzenie ługu jest również 
pożądane, a mianowicie stopień ostudzenia 
zależy od miana ługu kaustycznego. Tak n.p. 
zawartość zanieczyszczeń (przeliczona na suchą 
masę) w ługu zagęszczonym do miana około 
75 i ostudzonym do 20° jest prawie ta sama, 
co w ługu o mianie około 87 w temperaturze 
80°. Najkorzystniejsze warunki pracy będą 
zapewne wtedy, gdy ług kaustyczny zagęści 
się do miana około 90, a następnie ostudzi się 
go do około 50°. Po oddzieleniu wytrąconego 
w tych warunkach szlamu należy prowadzić 
dalsze zagęszczenie ługu.

5. Ług kaustyczny powinno się zagęszczać 
wobec pewnego nadmiaru węglanu wapnia, 
wskutek czego obniża się zawartość Na2CO3 
i Na2SOt w ługu. Węglan wapnia tworzy praw
dopodobnie z Na2CO3 i z Na2SO^ trudno roz
puszczalne w ługu sole podwójne.

6. Doświadczenia przeprowadzone z łu
giem fabrycznym, oraz ze szlamem fabrycznym 
wykazały zgodność z wynikami otrzymanemi 
z czystym ługiem sodowym.

7. Dla zilustrowania stosowalności tej me
tody fizycznego oczyszczenia ługu kaustycz
nego obliczono skład chemiczny sody kaustycz
nej na podstawie składu chemicznego ługów 
kaustycznych i porównywano z niektóremi 
produktami handlowemi. W oczyszczonej so
dzie kaustycznej zajmuje pierwsze miejsce — 
w ilościowym szeregu zanieczyszczeń — 
Na2CO3, drugie NaCl-, stosunkowo najmmiej 
powinno być Na2SOit oraz AZ/Ą i Fe2O3 
(ślady).

8. Wyniki dawniejszych badań A. Kra u- 
s e g o nad oczyszczaniem ługu kaustycznego 
od Na^SOł zostały potwierdzone.

ZUSAMMENFASSUNG.
Die Reinigung der nach dem Kalkverfa- 
hren hergestellten kaustischen Soda.

1. Die nach dem Kalkverfahre.n hergestellte 
kaustische Soda enthalt gewisse, aus den Rohstoffen 
(Kalk und Soda) stammende Yerunreinigungen 
(Ao2CO3, Na^SO^ NaCl, Na2SiO3 und Spuren Al2O3, 
Fe2O3), die in die kaustische Diinnlauge gelangen.

Instytutów 
Uniwersyt

2. Da die Entfernung der 
chemischem Wege, durcli Fallen der betr. Anionen, 
wegen der damit yerbundenen Sodaverluste technisch 
nicht in Frage kommt, so wurde ein physikalisches
Reinigungsyerfahren angewandt, das darauf beruht, 
dass der Gehalt der Yerunreinigungen mit zunehmen- 
der Konzentration der Lange und sinkender Tempe
ratur der Lauge abnimmt. Dabei scheidet sich eine 
schlammige Masse —■ das Ausfischsalz — aus, die 
samtliche genannten Yerunreinigungen enthalt. Die- 
ses Ausfischsalz wird mit der kaustischen Diinnlauge 
wiederverarbeitet.

3. Es wurden Bestimmungen der Lóslichkeit 
eines Salzgemisches von Na2CO3, NaCl, Na2SOt, 
Na2SiO3 in NaOH in Abhangigkeit von der Konzentra
tion und Temperatur der Natronlauge ausgefuhrt. Da
bei ergab es sich, dass die Lauge mindestens bis zum 
Titer ca 72-75 (auf Sodaprozente berechnet) einzu- 
dampfen ist. Weiteres Einengen ist naturlich yorteil- 
hafter, besonders wegen der damit yerbundenen 
Yerminderung des Karbonatgehalts. Jedoch darf 
der Titer ca 100 nicht uberschritten werden, da solche 
Dicklaugen beim Abkuhlen leicht fest werden.

4. Durch Abkuhlen der Dicklaugen (mindestens 
vom Titer 75 oder hoher) wird der Gehalt samtlicher 
Yerunreinigungen erniedrigt.

Falls es sich um die Herstellung eines sehr suL 
fatarmen Produktes handelt, so ist die Dicklauge 
(vom obengenannten Titer) mindestens bis 50° abzu- 
kuhlen und nach sorgfaltiger Trennung vom ausge- 
schiedenen Ausfischsalz weiter einzudampfen.

Was die Abscheidung der ubrigen Yerunreini
gungen anbetrifft, so ist eine Abkuhlung ebenfalls 
notwendig, und zwar hangt der Abkuhlungsgrad vom 
Titer der Dicklaugen ab. So z. B. ist der Reinheits- 
grad (auf Trockensubstanz berechnet) einer kausti
schen Dicklauge vom Titer etwa 75 bei 20° ungefahr 
derselbe wie der einer bei 80°gesattigten Dicklauge vom 
Titer ca 87. Man arbeitet wohl am yorteilhaftesten, 
wenn man die kaustische Dicklauge bis zu etwa 
Titer 90 einengt und dann bis auf ca 50° abkuhlt, 
erst dann ist ein weiteres Eindampfen der Dicklauge 
statthaft.

5. Wahrend des Eindampfens der kaustischen 
Lauge ist ein gewisser Kalkuberschuss (CaCO3) 
erforderlich, wodurch der Natriumkarbonat - und 
der Natriumsulfatgehalt erniedrigt wird. CaCO3 
bildet wahrscheinlich mit Na2CO3 und Na2SOt Dop- 
pelsalze, die in der Lauge'schwer loslich sind.

6. Analoge Yersuche, die mit dem) Ausfischsalz 
und mit Fabriklaugen ausgefuhrt wurden, fuhrten 
zu ganz ahnlichen Ergebnissen.

7. Um die Leistungsfahigkeit dieses Renigungs- 
yerfahrens zu yeranschaulichen, wurde ‘ aus der 
Zusammensetzung der kaustischen Laugen die Zu- 
sammensetzung der kaustischen Soda berechnet 
und mit einigen Handelsprodukten yerglichen (vgl. 
Tabl. IX ff.). In einer gut gereinigten kaustischen 
Soda steht unter den Yerunreinigungen quantitativ 
Na2CO3 an erster, NaCl an zweiter, Na2SOt und Al2O3, 
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Fe2O3 an letzter Stelle. Zahlenmassig ergibt sich 
etwa folgendes Bild: ca 3% Na2COt (dessen Menge 
beim Gliihen der kaustischen Soda abnimmt); ca 
0,1% Na^SOt, ca 1% NaCl; ca 0,3% Na2SiO3; Spuren 
Al2O3 und Fe2O3.

8. Die friiheren Versuchsergebnisse vou A. 
Krause uber die Herstellung sulfatfreier kaustischer 
Soda (Roczniki Chem. 5, 395 ff. (1925); C. II. 2939 
(1926) konnten bestatigt werden.

Instytut f. Pflanzenphysiologie u. Agri- 
kulturchemie der Uniyersitat Poznań.

O racjonalnym sposobie pobierania prób węgla kamiennego, 
do analizy chemicznej.

Sur un procódó rationel pour prólever des echantillons d’houille.
K. KLING i J. PFANHAUSER 

Chemiczny Instytut Badawczy, Dział Analityczny. 
Nadeszło 3 września 1930. 

Komunikat 34.

Wobec tego, że Dział Analityczny Chemicz
nego Instytutu Badawczego w ostatnich latach 
zdobył duże doświadczenie w sprawie poboru 
prób i analiz paliwa, zwłaszcza węgla kamienne
go, uważamy za stosowne podać do wiadomości 
stosowane przez nas metody postępowania przy 
pobieraniu prób węgla1).

1) Poniżej podane sposoby pobierania prób 
węgla kamiennego zostały przyjęte za podstawę 
przez Podkomisję Normalizacji metod analizy węgla 
kamiennego Polskiego Komitetu Normalizacyjnego 
przy opracowywaniu projektu norm pobierania prób 
węgla, przedstawionego, w Paryżu na posiedzeniach 
Międzynarodowego Związku Normalizacyjnego I. S. A.
Intemational Standards Assoeiation) w maju 1930 r,

Sprawa właściwego i racjonalnego sposobu 
pobierania i przygotowywania prób węglowych 
do analizy należy do trudnych i nader odpo
wiedzialnych czynności. Większość sporów z po
wodu niezgodności wyników analitycznych tej 
samej próby pochodzi z nieprawidłowego pobra
nia lub wymieszania i zagęszczenia próby. 
Trudność racjonalnego pobrania prób węgla 
kopalnego pozostaje w związku z tern, że 
przedstawia on materjał o wyjątkowo niejed
norodnym składzie, zawiera prócz substancji 
węglowej (która również rzadko kiedy przedsta
wia1 jedną tylko odmianę petrograficzną, a w 
większości wypadków jest niejednorodną mie
szaniną kilku odmian, jak: durytu witrytu, 
fuzytu), liczne wpryśnięcia i przerosty jak: 
łupki, piryt, kalcyt i inne.

Wobec tej niejednorodności materjału, jakim 
jest węgiel kopalny, należy przy racjonalnym 
poborze próby wyodrębnić dwie fazy czyn
ności :

1) pobranie 100—150 kg węgla (t. zw. „dużej 
próby”) w taki sposób, ażeby o ile możności, 

ta ilość przedstawiała istotnie średni skład 
badanej masy węgla.

2) zagęszczenie powyższej „dużej próby” 
do ilości 5—10fe? (t. zw. „małej próby”), w taki 
sposób, ażeby pod względem średniego składu 
odpowiadała ona próbie dużej.

Bardziej odpowiedzialną jest pierwsza czyn
ność, od niej zależy przedewszystkiem osta
teczny wynik analizy, druga bowiem czynność 
daje się łatwiej zeszablonować. O ile zagęszczenie 
„dużej próby” wymaga tylko sumiennego wy
pełnienia przepisowych czynności, o tyle jej 
pobranie wymaga od pobierającego technolo
gicznej inteligencji i sporej dozy krytycyzmu, 
przedewszystkiem przy sortymentach o wyż
szych dymenzjach (pospółka, gruby, kostki).

I. POBIERANIE „DUŻEJ PRÓBY”
A) węgla wydobytego (sortowanego, po- 

spólki i t. p.)
B) węgla z pokładów geologicznych.

ad A) Pobieranie próby z taśmy 
w sortowni.

Sortymenty od największych dymenzyj 
do 35 mm (gruby, kostki i orzech I) pobieramy 
ręcznie, zaś sortymenty drobniejsze od (35 mm 
wdół) przy pomocy łopaty. Waga próby prze
ciętnej nie powinna być mniejsza niż 150 kg 
(dwoje większych lub troje mniejszych noszy, 
jakie zazwyczaj znajdują się do dyspozycji 
w każdej kopalni).

Pobieranie na taśmie (w czasie ładowania 
wagonów) odbywa się w ten sposób, że pobie
rający próbę w równych odstępach czasu 
wskazuje robotnikowi na poszczególne kawałki 
sortymentów grubszych (od 35 mm, wzwyż), 
kierując się w tym wyborze różnemi wielko
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ściami danego sortymentu i odmiennym wyglą
dem zewnętrznym i strukturalnym poszczegól
nych kawałków, które robotnik na jego zlece
nie wrzuca do obok podstawionych noszy. 
Przy sortymentach poniżej 35 mm posługujemy 
się łopatą. Robotnik przesuwa łopatą w poprzek 
biegnącej taśmy w regularnych odstępach 
czasu, przyczem zwraca uwagę, ażeby węgiel uło
żył się na łopacie równą warstwą (należy unikać 
napełniania łopaty ,,z czubem”).

Pobieranie prób z wago nó w.1)
Przy pobieraniu prób z wagonu wyznacza

my na powierzchni załadowanego sortymentu 
węglowego 8—10 symetrycznych miejsc, z któ
rych po wykopaniu otworów głębokich na 
pół metra pobiera się średnią próbę, którą 
ręcznie lub łopatą w zależności od wielkości 
sortymentu przenosi się do przygotowanych 
noszy.

Pobieranie prób z bunkrów, hałd 
i magazynów.

Powinno się ono odbywać w wyjątkowych wy
padkach. Pobieranie prób z bukrów stosujemy 
tylko dla drobnych sortymentów (poniżej 
35 mm). Zasypuje się dwa wózki tonnowe, 
z których przy pomocy łopat, sporządza się 
średnią próbę w ilości około 150 kg.

Przy pobieraniu prób z hałd i magazynów, 
po oszacowaniu zapasu węgla na oko, oznacza 
się kilka do kilkunastu symetrycznie rozmie
szczonych punktów, w których wykopuje się 
otwory głębokości od 1%—2 m (wierzchnią 
warstwę grubości około 1 m należy odrzucić, 
gdyż jest ona zawsze w większym lub mniej
szym stopniu zwietrzałą). Z tych otworów 
pobiera się średnią próbę w ilości około 150 kg.

Pobieranie próby p o s p ó ł k i.
Najwięcej trudu sprawia prawidłowe pobra

nie próby pospółki, co zachodzi jednak tyl
ko w wyjątkowych wypadkach. W tym razie 
należy uwzględniać procentowy stosunek wy
dobycia z różnych pokładów w danej chwili na 
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kopalni, stosownie do informacyj udzielonych 
przez kierownika kopalni. Jeżeli w danym 
momencie idzie na sortownię węgiel z dwóch 
pokładów A i B w stosunku 2:1, to należy 
wybrać z wózków, biegnących ze szybu na 
sortownię, dwa z pokładu A i jeden z pokładu B. 
Wózki te przewraca się na czyste miejsce (naj
lepiej na blachach żelaznych sortowni) i pobiera 
z każdego po 50 kg w tej samej proporcji, 
najpierw grubsze kawałki (ręcznie), wkońcu 
drobny węgiel (łopatą).

ad B) Pobieranie prób węglo
wych z pokładów geologicznych.

W miejscu oznaczonem uprzednio na kar
cie kopalnianej, rozkłada się wzdłuż chodnika, 
tuż przy miejscu pobrania próby, płachtę 
płócienną o powierzchni 6—10 m2, i przy 
pomocy kilofów wyrębuje się w ociosie chodnika 
lub w ścianie filaru wcinkę od stropu aż do 
spągu. Wcinka powinna mieć 15—20 cm sze
rokości i 10—15 cm głębokości. Jeżeli pokład 
eksploatowany jest w kilku wąrstwach (tam, 
gdzie niema wyrobiska z odsłoniętym całym 
pokładem) w takim razie należy brać kilka 
prób na poszczególnych częściach pokładu 
i tworzyć z nich jedną przeciętną próbę.

Próbę zbiera się na płachcie, przesypuje 
do nowych worków, plombuje, opatruje nume
rem i zapiskiem, i przewozi w miejsce zagę
szczenia próby. Próby pokładowe winny być 
pobierane przez geologów w obecności urzęd
ników technicznych danej kopalni.

Przy pobieraniu prób węglowych należy 
mieć na uwadze, że żwir, kawałki drewna i t. p. 
ciała, które stanowią mechaniczne, względ
nie przypadkowe zanieczyszczenia węgla, 
powinny być z próby usunięte. Natomiast 
w żadnym wypadku nie można usuwać z próby 
łupków i części mineralnych, stanowiących 
naturalne, (pierwotne) składniki węgla.

II. ZAGĘSZCZENIE „DUŻEJ PRÓBY”

1. Urządzenie do zagęszczenia 
próby.

a) Miejsce do sporządzania prób najko
rzystniej wybrać w pobliżu sortowni i warszta
tów na świeżem powietrzu pod dachem. Naj
praktyczniejszym okazał się kwadrat 2x2 m. 
betonowany i wyłożony płytami Żelaznem i 
8—10 mm grubości, obwiedziony dokoła drew

’) Projekty norm polskich przewidują po
bieranie prób węgla od największych dymenzyj 
do 35 mm przez zasypywanie przystawionych z boku 
wagonu trzech skrzyń. Metoda ta ma dobre strony, 
gdyż jest szybka, nie daje jednak tej pewności śred
niej próby * całego wagonu, jaką uzyskujemy prży 
naszej_metodzie.
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nianą listewką wysokości 10—1'5 ćm. W jednym 
z rogów kwadratu usuwa się 50 cm listewki 
(w celu szybkiego wymiatania śmieci, niepo
trzebnego węgla i t. p.),

b) czworo noszy (drewniane skrzynki z drąż
kami po bokach) każde o pojemności około 
50 kg.

c) cztery tłuczki do tłuczenia węgla w po
zycji stojącej, dwa cięższe młotki (dla węgli 
twardych) i dwie łopaty.

d) jedną listwę drewnianą o długości 2%m 
do dzielenia kwadratu wzdłuż przekątni na 
cztery trójkąty,

e) zapas puszek z blachy żelaznej cynkowa
nej o wymiarach: wysokość około 300 mm, 
średnica około 200 mm, z dopasowaną pokrywą. 
Puszki i pokrywy opatrzone są widocznemi 
numerami, najlepiej wyciśniętemi w blasze.

2. Zagęszczenie próby:
Zasada zagęszczenia próby polega na roz

drobnieniu węgla do ziarna o równej wielkości, 
dokładnem jej wymieszaniu, dzieleniu prze
kątniami na cztery trójkąty, usuwaniu dwóch 
naprzemianległych, dalszem rozdrabnianiu, 
mieszaniu i t. d.

Przy zagęszczaniu „dużej próby” najprak
tyczniejszą okazała się ilość czterech pomocni
ków, z których dwóch (nie więcej) zajętych jest 
samem zagęszczaniem próby, a inni donosze
niem materjału.

Czynności te w szczegółach przedstawia
ją się w sposób następujący:

Całą próbę wsypuje się w obręb kwadratu 
(rysunek 1) rozprowadza równą warstwą i rozbija 
tłuczkami do wielkości około 50 mm, przy 
sortymentach grubszych, (rysunek 2):

Należy przytem uważać, by robotnicy nie 
wchodzili w obręb kwadratu bez dokładnego 
oczyszczenia obuwia.

Mieszanie odbywa się przez dwóch robot
ników. W środku kwadratu oczyszcza się krąg 
o średnicy 1 metra i jednocześnie, po
bierając węgiel z przeciwległych stron kwadra
tu, zsypuje się na środek z wysokości około 
50 cm, trzymając łopaty zwrócone 
do wewnątrz (rysunek 3).

Czynność tę należy wykonać dwukrotnie, 
poczem rozprowadza się przemieszany węgiel 
równą warstwą na całym kwadracie i dzieli 
listwami wzdłuż przekątni (od rogu do rogu) 
na cztery równe trójkąty (rysunek 4).

Z tych dwa naprzemian ległe, wy
rzuca się, zaś pozostałe dwa (rysunek 5) zgarnia, 
rozprowadza i dalej tłucze do wielkości orzecha 
włoskiego (około 25 mm) .Należy zwrócić 
uwagę, aby robotnicy unikali 
tłuczenia prób do miału. Powtarza 
się czynność mieszania w sposób wyżej opisany 
(rysunek 6) dzielenia przekątniami, wyrzuce
nia dwóch, naprzemianległych trójkątów (ry
sunek 7) i przemieszania.

O ile są widoczne jeszcze większe kawałki, 
należy je rozbić do wielkości orzecha włoskiego. 
W ten sposób przygotowaną próbą można 
wypełniać puszki (rysunek 8).

Dla sortymentów drobniejszych wystarczy 
jednorazowe tłuczenie” (ale mieszanie i dziele
nie na trójkąty należy wykonać dwukrotnie). 
Grysiku i miału nie trzeba tłuc — wystarczy 
dwukrotne przemieszanie i podzielenie w sposób 
opisany na trójkąty.

Zagęszczoną próbę, przeznaczoną do anali
zy, pobiera się do dwóch puszek równocześnie 
i to w następujący sposób:

Rysunek 1, Rysunek 2.
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Rysunek 3. Rysunek 7.

Rysunek 8.Rysunek 4.

Rysunek 5. Rysunek 9.

Rysunek 6. Rysunek 10.
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Obie puszki stawia się obok siebie i napełnia 
się przygotowanym węglem za pomocą jednej 
łopaty równocześnie, opierając ją środkiem 
o stykające się ze sobą brzegi puszki i odpowied
nio nachylając ją (rysunek 9).

(Napełnione puszki zalutowuje się (rysu
nek 10) zaraz po napełnieniu i plombuje.

ZUSAMMENFASSUNG.
D h er die rationelle Probenahme 
v on Stein ko hien zur chemiach en

A na 1 y s e.
Nach kurzem Hinweis auf die Schwierigkeiten, 

die sich einer Probenahme von Steinkohlen bieten, 
r

werden zwei Grundphasen, die hierbei in Betracht 
kommen, hervorgehoben: 1, die Ausscheidung der so 
genannten „grossen Probe” (100 — 150fc^)’und2, de
reń Konzentratioiń bis auf eine Portion von 5—10 lęg, 
die so genannte „kleine Probe”. Bei der genauen 
Besprechung der beiden aufeinander folgenden Vor- 
giinge werden die Methoden der Probenahme von 
Steinkohlen angegeben, welche bei der Analytischen 
Abteilung des Chemischen Forschungsinstitutes zu 
Warszawa in Gebrauch sind bei der Probenahme: 
a, vom Transportband in der Sortierhalle b, von 
Wagons, c, aus Bunkern, Halden undj Magazinen, 
d, von Fórderkohle e, von geologischen Proben.

Es werden die Einrichtungen die zur Konzen- 
tration der „grossen Probe” nbtig sind im einzelnen 
genau beschrieben.

Dział sprawozdawczy.
Documentatiop.

2. Technologia nieorganiczna.
Technologie des matióres anorganiąues.

f A ■' ____ -
JERZY PEAN HAU SER.

Postępy fabrykacji nawozów sztucznych 
(fosforowych) w ostatnich pięciu latach.

Progres de la fabrication d’engrais phosphorós au 
cours des dernieres cinq annśes.

Surowce.
Najbardziej znamiennym faktem, jest nieby

wałe rozszerzenie produkcji fosforytów afrykań
skich (Marokko i Tunis), co musiało się odbić 
w pierwszym rzędzie na europejskich rynkach prze
mysłu superfosfatowego w sensie zwiększenia im
portu tańszych fosforytów afrykańskich, a zmniej
szenia wwozu fosforytów amerykańskich i oce
anicznych. Z drugiej strony należy zanotować 
korjieczność wprowadzenia z tego względu pew
nych zmian w technice fabrykacji, z powodu 
odmiennych własności i składu chemicznego fosfo
rytów afrykańskich w porównaniu z amerykań- 
skiemi. Fosforyty amerykańskie, których import

Światowa produkcja fosforytów w różnych krajach 
w 1000 t.

1913 1925 1926 1927 1928 1929

Europa 583 282 361 286 117 148
Au er. półn. 3196 3620 3368 3326 3541 —
AU ier 461 815 857 847 851 853
'l’u lis 2170 2537 2723 3041 2711 2993
Marokko — 692 883 1198 1337 1608
Egipt 104 107 232 279 177
Ocęanja 697 1015 1105 962 1001
Prod. świat. 7211 9068 9540 9942 9736

do Europy zmniejszył się prawie o 50%, w du
żych ilościach znajdują obecnie zbyt w Australji.

Główne zużycie (80%) znajdują fosforyty 
w przemyśle superfosfatowym. Pozostałe 20% 
stosuje się w postaci delikatnej mączki do ce
lów nawozowych (bez żadnej przeróbki), do 
fabrykacji nawozów wysokoprocentowych- mie
szanych (Nitrofoska), nawozów prażonych (Gltih- 
phosphate), do wyrobu stali systemem Thoma
sa, soli fosforowych i t. d.

Superfosfat.
Głównymi producentami światowymi są w dal

szym ciągu Stany Zjednoczone i Francja. Do zano
towania jest znaczny rozwój produkcji super
fosfatu w Portugalji, Hiszpanji, Holandji, Nowej 
Zelandji i Półn. Afryce (w krajach tych produkcja 
przęd wojną była niewielka). Jedynie Niemcy nie 
potrafiły dotychczas nawet połowy przedwojennej 
produkcji osiągnąć. Jak widać z tablicy, produkcja 
dzisiejsza (14,3 miljonów t) superfosfatu przekro
czyła już znacznie przedwojenną (11,3 milj. t).

Wytwórczość superfosfatu w 1000 t.

] 1913 1924J 1925 1926 1927 1928

St. Zjedn. 3248' 2949 3489 3446 3145 4072
Francja 1920 2304 2381 2430 2215 2350
Włochy 973 1340 1465 1585 1370 1047
Niemcy 1819 550 692 696 75] 750
Hiśzpanja 225 696 723 829 950 1160
Holandja 150 482 572 593 631 645
Japonja 580 593 674 786 918 772
Australja 275 517 832 737 748 731
N. Zelandja — 108 140 200 240 190H — - ...^v
Prod. świat. 11375 11790 13493 ■ 13873 14104 14834
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Maszyny i aparatura.

Obok powszechnie znanych młynów Kenta 
i M a x e c o n’ a, wchodzą w użycie coraz bardziej 
młyny Raymonda. Jest to młyn wahadłowy, 
w którym materjał rozdrobniony zostaje pomiędzy 
nieruchomym, poziomym pierścieniem, a obraca- 
jącemi się wahadłowemi walcami. Młyn nie posiada 
sit, zaś proces odsiewania odbywa się dzięki silnemu 
prądowi powietrza, przebiegającemu przez młyn 
przy zastosowaniu bardzo silnych wietrzników. Jak 
widać z powyższego, materjał mielony musi cał
kowicie przejść przez młyn. Młyny Raymonda 
zużywają dużo energji, około 95 KM przy wydaj
ności 6—8 i fosforytów Gafsy lub 3,5—4 t Pebble’a 
na godzinę, przy 95% odsiewu przez sito Kahla 
Nr. 100.

Z pomiędzy nowoczesnych urządzeń preparo
wania superfosfatu należy wymienić urządzenie 
do ruchu ciągłego F o r b i s a (Anglja, Ameryka). 
Komora reakcyjna jest kształtu cylindrycznego 
o średnicy 2,5 m, jest obracalna dookoła osi pio
nowej i posiada ściany o wysokości 4,5 m. Wydaj
ność- (przy ruchu ciągłym) około 700 t na 24 godz.

Wielką prostotą odznaczają się urządzenia 
amerykańskie, w których komory reakcyjne są 
wykonane z żelazo-betonu i mają kształt piono
wych cylindrów o pojemności 150—300 i. 4—6 
takich komór obsługuje się kolejno przy pomocy 
urządzeń ruchomych (na platformie), zaopatrzo
nych w wagę do mąki, kwasu i malasker. Opróż
nienie komór dokonuje się przy pomocy cztero- 
dzielnego chwytacza, zawieszonego na dźwigu, 
obsługującym urządzenie fabryczne z magazynami. 
Przed wysyłką, przy pomocy dźwigów przenosi 
się z hałd superfosfat do rozdrobnienia i prze
siania. Urządzenie charakteryzuje się wielką pro
stotą i sprawnością przy stosunkowo małej ilości 
aparatury i robotników.

Odnośnie do techniki preparowania superfos
fatu, dochodzą wieści, że przez użycie delikatnie 
sproszkowanej mączki fosforytowej można po
robić poważne oszczędności na kwasie (do 12%), 
przyczem uzyskuje się bardzo suchy towar 
o wyższej zawartości P2O&, który znacznie 
lepiej daje się rozsiewać od normalnego (powyższe 
spostrzeżenie wiąże się prawdopodobnie z coraz 
większem rozpowszechnieniem wspomnianych mły
nów Raymonda). Doświadczenia, przeprowadzone 
przez Ver. f. chem. u. metallurg. Produktion 
w Aussig1) stwierdzają, że stosunkowo niewielkie, 
nawet obniżenie wilgoci higroskopijnej w super- 
fosfacie (2%) wpływa nadzwyczaj dodatnio na 
własności fizyczne towaru, który może być dłuższy 
czas magazynowany bez obawy większego zbijania 
się i twardnienia. Powrót do (dawniej powszechnie 
stosowanego) sposobu suszenia świeżego super
fosfatu w suszarkach bębnowych znajduje także 
wytłumaczenie w chęci stosowania do fabrykacji 
fosforytów niskoprocentowych, których coraz wię-

1) Pat. szwajc. 127276 i 128744.
2) Pat. niein. 472040.
3) Pat. franc. 635523 i 589874.
4) Pat. niem. 447939 i 449288.
6) Chem.-Techn. Uebers. 52. 95 (1928.)H Chem. Ztg. 54, 83. (1930). 

cej pojawia się w handlu. Pewną rolę odgrywa tu 
chęć zastosowania fosforytów krajowych (w pań
stwach posiadających własne złoża niskoprocen
towych fosforytów). Z pomiędzy odnośnych urzą
dzeń suszarkowych należy wymienić szwajcarski 
patent G a i 11 a r d’a i niemiecki1) H. M e y e r’a 
(zgłoszenie 40974), które wychodzą z założenia, 
że w superfosfacie tylko 3,5% H^O związanej 
jest w formie krystalicznej (z czego 1%% z gipsem), 
oraz, że suszenie w niskich temperaturach (poni
żej 100°) nietylko nie obniża % P2O5 rozpuszczal
nego w wodzie, ale wprost przeciwnie, proces 
chemiczny dobiega do końca, tak, że superfosfat 
traci prawie całkowicie wolny P2Oh. W ten sposób 
wysuszony superfosfat zawiera już tylko od 
4—10% wilgoci.

Z pomiędzy urządzeń absorbcyjnych dla gazów 
fluorowodorowych należy wymienić Liitjens 
& L u d e w i g’a, oraz Moliera i Kret h’a2); 
to ostatnie urządzenie polega na dokładnem prze 
płókiwaniu strumienia gazu trafiającego prosto
padle na szereg obracających się walców, zao
patrzonych w otwory chwytające i następnie wy
rzucające pęcherzyki gazu, i pozwala otrzymać 
kwas fluorowodorowy o stężeniu 36° Be.

Z nowych metod fabrykacji wysokoprocento
wych nawozów fosforowych należy wspomnieć 
o francuskim patencie G. TruffauUa3), polegają
cym na rozłożeniu fosforytów stężonym kwasem 
fosforowym w obecności krzemionki i kataliza
torów metalicznych w 140°. Otrzymuje się pra
wie neutralny produkt, o zawartości 53—54% 
P2O,.

Wreszcie patenty niemieckie4) omawiają fabry- 
kacje nawozów fosforo-magnezowych przez dzia
łanie na fosforyty chlorkiem magnezowym (1% 
ilości teoretycznej) w 700° w strumieniu powietrza 
z gazowym HCl lub Cl2. Podobnie przez działanie 
krystalicznego CaCl2 na fosforyty w autoklawie 
przy 6% atm otrzymuje się produkt, zawierający 
87% kwasu fosforowego, rozpuszczalnego w kwa
sie cytrynowym.

Nawozy fosforowe otrzymywane 
w drodze termicznej (Gltth phosphate).

Naogół stwierdza się w ostatnich latach brak 
zainteresowania opracowywaniem metod fabrykacji 
nawozów fosforowych na drodze termicznej, z po
wodu wielkich kosztów związanych z otrzymy
waniem potrzebnych wysokich temperatur. Je
dynie nawóz R h e n a ni a (Rhenania-Phosphat) 
w dalszym ciągu spotyka się w handlu.

Nawozy mieszane.
W sposobach sporządzania zwykłych miesza

nek superfosfatowych (z solami amonowemi i po- 
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tasowemi) nie zaobserwowano w ostatnich latach 
żadnych nowości.

^Znacznie większem zainteresowaniem cieszą 
się pomysły, zmierzające do fabrykacji skoncen
trowanych mieszanek. Wynalazcy kierują się 
w tym wypadku ekonomją transportu, kosztów 
opakowania i robocizny, i Wyeliminowaniem z tych 
nawozów ubocznych składników, które wchodzą 
w skład zwykłych nawozów sztucznych (jak super- 
fosfat) nie przynosząc korzyści, a nawet działając 
szkodliwie na uprawę zbóż.

Zapominają jednak o pewnych trudnościach 
(natury technicznej), z jakiemi się spotyka rolnik 
przy równomiernem wysiewaniu tego kosztownego 
nawozu (konieczności mieszania przed użyciem 
z piaskiem i t. p.), a przedewszystkiem o tern, że 
jest rzeczą niewykonalną spreparować taki nawóz 
mieszany trójskładnikowy, w którymby wzajemny 
stosunek tych składników był tak dobrany, żeby 
mógł znaleźć zastosowanie na wszelkiego rodzaju 
gleby. Z konieczności należy więc wytwarzać 
różne odmiany mieszanek, w których stosunek 
K : N : P będzie dostosowany do potrzeb pewnych 
najbardziej typowych gleb. Ale i w tym wypadku 
nie da się uniknąć w praktyce niebezpieczeństwa 
„rozrzutności”.

Zasadniczemi składnikami wysokoprocentowych 
nawozów mieszanych są: Saletra potasowa, sa
letra amonowa, mocznik, fosforan dwuamonowy, 
chlorek potasowy, a w pewnych wypadkach 
siarczan potasowy.

Jednym z pierwszych produktów tego rodzaju, 
który się ukazał w handlu był t. zw. „Leunaphos” 
(mieszanina fosforanu dwuamonowego z siarcza
nem amonowym o zawartości 21% A i 20% P2O&\ 
Podobny produkt ukazał się w Ameryce pod nazwą 
„Ammophos”. Tą drogą został opracowany w Niem
czech nawóz trójskładnikowy, znany w handlu 
pod nazwą „Nitrophoska” (produkcja w 1927/28 r. 
wynosiła w Niemczech 80.000 i), który wytwarzany 
jest w 5-ciu odmianach, ze zmiennym stosunkiem 
N : P2O3 : K2O, np. pod plantacje tytoniu sto
sunek ten ma się jak 1 : 1 : 1% (15,5%++15,5% 
P2O5+19% ńC2O), pod plantacje bawełny — 1:2:1 
(15% N + 30% P2O6 + 15% A2O) i t. d.„ Nitro
phoska” przygotowuje się w ten sposób, że do 
stopionego azotanu amonowego wprowadza się 
chlorek potasowy, a po ostygnięciu miele. Proces 
ten ma charakter chemiczny (następuje częściowo 
podwójna wymiana w myśl reakcji:

NHiN03 + KCl —> KN03 + NHCli+
Podobną zasadę fabrykacji przewiduje patent 

niemiecki 452908, używający mocznika, saletry 
potasowej i fosforanu dwuamonowego (nawóz 
ogrodowy).

Należy zaznaczyć, że wszystkie te mieszanki 
są kombinowane bez soli wapniowych; wprawdzie 
próbowano robić mieszankę z azotniaku i fosfo

rytów R h en a ni a, jednakże w pierwszym rzę
dzie chodziło tu o usunięcie niepożądanej własnbści 
tego pierwszego, tworzenia pyłu przy rozsiewańiu.

Mieszanie azotniaku z superfosfatem nie dało 
dodatnich wyników, natomiast (według patentu 
szwedzkiego 61036/1925) mieszanka azotanu amonu 
z superfosfatem i 2—6% azotniaku daje produkt 
o własnościach zupełnie zadowalających.
Nowe metody analityczne, literatura.

Do metod dążących do uproszczenia metod 
kontroli fabrycznej należą proponowana przez 
A. Suchiera1) metoda „cytrynianowa”, 
służąca do szybkiego oznaczania P2O& w super- 
fosfacie (rozpuszczanie świeżo strąconego osadu 
fosforanu amonowo-magnezowego w 0,5 lub 0,25 n 
HCl i miareczkowanie mianowanym NaOH z me- 
tyloranżem jako indykatorem).

i) Z. angew. Chem. 41. 902, i 916, (1928).

H Z. angew. Chem. 42, 990, (1929), także Prze
mysł Chem. 14, 46, (1930).

2) Z. angew. Chem. 43, 216, (1930).

Inną uproszczoną metodę proponują B r e s 1 a c 
i D a f e r t2), normalnie otrzymany wyciąg wodny 
z 20 g superfosfatu zadaje się nadmiarem Na2S03, 
molibdenianu amonu i kwasu siarkowego, gotuje 
aż do odpędzenia całego SO2 i mianuje KMnO^ — 
całą czynność przeprowadza się w ciągu 50 min. 
Dokładność wyników podobna jak w metodzie 
Suchier’a (tolerancja 0,2%).

Ciekawą metodę badania superfosfatu na jego 
fizykalne własności (lepkość i zdolność zbijania 
się) przytacza Wichern: dokładnie przemie
szany i przesiany przez 2 mm sito superfosfat 
wsypuje się do miski porcelanowej, w której znaj
duje się 10 kul szklanych lub cementowych, wa
żących dokładnie 100 g i wytrząsa w specjalnym 
aparacie (długość suwu 8 cm, ilość obrotów 110—120) 
tak długo, póki nie utworzy się jednorodna pla
styczna masa, przylegająca do spodu miski do
statecznie silnie, ażeby nie wypadła po przechy
leniu jej do góry dnem. Czas zużyty do ekspery
mentu daje wytyczną, co do jakości badanego 
superfosfatu. Punkt końcowy łatwy jest do uchwy
cenia; jednoczesne wykonanie szeregu równo
ległych prób wyklucza pomyłkę w ocenie.

Odnośnie do nowej literatury, to poza czwartem 
wydaniem S c h u c h t’a „Die Fabrikation des Su- 
perphosphates” (z r. 1926) ciekawy i cenny wgląd 
w metody fabrykacyjne daje angielskie dzieło 
P. P a r r i s h ’a i A. Ogilvie: (Artifical Ferti- 
lizers, their. Chemistry, Manufacture and Appli
cation). Podobnie cennem wydawnictwem jest 
H. W a g g a m a n’ a i H. W. Easterwood’a 
„Phosphoric Acid, Phosphates and Phosphatic 
Fertilizers”. Pozatem ukazała się w r. b. włoska 
monografja przez Oscara Supino p. t. 
Manuele Pratico di Fabricatione dell’ Acido 
Sulforico e Superphosphati Minerali”. Od r. 1925 
wydaje niemiecki przemysł superfosfatowy w Berli
nie miesięcznik „Das Superphosphat”. Podobnie 
brzmiące czasopismo („Superphosphate”) wychodzi 
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w Londynie od r. 1928 w trzech językach (angiel
skim, francuskim i niemieckim), staraniem Interna
tional Superphosphate Manufacturers Association.

12. Garbarstwo, skóra, klej, garbniki.
Tannerie, peaux, colle, substances tannantes-

Sposób garbowania solami metali i kwa
su krzemowego. — ROHM i HAAS. A. G. — 
Pat. niem. 492887.

Postępowanie: 1) Stosuje się jako czynniki 
pomocnicze garbujące kwasy wyżej niż dwuza- 
sadowe w ilości odpowiedniej, tak by przy zmie
szaniu z solami metali, użytemi jako właściwe 
garbniki nie wywołać strącenia osadu. 2) Stosuje 
się dalej sole kwasów wyżej wspomnianych, 
łącznie z wolnemi kwasami tego samego typu. 
3) Stosuje się kwasy organiczne jedno- lub dwu- 
zasadowe i to same, lub łącznie z kwasami o wyż
szej zasadowości, lub ich mieszaninami.—Kwasy 
nieorganiczne trójzasadowe, jak np. kwas borowy, 
fosforowy lub ich sole (borany, fosforany, arse- 
niany, antymoniany oraz sole cyny) oraz kwasy 
organiczne, np. kwas mlekowy, octowy, szczawiowy, 
salicylowy i t. p. działają jako czynniki stabili
zujące w rozczynach garbników mineralnych, 
utrwalające ich stan koloidalny, nadto pewne 
z nich oddziaływują same garbująco. Stosując 
je można np. otrzymać trwałe brzeczki garb
nikowe chromowe o zasadowości bardzo wysokiej, 
powyżej nawet granicy 4/12, t. j. zasadowości 
w dotychczasowej praktyce nieosiągalnej. Za- 
pomocą brzeczek utrwalonych w ten sposób 
uzyskuje się skórę pełną i zwartą. W przypadku 
np. zastosowania kwaśnych rozczynów krzemianu 
sodowego unika się zupełnie wydzielania się gelu, 
wytwarzania się osadu galaretowatego. — Przy
kłady: 1) Rozczyn wodny Na28i03 wlewa się 
do rozczynu wodnego FeCl3, zadanego wprzód 
h3pov W uzyskanym rozczynie wspólnym gar
buje się skóry świeże, poruszając je w kadzi aż do 
wyczerpania czynnika garbującego. — 2) Rozczyn 
wodny ałunu zadaje się rozczynem fosforanu 
sodowego i kwasu szczawiowego w wodzie, z dru
giej strony przyrządza się rozcieńczony rozczyn 
wodny szkła wodnego, ustanawiając go na

= 8,4. Rozczyn Na2SiO3 wlewa się do roz
czynu mieszaniny ałunu, fosforanu sodowego 
i kwasu szczawiowego, poczem w uzyskanej w ten 
sposób brzeczce garbuje się skórę. -— 3) Sporządza 
się brzeczkę garbnikową, wprowadzając rozczyn 
szkła wodnego, zobojętniony zapomocą HCl do 
reakcji słabo różowej z fenoloftaleiną, do rozczynu 
wodnego ałunu chromowego, zadanego wprzód 
rozczynem chlorku cynowego. — 4) W rozczyn 
wodny ałunu chromowego, zadanego wpierw roz
czynem fosforanu sodowego {NaJSPO^, wlewa 
się rozczyn rozcieńczony, słabo alkaliczny Na3SiO3. 
~Miesza się ałun, 100%-owy kwas mlekowy 
i rozczyn Na^iO^, poczem mieszaninę tę roz

19

cieńcza się przed garbowaniem wodą. — 6) Jako 
kąpiel garbnikową stosuje się mieszaninę chlorku 
i siarczanu żelazowego, bezwodnego kwasu szcza
wiowego, oraz rozczynu Na2SiO3 w odpowied- 
niem rozcieńczeniu wodą.

K. D.

Biochemia procesów moczenia i wap- 
nienia skór. — E. R. TEISS.—1. Am. Leather 
Chem. Ass. 25, 48, 252, 1930.

Autor badał wpływ różnych kwasów na roz
kład hydrolityczny i przemiany w postać roz
puszczalną ciał proteinowych, koagulujących, za
wartych w skórach zwierzęcych. W tym celu 
poddawał próbki skór działaniu rozczynów NaCl, 
oraz kwasu solnego i kwasów organicznych o różnej 
koncentracji. Po 48-godzinnem działaniu określał 
zawartość ciał proteinowych koagulujących i nie- 
koagulujących w kąpieli. W miarę zwiększania 
koncentracji rozczynów NaCl zauważył zwięk
szanie się ilości ciał proteinowych rozpuszczalnych, 
dochodzące do maksymum przy zastosowaniu 
rozczynów o zawartości 10 —15% NaCl. Sto
sując kwas solny o wyższej koncentracji (0,1 — 
l-».) nie zauważono zgoła rozpuszczania się 
protein niekoagulujących, w miarę jednak jak 
zwiększano wrartość p^, wzrastała ilość zarówno 
protein rozpuszczalnych, jak i azotu białka koa- 
gulującego, co wskazywało na postępujący proces 
przemiany protein, zawartych w skórze w postać 
koagulującą. Próbki skór traktowano przez 48 godzin 
rozczynami 0,1-normalnego kwasu solnego, azoto
wego, siarkowego, fosforowego, mrówkowego, cytry
nowego, dalej kwasów jedno-, dwu- i trójchloro- 
octowego, następnie rozczynami NaOH w ilości, 
odpowiadającej zawartości kwasu w skórze, osta
tecznie zaś działano rozczynem 15%-wym NaCl. 
Ilość N dla białka całkowicie rozpuszczalnego 
i koagulującego określano w kąpielach kwaśnych, 
obojętnych* i zawierających NaCl. Stwierdzono, 
że proces koagulacji białka w skórze zachodził 
pod wpływem kwasów, ulegając jednak następ
nie odwróceniu przy działaniu NaOH, z wyjąt
kiem przypadków zmian, wywołanych działaniem 
kwasów HCl, H^PO^, HCO2H i kwasów chloro
octowych. r K. D.”~

Rozpoznawalność rodzaju garbników roś
linnych zapomocą rozczynów antypiryny 
i kwasu solnego z zastosowaniem lampy 
kwarcowej. — W. APPELIUS i L. KEIGNE- 
LOUKIS, _ Collegium. 330. (1930.)

W celu określenia rodzaju czynnika garbu
jącego w badanym ekstrakcie poddaje się ma- 
terjał analizowany działaniu antypiryny i HCl 
na gorąco. Otrzymanym rozczynem barwi się 
skrawek zwilżonej poprzednio flaneli. W świetle 
pozafiołkowem występuje na otrzymanej w ten 
sposób wilgotnej próbce flaneli charakterystyczne 
zjawisko fluorescencji i to różnych odcieni. Ob
serwując je można rozróżnić jakość garbników, 
zawartych w badanym ekstrakcie. Np. garbniki, 
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występujące w ekstraktach kor drzewnych, wy
kazują fluorescencję o odcieniu czerwonym względ
nie brunatno czerwonym, zależnie od rodzaju 
kory drzewnej, z której garbnik pochodzi. Odcie
nie te przy zwilżeniu próbki flaneli ługiem sodo
wym zmieniają się na zielony. Próbki, uzyskane 
w ten sposób, badane w świetle lampy kwarcowej, 
wykazują fluorescencję fioletową o różnych od
cieniach, zależnie od rodzaju materjału, zawar
tego w korze, z której uzyskano ekstrakt. Garb
niki, występujące w drzewie, wykazują w tych 
warunkach fluorescencję żółtą lub szarą.

K. D.
Koncentracja jonów wodorowych i dzia

łanie garbujące. — H. MACHON. _ Collegium. 
49, 49.

Przedmiotem pracy tej było określenie za
leżności, zachodzącej między wchłonięciem garb
nika przez skórę i wartością pH ekstraktów kweb- 
raczowych, t. j. ekstraktu zwykłego i siarczyno
wego. Rozczyny garbnikowe o koncentracji tej 
samej, jaką stosuje się w garbarstwie, oraz dla 
celów analiz ekstraktów garbnikowych, zada
wano, po odpowiedniem nastawieniu (zapomocą 
kwasów lub alkalij) na różne wartości pH, prosz
kiem skórnym, poczem oznaczano w nich za
wartość garbnika zwykłą metodą. Okazało się, 
że wyniki analiz zależą w dość znacznym stopniu 
od pn rozczynów (t. j. ich kwasowości), zarazem 
jednak i od rodzaju kwasu obecnego. Przy maksy- 
malnem wchłonieniu garbnika przez skórę i dla 
rozczynów o koncentracji, stosowanej zwykle 
przy analizach ekstraktów garbnikowych, 
zbliża się do wartości 5—6, w miarę zwiększania 
jednak stężenia rozczynów garbnikowych 
wzrasta (w kierunku kwasowości), w zwykłych 
zaś brzeczkach, stosowanych w garbarstwie, wy
nosi 3—3,5. Proces osadzania się garbnika z brze
czek, t. zw. zmętnienie kwasowe, zależy wyłącz
nie od pn rozczynu. Optymum występuje przy 
Ph — 2,3. Jakkolwiek rodzaj kwasu obecnego 
w rozczynie nie ma wpływu na samo wystąpienie 
zjawiska zmętnienia, wpływa jednak na ogólną 
ilość ostatecznie jako osad wydzielonego garbnika. 
Badając analitycznie wchłanianie garbnika przez 
skórę świeżą z brzeczek garbnikowych o różnej 
wartości ph (zapomocą oznaczenia zawartości 
wody i azotu w skórze garbowanej) autor stwierdził, 
że szybkość garbowania zależy w znacznej mierze 
od kwasowości rozczynów i zmian, wywołanych 
wskutek jej wzmożenia się w rozczynach garb
nikowych i w skórze. Garbniki roślinne ulegają 
mianowicie szybciej wchłanianiu przez skórę 
w brzeczkach o wartości p^ wyższej, niż w przy
padku, gdy jest ona niższą. K. D.

Zawartość kwasu siarkowego w skórze 
roślinnie garbowanej.—R. FARADAY INNES.— 
J. Soc. Chem. Ind. 48. 149.

Autor przeprowadził badania w celu stwier
dzenia czy uszkodzenia skóry garbowanej roś
linnie nie pozostają w związku z działaniem 

kwasu siarkowego, w niej zawartego. Określając 
w skórach, w różnych stadjach fabrykacji, za
wartość tego kwasu, stwierdził, że w miarę jak 
skóra chłonie garbnik w toku procesu garbo
wania kwas siarkowy, zawarty w niej, ulega wy- 
cieśnieniu. Gzem dokładniej i głębiej przenika 
garbowanie, tem mniej skóra zawiera wolnego 
H2SOt, wydzielającego się przy moczeniu wskutek 
hydrolizy jego połączeń ze substancją skóry. 
Warstwa wewnętrzna skóry słabo wygarbowanej 
wykazuje zawsze większą zawartość kwasu niż 
zewnętrzna. Można to łatwo stwierdzić, ekstrahu 
jąc cienkie, podłużne wycinki skóry wodą i ozna
czając w ekstraktach Ph (metodą kolorymetryczną, 
zapomocą oranżu metylowego). Jest to następ
stwo działania składników, zawartych w garb
nikach, ciał o charakterze zasadowym, które 
zobojętniają wolny kwas siarkowy w skórze 
w toku garbowania. Kwas może być zawarty 
w skórze niegarbowanej w stanie związanym, 
w postaci nie ulegającej hydrolizie, t. j. w postaci 
soli silnych zasad nieorganicznych lub organicz
nych lub estrów fenoli, dalej w stanie związanym, 
ulegającym hydrolizie (w postaci soli, jako zwią
zany ze substancją kollagenu albo slabemi za
sadami organicznemi) albo wreszcie w postaci 
wolnej. Kwas siarkowy występuje w skórze w po
staci wolnej lub związanej, ale ulegającej łatwo 
hydrolizie, jedynie wówczas, gdy przy wykończa
niu skóry zastosowano połączenia, odszczepia- 
jące kwasy H^SO^ lub HjSO^ albo sam kwas 
siarkowy, w stanie wolnym. Autor stwierdza 
natomiast, że zastosowanie ostrożne tego kwasu 
w początkowych stadjach przeróbki skóry suro
wej nie może powodować uszkodzeń.

K. D.

Ulepszenie procesu garbowania przyśpie
szonego.—V. CASABURI__Le Cuir Techn. 23, 
109. 129.

Garbowanie skóry podeszwowej zwykłym spo
sobem, dotychczas stosowanym, trwa około 32 
dni. Autor opracował ulepszoną metodę, po
zwalającą skrócić czas trwania wspomnianego 
procesu do połowy. Jako czynniki przyśpieszające 
garbowanie zastosowano w odnośnych doświad
czeniach ług drzewny siarczynowy i t. zw. tra- 
gasol, rodzaj hemicelulozy, który otrzymuje się, 
jak wiadomo, z pestek t. zw. cldeba świętojań
skiego. Ten produkt ma cenną właściwość, że 
zmieszany z siarczynowym ługiem drzewnym 
wiąże składniki o charakterze kwaśnym, ad- 
sorbujące substancje garbnikowe. Skóry nawap- 
nione wprowadza się wprost, bez uprzedniego 
zobojętniania alkalicznego czynnika w nich za
wartego, do kąpieli, zawierającej siarczynowy 
ług drzewny, tragasol i kwas. Zachodzi w niej 
równocześnie odwapnianie, zakwaszenie i spęcz
nienie. Wskutek silnie przenikającego działania 
składników kąpieli na skóry, garbowanie odbywa 
się następnie bardzo szybko. Stosuje się bardzo 
silnie stężone rozczyny garbnikowe z dodatkiem 
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znowu mieszaniny kwasu, ługu siarczynowego 
drzewnego i tragasolu w ilości około 20%. Garbo
wanie zachodzi w tych warunkach energicznie, 
z wyczerpaniem całkowitem kąpieli, mimo ich 
silnej koncentracji. Tragasol przyczynia się do 
wytworzenia skóry bardzo pełnej, łączy się bo
wiem ze skórą w ten sposób, jakby strącał w niej 
całkowicie żelatynę. K. D.

Skład wód odciekowych garbarnianych 
i ich oczyszczanie.—L. F. KABAKOWA i M. M. 
KALABINA. — Dep. Nauk. Techn. Rady Nacz. 
Ekon. V. S. S. R. — Trans. Centr. Com. Prot. 
Water Res. 6. 59 i 152.

Wody garbarniane odciekowe zawierają jako 
główne składniki ciała białkowe (N, NH^, dalej 
Cl, Ca i SO2, nadto ciała garbnikowe, sole Cr 
i duże ilości związanego H2S. Skład wód tych 
o reakcji już to silnie kwaśnej, już to alkalicznej 
nie ulega, przy dłuższem nawet staniu, większym 
zmianom. Stosując błoto aktywne (w ilości około 
33%), które uzyskuje się z osadów odpadkowych 
przy procesach garbarskich, oraz sole Fe i Al, 
można obniżyć znacznie stężenie wód odciekowych. 
Również zastosowanie żużli odpadkowych po 
spaleniu węgla brunatnego jako masy kontak
towej sprowadza koagulację ciał, zawartych w od
ciekach, przy ich odpowiedniem rozcieńczeniu 
i zanik charakteru gnilnego wód odciekowych. 
Wyniki stosowania filtrów powietrznych zależą 
od szybkości przepływu wód, podlegających 
oczyszczaniu. K. D.

Odwłasianie i zmiękczanie skór. — A. R- 
BOIDIN i J. A. EFFRONT- — Pat. franc. 678123.

Skóry zmiękczone moczy się w lozczynie 
słabo alkalicznym o Ph= 8 — 8,5, następnie 
poddaje się działaniu czynników enzymatycznych, 
pleśni lub enzymów diastatycznych pochodzenia 
roślinnego lub zwierzęcego w środowisku o tej 
samej wartości pn- Jako kąpiele stosuje się w tym 
celu rozczyny boraksu i kwasu borowego, krze
mianów lub NaHCOz. Np. 100 kg skór świeżych 
pozostawia się przez 24 godz w kąpieli, zawiera
jącej 20 — 100 kg NaHC02 rozpuszczonego 
w 400 — 100 l wody. Po kąpieli alkalicznej 
następuje moczenie w wodzie (w tej samej ilości 
i w tej samej kadzi) oraz kąpiel 2—10%-wa enzy
matyczna. Po 24-godzinnem działaniu w 13 — 15° 
przystępuje się do odwłasiania.

K. D.

Garbowanie skór. — D. L. LEWY. — Pat. 
am. 1 742514.

Skóry uwapnione poddaje się działaniu roz- 
czynów soli Cr i Al z przymieszką NaCl i kwasu, 
poczem suszy się na ramach, zwilża i poddaje 
właściwemu garbowaniu. Przy tłuszczeniu skór, 
w toku wykończania, wprowadza się w masę nad- 
tluszczającą glicerynę i oliwę. W ten sposób 
uzyskuje się bardzo dobrą wydajność skór, które 
nadto odznaczają się miękkością i pełnym do
tykiem.

K. D.

Wiadomości bieżące.
Nouyelles du jour.

IV. Zjazd Naftowy we Lwowie. Na Zjazd 
przybyli licznie przedstawiciele przemysłu naftowego 
ze wszystkich zagłębi, przedstawiciele sfer rządowych 
i świata naukowego. Ogółem zgromadził Zjazd 
około 200 osób.

Obrady Zjazdu otworzył o g. 11.30 dłuższem prze
mówieniem prezes Stowarzyszenia Polskich Inży
nierów Przemysłu Naftowego inż. M. Karpiński.

Następnie powitał Zjazd rektor Politechniki lwow
skiej prof. Minkiewicz, oraz szereg przedstawicieli 
związków przemysłowych, instytucyj i organizacyj.

Zkolei przystąpiono do wyboru Prezydjum 
Zjazdu, w skład którego weszli pp. prez. Długosz 
jako przewodniczący, Bielski, jako zastępca, 
przew., prof. Fabiański jako przew. sekcji kopalnia
nej. prof. Piłat jako przewodniczący sekcji rafine
ryjnej. dyr. Biluchowski i inż. Paraszcżak jako 
zastępcy przew. sekcyj, oraz inż. J. Zieliński, jako 
sekretarz główny, inż. S. Sulimirski i inż. Sereta, 
jako sekretarze sekcyj Zjazdu.

Do prezydjum honorowego wybrano pp. prezy
denta inż. J. Brzozowskiego, dyr. T. Chłapowskiego, 
inż. Dażwanśkiego, inż. Dunkę de Sajo, inż. Fried- 
berga, inż. Gąsiorowskiego, inż. Hłaskę, inż. Karpiń

skiego, prof. Klinga, rektora prof. Minkiewicza, 
prof. Witkiewicza.

Prez. Długosz, obejmując przewodnictwo obrad, 
podkreślił doniosłą rolę Zjazdów w krzewieniu idei 
współpracy oraz wiedzy technicznej w przemyśle 
naftowym, poczem udzielił głosu p. inż. Wandyczowi, 
który w obszernem przemówieniu skreślił zasługi 
prof. dr. S. Pilataw przemyśle naftowym w okresie 
25-letniej pracy zawodowej i naukowej i wręczył 
Jubilatowi specjalny zeszyt jubileuszowy ,,Prze
mysłu Naftowego”, zawierający szereg prac byłycli 
uczni, współpracowników i przyjaciół prof. Piłata.

Następnie wygłosił przemówienie imieniem Wy
działu chemicznego Politechniki lwowskiej prof. 
Sucharda, podkreślając twórczy charakter pracy 
prof. Piłata oraz imieniem pracowników, asystentów 
i uczni Laboratorjum Technologji Naft. Politechniki 
lwowskiej inż. Sereta.

Prof. Piłat witany hucznemi oklaskami z wi- 
docznem wzruszeniem w serdecznych słowach, dzię
kował za zgotowane mu owacje.

Z porządku obrad wygłosił następnie prof. 
dr. Witkiewicz referat p. t. „Nauka a przemysł 
naftowy”. Nadzwyczaj aktualny i doskonale oprą- 
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cówany referat spotkał się z gorącem przyjęciem 
audytorjum.

Po referacie zwiedzili uczestnicy Zjazdu pod 
kierownictwem prof. Witkiewicza Laboratorjum Ma
szynowe Politechniki lwowskiej.

W dniu następnym odbyła się druga uroczystość 
jubileuszowa Zjazdu ku czci dyr. T. Chłapow
skiego, poczeni nastąpiły obrady w sekcjach. Po
niżej zamieszczamy szczególnie ciekawe dla naszych 
czytelników:

Sprawozdanie z obrad sekcji rafi
neryjnej pióra p. inż. E. Dawidsona:

Na posiedzeniach sekcji rafineryjnej, które cieszy
ły się nadzwyczaj silną frekwencją świadczącą o inten- 
sywnem zainteresowaniu techników rafineryjnych po- 
ruszonemi tematami, wygłoszono szereg referatów, 
obejmujących większą ilość teoretycznych i prakty
cznych zagadnień z przeróbki ropy i gazu ziemnego. 
Cykl referowanych prac rozpoczęty został przez prof. 
Dra. K. Klinga referatem p. t. „O wyższych homo- 
logach metanu w polskich gazach ziemnych”. Prelenget 
skreślił w krótkich i reściwych wywodach metodykę, 
oraz wyniki przeprowadzonych przez nie go oraz pp. 
Eleonorę Beckównę i Klarę Kirschbaum 
badań składu polskich gazów ziemnych. Posługując 
się metodą frakcjonowanego wykraplania, oznaczone 
zostały w gazach ziemnych różnego pochodzenia 
zawartości metanu, etanu, propanu i butanu. Ozna
czenia te wykonane w sposób niezmiernie precy
zyjny wypełniają w sposób ostateczny istniejącą 
dotychczas lukę w naszych wiadomościach o składzie 
polskich gazów ziemnych. O praktycznej doniosłości 
i znaczeniu tej trudnej pracy analitycznej łatwo 
wyrobić sobie pojęcie o ile sobie uprzytomnimy, że 
racjonalna przeróbka chemiczna gazu ziemnego bez 
znajomości jakościowego i ilościowego składu tegoż 
nie da się pomyśleć.

Następny prelegent szwedzki inżynier B a k- 
1 u n d wygłosił w języku niemieckim dwa referaty 
p. t.: „Nowe kierunki w rafinacji olejów smarowych”, 
oraz „Odparafinowanie produktów olejowych”. W obu 
referatach omawiał prelegent rezultaty dotychcza
sowe, zastosowania wirówek typu Lavala w przemy
śle rafineryjnym. W pierwszym referacie zastosowa. 
nie wirówek dotyczyło metod rafinacji olejów su
rowych na drodze ciągłej, w drugim zaś odparafi- 
nowania pozostałości ropnych i dystylatów parafino
wych. Ze względu na to, że prelegent operował 
przeważnie materjałem doświadczalnym, uzyskanym 
przy przeróbce rop polskich, które dotychczas tego 
rodzaju metodami nie były przerabiane, wykład 
wzbudził duże zainteresowanie. Należy przypuszczać, 
że równolegle z modernizowaniem urządzeń dysty- 
lacyjnych w Polsce, również i sprawa odparafinowa- 
nia dystylatów zostanie-w nowoczesny sposób roz
wiązaną, przyczem urządzenia wirówkowe, mogą 
odegrać poważną rolę.

Przyczynek do poznania metod chemicznego 
uszlachetniania produktów naftowych podany został 
przez Dra Winklera w pracy p. t.: „Katali
tyczne utlenianie nafty w fazie parowej”. Prelegent 
scharakteryzował dotychczasowy dorobek w dziedzi
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nie utleniania produktów naftowych, oraz poda1 
rezultaty, wykonanych przez siebie doświadczeń 
nad oksydacją lekkiej frakcji naftowej, oraz pozo
stałości benzynowej (z benzyny krakowej). Podkre
ślając, że referat nosi charakter wstępnego komuni
katu, i że dalsze badania są w toku, wykazał pre
legent, że dotychczasowe wyniki uprawniają do 
twierdzenia, iż dziedzina oksydacji produktów nafto
wych zasługuje na znacznie większą uwagę, niż jej 
dotychczas poświęcano.

O niezmiernie aktualnem obecnie zagadnieniu 
wytwarzania asfaltów' drogowych z rop parafino
wych, wygłosił obszerny referat Dr. J. H a u s m a n 
uzupełniony koreferatem Inż. L. L i m b a c h a. 
W wywodach swoich wskazał Dr. H a u s m a n na 
celowość wytwarzania z surowców ropnych pro
duktów asfaltowych na drodze krakowania. Sto
sowanie krakowania, zdaniem prelegenta, pozwoli 
wytworzyć z produktów nie nadających się do fabry
kacji dobrych asfaltów drogowych, substancje na 
drodze przemiany termicznej, które mogą być pro
duktem wyjściowym dla asfaltu, odpowiadającego 
pod każdym względem wymaganiom budownictwa 
drogowego. Wywody swe ilustrował prelegent ma
terjałem doświadczalnym, uzyskanym na aparatach 
brakowych systemu Dubbs. — Koreferent Inż. 
Limbach wskazał na zupełnie nieuzasadniony 
pogląd, że polskie asfalty parafinowe do budowy 
dróg się nie nadają. Prelegent wskazał na ignoro
wany przeważnie fakt, że wśród najlepszych asfal
tów zagranicznych importowanych do Polski, znaj
dują się w przeważnej ilości asfalty parafinowe. 
Stosowanie niemieckich norm do asfaltów polskich 
jest błędne, gdyż celowość stosowania norm ogranicza 
się do asfaltów danego typu, nie obejmując innych 
rodzajów asfaltu. Negatywne wyniki dotychczas 
otrzymywane, przy stosowaniu polskich asfaltów 
parafinowych, tłumaczyć należy bądź niewłaściwem 
ich zastosowaniem, bądź też błędnem dostosowaniem 
asfaltów do norm nie odpowiadających ich istocie.

Rezultaty otrzymywane przy badaniach labo
ratoryjnych, także na próbnych odcinkach drogo
wych przy użyciu asfaltu drogowego „Polmin” 
wykazują, że negatywny i szkodliwy gospodarczo 
stosunek budujących drogi do polskich asfaltów pa
rafinowych jest zupełnie bezpodstawny.

Referaty p. Dra H a u s m a n a i Inż. L i m- 
b a c h a wywołały bardzo ożywioną dyskusję, wy
kazując dobitnie, jak bardzo aktualnego tematu 
dotyczą i fakt ten dał asumpt p. Dyr. B i 1 u c h o w- 
s k i e m u do postawienia wniosku, aby tematem 
prac sekcji rafineryjnej na następnym Zjeździe 
naftowym było wyłącznie zagadnienie utylizacji 
polskich asfaltów parafinowych. Wniosek ten został 
następnie przez plenum Zjazdu przyjęty.

O uwodornianiu olejów mineralnych mówił 
p. H. Burstin. Prelegent skreślił w krótkich 
słowach doniosłość zagadnień hydrogenizacji pro
duktów węglowych i ropnych, oraz wyniki, jakie 
według dotychczasowych publikacyj zostały w tej 
dziedzinie osiągnięte. Następnie podał rezultaty 
dotychczasowych własnych badań, wykonanych w la- 
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toratorjum Towarzystwa „Galicja”, przyczem ak
centował nieodzowność dokładnej (w granicach 2°) 
regulacji temperatury przy doświadczeniach.

Dr. Piłat zreferował w krótkości badania 
nad połączeniami tlenowemi w ropie naftowej, pro
wadzone wspólnie z p. Inż. E. H o 1 z m a n e m, 
w ciągu których wyosobniono sześć indywiduów che
micznych z grupyfenoli m. i. naftol, oraz z grupy 
kwasów tłuszczowycli kwas arachinowy, który 
wydzielono z lekkich frakcyj olejowych ropy bory- 
sławskiej.

Referat p. t. „Najnowsze urządzenia dystyla- 
cyjne w rumuńskim przemyśle naftowym” wygłosił 
Inż. S. Niementowski. Referat obejmował 
urządzenia do dystylacji ropy systemu rurowo- 
wieżowego i kotłowo-wieżowego (z wewnętrzną 
cyrkulacją w kotłach), oraz instalacji krakingowej 
i gazolinowej. Wykład był obficie ilustrowany przezro
czami.

Bardzo duże zainteresowanie ze względu na 
charakter tematu, oraz ścisłość i rzeczowość wywo
dów prelegenta wywołał referat Inż. Kozłow
skiego, p. t. „Dystylacja rurowo-wieżowa w ra
finerji „Nafta”. Prelegent przedstawił ewolucję 
techniczną dokonaną we własnym zarządzie przez 
rafinerję „Nafta” w Drohobyczu, która przekształ
ciła swe urządzenia dystylacyjne z typu przestarza
łego w najbardziej nowoczesne, tak pod względem 
termicznym, jak i co do frakcjonowania produktów. 
Konsekwentnie przeprowadzono zasadę regeneracji 
ciepła, oraz rektyfikację par dystylatów, co dało nie 
tylko poważne oszczędności cieplne, lecz także umoż
liwiło otrzymanie ostrych frakcyj benzynowych już 
przy pierwszej dystylacji ropy. Opis skonstruowanych 
własnemi środkami urządzeń ilustrowany był prze
zroczami, z których specjalną uwagę zwracała 
efektowna fotograf ja elementu rektyfikacyjnego 
(tacka z kapkami) w ruchu. Wykład Inż. K o- 
złowskiego, wykazujący przedsiębiorczość 
i energję technicznej Dyrekcji rafinerji „Nafta”, 
która mimo ciężkich warunków pracy potrafiła 
stworzyć małemi środkami wielki postęp techniczny, 
spotkał się z jednogłośnym aplauzem zgromadzonych.

W zastępstwie Dyr. Marczaka wygłosił 
Inż. Mazak referat o krakowaniu systemem 
Wolfa (carburol). Referent przedstawił szczegółowe 
wyniki otrzymane przy krakowaniu oleju gazowego 
w rafinerji w Glinniku Marjampolskim i omówił 
w sposób wyczerpujący zalety i wady aparatury, 
oraz rentowność instalacji. Ze względu na przewidy
wane zamówienia przemysłu polskiego na aparaty 
krakowe i konieczność zorjentowania się w celowości 
poszczególnych systemów, wykład został wysłuchany 
z dużem zainteresowaniem, a podanie przez rafi
nerję w Glinniku swych wyników ruchowych do 
wiadomości dla dobra ogółu rafinerów zostało po
witane z uznaniem.

Obrady sekcji rafineryjnej zakończył referat 
Inż. E. K a t z a, o pracach swych wykonanych 
w Laboratorjum Technologji Nafty Politechniki 
Lwowskiej p. t. „Studjum nad krystalizacją para
finy”. Prelegent zilustrował przy pomocy fotografji 
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mikroskopowych, wykonanych w świetle spolaryzo- 
wanem w i zwykłem przebieg i formę krystalizacji 
parafiny w różnych warunkach i roztworach. Impo
nujący materjał doświadczalny zebrany przez pre
legenta (zdjęcia niektóre zasługują bezwzględnie 
na nazwę unikatów) rzuca nowe światło na wzajemne 
ustosunkowanie form krystalizacyjnych parafiny. 
Z wywodów tych wynika, iż krystalizacja parafiny 
w formie igieł niezbędna dla przeprowadzenia pro
cesu pocenia jest charakterystyczną dla krystalizacji 
parafiny z roztworów stężonych, podczas gdy dla 
roztworów o koncentracji niższej od pewnej granicy 
ściśle określonej dla każdorazowych warunków cha
rakterystyczną jest krystalizacja w blaszkach. 
W ciągu swych badań stwierdził prelegent, że pier
wotną formą krystalizacji są zawsze blaszki, które 
dopiero później przechodzą w formę igieł.

Po ukończeniu dyskusji przewodniczący sekcji 
rafineryjnej Dr. Piłat zamknął obrady.

Wymywanie tlenku węgla z gazu świetlnego 
przeprowadza na próbę firma Harpener Bergbau- 
verein pod Lunen podług równania CO + S2O 
+ CaO = CaCO3 + H2, a to na poważną skalę, bo 
przy przeróbce 400 m3 na godzinę. Reakcja ta prze
biega w temperaturze 500 — 600°. Tylko mała część 
tlenku węgla, rzędu 1% pozostaje nieutleniona. 
Węglan wapnia ogrzewa się następnie dalej do 800— 
900° zapomocą gorącego powietrza, przyczem traci 
on swój kwas węglowy, równocześnie wszystkie 
organiczne związki siarki przechodzą w siar
kowodór. Proces ten odbywa się w piecach szybo
wych. Utworzenie się 20 t węglanu trwa 13 godzin, 
regeneracyjne wypalanie 6 godzin i na 1 m3 oczy
szczonego gazu wymaga 1/3 m3 surowego gazu; koszta 
wynoszą 0,8 feniga na 1 m3 przerobionego gazu 
jeśli stosuje się gorące gazy, pochodzące z dmuchania 
przy fabrykacji gazu wodnego, lub ubogie gazy 
(czady wielkopiecowe). Nadaje się ta metoda jeśli 
zmierzamy do wytwarzania wodoru do syntezy. 
Natomiast dla gazu świetlnego wzbogacanie w wodór 
jest nieracjonalne, ponieważ zwiększa niepotrzebnie 
prędkość fali zapalającej; również nie zadowala po
wyższa metoda pod względem termicznym. Ciekawe 
będą rezultaty rozpoczętych w tych instalacjach 
prób otrzymania metanu przy pomocy katalizatorów.

Czynniki zmiękczające lakiery nitrocelulozowe 
opisują dr. Wolff i dr. R o s e n w The Chemical 
Age z 24.III.30. Zbadali oni długi szereg ciał m. in. 
fosforan trójkrezylowy i ftalan dwubutylowy. Praca 
zawiera dane o rozpuszczalności i zdolności mie
szania się tycli środków, oraz o własnościach otrzy
manej powłoki. Znane żółknięcie zachodzi przy nad
miarze czynników zmiękczających. Mała natomiast 
ilość okazuje się właśnie bardzo korzystną wobec 
działania światła. Zupełnie bez tych czynników 
otrzymuje się laki zdecydowanie gorsze.

Palnik Featherstone Hammonda pozwala po
dobno otrzymać trwały płomień pod powierzchnią 
zimnej wody, lub jakiegokolwiek innego płynu. 
Można uzyskać przytem 5 000 000 angielskich jedno
stek cieplnych na godzinę i 0,028 m2; jest to niemal 
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200 razy tyle jak przy normalnem paliwie stałem 
i sztucznym ciągu powietrza. Płomień pali się z wy
starczającą łatwością pod wodą, roztworami, stopio- 
nemi metalami i innemi cieczami. Polecają ten sposób 
ogrzewania tam, gdzie obecnie są trudności n. p. 
przy kwasie fosforowym i siarkowym, do gotowania 
oleju lnianego, a także do topienia metali i central
nego ogrzewania mieszkań.

Elektrolityczna metoda fabrykacji rur bez 
szwu podług referatu prof. J. B i 11 i t e r a na 
7-mym zjeździe amerykańskiego Towarzystwa Elektro
technicznego pozwala otrzymywać rury z miedzi, 
cynku i żelaza przez osadzanie elektrolityczne tych 
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metali na trzpieniu z materjału nie przylegającego 
do nich np. z chromu lub stali krzemowej. Można 
także używać trzpieni z metali niskotopliwych np. 
ołowiu. Metodami temi można wyrabiać rury o bar
dzo małych średnicach.

Międzynarodowy konkurs na zastosowanie 
glinu. Przemysł europejski produkujący glin, ustanowi! 
konkurs międzynarodowy z nagrodą 100.000 fr. fr. 
na najlepsze wynalazki lub poczynania przemysłowe 
zdolne powiększyć zastosowanie i zużycie glinu 
i jego stopów. Bliższych informacyj udziela Bureau 
International de 1’Aluminium 23 bis, rue de Balzac, 
w Paryżu.

Książki i czasopisma nadesłane do redakcji
Livres et journaux envoyćs a la ródaction

B. Moroz. Naukowa Organizacja 
Gorzelnictwa, niektóre wyniki pra
cy za lata 1927/28, 1928/29, 1929/30. Str. 
14. 8°. Warszawa 1930.

Szkic sprawozdawczy z prac N. O. G. podaje 
porównania statystyczne czynności poszczególnych 
trzech ośrodków N. O. G. (Lwów, Poznań, Warsza
wa) w dziedzinie współpracy z gorzelniami oraz 
w dziedzinie pedagogicznej, a dalej niektóre średnie 
statystyczne z wyników pracy gorzeli! w zasięgach 
poszczególnych ośrodków za lata 1927—1929, a mia
nowicie dotyczące surowców gorzelniczych, prze
robu w gorzelniach, wydajności i klasyfikacji roboty 
w gorzelni.

Antoni Morawiecki. Badania warstw 
fosforyto nośnych w północnych 
częściach powiatu Tłumac kiego 
i północno zachodniej części powia
tu Horodeńskiego, województwa 
Stanisławowskiego, wykonane w ro- 
ku 1927 i 1928. Str. X+100. 8°. 1 mapa trój
barwna, 2 mapy warstwicowe, 1 szkic geologiczny, 
3 plansze fotograficzne ze szkicami warstw, 1 mapa 
kopalni, 1 tablica profilów i 1 tablica przekrojów 
wierceń. Warszawa 1930. Wydawnictwo Muzeum 
Przemyślu i Rolnictwa w Warszawie.

Literatura tej ważnej kwestji cytowana na po
czątku pracy wynosi już 43 pozycje. Praca niniejsza 
zebrała znaczną ilość materjału z całego obszaru 
od Bukowiny, Oleszowa na zachodzie do Rakowca, 
Niezwisk na wschodzie. Z przeprowadzonych obli
czeń wynika iż na całym tym obszarze znajduje się 
20 757 534 t fosforytów (bez skały fosforytonośnej), 
które zalegają na przestrzeni 129 km2. Badania che
micznego fosforytów dokonał dr. Marjan Kowal- 

s k i, kierownik pracowni chemicznej Muzeum Prze
mysłu i Rolnictwa; wyniki podane są na ośmiu stro
nach tablic. Dokonał on również prób wzbogacania 
fosforytów, które wypadły negatywnie. Poprzez 
wielki aparat naukowy trudno odszukać wyraźnego 
stanowiska autorów w opracowanej kwestji, tembar- 
dziej, że w decydującem miejscu, gdzie autor ma wy
dać sąd, która część, wschodnia czy zachodnia, jest 
w fosforyty bogatsza (wyraźniej byłoby powiedzieć 
„zawiera bogatsze złoża”), stwierdziwszy, że bogat
szą jest wschodnia, autor w następnem zdaniu wy
licza miejscowości wschodnie i zachodnie, właśnie 
sprzecznie z ich położeniem geograficznem. Kto 
nie ma czasu na studjum samej pracy może być 
łatwo przekonany o wprost przeciwnym wyniku 
pracy, zwłaszcza, że w trzech stronach „errata” 
sprostowania tej pomyłki nie znajdujemy. Temnie- 
mniej należy wyrazić wdzięczność autorowi za usku
tecznienie tak obfitej w materjaly pracy, która zpe- 
wnością wyda plon dobry dla sprawy fosforytów 
polskich. jg

Dr. inż. Witold Budryk. Ruch podsadz
ki płynnej w rurociągach zamula- 
n i o w y c h. Str. 78. 4°. Dąbrowa Górnicza 1929. 
Nakł. Bibljoteki Akademji Górniczej w Krakowie.

Dyssertacja doktorska.
J. Morozewicz. M a r i u p O 1 i t i jego 

krewniak i. Z 11 tablicami. Prace Polskiego 
Instytutu Geologicznego. Tom II. zesz. 3. str. 133 
folio, 11 tablic z fotografjami szlifów i objaśnieniami, 
1 mapa. Obok polskiego tekst francuski. Warszawa 
r. 1929.

Okazała monografja grupy skał odkrytej przez 
autora w r. 1898 nad morzem Azowskiem koło Ma- 
riupola.

SPROSTOWANIE. Na str. 542 tomu 14-go 
(1930) rysunek do artykułu p. inż. Zatheya ,,O no
wym systemie komór reakcyjnych do fabrykacji su- 
perfosfatu” przedstawiający ogólny widok komór 

jest niestety przewrócony, co czytelnicy zeehcą przy 
czytaniu uwzględnić.

Na str. 551 kol. I wiersz 22 od dołu zamiast 
„w Tarnowie” winno być „w Chorzowie”.

ZAKŁ. GRAF. E. I D-RA K. KOZIANSKICH W WARSZAWIE, KRAK.-PRZEDMIEŚCIE 66.
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