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TADEUSZ KUCZYNSKI.

SPRAWOZDANIE Z PRAC LABORATORJUM NAUKOWO-
DOSWIADCZALNEGO PANSTWOWE] FABRYKI OLEJOW
MINERALNYCH W DROHOBYCZU.

(Odezyt wygloszony na 31 posiedzeniu Oddzialu Lwowskiego Polskiego Towarzystwa Che-
micznego dnia-11 ezerwea 1923 r.).

Tradycja prac naukowo-doswiadczalnych, wykonanych w Panstwowej
Fabryce Olejéw Mineralnych w Drohobyczu za czaséw austryjackich pod
kierunkiem o6wczesnego dyrektora St. Pilata, a ogloszonych w rzadowym
organie ,Bergbau und Hiitte“ i w innych czasopismach fachowych zrodzila
za czas6w polskich ‘mysl utworzenia osobnego laboratorjum naukowo-do-
$wiadczalnego. Celem i zadaniem inicjatoréw tej my$li bylo usunaé braki
w opracowaniu dat chemicznych i fizycznych tyczacych sie rop malopolskich,
prowadzi¢ doswiadczenia nad ulepszeniem przerébki, ktéra wobec spadku
produkcji ropy winna byé mozliwie najekonomiczniejsza i najzupelniejsza,
wreszcie laboratorjum to mialo przyczyniaé sie do ksztalcenia nowych sil,
chcageych w przemysle naftowym pracowaé i zaznajomié sie z aktualnemi
zagadnieniami fabrykacji.
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Dyrektor P. F. Ol Min. Dr. Kozicki zdolal dla rozszerzenia i upo-
sazenia laboratorjum uzyskaé od rzadu odpowiednie kredyty, ktére pozwolily
na rozbudowe budynku laboratoryjnego, tudziez zakupno kosztownych przy-
rzadéw fizycznych i chemicznych, szkla, preparatéw i podrgcznej malej ma-
szynerji. Laboratorjum zmontowano w kwietniu b. r. i w tym tez czasie
nadeszla prawie cala zakupiona aparatura. : '

Zablysla zatem nadzieja, ze tak pigknie rozpoczete F;race wydadza
obfite owoce. Tymczasem wzgledy oszczednosciowe i kryzys ekonomiczny
nakazaly wtrzymanie dalszych kredytéw dla laboratorjum naukowo-doswiad-
czalnego, ktére obrécono na cele kontroli ruchu fabryki dla tymczasowych
doswiadczen jego kierownikow.

Wskutek tego niedoszlo do wlasciwego otwarcia laboratorjum naukowo-
doswiadczalnego; nie mozna zatem $ciSle méwiac zdawaé sprawy z prac
w niem wykonanych. Nie mniej jednak pomimo, ze w czasie przebudowy
wcisnigto obecne laboratorjum ruchowe do malego pokoiku, tradycja dawnych
prac i nadzieja lepszej przyszlosci nakazywaly w wolnych chwilach, nie dosé
systematycznie, wsréd walki z brakiem aparatury, prowadzi¢ doswiadczenia,
ktore — w granicach srodkéw stojacych do dyspozycji — doprowadzily do
pewnych rezultatéw, ktérych streszczenie tu podaje:

Z pierwszego dzialu prac t. zw. naukowych wykonalem, nawigzujac do prac
W. Ogrodzinskiego i St. Pilata’) i J. Kozickiego i St. Pilata?)
dalsze oznaczenia cigzaréw czasteczkowych produktéw naftowych. W przeci-
wienistwie do prac poprzednich nad benzyna i parafing prowadzono ozna-
czenia te nie dla $cisle wycigtych frakcyj, ale surowych destylatéw i pro-
duktéw fabrycznych otrzymanych z ropy boryslawskiej. Celem bowiem pracy
bylo znalezienie dat potrzebnych do obliczania objetosci par destylatéw, dla
oznaczenia przekrojéw rur, deflegmatorow i t. p. Znalezione cyfry podaje
tablica I: (patrz str. 199).

Poslugiwano si¢ metodg kryoskopowa w roztworach naftalinu w apa-
racie Shukoffa w myél prac Dr. Ed. Graefego?) i J. Kozickiego
i St. Pilata*). Wyniki tej pracy podano natychmiast po wykonaniu do
wiadomosci interesowanych firm budujacych lub rozszerzajacych rafinerje tak,
ze z tych dat juz korzystano w praktyce.

Wigcej doswiadczen wykonano w dziale ulepszenia fabrykacji, majac
na oku spadek produkeji ropy i konieczng szybko$é dzialania.

Wiadomo, ze ropa wydobywana w Zaglebiu Borystawsko-Tustanowickim
jest zawodniona a surowiec jest przewainie emulsjg ropy z woda. Idac za

1) Petroleum 8. 1181.

%) Chem. Umschau. 24, 71—74. (1917).

%) Braunkohle 1. 362 (1902). Chem. Ztg. (1904) z. 95. Zeitschr. f. angew. Chem. 30.
I 4. (1917).

1) Zeitschr. f, angew. Chem. 29. I. 423 (1916).



199

: =
o o —_— &
= 2 - L = 3 @ 3 o
Nazwa 5.2 L2 e 0 % Ba|Xa® | F 2
N 58 g & @ L8 | Bw | NE|.8T | 5
o = BT By = g o o
dukt o 50 5 a - 3°5 b o
produkiu u..i n,-a 0 o = E. E. -gE o "Ji
d o
N .E = .3

s Gl e rafin. | 04355 | 4781|0350 | 1788|
5 o/, %kwasu| 14813| 5317 (110 | 1747

Olej i g | 04314] 36131035 | 188 |
gazowy W 1 19740 | 5275 (070 | 192
Olej 11129 34.09 (075 | 300
0862 — 9L off MR 299
parafinowy 3 1-5006 | 49-70 |0°70 | 298

12730 | 46'— |060 | 314
. 5 apc| -
Gacz | 0835 + 13760 | 2568|120 | 308 |12

Olej 07036 | 38:35 | 046 | 274 :
850 — spc| —
LR i + 09363| 3568 | 0660 | 273 | 24
. 1
Olej 0811 — | +470€¢| — |o07581| 2224 |075 | 319'5| 3195
potny 11
Parafina | 0808 ~— |4-512¢| — |07102| 3664 |040 | 3405| 3405
Olej 04681 | 3053 |04Q | 266
: = Sars = 269
AR e 14850 | 5013 [075 | 272

przykladem Ameryki, ktéra stworzyla metody chemiczne rozdzielania emulsyj
ropnych zapomoca mydel, znalazlem lepszag i w naszych stosunkach tansza
metode, opierajaca si¢ na technicznym kwasie karbolowym?). Metoda ta
znana z mego odczytu w oddziele lwowskim Polskiego Towarzystwa Che-
micznego ?) znalazla obszerne zastosowanie przedewszystkiem w firmie Karpaty
jako metoda samodzielna lub pomocnicza przy perjodycznych i ciaglych apa-
ratach cisnieniowych systemu Chem. Instytutu Badawczego (prof. Moscic-
kiego), zwigkszajac ich sprawnosé. Dzigki tej metodzie udalo si¢ w nie-
ktérych miejscach podwoié ilo$é ropy otrzymywanej z plynu szybowego

1) Zgloszenie do Pat. Polsk. 11255 z 19/9 1922.
*) Przemyst Chemiczny 7. 48. (1923). Petroleum 19. 420. (1923).
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(np. szyb. ,Bank XIX“ z 22—28 wagonéw miesiccznie na 42—48 wag.).
Dla otrzymania technicznego kwasu karbolowego przerobiono dotychczas
w rafinerji w ,Polminie“ i w Glinniku Marjampolskim okolo 20 wagonéw
oleju karbolowego, a Borystaw otrzymal okolo 5 wagonéw kwasu karbolo-
wego. Miesigcznie przerabia sie obecnie przeszlo 100 wagonéw ropy ta
- metodg. Rozszerzanie sig jej pozwala zywié nadzieje, ze trzeba bedzie ilo$é
i sprawnos¢ wytworni kwasu karbolowego powiekszyé. Metoda fenolowa
znalazta tez zastosowanie w laboratorjach do oznaczania zanieczyszczen
w ropie i do odwadniania ropy przed destylacja wedlug Englera.. Sulfo-
kwaséw do rozdzielania emulsji?) nie wprowadzono jeszcze w handel. Prace
nad chemicznemi metodami rozdzielania emulsji podjely prawie wszystkie
rafinerje prywatne zachecone uzyskanemi rezultatami tak, ze spodziewane $a
znaczne postepy w tej dziedzinie.

Z dzialu czysto rafineryjnego zanotowaé nalezy ogromne wysilki podjete

w sprawie racjonalnego zuzycia odpadkéw kwasowych, powstalych przy rafi-
nowaniu kwasem siarkowym. Wyniki ujemne dluzszych badan zachecily mie
do szukania nowych drég w dziedzinie rafinacji produktéw naftowych. Stwo-
rzylem nowa metode ekstrakcyjna ?), oparta na niezauwazonych dotad wlas-
nosciach chemicznie czystego fenolu i niektérych jego roztworéw latwego
rozpuszczania asfaltow, zywic i zwigzkéw nienasyconych, a trudnej wzajemnej
-rozpuszezalno$ci w zwiazkach alifatycznych. Metode te przedstawiono na
I-szym Zjezdzie Chemikéw Polskich w Warszawie?) i przygotowywano sie
do préb na $rednig skale (1000 kg dziennie), celem technicznego opraco-
wania szczeg6léw metody.

Wobec tych dwu metod wylonila sig¢ kwestja masowej fabrykaciji fenolus
wiglednie technicznego kwasu karbolowego. Poniewaz ekstrakeja fenol
z oleju karbolowego zapomoca lugu sodowego jest bardzo kosztowng, opra-
cowalem nowa metode i aparaturg). Zasada tej nowej metody opiera sie
na ekstrakeji oleju karbolowego wodg powyzej temperatury krytycznej roz-
puszezalnosci wody i fenolu t. j. przy temperaturze powyzej 84° C. Tempe-
raturg krytyczng mozna obnizy¢ przez dodanie cial trzecich, zwiekszajacych
wzajemna rozpuszczalno$é wody i fenolu. Stad to pochodzi, ze woda wyciaga
w temperaturze ponad 84° C oprécz fenolu takze kresole, choé temperatura
krytyczna rozpuszczalnosci kresolu i wody lezy okolo 1420 C9%), a ksylenoli
okolo 214° C?), Mozna tez ekstrakcje uskuteczniaé pod cidnieniem w tem-
peraturach powyzej 100° C, przesuwajac w ten sposéb wspélczynnik rozdzialu
fenolu migdzy dwie fazy na korzys¢ fazy wodnej. Ta metoda dotad nie

1) Zgloszenie do Pat. Polskiego 11575 z 21/11 1922,

?) Zgloszenia do Pat. Polskiego 11442 z 23/10 1922 i 12166 z 4/4 1923.

¥) Przemyst Chemiczny 7. 53. (1923).

1) Zgloszenia do Pat. Polskiego 11696 z 18/12 1922,

?) Oznaczenia te wykonal Chem. Instytut Badawezy dla dalszego opracowania tej metody,
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wprowadzona w praktyke jest ogdlng i da sie zastosowaé do ekstrakeji
z roztworéw olejowych cial, ktére rozpuszczaja sie w wodzie, gdy tempera-
tura krytyczna. rozpuszczalnoici, obnizona jeszcze dodatkiem cial trzecich,
. lezy w technicznie latwo osiagalnych granicach cisnienia.

Aparatura sklada si¢ z dwu wiez ekstrakeyjnych. Do pierwszej wehodzi
gorg gorgca woda i opadajac w dél nasyca sie fenolami (i pirydynami)
-odpowiednio do wspélezynnika rozdzialu, temperatury i koncentracji oleju
fenolowego, ktéry wplywa dolem?) i po ekstrakcji, wolny od fenoli, odplywa
'gora wiezy. Aparat ten pracuje w temperaturze powyzej temperatury kry-
tycznej rozpuszezalnosci fenolu i wody. Ciecze odplywajace z wiezy oddajg
swe ciepla $wiezemu olejowi karbolowemu. Woda karbolowa ochlodzona
Swiezym olejem karbolowym przeplywa do drugiej wiezy pracujacej w tem-
peraticze ponizej temperatury krytycznej rozpuszczalnosci i w niej oddaje
fencie (i pirydyny) rozpuszczalnikowi wrzacemu w znacznie réinej tempera-
Lurze niz fenole, Czyste fenole (z pirydynami) otrzymuje sie przez odpedzenie
rozpuszczalnika w osobnym aparacie. Woda z wiezy drugiej powraca z po-
wrotem do wiezy pierwszej. Przy nalezytych wymiarach regeneratoréw ciepl~
nych doprowadzone ilosci ciepla potrzebne do utrzymywania wysokiej tem-
peratury wiezy pierwszej sa bardzo nieznaczne.

. Metoda ta pozwala na tanie otrzymywanie surowych fenoli zanieczysz-
czonych pirydynami, doskonalych do odemulgowywania rop i zdatnych do
dalszej przerébki na czysty fenol potrzebny do ekstrakeji produktéw naftowych.

Ekstrakcja fenolowa jest specyficzna, podobnie jak rafinacja kwasem
siarkowym; dlatego moze by¢ potrzebna w pewnych wypadkach nastepeza
rafinacja proszkami odbarwiajgcymi lub weglem absorbeyjnym.

Lokalnie badalem ziemie odbarwiajace, w szczegélnosci tupki, ily i gliny,
okregu Drohobyckiego, ktére okazaly sig¢ technicznie malo wartosciowe,
Badany natomiast lupek znaleziony przez prof. Tokarskiego nada sig
jako sredni a tani materjal odbarwiajacy. Kwestje ziem odbarwiajacych cze-
$ciowo rozwiazalem pézniej przypadkiem, o czem wspomneg na koncu spra-
wozdania. .

Scisle z powyzszymi badaniami faczyla si¢ sprawa regeneracji ziem
odbarwiajacych i wegli aktywnych. W praktyce uzywa sie ziem takich do
odbarwiania parafiny. Proszek porafinacyjny zawiera 30—33% parafiny — °
$cisle mowiac — cial dajacych si¢ ekstrahowaé. W praktyce ekstrahowalo
sig te proszki benzyna, przyczem straty benzyn dochodzily do 10%; proszek
poekstrakcyjny zawieral jeszcze 7—10% parafin. Ekstrakcja taka jest zupelnie
nieekonomiczng. Okazalo si¢ w serji doswiadczen nad takim proszkiem i nad
weglem kostnym, Ze istnieje pewna temperatura krytyczna, powyzej ktérej
"dany materjal absorpcyjny oddaje z latwoscia zaabsorbowane oleje i parafine.

1) Dostarczany olej karbolowy ma cigzar wlasciwy nizszy od wody.
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Temperature tg oznaczono dla réznych materjaléw na 160—180° C. W tych
temperaturach zdolnos¢ absorpcyjna tych materjaléw maleje tak, ze z lat-
woscig i ilosciowo oddajg cialu ekstrahujgcemu parafing, asfalty i ciala
barwne. Nalezy zatem ekstrakcje prowadzié w temperaturach powyzej tem-.
peratury krytycznej, najlepiej olejami aromatycznemi, t. j. z suchej destylacji
wegla’). Regeneracja wowczas jest zupelng, przy ziemiach odbarwiajacych
jedynie strata na alkalicznosci musi byé sztucznie wyréwnana.

Badania te byly prowadzone szczegélnie z tego powodu, poniewaz
uprzednio Dr. J. Rieger, a nastepnie z inicjatywy Dr. J. Kozickiego
caly szereg pracownikéw wykonywal prace nad otrzymywaniem wazeliny.
Prace te wykazaly, ze z gudronu boryslawskiego, z dodatkiem oleji o duzej
lepkosci, mozna otrzymywaé doskonale wazeliny, nie ustepujace co do jakosci
amerykanskim, przez stracanie asfaltéw i filtracj¢ przez spodjum. Fabrykacja
ta moze byé przy dzisiejszej konjunkturze zyskowna o ile tanio i mozliwie
dokladnie da si¢ spodjum regenerowaé.

W wielkim przemysle naftowym wazniejszem jednak niz wytwarzanie kolo-
idalnych roztworéw parafinowych jest uzyskiwanie ostro i wyraznie krystalizu-
iacych oleji parafinowych, z ktérych latwo moznaby przez ochlodzenie i wypra-
sowanie otrzymywaé krystaliczne gacze, t. i, surowe parafiny. Przy daleko
idacej zachowawczej destylacii cigzkie oleje parafinowe bardzo zle krystalizuja.
Stad koniecznosé opracowania metody technicznej umozliwiajacej krystalizo-
wanie takich oleji bez redystylacji. Drogi do uzyskania krystalicznego gaczu
s nastepujace: 1) uprzednia rafinacja, 2) rozcienczanie, 3) kilkakrotne frak-
cyjne krystalizowanie i prasowanie. Przy badaniu zauwazono, ze ekstrakcja
fenolowa szczegélnie podwyzsza zdolno$é krystaliczng oleji parafinowych,
- nadto, Ze najkorzystniejsze jest rozciefczanie zwigzkami aromatycznemi?),
ktére rozpuszczajg latwo oleje, a tylko nieznacznie parafiny. Badania dalsze —
dotad nieskoniczone — oparlem na fakcie, ze parafina koloidalna, przecho-
dzac w krystaliczng, zmniejsza swa objgtosé o wiecej niz 10%. Ciénienie
bedzie zatem sprzyja¢ dobremu krystalizowaniu oleju parafinowego. Powyzszy
fakt tlumaczy, dlaczego na prasach wysokocisnieniowych zle krystaliczne
gacze przechodza w wyraznie krystaliczne. Przeciskanie zatem zimnego oleju
parafinowego pod duzem ci$nieniem przez zwezone otwory winno zwigkszyé
jego krystalicznosé. Nastepcze prasowanie moze sig juz odbywaé na zwyklych
prasach, wytrzymujacych tylko niskie cisnienia. Te stwierdzone fakty nie
zostaly jeszcze opracowane technicznie, gdyz badania $ciste przerwano.

Na zakoficzenie wspomng jeszcze o jednej pracy nad woskiem ziemnym.
Produkcja wosku ziemnego spadla znacznie, a wydobywane ily s3 w wosk
bardzo ubogie. Do dzisiejszego dnia utrzymal si¢ dawny sposéb przerébki

!) Zgloszenie do Pat. Polskiego 11882 z 31, 2. 1923.
?) Zgloszenie do Pat. Polskiego 11576 z 21. 11. 1922.
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tych il6w przez gotowanie w wodzie. Metoda ta jest tak nieekonomiczng
z powodu marnowania ciepla, a w ile pozostaje tyle jeszcze wosku, ze
rentowno$é eksploatacji il6w woskonosnych jest, pomimo wysokiej ceny
wosku, bardzo problematyczng. Badania wykazaly, ze splawianie sproszko-
wanego materjalu nie daje dobrych rezultatéw, natomiast ,flotowanie® pro-
wadzi do celu. Wosk jest typowym hydrofobem; il zachowuje si¢ wzgledem
wody i oleju amfoternie, roztarty jednak raz z woda nie przechodzi do
warstwy olejowej?). Przerobka ubogich iléw woskonosnych polega zatem na
mokrem roztarciu materjalu w mlynie kulowym i zmieszaniu z olejem (zasto-
sowano tu benzyne cigzka, lakows) i odstawaniu tych zawiesin. Wosk przy-
czepia si¢ do warstwy olejowej, it opada na dno warstwy wodnej. Goérng
warstwe zczerpuje sie, a dolng ewentualnie drugi raz flotuje, mieszajac powie-
trzem z nowa dawka benzyny. W doswiadczeniach na malg skale zuzywalem
na 1 kg itu 3 kg wody i 10 g oleju i otrzymywalem 75 g wosku czystego,
a pozostalo§é zawierala 0°11% cial bitumicznych. Wosk surowy zawiera}
$rednio 60% wosku czystego a 40% ilu. II ten wydawal mi si¢ innym niz
reszta, bardziej koloidalnym i pomimo przesigknigcia woda lgnal do warstwy
olejowej. Blizsze badanie wykazalo, Ze i ten jest doskonalym srodkiem
odbarwiajacym parafing i oleje i to okolo 1'5 razy silniejszym od lupku
prof. Tokarskiego. Flotowanie czystych iléw dawalo koncentraty silniej
odbarwiajacych koloidéw, okazalo sig¢ zatem doskonala metoda otrzymywania
ziem odbarwiajacych. T. A. ,Silva Plana“ przystapilo do budowy prébnego
urzadzenia wydobywania wosku ta metoda, celem ewentualnego intenzyw-
niejszego eksploatowania swoich kopali w Pomiarkach kolo Truskawca.

Oto krotkie streszczenie najwazniejszych moich prac wykonanych przy-
gotowawczo dla przyszlego laboratorjum naukowo-doswiadczalnego Polminu.
Po otwarciu takiego laboratorjum bogato wyposazonego byloby niezawodnie
mozliwem systematyczne wykonywanie prac wartodciowych, ki{ére moglyby
przyniesé Panstwu, Panstwowe] Fabryce i calemu przemyslowi znaczne korzysci.
Jakkolwiek okres tych prac doznal przerwy, nie watpig, ze laboratorjum
znajdzie sie¢ kiedy§ w pelnym ruchu, co pozadanem jest wobec faktu, ze
potrzeba a nawet konieczno$¢ takiego laboratorjum, ktére byloby réwno-
czeénie stacja doswiadczalng jest w przemysle naftowym i w kolach nauko-
wych ogdlnie uznawana.

1) Patrz jednak nizej. .
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O AZOTOWANIU KARBIDU WAPNIOWEGO.

IN.’Z. WLODZIMIERZ BOBROWNICKI I JOZEF KUSZEWSKL

Fakt, ze karbid chemicznie czysty nie reaguje z azotem, gdy karbid
techniczny juz w temperaturze 900° absorbuje azot, nasuwa przypuszczenie, ze
w tym ostatnim znajduja sie substancje dzialajgce katalitycznie na tworzenie
sig cyjanamidu wapnia. Zawartosci wolnego wapna przypisuje Caro!) zdolnosé
karbidu technicznego do tworzenia cyjanamidu. Oprécz substancyj stale wyste-
pujacych w karbidzie technicznym takze i inne wywieraja wplyw znaczny na
azotowanie. Prace Polzeniusza ?), Carlsona %), Forstera i Jakobyego ¢), Brediga %),
oraz Rudolfiego ) wykazaly, ze chlorki alkaljéw i ziem alkalicznych oraz
CaF,, AlCl;, Na,CO; i inne obnizajg temperature reakcji i powiekszaja jej
chyzosé. Na czem polega to dzialanie tego dotychczas nie rozstrzygnieto.
Bredig byl pierwszym, ktéry zebral i poddal rewizji hipotezy tyczace sie
tego problemu. Wyzej wymienione dodatki dziala¢ moga badz to chemicznie,
biorac udzial w reakcjach posrednich, badz tez dzialajg jako topniki. W gra-
nicach tej samej grupy-ukladu perjodycznego dzialanie chlorkéw metali lek-
kich wzrasta wraz z malejacym cigzarem atomowym. Dodatki dzialajace
mechanicznie przez rozluZnienie masy reakeyjnej, oprécz jednego wegla
cukrowego, nie wywieraja wedlug Brediga wplywu na azotowanie, jak réw-
niez nie wywieral go i dodatek wapna w temperaturze 820°, w ktérej Bredig
przeprowadzal badania.

Forster i Jakoby tlumacza dzialanie dodatkéw tem, Ze dzieki obnizeniu
temperatury topliwosci karbidu, odnawia sie ustawicznie powierzchnia jego
czastek wystawiona na dzialanie azotu, ktéra w razie braku topnikéw pokrylaby
sig raz warstewka utworzonego cyjanamidu i nie pozwalala na dalsze azotowanie.

Temperatura topnienia dodatku nie jest tu jednak jak to przypuszczano
jedynie roztrzygajaca. Bredig stwierdzil to, dodajac do karbidu miesza-
ning KC/ i LiCl, a wigc nize] topigca si¢ od oddzelnie stosowanych
LiCl i KCI. Dzialanie mieszaniny bylo duzo mniejsze niz dzialanie samego
LiCl. Pozatem w karbidzie zlozonym z wielu skladnikéw, a wiec systemie
skomplikowanym, punkt topnienia jednego ze skladnikéw bynajmniej nie
przesadza o istnieniu plynnej fazy w systemie. Wobec tego stwierdzenia
wspblzaleznosci przypuszczenie Caro’a, ze CaO jest wlasnie tym czynnikiem,
ktéry umozliwia reakcje technicznego karbidu z azotem, nie wydaje sie nam
stusznem. Te wlasnosé karbidu technicznego nalezy przypisaé z jednej strony

* 1) Caro, Zeitschrift fiir ang. Chem. 22, (1909), 1178.
1) Polzeniusz, Chem. Ztg. 1907, 958.
%) Carlson, Chem. Ztg. 30 (1906) 1261.
1) Forster i Jakoby, Zeitschr. f. Elektrochem. 13 (1907) 101.
%) Bredig, Frankel u. Wilke, Zeitschr. f. Elektrochem. 13 (1907) 89 i 605.
8) Zeitschr. f. anorg. Chem, 54 (1907) 170.
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czedciowo wypadkowemu: dzialaniu wszystkich- zanieczyszczen, z drugiej zas
i w bardzo powaznej mierze, wedle naszego zdania: — nalezy ja odnies¢ na
karb warunkéw termicznych w czasie reakcji. Przy reakeji CaCs + N, =
Ca CN, + C wywiazuje si¢ 61,4 Kal.; liczac cieplo wlasciwe CaCN, réwne
0,262, c. w. C za$ réwne 0,535 to jeden mol CaCN; i jeden mol C ogrzeja
sie przy tej reakecji o 2243°. Przyjmujac, ze reakcja zaczyna sig¢ przy 900°
otrzymamy teoret. temperature 3143° a wigc znacznie wyzsza od temp. dyso-
ciacii CaCN,. W warunkach wiec termicznych reakeji widzimy powéd, dla
ktérego azotowanie chemicznie czystego karbidu staje si¢ niemozliwe, lako
tez powaina przyczyne roéznic w zachowaniu sig rozmaitych karbidéw przy
azotowaniu.

Réwnoczeénie jednak nalezy wskazaé, ze caly szereg innych czynnikéw,
jako to struktura karbidu, chemiczna budowa, zmielenie wywieraja wplyw bardzo
znaczny na azotowanie.

Jaka jest zalezno$é miedzy strukturg karbidu a azotowaniem tego
dotychczas nie ustalono. Faktem jest jednak, ze tak rodzaj pieca karbido-
wego jako tez temperatura i obsluga oraz chyzos¢ stygnigcia karbidu jako
czynniki wplywajace na strukture, sa plerwszorzqdne] wagi dla procesu azo-’
towania. Zmielenie karbidu przyspiesza reakcje, karbid zas granulowany
azotuje si¢ wolniej, przy wyzszej temperaturze i z lepszem wyzyskaniem.

Sklad chemiczny karbidu technicznego dziala zdaniem naszem réwniez
i termicznie. Na poparcie naszego zdania przytaczamy nastepujace zestawienie.
Na podstawie wzoru Koppa obliczyliémy cieplo wl dla kilku karbidéw.

sklad: Karbid A Karbid B Karbid C
CaC, 83,17% '50,76% 72,39%
CaO 11,64% 37,08% 18,19%
(&4 0,70% 1,46% 1,46%
S5 1,40% 6,74% . 4,46%
Fe, 0, 2,50% 2,56% 2,80%
MgO 0,149 0,10% 0,07 %
cieplo wlasciwe 0,165 0,174 0,167

7 powyiszego zestawienia widzimy, Ze karbid wysoko procentowy
posiada, mniejsze cieplo wlasciwe niz karbid nisko procentowy, potrzebuje
wiec doprowadzenia mniejszej iloici ciepla do.zapoczatkowania reakeji. Tu
lezy wytlumaczenie dlaczego kazdy rodzaj karbidu wymaga indywidualnego
traktowania w piecu azotowym. Skutkiem za slabego podgrzania bedzie
male wyzyskanie karbidu, skutkiem za$ za silnego podgrzania nastapi¢ musza
straty w karbidzie z reakcji migedzy karbidem a wapnem (CaC, + 2 CaO =
3 Ca + 2 CO) oraz w cyjanamidzie samym przez dysocjacje. 'Jak réznie za-
chowuia sie réznoprocentowe karbidy widzimy z zalaczonego wykresu (str. 206).
Karbid 68,2% oznaczony linja pelna, ogrzewany 11 godzin osiagnal w 23 go-
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dzinie, tj. w 12 godzinie po przerwaniu doplywu pradu dla ogrzewania masy
maximum absorpcji przy pomocy tylko ciepla wywiazanego przy reakcii karbid
za$ 58,5% oznaczony linjg przerywana osiegngl maximum w 20. godzinie,
wymagajac jednak ciaglego doprowadzania ciepla z zewnatrz.
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Wreszcie przy zagadnieniv termicznem zauwazyé chcemy, ze twierdzenie
Caro’a, iz przegrzanie w piecu azotowym niema wplywu na rezultat koncowy
azotowania, poniewaz nadwyzka ciepla zostaje pochlonigty przez tworzacy sie
przy dysocjacji cyjanamidu karbid, nie jest w calosci stuszna. Zanim bowiem
temperatura w piecu wzrosnie do temperatury dysocjacji, cyjanamid wapniowy
zaczyna sublimowaé do miejsc zimniejszych, gdzie nie jest juz w stycznosc
z weglem i gdzie rozklad do karbidu w czasie dalszego przegrzewania nie
nastapi, wskutek czego dzialanie ciepla reakeji nie zostanie zniesione. W blo-
kach azotniaku powstalego z wysoko procentowego karbidu a wiec tam,
gdzie nastapilo silne przegrzanie cieplem reakeji, znajdujg sie¢ partje
czystego wegla wskazujace na sublimacje Ca CN; z tych miejse. Przykladu
dostarczajg analizy prébek wzigtych z bloku azotniaku powstalego z wysoko
procentowego karbidu. Prébki wziete wedlug schematu:

wykazujg nastepujacy charakterystyczny sklad: Serreda
sklad: A B (%
N 19,10 19,75 20,80 als[c]
CaCN; % 54,61 56,37 59,47
wolny C% 15,52 15,10 15,42
wolne CaO% 25,44 23,66 21,02

CaC; %6 0,04 0,03 0,64
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Z powyzszych analiz widoczng jest sublimacja CaCN; w kierunku od
A do C. Jeszcze drastyczniejszy przyklad przegrzania przedstawia analiza
nastepujaca:

CaCN; = 9,43
CEICQ == 0,02
Si0; = 3,70
Fe,0, + ALO, = 1,90
MgO - 0,47
CaO = 5364
C = 30,56

Na podstawie badan nad topliwoscia CaCN, dochodzi tez Ehrlich?)
do nastepujacego tlumaczenia procesu azotowania. Wyniki swoich i cudzych
prac syntetyzuje nastgpujaco:

1) Temperatura topnienia czystego (lub uboglego w Ca0O) CaCN,
(32 do 33,8% NNV;) lezy powyzej 13009 w temperaturze powyzej 1150° naste-
puje juz sublimacja bez poprzedniego topnienia.

2) Dodatek CaO obniza temperature topnienia. Produkt zawierajacy
29 do 31% N. z 10% dodatkiem CaO topi sie¢ w 1200°.

3) Dodatek CaCl; do cyjanamidu obniza réwniez temperature topnienia.
Tak wiec mieszanina zlozona z 75% CaCN,, 10% CaO i 15% CaCl, zaczyna
si¢ topi¢é w temperaturze od 850° do 900°. Chyzos¢ absorpcji azotu przez
karbid ' stoi w $cistym zwigzku z temperaturg topnienia powstalego przez
azotowanie produktu. Wiazanie azotu zaczyna si¢ prawdopodobnie w tem-
peraturze, do ktérej obnizony zostal punkt topnienia CaCN; przez CaO,
wzglednie topniki. Z wielka chyzoscia nastepuje absorpcja zawsze powyzej
punktu topienia si¢ mieszaniny.

Mechanizm reakcji azotowania wiaze Ehrlich z faktem, Ze karbid w tem-
peraturze ponizej 1100° wydziela wegiel i substancije, ktéra z woda nie
wydziela ani acetylenu ani innych weglowodoréw?®) i w ktorej dopatruje sig
tak zwanego subkarbidu CaC. Powyzej 1100° subkarbid przechodzi w karbid.
Zwiazek miedzy ta reakcja a tworzeniem sie cyjanamidu uwydatnia jeszcze
to, ze dodatek CaCl, juz w temperaturze 820° powodowal 85,5% rozklad
karbidu na hypotetyczny subkarbid.

Ehrlich przyjmuje, ze na powierzchni karbidu tworzy sie w danej tem-
peraturze subkarbid, ktéry ulega azotowaniu, zjawienie si¢ nowego skladnika
powoduje topnienie systemu CaCN;, CaC, CaO w ktérym moze czg$ciowo
rozpuszczonym jest i CaC,. W temperaturze od 1150° do 1200° jest kon-

1) Wiktor Ehrlich — Zersetzung und Bildung von Calciumcyanamid. — Zeitschrift fiir
Elektrochemie. 1922, 524.

3) G. Erlwein, C. Werth u. R. Beutner — Ueber die Zersetzung von Calciumcarbid
ny d. Hitze. — Zeitschr. f. Elektrochem. 1911. 177.
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centracja CaC' bardzo niewielka, reakcja za$ postepuje dalej przez .odda-
wanie. Vy przez CaCN, dalszej warstewce CaC, i tak dalej az do zupelnego
zazotowania calej masy. Temperatury za$ azotowania bylyby uwarunkowane
tworzeniem sig¢ subkarbidu i to dawaloby wytlumaczenie dzialania dodatkéw.

Reasumujac powyzej powiedziane, dochodzimy do wnioskéw, ze hipo-
teza mechanizmu reakcji karbidu z azotem postawiona przez Ehrlicha tlumaczy
dostatecznie proces azotowania, nastepnie ze dziatanie domieszek do karbidu
idzie raz w kierunku umozliwienia reakcji przez rozcieficzenie karbidu i rozlo-
zenie ciepla reakcji na wigksza mase a wigc unikniecia przez to przegrzania,
powtére za$ umotywowane jest wlasnosciami chemicznemi i fizycznemi uzy-
wanych dodatkéw.

Chorzéw, dnia 3 lipca 1923.
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podolskich. Rolnik, 55, 279—281.

Ciszewski Ignacy inz. Choroby kesonowe i zapobieganie im Przegl. techn. 61,
225—227, 247—250, 254—258.

Gonzaga. Problem azotowy. Przegl. przem. handl. 3, 225—227.

Grzymala-Laguna Wladyslaw inz. Przemysl mineraléw bitumicznych w 1.szym
kwartale 1923 r. Przem. i handel, 4, 405—410.

Hrynakowski K. W sprawie programu studjéw farmaceutycznych. Wiad. farm.
50, z. 24. 5—7. '

Jodko Jan ppik. Niemiecki przemyst wojenny w czasie wojny swiatowej. Przegl.
artyleryjski, 1, 14—24.

Koskowski B. prof. Przemyst farmaceutyczny w Polsce, jego przyszlosé i potrzeby
w obecnej chwili. (Odczyt, wygloszony na I. Zjezdzie Chemikéw Polskich).
Przem. i handel chem, farm. 2, z. 6[7. 1—4,

Krzemecki Andrzej dr. prof. Z panstwowej szkoly piwowarskiej w Krakowie.
Przem. piwow. 2, z. 2. 1—2. i

Kuczewski Wladyslaw ini. Huty zelazne a skarb Paistwa. Przem. i handel, 4,
869—373.

Maciejewski Fr. Potrzeby i zadania utworzyé si¢ majacego Oddzialu Przemystu
Chemicznego przy Zwiazku Fabrykantéw w Poznaniu. Drogerzysta, 5,
226—227.

Majewski Ignacy, dr. fil. Wrazenie z 2-ch Zjazdéw. (I Zj. Chem. Pol). Wiad.
farm. 50, z. 16. 6—9, z. 18, 6—9 i z. 19, 6—9.

Makosinski Jan. Zalew Polski winami sztucznemi. Wina stodkie z polewki suszo-
nych §liwek. Sprowadzanie winogron do wyrobu wina i ukrécenie dochodéw
Skarbu Pafstwa. Kupiec, 17, 673.

Makowski A. Wegiel kamienny w stosunkach miedzynarodowych. (Referat wygl.
na posiedz. Panstw. Instyt. Geolog. dn. 20 grudnia 1921 r) — z 1, 12,

Mendelsohn Wladystaw inz. W sprawie zbioru zidl i roslin lekarskich. Droge-
rzysta, 5, 354—356.

Morozewicz Z. dyr. O Zjeidzie migdzynarodowym geologéw, ktéry sie odbyl

' w Belgji w sierpniu 1922 r. (Sprawozdanie na posiedz. Panstw. Instyt.
Geolog. z dn. 7 listopada 1922 r.). Posiedz. Nauk. Paristw. Instyt. Geolog. z. 4, 1.

Moscicki Ignacy dr. prof. ,Najwainiejsze warunki celowej rozbudowy przemyslu
polskiego“. (Referat wygloszony na plenarnem posiedzeniu I Zjazdu Che-
mikéw Polskich w Warszawie dn. 6 kwietnia 1923 r). Przem. chem. 7,
B30

Nestorowicz M. Sprawy drég ladowych i wodnych w Polsce. Przegl. techn. 61,
265—266, 278—280.

Okrza. Nasz bilans krochmalniczy na terenie b. Krélestwa Kongresowego i uwagi
ogolne co do stanu krochmalnictwa w Polsce. Gazeta roln. 63, 546—548,
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Osten-Sacken Wiktor. Poréwnaweze zestawienie produkeji cukrowniczej w poszeze-
gélnych dzielnicach Polski. Gazeta cukr. 55, 205—208.
Poratynski Jan dr. Apteka jako czynnik pracy kulturalnej. (Reférat przedsta-
wiony IV Zjazdowi aptekarzy polsk. w Wilnie dn. 19/V. 1923). Wiad.
farm. 50, z. 27. 8—9.
Stanistawski L. inz. Przemyst papierniczy na polskim Gérnym Slasku. Przem.
i handel, 4, 288—2809.
—  Kryzys w przemysle papierniczym. Przem. i handel, 4, 306.
Szaynok Wladyslaw inz. Kierownicy naszej polityki naftowej. Nafta, 1, 33.
—  Walka o ceng ropy. Nafta, 2, 49—52.
—  Wymowne cyfry. (O stanie przemyslu naftowego). Nafta, 2, 84—87.
Wielezynski Marjan inz. Cena ropy. Nafta, 2, 81—82.
Wojciechowski Bronislaw dr. Spolki akcyjne i spotki z ograniczona odpowie-
dzialnoscia w przemysle naftowym w Polsce (statystyka). Nafta, 1, 38.

32. Personalja.

— S, p. Jozef Friihling (nekrolog). Przem. chem. 1, 56.
S. p. Jan Kozlowski (nekrolog). Przem. chem. 7, 148.

33. Historja chemji.

A. G. Tabela chronologiczna rozwoju chemji nowoczesnej. Drogerzysta, 5, 262.

Gedroyé Fr. Kolega kat i jego apteczka. P. gazeta lek. 2, 510—512, 528—532.

Majewski Ign. dr. fil. chem. Kartki z historji nauk farmaceutycznych. O sto-
sunku chemji do farmacji w wiekach ubieglych. Wiad. farm. 50, z. 27,
9= S EREIREN=B,

34. Nauki pomocnicze, podreczniki elementarne.

—  Znakowanie podstawowych wielkosci, uzywanych w elektrotechnice. Przy-
~ jete przez grono wykladajacych przedmioty elektrotechniczne w Politechnice
warszawskiej i zalecone do uiywania ogélnego. Przeglgd elektrotechn. 5,
249—250.
Boj Marjan inz. Elektrycznosé w kopalniach naftowych. Nafta, 2, 66—74.
Bukowski I. Kilka spostrzezen geologicznych, poczynionych w r. 1921, w oko-
licach Bochni. (Posiedz. Panstw. Instyt. Geolog. z dn. 21 marca 1922 r.).
Posiedz. Nauk. Panstw. Instyt. Geolog. — z. 3, 1.

7E SPRAW GOSPODARCZYCH, HANDLOWYCH
I ORGANIZACY JNYCH*).

-* Wskutek zarzadzen rzadu niemieckiego wydanych w zwigzku z okupacja za-
-glebia Ruhry, zostaly znacznie utrudnmione, a w pewnych wypadkach wprost unie-

*) Komunikaty oznaczone gwiazdka, zaczerpnigte sa z materjalow Zawodowego Zwiazku
Wielkiego Pizemystu Chemieznego P. P. w Warszawie ul. Danilowiczowska 8.



214

mozliwione stosunki handlowe z obszarem okupowanym oraz tranzyt przez Niemcy,
szczeg6lnie do Francji i Belgji. Wedlug posiadanych wiadomosci tylko kontrakty
zawarte z firmami obszaru okupowanego przed 20/II r. b. moga byé jako tako
wykonywane. Min. Przemyslu i Handlu uprasza, celem poczynienia ew. krokéw
dyplomatycznych: 1) o zebranie materjalu faktycznego, co do utrudnier w obrotach
handlowych z obszarem okupowanym oraz o tranzycie przez ten obszar. Pozadanem
jest podanie wszystkich szczegélow pojedyiczych wypadkéw, oraz w przyblizeniu
strat, wyniklych dla nas z tych utrudniefi. 2) o zbadanie, jakie zarzadzenia wladz
niemieckich wydane w zwiazku z okupacjg Ruhry sj najbardziej dotkliwe dla naszego
handlu,

* W dn. 19/VI Centr. Zwiazek zwolal Rade Centr. Zwiazku na specjalne
posiedzenie, ktére odbylo si¢ w dn. 2 lipca, w celu opracowania postulatéw sfer
przemystowo handlowych, dla przedstawienia ich Rzadowi. Na posiedzeniu powyz-
szym zajmowano sig sprawami: walutowymi, kredytowymi, rewizji taryfy celnej i ko-
lejowej, jak réwniez sprawa miernika zlotego.

* W dn, 5 lipca odbylo si¢ posiedzenie w Min. Zdrowia Publicznego, zwolane
przez Wydz. Farmaceutyczny; przedmiotem jego bylo ustalenie zasad obrotu tru-
ciznami, zarowno wewnatrz kraju, jak i przy imporcie z zagranicy.

* Firma berlinska ,Chemische und Farmaceutische Gesellschaft Dr. Thal,
Béhm & Co, Aktiengesellschaft- Berlin, Oranienburgerstrasse 67, prosi o nawia-
zanie kontaktu z polskimi wytwdérniami chemicznemi, zaréwno w celu dostarczenia
im koniecznych surowcéw, jak i nabywania od nich wytwarzanych produktéw, spis
zwigzkow chemicznych, ktére wspomniana firma moze dostarczyé, posiada biuro

Zw, 'Z..W.-P. Ch,

* Belgijski centralny Komitet Przemyslowy (Comite Central industriel de
Belgique 33, Rue, Ducale a Bruxelles) zamianowal iniyniera Paul de Maen (War-
szawa, Al. Jerozolimskie 26) przedstawicielem swoim na Polske; prosi on o nad-
sylanie mu wszelkich informacyj, mogacych interesowaé przemysl belgijski, wyrazajac
gotowos$¢ stuzenia polskim przemyslowcom wszelkiemi informacjami, tyczacymi sie
przemyslu belgijskiego, oraz broszura, zawierajaca spis dzialéw przemyslu belgij-
skiego, podlegajacych Centr. Kom. Przemyslowemu i liste czlonkéw.

* Ukazaly si¢ nastepujace rozporzadzenia w sprawach celnych i podatkowych:
W Dz. Ust. nr. 64 z dn. 1/VII 1923 r. poz. 502, rozporzadzenie z dn. 26/VI
w sprawie przedluzenia mocy obowigzujacej rozporzadzenia z dn. 27/l 1923 r.
o ulgach celnych. W Dz. Ust. nr. 66 z dn. 6/VII r. b. poz. 517, rozporzadzenie
z dn. 28/VI 1923 r. o ulgach celnych. W Dz. Ust. nr. 68 z dn. 12/VII poz. 532,
rozporzadzenie z dn. 7/VII 1923 r. w przedmocie mnoznika celnego normalnego
i znizonego. W Ds. Ust. nr. 68 z dn. 12/VIl poz. 528 rozporzadzenic Rady Mi-
nistrow z dn. 2/VII 1923 r. o zmianach w postanowieniach o opodatkowaniu
kwasu octowego.
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* Na posiedzeniu  Zarzadu Zwiazku, w dn. 30 lipca r. b., przyjeto w poczet
czlonkéw Zwiazku Akec. Tow. ,]. D. Potoka S-wie“ w Malobadzu pod Bedzinem.

" * Francuska Organizacja ,Societé de Chimie Industrielle® urzadza w Paryiu
Kongres w okresie od 21 do 26 pazdziernika r. b.

* Syndykat handlowy Ltd., w Warszawie, ul. Przeskok 4, m. 7, tel. 104-86
objal przedstawicielstwo polaczonych Rafineryj Sycylijskich w Palermo na siarke
sycylijska i pragnalby wejs¢ w kontakt z krajowym przemyslem chemicznym.

* Firma ]. E. Garratt w Londynie, (adres: London, E., C. 96. Southwork
Street) ulatwia eksporterom polskim umieszczanie produktéw i towaréw polskich
gléwnie z dziedziny artykuléw spozywczych i chemikaljow) na rynku angielskim.

* Commercial and Industrial League of America Inc., 1452 Broadway —
New York. Informuje nas, ze w Stanach Zjednoczonych istnieje che¢ nabywania
z Polski: zelatyny, wéd mineralnych i potazu.

* Niniejszem pozwalamy sobie zwrdcié uwage naszych czlonkéw na wysoce
nielojalne zachowanie si¢ firmy niemieckiej W. C. Heraeus w Hanau w stosunku
do Panstwowej Fabryki Zwigzkéw Azotowych. Firma Heraus, ktérej przedstawicielem
jest Tow. , Chemotechnika“ w Krakowie, podjela si¢ dostawy siatek platynowych
(do utleniania amonjaku). Po dlugotrwalych pertraktacjach i zlozeniu ofert firma
Heraus odméwila dostawy siatek, motywujac odmowe listem, ktorego odpis podajemy
ponizej. Sadzimy, ze takie postepowanie firmy Heraus powinno wywolac z naszej
strony mozliwe pomijanie tej firmy przy zamodwieniach.

Odpis. W. G. Heraeus, Gesellschaft mit beschrinkter Haftung.

Hanau, a. M. den 14 Juli 1923.

Dr. H. T. Betr. Lieferung von Platinnetzen. Panstwowa Fabryka Zwigzkow
Azotowych Chorzéw Polen.

Zu unserem Bedauern miissen wir Ihnen mitteilen, dass wir die Verhandlung
wegen Lieferung von Platinnetzen an Sie nicht fortsetzen konnen, da wir in diesen
Tagen von den Oberschlesischen Stickstoffwerken in Berlin ein Schreiben erhalten
haben, indem wir iiber die Lage, in der sich lhre Fabrik zurzeit befindet, ausfiihr-
liche Informationen erhalten haben und ausserdem darauf aufmerksam gemacht
werden, dass das Verfahren der Stickstoffgewinnung durch vier Patente geschiitzt
sei, die im Falle der Aufnahme des Betriebes verletzt wiirden. — Unter diesen
Umstinden wollen wir zurzeit lieber davon absehen, lhnen Offerte in den Netzen
zu machen und' zeichnen hochachtungsvoll W. G. Heraeus Gesellschaflt mit be-
schrinkter Haftung (podpis).

* Zwracamy uwage na rozporzadzenie Ministrow Skarbu oraz Przemystu i Handlu
z dn. 26 lipca 1923 r. podnosi mnoinik celny normalny do 24.000 i mnoznik
ogélny (znizkowy) 18.000.
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CZLONKOWIE STOWARZYSZENIA
,CHEMICZNY INSTYTUT BADAWCZY*.

Na fundusz budowy gmachéw ,Chemicznego Instytutu Badawczégo“ zlozyli

63.
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65.
66.
67.
68.
69.
70.
71.
72.
73,
74.
75!
76.
71.
78.
79:
80.
81.
82
83.
84.
85.
86.
87.
88.
89.
90.
91,
92.
93,
94.
95.
96.
97,
98.
90.

w dalszym ciggu:
Sad pokoju, w Rutkach, 43.000 Mp.
Sad pokoju, w Porozowie, 7.000 Mp.
Dziedzic Wojciech, we Lwowie, 10.000 Mp.
B-cia Swiqciccy, Zakl. Mech. i Kotl. Miedziana w Sosnowcu, 20.000 Mp.
Czerwinski Wladystaw, w Wadowicach, 10.000 Mp.
Szamborski Kazimierz, w Warszawie, 10.000 Mp.
Mars Jan, w Sadowej Wiszni, 100.000 Mp.
Misiak Jakéb, w Strzelcach Malych, 20.000 Mp.
Neczper A.. w Strzelcach Malych, 10.000 Mp.
Sandalewski St., w Strzelcach Malych, 10.000 Mp.
Jaszezyk Fr., w Strzelcach Malych, 5.000 Mp.
Dr. Rabski Zygmunt, w Gnieznie, 100.000 Mp.
Wrzesinski, sedzia pokoju w Siemiatyczach, 10.000 Mp.
Maczynski Henryk, we Lwowie, 10.000 Mp.
Stankiewicz Zdzistaw, we Lwowie, 5.000 Mp.
Opidowicz Antoni, w Wadowicach, 15.000 Mp.
Zaklad Gazowy, w Lublinie, 500.000 Mp.
Kreiter Wladystaw, w Bukowsku, 50.000 Mp.
Tallen Wilczewski Aleksander, w Warszawie, 50.000 Mp.
Sad pokoju, w Gréjcu, 100.000 Mp.
Dr. Roman Zarytkiewicz, w Dukli, 250.000 Mp.
Zaklady przemystowe, Karol Machlejd w Warszawie Sp. A., 100.000 Mp.
Dr. Kosifnski Adam, we Lwowie, 20.000 Mp.
Kijewski, Scholtze i Sp. Warszawa S. A. Fabryk Chem. 100.000 Mp.
Franczak Franciszek, w Zamosciu, 150.000 Mp.
Lesnikowski Jan, w Wyszogrodzie, 30.000 Mp.
Jaworski Franciszek, w Wyszogrodzie, 10.000 Mp.
Urbanski Jézef, w Wyszogrodzie, 10.000 Mp.
Kiedroniski Wiadystaw, w Wyszogrodzie, 10,000 Mp.
Krzeminski Wladystaw, w Wyszogrodzie, 10.000 Mp.
Lendzien Zdzistaw, w Wyszogrodzie, 10.000 Mp.
Cybulski Jan, w Wyszogrodzie, 5.000 Mp.
Bank Towarowy S. A., w Warszawie, 100.000 Mp.
Wydzial powiatowy Sejmiku Dzisnienskiego, w Glebokiem, 1,000.000 Mp.
Wydzial powiatowy Sejmiku Siedleckiego, w Siedlcach, 1,000.000 Mp.
Dr. Miiller-Czarnek Marjan, w Inowroclawiu, 50.000 Mp.
Sad pokoju, w Praszce, 50.000 Mp.

Wydawea: ,,Chemi;:zny Instytut Badawezy* (dawniej ,,Metan‘’) Lwéw.
Redaktor odpowiedzialny: Prof. Dr. Kazimierz Kling.

Z DRUKARNI ZAKLADU NARODOWEGO IMIENIA OSSOLINSKICH WE LWOWIE
pod zarzqdem Jozefa Ziembinskiego,
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