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0 fatszywych rownowagach chemicznych.

Przez Ludwika Brunera.

Zasadniczem pojeciem, kolo ktérego skupia sig prawie caly roz-
wéj chemii teoretycznej w ostatnich czasach, jest pojecie réwnowagi
chemicznej, wyrazone w prawie prgez Guldberga i Waagego i w pra-
wie van't Hoffa. Zdanie to nie wyda sig przesadnem, jezeli zwazymy,
%e to pojecie dopiero umozliwilo stosowanie rozumowan termodynami-
cznych do zagadnien chemii, i Ze bez pojecia tego nawet daleko po-
zornie stojace zdobycze, jak teorya jonéw, badz nie moglyby powstaé,
badZ nie moglyby sie rozwinaé w catej pelni. Utworzenie racyonalnej
chemii analitycznej jest moze jednym =z najpiekniejszych tryumféw
zasad réwnowagi chemicznej stosowanej do jonéw.

Prawa réwnowagi chemicznej, streszczone ré6wniez w Gibsowskiej
regule faz, tylokrotnie i tak obszernie zostaly sprawdzone do§wiad-
czalnie, ze zgodno$§é ich z rzeczywistosciag Zadnej nie moze juz ulegaé
watpliwosci. Mozemy wiec wyglosié ogélne prawo, ze ilekroé termo-
dynamiczna teorya réwnowag powoduje, ze jaki§ uklad znajdowaé sie
bedzie w ré6wnowadze, tylekroé istotnie uklad ten w réwnowadze po-
zostaje. Ale najkrétsze zastanowienie okazuje, Ze twierdzenia tego
odwrécié niepodobna, to znaczy, Zze nie kazdy stan réwnowagi rzeczy-
widcie istniejgcej jest przewidziany teoretycznie; uklady mogsa nieraz
pozostawaé w réwnowadze nawet wtedy, gdy z zalozeni teoretycznych
nalezaloby sie¢ spodziewaéd, Ze przemiana zachodzié musi. Jako przy-
kltad wezmy 1laczenie si¢ wodoru i tlenu. Woda jest zwiazkiem
silnie egzotermicznym, a wiec wedlug zasad teoretycznych winna byé
tem trwalsza, im niZsza jest temperatura. Z powodu, ze, jak do$wiad-
czenie naucza, para wodna dysocyowaé si¢ poczyna na woddr i tlen
dopiero w temperaturach okolo 1000°, to nalezaloby oczekiwaé, ze
w nizszych temperaturach, np. w temperaturze pokojowej, uktad zlozo-
ny z 2 objetoSci wodoru i 1 objetofci tlenu przemieniaé sig bedzie—
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z mniejszg lub wieksza szybko$cia—na uklad zloZony z wody cieklej
i pary wodnej. Nic podobnego nie widzimy: wodér i tlen mogs nawet
w temperaturze 150° pozostawaé przez czas nieograniczony, nie laczac
sig ze sobg. Zupelnie podobne jest zachowanie ukladu zloZzonego z azo-
tu i wodoru, ktére wedlug teoryi powinnyby w niskich temperaturach
calkowicie przemienié si¢ na amoniak, co nastgpuje jednak dopiero pod
wplywem niestychanie wysokiej temperatury iskier elektrycznych,
a wiec w temperaturach, kiedy naodwrét i amoniak poczyna sie juz
dysocyowad; podobniez wreszcie, précz wielu inuych przykladéw, za-
chowuje si¢ wegiel i tlen, ktére winnyby zamienié si¢ na bezwodnik
weglowy, co nastepuje jednak dopiero w temperaturach znacznie wyz-
szych. Jezeli uprzytomnimy sobie, ze istnienie wegla w przyrodzie
w obecnoéci wolnego tlenu powietrza jest jednym z nieodzownych wa-
runkéw kultury, to przekonamy sig, Ze podobne nieprzewidziane teore-
tycznie stany ré6wnowagi sg nieslychanie wazne dla przebiegu spraw
w zyciu przyrody i ludzkosci, i Zze przez to, zar6wno jak dla pospoli-
tego i zgola nie wyjatkowego ich wystepowania, zastugujg na najba-
czniejsze poznanie. Jest zastugs nauki francuskiej, a przedewszy-
stkiem prof. Duhema, ze opracowal kwestye tych t. zw. ,falszywych«
stan6w réwnowagi teoretycznie i sklonil kilku uczonych do doswiad-
czalnego zbadania tych zjawisk w kierunku ilo§ciowym. Dotad unika-
no wlasciwie tego badania i dla wytlumaczenia stanéw falszywej ro-
wnowagi zaprzeczano wogéle ich istnieniu, przenoszac punkt ciezkofci
sprawy na szybkos§¢ danych reakcyj. Zwlaszcza w nauce niemieckiej
rozpowszechniony byt poglad, ze takie uklady jak wodér i tlen, wegiel
i tlen nawet 1 w zwyklej temperaturze nie znajdujg si¢ w ré6wnowadze
i tworzy sig z nich woda lub bezwodnik weglowy, lecz z szybkodcig
tak niestychanie powolna, ze przez wieki nawet skutki tej reakecyi sg
dla nas niedostrzezone. Gdy uwzglednimy, ze obniZenie temperatury
o 10° zmniejsza szybkos$é reakcyi zwykle mniej wigcej do polowy i Ze
wegiel i tlen poczynaja sie laczyé gwaltownie dopiero w temperaturze
kilkuset stopni, to tlumaczenie to posiada pewne pozory prawdopodo-
biefistwa. Pozory te utraci jednak natychmiast, skoro por6wnamy je
z wynikami Scislych do$wiadczeri ilosciowych. Zasadniczg cechg kazde]
istotnej ré6wnowagi jest to, Ze daje si¢ ona osiggnaé z obu stron ré-
wnania, ktére wyraza przebieg reakcyi. Stan réwnowagi, ktéra sig
wytwarza np. w ukladzie reagujacym wedle wzoru:

C,H,0H -+ CH,COOH = H,0 + C,H,COOCH,

jest identyczny, czy zmieszamy na poczatku do§wiadczenia alkohol
i kwas octowy, czy tez octan etylu i wode. Tak samo sig dzieje w ra-
zie istotnej réwnowagi ukladéw gazowych, np. w zjawiskach dysocya-
cyi jodowodoru na wodér i pare jodowsa. Inaczej sig jednak rzecz ma
np. podczas laczenia wodoru i tlenu w temperaturach wyzszych nad
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200°. Ogrzewajac mieszaning 2 objetoSci wodoru i 1 objetosci tlenu
do réznych temperatur, A. Helier przekonal sie, Ze nastepuje czeSciowe
lgczenie sig tych gazow, ktére ustaje, gdy zostang zamienione na parg
wodng nastepujgce ilosci wzigtych gazéw:

Temperatura 9/, mieszaniny piorunujacej, ktéry wszedl w reakeye
200 0,12
260 1,6
331 9,8
376 25,1
498 56,4
620 84,5

W tych samych jednak temperaturach, jak powszechnie wiadomo,
para wodna nie ulega zgola dysocyacyi: réwnowaga wigc jest w kaz-
dej temperaturze odmienna, czy wyjdziemy =z pary wodnej, czy tez
z odpowiedniej mieszaniny wodoru i tlenu. Dla rzeczywistych réwno-
wag w kazdej temperaturze i pod oznaczonem cinieniem jest tylko
jeden uklad, ktéry pozostawaé moze w ré6wnowadze; w przykladzie nas
zajmujacym widzimy odwrotnie, ze w temperaturze np. 498° bedzie
w réwnowadze nie tylko uklad zawierajacy 56,4°/, pary wodnej, ale
tez i kazdy inny zawierajacy wigkszy procent pary wodnej, az do czy-
stej pary wodnej bez wodoru i tlenu (100°,). Te wyniki, oraz zupelnie
identyczne, otrzymane przez tegoz badacza z mieszaninami tlenku we-
gla i tlenu, a zwlaszcza przez Pélabona z dysocyacys siarkowodoru
i selenowodoru, stwierdzajs stanowczo istnienie réwnowag ,falszy-
wych¥, gdyZ przypuszczenie ¢ niestychanie matej szybkosei reakeyi nie
wystarcza do ich wytlumaczenia.

Dwa ciala, jak wodér i tlen, istniejagce obok siebie w stanie fal-
szywej réwnowagi, moga jednak réwniez tworzyé uklady z réwnowa-
g3 istotna; cze$ciowy rozklad pary wodnej na wodér i tlen zostal do-
§wiadczalnie stwierdzony po raz pierwszy przez H. Saint-Claire Devillea,
a nastepnie podobne rozktady najtrwalszych zwiazkéw w wyzszych
temperaturach wielokrotnie przez réznych badaczéw byly obserwowane.
Z tych do$wiadczen jakoSciowych czesto daje sig juz wyprowadzié
wniosek, ze uklady, ktére w niZszych temperaturach zdolne sg do two-
rzenia réwnowag falszywych, w wyzszych daja réwnowagi istotne.
Stan falszywej réwnowagi przywiazany jest niejako do temperatur
nizszych.

Tlosciowe do$wiadczenia nad stanami falszywej réwnowagi i nad
ich zwigzkiem ze stanami réwnowagi istotnej przeprowadzit Pélabon,
badajac tworzenie sig i rozklad siarko- i selenowodoru. Zalgczone tu
rysunki krzywych streszczajg najwazniejsze wyniki tego uczonego. Na
osi odcigtych wyobrazone sa temperatury, na osi rzednych utamek X—
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ciénienie parcyalne siarkowodoru albo selenowodorn w stosunku do
catkowitego ciénienia. ‘
Rys. 1 przedstawia rezultat doSwiadczefi z siarkowodorem. Po-
nizej temperatury 200° rozciaga sie pole réwnowagi falszywej; ani siar-
, kowodér gazowy sig
X% nie rozktada, ani mie-
szanina siarki cieklej
e i pary siarczanej
z wodorem nie laczy
si¢ na H,S. Powyzej
200° para siarki la-
czy sig z wodorem,
ale tylko do pewnej
granicy wyobrazo-
g . . . 77 nej przez linig AB;
200 920 oo s00 ta linia AB jest [i-
rys. L. nig graniczng réwno-
wag falszywych, bo-
wiem w temperaturach pomiedzy 200° a 300° czysty siarkowodér sig
nie rozklada i np. w tych temperaturach mieszanina zawierajaca okolo
90°/, H,S a 10%, w postaci H, i pary siarczanej nie bedzie ulegala
zadnej zmianie: punkty odpowiadajace takiej mieszaninie lezg bowiem
powyzej linii granicznej AB. Livia AB w tym przypadku szybko sie
wznosi i dosiega wkrétce ordynaty X—=1,00 to znaczy, Ze w tempera-
turach pomigdzy 350 a 440° linia graniczna réwnowag falszywych
(BC) staje sie¢ identyczng z linig prosta réwnolegla do osi odcigtych
i laczenie sig siarki z wodorem jest w tych temperaturach zupelne,
podczas gdy siarkowodér znowu w nich sig jeszcze nie rozktada. Do-
piero powyzej 410° wkraczamy w dziedzing ré6wnowag istotnych; linia
CD wyobraza sklad procentowy mieszanin w tych temperaturach w sta-
nie ré6wnowagi istnie¢ mogacych. Mieszaniny odpowiadajace linii CD
mogs byé otrzymane zaréwno wychodzac z czystego siarkowodoru, jako
tez z wodoru i1 pary siarczanej. Z powodu, Ze laczenie sie wodoru
i siarki jest reakcys egzotermiczna, rozklad siarkowodoru zwigksza
si¢ ze wzrostem temperatury i linia CD nachyla sie ku stronie prawe;.
To prawo van’t Hoffa nie stosuje si¢ oczywiscie do tego przypadku,
gdy reakcya jest linia graniczna réwnowagi falszywej, nie za§ réwno-
wagi istotnej. Linia AB podnosi si¢ ku stronie prawej: to znaczy, ze
w tych temperaturach ze wzrostem temperatury wzrasta i stopiefi ia-
czenia si¢ wodoru i siarki. Ta niezgodnu§é nie powinna zadziwiaé,
gdyz prawo van't Hoffa opiera si¢ na zatozeniu, Ze stany réwnowagi
sa szeregiem zjawisk odwracalnych. Jezeli z mieszaning bedgca w sta-
nie réwnowagi nie mozemy pomysleé wirtualnych zmian odwracalnych,
to nie mamy wtedy prawa stosowaé do niej wnioskéw, ktére na tej
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wladnie drodze zostaly wyprowadzone. Natomiast kierunek linii ABC,
t. j. wogéle kierunek linii oddzielajacej pole reakcyi od pola réwno-
wagi falszywej, odpowiada zasadzie Berthelota i pole reakecyi bedzie
polem laczenia sie, jezeli powstajacy zwigzek jest egzotermiczny, bedzie
za$§ polem rozkladu, jesli zwiazek byl endotermiczny. Ogélnym sche-
matem tego ostatniego przypadku jest rysunek 2. Ponizej pewnej
temperatury t znaj-

duje sig pole réwno-
wagi falszywej zu-
pelnej i zaréwno
zwiazek sam, jako
tez 1 pierwiastki,
z ktérych powstaje,
mogsg byé w kazdej
proporcyi ze soba
w réwnowadze. Po-
wyzej temperatury
t zwiagzek endoter-
miczny poczyna ule-
gaé rozkladowi, dochodzgcemu do linii granicznej AB, ktéra stosownie
do zasady Berthelota opada ku osi odcigtych, a poczynajac od tempe-
ratury t az do temperatury ® moze staé sig identyczng z tg osia. Po-
wyzej temperatury ® rozpoczyna sig¢ linia graniczna CD réwnowag
istotnych: linia ta stosownie do prawa van’t Hoffa dla zwiazkéw en-
dotermicznych wznosi sig¢ ku gérze. Dodwiadczalng ilustracys tego
przypadku mogg byé np. spostrzezenia dotyczace ozonu. Dla ozonu
nawet bardzo niskie temperatury lezg juz powyzej temperatury 1; ozon
w kazdej temperaturze, a w 100—200° bardzo szybko rozklada sie zu-
pelnie na tlen; powyzej 1200° jednak tlen czeSciowo zamienia sig na
ozon; temperatura 1200° jest juz powyzej temperatury 8. Zupelnie takie
samo jest np. zachowanie sig tlenku srebra. Dokladnie iloéciowo dia-
gramat rys. 2 stwierdzili Troost i Hautefeuille dla endotermicznej reak-
cyi 28i,Cl, = 38iCl, -} Si. Temperatura t wynosi dla tego przypadku
okoto 850% ponizej tej temperatury szeSciochlorek krzemu nie rozklada
sie ani czterochlorek dziala na krzem; temperatura t wynosi okolo
800°, to znaczy, ze w interwalu od 350 do 800° Si,Cl; sig rozkiada,
wydzielajgc krzem i to tem wiecej, im wyzsza jest temperatura, nato-
miast SiCl, na krzem jeszcze nie dziata; temperatura © leiy nieco niZej
1000°, od ktérych poczyna sie reakcya odwracalna 28i,Cl,>3SiCl,{-Si
i region réwnowag istotnych. Zasada Thomsena i Berthelota, Ze zacho-
dza przedewszystkiem te reakcye, ktére wydzielaja najwigkszg ilo§é
ciepla, stosuje sig tylko do reakcyj ograniczonych linia graniczng pola
réwnowag falszywych i, pamigtajac o tem, mozemy przewidzieé przy-
padki, wktérych mozna z tak prostej reguly korzystaé bez bledu. Dla

700
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ré6wnowag istotnych nie ma ona zadnego znaczenia i mozZe by¢ zasta-
piona przez zupelnie Sciste prawo van’t Hoffa. '

W obu poprzednich przypadkach pole réwnowag falszywych bylo
tylko z jednej strony ograniczone linia graniczna, z polem réwnowag
falszywych styka sig tylko badZz pole rozkladu, badZ pole laczenia sie.
Mozemy mieé jednak i przypadek taki, Ze pole réwnowag falszywych
ograniczone bedzie dwiema liniami granicznemi i stykaé sig bedzie
zar6wno z polem laczenia sie, jak i z polem rozkladu. Przyklad podo-
bny znajdujemy w dzialaniu wodoru na selen i w rozkladzie seleno~
wodoru, zbadanym przez Pélabona. Rysunek 3 przedstawia catoksztalt
otrzymanych tu wy-
nikéw. Powyzej tem-
peratury 350° istnie-
ja tylko réwnowagi
istotne; nadmiar se-
lenowodoru sie roz-
klada, selen i wodér
si¢ 1acza, na drodze
odwracalnej osiagngé
mozna zawsze linig
graniczng réwnowag

oe  Tio i% 50 b0 wi dor far r istotnych BD; linia

rys. 3. ta posiada okoto 575°

maximum, co odpo-

wiada oczywidcie wedlug znanych zasad zmianie znaku w cieple reak-
cyi; od 350 do 575° tworzenie si¢ selenowodoru jest reakcys endoter-
miczna, powyzej b575° za§—reakcys egzotermiczng. Zupelnie inacze]
zachodza zjawiska poniZzej 350% w temperaturach od 250 do 350° za-
réwno selen i wodér mogg sig laczyé, jako tez selenowodér moze sig
rozkladaé, tylko ze obie te reakcye odwrotne nie stykajs sie na jednej
linii granicznej i nie prowadza do identycznego stanu réwnowagi,
lecz wioda do zupelnie réznych stanéw ré6wnowagi falszywej; rozklad
H,Se prowadzi do linii granicznej AB, lgczenie sig selenu i wodoru
wiedzie za§ do linii granicznej BC. Jezeli np. w 250° ogrzewaé be-
dziemy selen i wodér to reakcya ich lgczenia zatrzyma sie, gdy po-
wstanie 5%, H,Se (punkt x,). Jezeli za§ w tej same] temperaturze
ogrzewaé bedziemy H,Se to rozklad jego ukoficzy sig, gdy powstanie
10°/, H,Se (punkt x,). Waszelkie za§ mieszaniny zawierajace wodér
1 5 do 16°/, selenowodoru beda mogly bezgranicznie istnie¢é w stanie
falszywej réwnowagi. Dolna linia graniczna BC przecina oé odcigtych
w temperaturze T=250° poniZej wigc tej temperatury wodér na selen
zupelnie nie dziala. Gérng linig graniczng AB zbadal Pélabon az do
temperatury 150% w te] temperaturze np. selenowodér rozklada sig
dopéty, dopbki pozostata ilo§¢ H,Se nie wynosi tylko 38,2°/, catodci,
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Linia BD na rys. 3 wyobraza hypotetyczna linig réwnowag istotnych,
otrzymang przez ekstrapolacye zbadanej -eksperymentalnie linii BD. Ta
hypotetyczna linia réwnowagi istotnej lezy calkowicie w polu réwno-
wag falszywych. Linia BD réwnowag istotnych powstaje przez zbli-
Zenie 1 zlanie si¢ w jedno obu linij granicznych AB i BC, oddzielaja-
cych pole réwnowag falszywych. Mozemy nawet z pewng stusznoscia
przypuécié, ze réwnowagi falszywe wystepujg i w wyzszych tempera-
turach, to znaczy, Ze linie AB i BC tylko zblizaja sie do siebie, nie
laczac w jedno nawet na calym przebiegu linii BD; przebiegaja one
tak blisko, Ze w tym interwalu badaé i rozréznié ich niepodobna.
W takiem rozumieniu rzeczy zjawiska réwnowagy falszywej wystepo-
walyby we wszystkich zjawiskach réwnowagi chemicznej 1 tylko zale-
znie od warunkéw (temperatury) zajmowalyby szersze lub wezsze pole.
W niskich temperaturach rozciaggaja sie na znaczny interwal, w wyz-
szej — znikajg prawie zupelnie. Zjawiska falszywej rownowagi
w ukladach chemicznych odpowiadaja zupelnie zjawiskom tarcia
w ukladach mechanicznych. Cigzar poloZony na réwni pochylej wi-
nienby spadaé, tymczasem widzimy na kazdym kroku, ze doskonale
moze pozostawaé w réwnowadze w tej pozycyi. Dopiero gdy wielkosé
sily skladowej, dazacej do wywolania ruchu wzdluz réwni pochylej,
przekroczy wielkoéé tarcia, dopiero wtedy cigzar pocznie sig posuwadé.
Zasady czystej dynamiki nie uwzgledniajacej tarcia wyrazajg sig réw-
naniami, podczas kiedy uwzgledniajac tarcie, zamiast réwnah otrzy-
mywaé bedziemy jako wynik rachunku nieréwnodci; ruch na réwni
rozpoczyna sie, gdy ziszczony zostanie warunek: sita skladowa (F)>
tarcie (T). Zjawiska tarcia mozemy w najrozmaitszy sposéb ograni-
czaé i zmniejszaé, ale usunaé ich zupelnie nie mozemy; to stusznie pro-
wadzi do przypuszczenia, ze i analogiczne zjawiska falszywej réwno-
wagi wystepuja powszechnie nawet w wyzszych temperaturach, tylko
w tak malym zakresie, Zze nie moga byé dostrzezoue.

Pozostaje rozwazyé obecnie, w jakich warvnkach stany falszywe;j
réwnowagi sg trwate, nietrwale lub obojetne. Prosta obserwacya wska-
zuje, %e uklad przeprowadzony ze stanu falszywej réwnowagi do pola
laczenia sig (np. przez podwyiszenie temperatury) moze zdazaé do cha-
rakterystycznej dla tej temperatury réwnowagi (falszywej lub istotne;j)
badz w sposéb powolny, badi tez w sposéb wybuchowy, przyczem
temperatura, w ktérej reakcya staje sie wybuchows, jest wyzZsza od tempe-
ratury, w ktérej reakcya wogéble si¢ poczyna. Tak np. wodér i tlen po-
czynajg, sig laczyé juz okolo 180° natomiast za uzyciem odpowiednich
ostroznoéci wybuchuja dopiero w 845°. Przebieg reakcyj wogéle moze
byé 1) izotermiczny, gdy przez odprowadzanie ciepta dbamy o to, aby
temperatura pozostata niezmienna i 2) adiabatyczny, gdy reakcya od-
bywa si¢ w naczyniu nie przepuszczajacem ciepta lub—co w praktyce
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zbliza sig do tego warunku—gdy odbywa sie do$é szybko, aby unikngé
wymiany ciepta z otoczeniem. Reakcye izotermiczne przebiegajs za-
wsze umiarkowanie; szybkod$é takiej reakcyi w miarg zmniejsza sie, im
wiecej nagromadza sig produktéw reakcyi. Reakcye izotermiczne po-
siadaja zatem jawne przyspieszenie ujemne. Szybko§é reakcyj adiaba-
tycznych natomiast zalezy nietylko od masy utworzonych produktéw
reakcyi, ale tez i od temperatury, ktéra wzrasta podczas reakcyi i same
reakcyg przyspiesza; oba te wplywy wzajem sobie przeciwdzialaja,
mozliwe 83 wiegc przypadki, w ktérych wplyw podwyzszenia temperatury
przewaza, a wtedy reakcya ma przyspieszenie dodatnie, szybko$é jej
wzrasta z czasem 1 przebieg ma charakter wybuchowy. Dla rozpatrze-
nia rodzajéw réwnowagi falszywej uwzglednimy tylko prostszy przy-
ktad, wyobrazony diagramatami rysunku 1 i 2 i odpowiadajacy np.
taczeniu sig H, i siarki, H, i tlenu, tlenu i tlenku wegla, rozkladowi
ozonu i t. d. Rysunek 4 jest powtérzeniem rys. 1 w zastosowaniu do
dalszych rozumowan. Jezeli mamy uktad znajdujacy sie w stanie ré-
wnowagi falszywej nie-

X granicznej (a wiec uklad
ktérego, sktad i tempera-

tura wyobraza sig jakim-

kolwiek punktem pola 0,

1,0, A, B z wyjgtkiem

punktéw lezacych na linii

AB) to wtedy zaréwno

drobne zmiany tempera-

tury, jak i drobne zmia-

7" ny skladu (a wiec wszel-

rys. 4. kie mozliwe zmiany wir-

tualne) pozostawiaja nasz

uktad w polu réwnowag falszywych, czyli ze zadna reakcya w nim

zachodzié nie bedzie. Wszelki stan réwnowagi falszywej niegranicznej
jest stanem réwnowagi obojetne;j.

Jezeli mamy stan réwnowagi falszywej granicznej (a, wigc jeden
ze stanéw wyobrazonych punktami linii AB), to mozemy nasz uklad
poddaé takim zmianom, ze przeprowadza go do pola lezgcego poniZej
linii AB, a wigc do pola reakcyi; niech uklad np. znajdzie sig¢ w punk-
cie z (rys.4). Skoro wtedy dbaé bedziemy o to, aby nadal uklad ule-
gal zmianom izotermicznym, to oczywisScie stan ukladu poruszaé sig
bgdzie po izotermie zr, ktéra przecina linig graniczna AB w punkcie
z,; uklad ponownie wraca do stanu réwnowagi falszywej granicznej.
Uklad falszywej réwnowagi granicznej, podlegajacy wylacznie zmianom
izotermicznym, znajduje sie w stanie ré6wnowagi trwatej. Jezeli uklad
od punktu z moze podlegaé réwniez zmianom adiabatyeznym, to moze
on przebiedz np. linig zz, lub zz; linia zz, jest bardziej pionowa od

10
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krzywej AB, przecina ja w punkcie z, i uklad przechodzi napowrét
do jednego ze stanéw réwnowagi falszywej, czyli Ze znajdowal sie
w stanie réwnowagi trwatej; linia zz; przecina lini¢ AB za punktem B,
czyli w przestrzeni odpowiadajgcej zupelnemu polaczeniu sie cial rea-
gujacych, uklad wige w tym przypadku nie wrécit juz do stanu fal-
szywej rbwnowagi istotnej, zatem stan réwnowagi falszywej byt dlan
stanem réwnowagi nietrwalej. Wobec mozliwo$ci zmian adiabatycznych
uklad w stanie falszywej ré6wnowagi granicznej moze byé W réwno-
wadze trwatej lub nietrwalej, to znaczy moze nie mieé lub mieé¢ wia-
sno§ci wybuchowe. Kierunek linii zz, albo zz, zalezy od wlasno$ci
chemicznych danego uktadu i dotad nie moze byé obliczony teoretycz-
nie. Linia graniczna AB ma poczatkowo przebieg bardziej pionowy,
poczem w goérnej czeSci przechyla sig i wreszcie zlewa z réwnolegla
do Ot odpowiadajaca ordynacie x=1,00. Oczywiscie wigc, Ze w gbr-
nej czesci linii AB linie zz,, zz; maja wiecej szans jaknajblizej przeciaé
si¢ z linig AB, podczas gdy w dolnej jej czgSci latwiej zdarzyé sie
moze, ze linie zz, przetns AB dopiero za punktem B. Moze sie wiec
na limi AB znajdowaé pewien punkt E, od ktérego odchodzi linia EE,
dzielacs pole Iaczenia sie na dwa poddzialy; powyzej linii EE, sta-
ny falszywej ré6wnowagi granicznej sg réwnowagg trwala i uklad wy-
prowadzony z tego stanu ulega reakcyi umiarkowanej (o przyspieszeniu
ujemnem); ponizej linii EE,; stany falszywej r6wnowagi granicznej sg
rownowagsa nietrwala i uklad wyprowadzony z tego stanu wybucha.
W praktyce taki przypadek nie zostal dotgd obserwowany; linia fal-
szywej rownowagi granicznej styka sie¢ w calym swym przebiegu z po-
lem reakcyi umiarkowanej o przyspieszeniu ujemnem. Stosunki istnie-
jace w tych przypadkach (H,-}0O, CO+4O, CH,+O it d.) wyobraza
wtedy rysunek 5. Nie istnieje wtedy linia EE;, ale natomiast w polu
Iaczenia przebiega¢ moze linia

X FF, mniej wiecej jednokierun-
kowa z linia AB i miedzy AB
i FF; lezy pole reakcyi umiar-
kowanej, poza FF, lezy pole wy-
buchéw. Punkt, w ktérym
linie ré6wnoleglte do Or, albo
tez sama o Ot odpowiadaja.-
ca x=0, przecina linig AB jest
punktem, w ktérym poczyna
sig reakcya dla danej miesza-
rys. b. niny; punkt, w ktérym przeci-

na linig FF, jest punktem wy-

buchu tej mieszaniny. Naprzyklad dla réwnowaznej mieszaniny wodo-
ru i tlenu temperatura t=180°, a temperatura ® moze by¢ odsunieta

zo
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az do 845°. Zupelnie analogiczny jest schemat dla przypadkéw, kiedy
pole r6wnowag falszywych sasiaduje z polem rozkladu, czego przykla-
dami sg np. rozklad ozonu, acetylenu, arsenowodoru (rys. 6).

Odlegloéé linii AB od linii FF, zalezy od wielu okolicznosci:
pozycya linii AB moze byé zmieniana np. zapomocg katalizatoréw;
temperatura © dla wodoru i tle-
nu=180% przez uzycie czerni
platynowej lub koloidalnego
roztworu platyny mozna jg ob-
nizyé az do zwyklej tempera-
tury (Ztschr. f. phys. Chem.
1901. E. Ernst); pozycya lnii
FY¥, zalezy zas -— oprécz cech
chemicznych ukiadu—i od ci-
$énienia, pod ktérem uklad sie
znajduje. Para siarczana i wo-
dér nie laczg sig nigdy wybu-
chowo; dla tego ukladu linia
FF, jezeli wogéle istnieje, to lezy w temperaturach wyzszych niz te,
w ktérych operowaé mozemy; dla ozonu pod zwyklem ciénieniem réw-
niez nie obserwowano linii FF,, natomiast pod silnem ciénieniem ozon
latwo wybucha. To samo dzieje sig z acetylenem. Wedlug do§wiad-
czehi Berthelota i Vieillea acetylen gazowy pod zwyklem ci$nieniem
nie wybucha nawet w temperaturze rozzarzonego drutu platynowego,
zatem pod ciSnieniem p=76 ¢m punkt F' (rys. 6) lezy w temperaturze
wyzszej od biatego Zaru; natomiast pod ci$nieniem 137 em rteci acety-
len od rozzarzonego drutu platynowego wybucha: punkt F ze wazro-
stem ciSnienia przyblizyl sig¢ do punktn A.

Schematy podane w rysunkach 4, 5, 6-ym majg dotad wylacznie
charakter jako§ciowy, ale nawet i w tej formie sg nieslychanie pomoc-
ne dla ujecia w calo§é zjawisk reakcyj wybuchowych i zjawisk falszy-
wej rownowagi, ktére naleza do najpospolitszych w praktyce 1 naj-
wazniejszych. Ten dzial chemii znajduje sig dopiero w zawiazku, pod-
czas gdy statyka rownowag istotnych, a nawet cynetyka izotermiczna
znaczne juz poczynila zdobycze. Jest to zupelnie naturalne, gdyz pra-
wa rzadzace ré6wnowagami istotnemi sa prostsze od praw réwnowag
falszywych, tak jak réwnanie jest prostsze od nieréwnosci. Dopiero po
poznaniu tamtych praw mozna bedzie obecnie przystapié do badania
tych dziedzin trudniejszych. Prac eksperymentalnych w tym kierunku
jest dotad bardzo malo; liczba ich powinna jednak szybko sie zwiek-
szaé, gdy sa juz wytkniete ogélne zarysy powstaé majgcego gmachu.

I»(
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Wypalanie cementu portlandzkiego w piecu sbrotowym.

W. B. Newberry podaje w ,Cement and Engineering News“ uwagi i spo-
strzeZzenia nad wypalaniem cementu w piecach obrotowych. Przeciwnicy tych
piecéw uwazaja za niemozliwe otrzymywanie z nich jednorodnego i dobrego
gatunku cementu. Jako przyczyne tego podaja: zbyt krétki czas przebywania
wypalanego materyalu w piecu; niejednostajne i niedajace sig uregulowaé
posuwanie materyalu w piecu oraz réinice temperatury, powodowana nie-
jednostajnem wdmuchiwaniem do pieca paliwa: nafty lub sproszkowanego
wegla.

Doswiadczenia praktyczne wykazaly jednakze mylno$é tych wnioskéw.
Fakt zamiany w wielu fabrykach piecéw nieruchomych na obrotowe wskazuje
wyraZnie przewage tych ostatnich; a ogélne uznanie, jakie zdobyl sobie cement
z piecéw obrotowych jest dalszym dowodem doskonalodci tych piecéw.
W Ameryce zapewne w bardzo krétkim czasie piec obrotowy bedazie wylacznie
uzywany w fabrykach cementu; wzgledy oszczednoSciowe przySpiesza zastoso-
wanie pieca tego w Buropie, a mnawet juz obecnie ma miejsce wywoz piecéw
obrotowych z Ameryki do Europy.

Przez dtugi czas po wprowadzeniu piecéw obrotowych w Ameryce nie
zdolano ujednostajnié¢ ich zasadniczych wymiaréw i dopiero w ostatnich latach
uznano za najodpowiedniejsza forme cylinder o 18,3 m dlugodci i 1,88 m fred-
nicy. Dotad nie ustalono jeszcze szybkosci obrotu pieca, ilodci i jakosci paliwa
oraz obchodzenia sie z plomieniem. '

Proces wypalania w piecu obrotowym jest jeszcze malo znany, aczkolwiek
materyal surowy przed wprowadzeniem do pieca i po wypaleniu byl staran-
nie analizowany.

Stopniowy postep przemiany mechanicznej mieszaniny weglanu wapnia
i gliny w jednorodng mase podczas wypalania jest jeszcze ciemny. Tymcza-
sem utrzymuje sie teorya, ze w piecu o dlugoSci 18,3 m, opalanym nafts lub
weglem sproszkowanym, pierwsze 6 m od wchodu pieca shuza do tego, aby
wprowadzony materyal surowy ogrzaé do odpowiedniej temperatury dla.wy-
pedzenia CO,. Proces ten, jak slusznie przyjmuja, zachodzi w temperaturze
jasnej czerwonosci. Nastepne 6 m pieca sluza podlug przypuszezen do osta-
tecznego wydalenia CO: i podniesienia temperatury; w najgoretszym za$ pasie
ostatnich 6 m zachodzi chemiczny proces przemiany pojedynczych skladnikéw
materyalu surowego.

Wiasciwe wypalenie, gdy osiagnieto odpowiednia temperature wymaga
krétkiego juz czasu.

Dla stwierdzenia powyiZszej teoryi wypalania cementu w piecach obro.
towych W. Newberry przeprowadzil nastepujaca prébe, majaca na celu zbada-
nie stanu materyalu surowego podczas przejScia jego przez piec obrotowy
w kazdem miejscu tego pieca. W fabryce cementu: Dexter Portland-Cement
i S-ka w Nazareth Pa Newberry ochlodzil piec obrotowy, nie oprézniwszy go;
po ochlodzeniu wyjal préby z zawartodci pieca na calej jego dlugosci w od-
stgpach co 1'/, m. Rezultaty analizy tych préb, zestawione w podanej tablicy,
wskazujg zmiany, jakie zachodzily w skladzie materyatu surowego podezas
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postepu procesu wypalania. Materyal surowy skladal si¢ wylqcznie z natural-
nego kamienia cementowego, zawierajacego 759, CaCQ,. Bardzo mialko zmie-
lony kamien ten zostal wprowadzony do pieca obrotowego 18,3 m dlugiego,
1,83 m érednicy, robiagcego 1 obrét w ciagu 1!/, minuty. Piec ten opalano we-
glem, zawierajacym duZo bituméw.

Préby byly analizowane po zmieleniu i silnem praZeniu.

Nr Si0. Fe:054-ALO; CaO MgO Czesei lotne
1 13,70 6,00 42,12 1,97 35,30
2 18,65 5,58 41,95 1,96 35,04
3 14,38 5,70 41,63 1,88 34,84
4 18,55 6,30 41,98 2,12 33,46
5 14,33 6,27 44,05 1,65 32,76
6 14,46 6,36 44,67 1,89 30,56
7 14,90 6,55 46,19 2,30 28,38
8 16,44 6,99 49,25 2,23 24,94
9 17,03 7,80 53,04 2,30 18,44

10 17,94 8,50 56,20 2,35 13,04

1 18,60 9,04 59,60 2,70 8,82

12 18,66 9,75 62,63 2,80 4,34

13 19,90 10,76 63,38 2,83 1,08

14 20,36 10,78 63,76 2,81 0,86

Préba Nr 1 przedstawia analize materyalu surowego nie przepalonego,
a préba Nr 14—analize gotowego cementu, wziets na przestrzeni 1Y, m od
korica pieca. Rezultaty analiz dowodza tego, Ze wypalanie cementu w pie-
cach obrotowych nie postgpuje stopniowo jak przypuszczano, lecz w czasie
wypalania ma miejsce ciggla zmiana ilodci wilgoci i zwiazkéw organicznych,
dopdki materyal nie dosiegnie temperatury 840°, co sie poznaje po kolorze,
Kolor materyalu miedzy préba Nr 3 i 4 przechodzi z niebiesko-szarego na jasno-
bronzowy lub z6lty. Dwutlenek wegla ulatnia sig juz w prébie Nr 4 1 6; (5—6 m
od wchodu pieca) w temp. 870° C daje sie zauwazyé znaczne zmniejszenie
CO.. W miare ulatniania sie¢ CO: podnosi sie stopniowo stosunek stalych
czefci skladowyéh materyalu surowego; najwieksza zmiana zauwazyé sie daje
miedzy prébami Nr 8 i 12, gdzie temperatura z jasnej czerwomnodci przechodzi
do temperatury biatego Zarzenia (1030 do 1525° C). Jednakze czesci lotne zu-
pelnie usunigte zostaja dopiero po przepaleniu sig¢ calej masy i po wyjsciu jej
z pieca. Wtedy jeszcze gotowy materyal zawiera 0,86%, czesci lotnych. Fi-
zZyczna przemiana surowego materyalu na cement zauwazyé sie daje przez réi-
ne wlasnosci préb.

Préby Nr 1, 2 i 3—niebiesko-szary proszek, zabarwia si¢ miedzy Nr 3i4
na kolor skéry; Nr 4, b i 6—Zd6itawy proszek, zaczyna sig przy Nr 6 przemie-
niaé w gruzelki; Nr 7, 8, 9 i 10—kulki z6lte az do brunatnych, sa miekkie
i z latwoscig daja sie zgnieS¢ miedzy palcami, staja sie jednak stopniowo przy
prébie Nr 10 twardszemi i ciemnieiszemi. Préba Nr 11 przedstawia twarde
gruzelki, na ktérych powierzchni zauwazyé sie daja Slady stapiania, wewnatrz
jednak sa one jeszcze cokolwiek migkkie; Nr 12 przedstawia brunatne, czescio-
wo stopione gruzelki, ktére zaczynaja zatracaé¢ okragla forme i twardnieja;
Nr 13—wieksze gruzelki, nieprawidlowe i chropowate, prawie czarne. Réznica
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pomiedzy Nr 12 i 13 jest znaczna, poniewaz te ostatnie przedstawiaja klinkie-
ry brunatne i zupelnie wypalone; Nr 14 przedstawia mniejsze, bardziej okragle
gruzelki czarne, ktére maja wyglad zupetnie wypalonych klinkieréw. Dalszych
zmian aZz do wyjscia z pieca nie zauwaZono.

(Thonind. Zeit. Nr 87).
J. W.

Handel zewngtrzny Cesarstwa wraz z Krdlestwem Polskiem.

Calkowity obrét handlowy Rossyi europejskiej wraz z Krélestwem Pol-
skiem i z wylaczeniem Finlandyi w przeciaggu pierwszych czterech miesiecy r. b
przedstawia ogdlng cyfre: 369384000 rb., z ktdrej na wywdz przypada:
211591000 rb. i na przywéz: 157793000 rb. Wazrastajace od lat kilku podwyz-
szenie wywozu nad przywozem tlumaczy si¢ raczej zwigkszeniem cen wywoZo-
nego towaru i zmniejszeniem wwozonego.

Wywéz dotyczyl gléwnie, bo 60,6°, zboza i produktéw spoiywezych;
surowe i pélobrobione materyaly stanowily 83,7°/, natomiast ilo§é wywiezio-
nego gotowego towaru nie przewyiZszyla 2,3%, i nawet w poréwnaniu z latami
1901 i 1900 okazywalo pewne zmniejszenie. Poszczegblne pozycye wywo-
zu niektérych materyaléw przedstawiono w ponizszej tabliczce.

Wywdz od 1 stycznia do 1 maja:

ilosé tysiecy pudéw | wartosé w tys. rb.

11900 | 1901 I 1902 | 1900 | 1901 | 1902

|
A. Produkty spozywcze. ’ ; !

Cukier (piasek) 2514 737 57| 4026 19252 1296
Cukier (rafinada) 3 23 27 12° 66 83
Spirytus (w milion. stopni) 12 8 15| 183 97 289
Likiery, wédki i t. p. 4 2 2 32 17, 16
B. Materyaly surowe i polobrobione. ‘
Siemig Iniane 1923 743 361} 2850 1319 689
” konopne 233 22 111 287! 28, 148
” rzepakowe 583, 204: 158 598 214 140
” makowe i stonecznikowe 205 101 124] 230, 157i 143
Makuchy (ogdtem) 6399 6127 63441 4450 43461 4492
Skéry 309, 204 171] 3133 2256 1936
Koéer 3000 206" 356 198. 195 273
Fosforyty i in. substan. nawozowe 264, 3060 2871 177, 2020 170
Ldj 200 23 28 87 118 - 157
Jedwab surowy 0,2 0t 02 8 10 14
Kamienie 1172 2014 1981 52 64 59
Wegiel i koks 392, 59 206 48 14 20
Dziegieé 208/ 1970 166 233 247 201
Zywica drzewna 96 113 118 70 83| 104
Ruda manganowa 8799, 7856, 8969 1 961] 1930: 2168
Platyna (pudéw) 24 2 61f 311 28 753

Rted 6, 3, gl 184 92 252
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iloéé tysiecy pudoéw| wartosé w tys. rb.

1900 | 1901 | 1902 | 1900 | 1901 | 1902

Nafta 21 470( 25 822 23 840] 9683| 14 597| 10 130
Oleje smarne nieoczyszczone 369 12| 641] 204 18| 429
. . oczyszczone 23656| 3167/ 2926 1525 2189 1830
Resztki naftowe 1490, 1018 847j 566} 313/ 246
Terpentyna zwyczajna 112 95! 86| 9284/ 260/ 229
Olej lniany 46 21 8l 202 90 51
Olejek anyZowy 1 2 2 44 75 32
Towary apleczne 50 38 34 334 233] 222
C. Wyroby gotowe.

Cegla — — — 6 b5 2
‘Wyroby fajansowe 5 6 7 46| 105 79
" porcelunowe 1 1 1 22 30 24

» szklane 3 2 2 42 21 28

" metalowe — 7 =7 " 1022 465 566

” Zelazne lane 9 5 8 43 22 30

» »  kute — — — 3 3 3

" stalowe 1 1 4 4 8 40

” gutaperkowe 15 9 11 462 289 209

Z powyzszych danych okazuje sie, Ze wywéz cukru, z powodu wysokich
cen na rynkach wewnetrznych, byl dosyé ograniczony; blizko trzecig czesé cal-
kowitej ilosci 884000 pud. wywieziono do Finlandyi.

Nasiona olejne byly réwniez w niekorzystnych warunkach z powodu bar-
dzo malej podazy na rynkach wewngtrznych, jak réwniez i z powodu pokry-
cia zapotrzebowania angielskich konsumentéw przez towar kalkucki.

Z powodu bardzo oZywionego wewngtrznego hauvdlu rops i resztkami na-
ftowemi do opalania parostatkéw, wywoéz tych materyaléw zagranice znacznie
sie¢ zmmuiejszyl. ’

Ruda manganowa stanowi wciaZz jeden z gldwnych produktéw wywozu
i ilo$é jej, jak dotad, nieomal z roku na rok sig powigksza; gléwny wywdz
skierowal sie do Holandyi i Anglii, w mniejszym stopniu do Niemiec.

Wywéz wyrobéw gotowych (C) w poréwnaniu z poprzedniemi laty znacz-
nie sig¢ zmniejszyl, bowiem: z 5597000 rb. w 1906 i 6212000 rb. w 1901 spadt
odrazu na 4871000 rb; zmniejszenie to dotycze bardzo wielu réznorodnych
towaréw.

Wwoéz natomiast produktéw przez granice europejskie do Cesarstwa
i Krélestwa Polskiego z wylaczeniem Finlandyi w ciggu tegoz samego cate-
romiesigcznego okresu przedstawial sie jak to widaé w nastepujacej tablicy.

ilo$¢ tysiecy pudéw| wartosé w tys. rb.

_

A Produkty spozywcze.

1900 | 1901 | 1902 | 1900 | 1901 | 1902
oot Pkttt Bt Pl il

! |

Wody mineralne (w tys. butelek) 1251; 1282 1980{ 285 274 247
S6l kuchenna 110, 120 127 22! 24! 25




ilo§¢ tysiecy puddw

1900
B. Towary surowe i pélobrobione.

Nawozy (réine) 424
Klej rybi 2
L6i : 154
Oleina i kw. oleinowy 7
Ozokieryt 36
Wosk pszezeli 51
Cerezyna 4
Parafina 66
Skéry surowe 59
Skéry obrobione 2
Glina 564
Cement 52
Kamienie 1083
Substancye polerujace 90
Wegiel kamienny 43 348
Koks 6 426
Dziegie¢ i smola 38
Kalafonia 311
Gudron, asfalt i t. p. 205
Terpentyna, . 7
Kauczuk, gutaperka i t. p. 137
Kamfora 12
Siarka nieoczyszczona 119
» . oOczyszczona i kwiat siar. 19
Boraks surowy nieoczysz. 16
Kamijenn winey 20
Szpat cigzki 1 witeryt w kawat. 1
Salmiak i amoniak 9
Saletra chil. 179
Chlorek magnezu, wapnia, 561 gorz. 14
Soda 25
Weglan kwaény sodu i potasu 17
Wodzian sodu i potasu nieocz. 38

” ” ” 0CZYSZCZ. —
Chlorek bielacy 21
Siarczan miedzi 39
Oleje rofl. i gliceryna 225
Produk.imater. chem. razem wziete 1245
Barwniki roslinne 260
Gliny barwne 6
Kreda ptawiona i talk 11
Indygo 20
Farby olowiane i cynkowe 71
Barwniki i farby razem wzigte 553
Materyaly garbnikowe 605
Metale w stanie sur.: Zelazo lane 951
” kute 1967
stal 400

cyna —
oléw 233
Masa papierowa 646

C. Wyroby gotowe.

Wyroby gliniane 141
», Iajansowe i porcelanowe 27
»,  szklane 58
»  gutaperkowe 6

1901

575
2

296’

11
15
44
8
46
103
3
473
68
1490
84

33 582
8473
28
310
166

11

177

9
321
12
9
15

2

11
184
22

12

9

18
66
25
208
1486
338
4

9

22
74
600
634
341
1484
237

368
522

129
25
39

6

wartosé w tys. rb.
1902 | 1900 ’1901 1902
I

2801 1200 175 119
1 49 34 32
162] 769 1328 468
7 33 35 31

12 89 45 51
53] 1022; 944| 1110

8 50 69 68
78] 371 279, 374
115] 332 601} 941
4] 109] 205 209
530 86 97 104
36, 21 29 15
1448 508 469 434
79] 441| 453| 374
19012] 5634| 3461 2091
6785] 1538, 1017 846
22 81 39 49
2821 404 2731 197
128] 142|131 94
10 27 48 44
158} 5380 9691 641bH
10 85 79 802
206] 103 308, 196
47 21 14 57
12 16 11 11
26 71 48| 150

2 2 2 2

15 41 60 77
196] 215 239 265
19 9 21 19
14 28 10 11

2 19 14 2

14 44 28 22
— 5 2 3
40 21 66 44
82l 144 93| 253
265 1792| 1401 1425
1406] 3210] 3189 4115
105) 252| 336 47
7 8 2 5
21 9 12 10
20,9] 1326 1242 1188
84] 240 286 270
407] 35U0] 3440| 3132
762] 534 598 592
225 5821 1637 112
989] 3028| 1714) 1267
216f 436] 2064 3812
— 8 4 2
405| 584 820 697
525 894 674 701
114} 290 275 210
221 433| 386 331
60| 497 4007 423
6,1 467 2564 207
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Calkowity wwéz wartodei 157793000 rb. rozdzielil sig w ten sposéb, ze
na produkty spozywcze wypadlo ogélem: 14,1°%, na surowe i pélobrobione to-
wary: 55,3% i na gotowe wyroby: 80,4°%,. Gléwng wiec role w przywozie graja
produkty surowe i pélgotowe, ktérych ilo§é z roku na rok sie powieksza,
w 1. 1900 bylo ich 44,9%, calego wwozu, a w 1901—51,2’/.

Znacznemu zmniejszeniu ulegl przywéz nawozdéw, jak réwniez i barwni-
kéw oraz farb. Wogéble produktéw chemicznych przywieziono w r. b. mniej
na ilo$é, lecz wiecej na wartosé.

Przywéz skér nieobrobionych weigz wzrasta.

Wegiel i koks ulegly redukcyi o 43,3%, i 19,9°/, w poréwnaniu z r. 1901;
dosyé silnie zmniejszyl sig réwniez duwéz metali nieobrobionych z wyjatkiem
moze olowiu.

Jezeli sig teraz przyjrzymy liczbom, wyraZajacym przywoéz wogéle towa-
z oddzielnych pafstw, to wypadnie na:

r. 1900 r. 1901 r. 1902
Niemcy 68 123 tys. rb. 64 433 tys. rb. 60594 tys. rb.
Anglie 30128 28634 20788
Francye 778 7080 6598
Austro-Wegry 8760 8246 7162
Belgie 2910 2334 2552
‘Wilochy 3447 4827 3537 .,
Szwajcarye 1683 1922 1987
Turcye 2492 2566 2031
Holandye 2024 2093 1317
Szwecye 909 808 765
Norwegie 1160 1144 893
Danie 2758 2498 1310
Stany Zjedn. 17960 14316 17827
Egipt 5114 5246 8076
Chiny 4429 6086 6071
Indye Wschodnie 1579 2278 5853
Inne panstwa 3090 2999 4242
Finlandye 5112 6347 6190

Przywéz wige najwigkszy jest z Niemiec, pdzniej z Anglii; trzecie miej-
sce zajmuja St. Zjednoczone. Przywéz prawie ze wszystkich krajéw sie
zmniejszyl z wyjatkiem Belgii, Szwajcaryi, St. Zjednoczonych, Egiptu (bawelna)
i Indyj Wschod. Z innych paistw zmniejszy! sie, a nawet bardzo znacznie,
jak np. z Niemiec o 38,4°,. Produkitéw tylko chemicznych przywieziono:

1901 1902 1901 1902
z Niemiec 809 t. pud. 777 t. pud. za 2015 t. rb. 2701 t. rb.
» Anglii 224, 304 . 463 73,
, Austro-Weg. 115 63 , 157 9%
» DBelgii 12, 13 ¢ » 26 14

Co najbardziej uderza, ze wartosé przywozu produktéw chemicznych
z Anglii wzrosta o 77°,, gdy z Niemiec tylko o 33%, i obecnie przywéz angiel-
skich chemikalij wynosi 259, warto$¢ przywozu z Niemiec.
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Dziat patentowy.

Opracowany przez J. Bieleckiego i K. Jabtczyfiskiego.

Otrzymywanie trwalych lak podwdéjnych.

Laki trwale na wode i odpowiednie
do fabrykacyi papieru kolorowego, ta-
pet, druku litograficznego, a takze la-
kieréw otrzymaé mozZna z barwnikéw
kwasnych nitroazowych i z rezorcyno-
wych, jezeli je stracimy zapomoca wo-
dzianéw olowiu lub cynku, albo i me-
taléw ziem alkalicznych (szczegdlniej
wodzianu wapnia) w obecnoSci wo-
dzianu glinu. Tworzenie sig¢ laki za-
chodzi juz w temperaturze zwyklej,
a w razie potrzeby moZna je dokon-
czyé przez ogrzewanie.

Dobre rezultaty otrzymano z barw-
nikami: z6i¢ naftolowa, azowa, Wik-
- torya, dwuanilowa, blekit dwuanilo-
wy i t. p.; z kwadnych: zielei kwaso-
wa, blekit czysty, blekit metylowy na
bawelng MLB i t. p., a 2z rezorcyno-

wych: eozyny, floksyny, erytrozyny,
réz bengalski i t. p.
Przyklad: 52 cz. wodzianu

glinu, skléconego z 200 cz. wody, mie-
sza sie z roztworem 40 cz. blgkitu me-
tylowego na bawelng MLB w 2000 cz.
wody 1 dodaje 480 cz. §wieZo straco-
nego i przemytego wodzianu olowia-
wego w 2500 cz. wody, mieszajac cia-
gle. Po pélgodzinnem mieszaniu wy-
tworzona lake traktuja zwyklym spo-
sobem.

‘W patencie podane s3 i inne liczne
przyklady.
(Pat. ros. 6675, 28/I11-01—31/V-02.
Meister, Lucius i Briining w Hochst
n/M.)

Zamiana drzewa, trocin i innych, zawiera-
jacych celuloze, materyaléw na cukier
(dekstroze).

Patent niniejszy stanowi dopelnienie
pat. ros. 6207 ') 1 polega na tem, Ze na
wilgotne trociny dziala si¢ bezwodni-
kiem siarczanym, ktéry laczac sig z wo-
da, wytwarza kwas siarczany z ogro-
mnem wydzieleniem ciepla, a ten po-

1) Por. Chemik Polski, t. IT str. 759.

woduje inwersye. JeZeli otrzymywanie
bezwodnika siarczanego prowadzi¢ be-
‘dziemy w taki spos6b, Zeby zawieral
i dwutlenek syarki, to powstawaé
bedzie jednoczesnie z kwasem siarcza-
nym i kwas siarkawy, ktéry sprzyjaé
réwniez bedzie inwersyi celulozy na
dekstroze.

Reakcya odbywa sie w bebnach obro-
towych, wyloZonych olowiem. Przez
ogrzewanie bebna do 100° inwersya
przyspiesza sie. Stosujgc bardzo wil-
gotny materyal. nalezy po skonczonem
dzialaniu pary bezwodnika, ogrzaé mase
w naczyniach zamknigtych do 125° i do-
piero otrzymany produkt reakeyi pod-
ddé dalszemu przebrabianiu.

_ (Pat. ros. 6595, 14/11-01—30/IV-02.
A. Classen w Akwizgranie.)

Masa do izolacyi, zastepujaca gutaperke.

W celu otrzymania masy, ktéraby
mogla zastapi¢ gutaperke do obwija-
nia kabli i t. p., zagotowuje sig 45%,
asfaltu i dodaje, mieszajac ustawicznie,
40, kalafonii, az do utworzenia gestej
masy, poczem dolewa sig 10°% terpen-
tyny i 5%, oleju lnianego i mocno go-
tuje az do chwili osiagniecia naleZnej
konsystencyi.

(Pat. ros. 6596, 26/VI-00—30/IV-02,
H. Schaeider w Strassburgu.)

Otrzymywanie aldehydu orto-nitrobenzoeso-
wego.

1,500 kg o-nitrotoluolu mieszamy
z 7,600 kg kwasu siarczanego (65%)
i, ogrzawszy do 95° C, dodajemy stop-
niowo 0,660 kg regenerowanego nad-
tlenku manganu, mieszajac ustawicznie
1 utrzymujac temp. 100° C.

Oziebiwszy mieszaning otrzymang do
15—20° C, oddzielamy nitrotoluol i al-
dehyd o-nitrobenzoesowy, przemywamy
wodg i roztworem sody 1 wyosobnia-
my aldehyd zapomoca kwasnego siar-
czynu sodowego.
.. Nadtlenek manganu moZna zastgpié
dwuchromianami, przyczem na 1,5 kg
o-nitrotolnolu i 7,5 kg 65%-go HiSO,
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dodaje si¢ w tejze temperaturze 0,375
kg dwuchromianu potasu.

(Pat. ros. 6658, 15/V 99—31/V-02.
S-té Chimique des usines du Rhone
w Lyonie.)

estra metylowego chloro-

Otrzymywanie
mentolu.

Dzialajac na mieszaning mentolu
(160 ¢ i 35%,-go aldehydu mréwkowe-
go (90 g) suchym chlorowodorem w cig-
gu 2—3 godzin, otrzymujemy dwie
warstwy, z ktérych goérng zbieramy
1 suszymy w ciggu 24 godzin nad od-
wodnionym siarczanem sodowym. Po
oddzieleniu od tego ostatniego, nad-
miar rozpuszczonego chlorowodoru usu-
wamy, przepuszczajac prad suchego po-
wietrza i pozostawiajac w prézni, a po-
wtarzajac teZ operacye w 50—60° wy-
dzielamy i reszte kwasu. Reakcya mie-
dzy mentolem a aldehydem mréwkowym

i chlorowodorem zachodzi wedlug ré-
whania:

C.oH,,OH+HCOHCH,0=C;, Hx, OCIHH,O0.

Otrzymany ester acetylowy chloro-
mentolu przedstawia olejek przezroczy-
sty o p. w. 160—163° pod cisnieniem
13—16 mm i sluzy do celéw terapeu-
tycznych.

(Pat. ros. 6559, 26/II 01—30/1V-02.
K. A F. Lingner w DreZnie.)

Otrzymywanie indyga czystege lub z za-
wartoscig indyrubiny.

Jezeli do ogrzanego roztworu alko-
holowego a-izatynoanilidu (20 kg i 60
kg alkoholu) dodamy szybko, mieszajac
ciaggle, Swiezo przygotowanego roztwo-
ru siarczku amonowego (40 kg), zawie-
rajacego 10°, siarkowodoru, to ciecz
zabarwi si¢ na zielono i blekitno i wy-
dzieli si¢ natychmiast indygo pod po-
staciag drobnych krysztalkéw. Zagoto-
wawszy ciecz, indygo odfiltrowujemy,
przemywamy alkoholem 1 suszymy.
Obecny siarke mozna usunaé siarczkiem
wegla.

Traktujac zas ogrzany roztwér 5 kg
izatyny i 15 kg a-izatynoanilidu w 60
kg alkoholu 40 kg $wieiego siarczku
amonowego, zawierajacego 109/, siarko-
wodoru, otrzymujemy mieszaning in-
dyga i indyrubiny, ktéra choé zewnetrz-
nie malo rézni si¢ od czystego indyga,
ale daje bardzo réine roztwory ich
kwaséw sulfonowych.
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(Pat. ros. 6634, 28/VIII-99—31/V-02.
Joh. Rud. Geigy i C° w Bazylei.)

Otrzymywanie g-izatynoanilidu,

Jako nadzwyczaj cenny materyal do
wytwarzania indyga moZe sluzyé a-iza-
tynoanilid, ktéry, wedlug patentu ni-
niejszego, otrzymuje si¢ z tiokarbani-
lidu, a to w sposob nastepujacy: przez
dzialanie cyanku potasowego w obec-
noei weglanu olowiu tiokarbanilid
przechodzi w hydrocyanokarbodwufe-
nylimid, a ten pod wplywem zélttego
siarczku amonowego, przylaczajac 1 cz.
siarkowodora, daje tioamid

CGH5NH\ C—C/NH2

CHN =S8
z ktorego jui przez traktowanie ste-
Zonym kwasem siarczanym powstaje
o izatynoanilid. Weglan olowin w pro-
cesie tym odszczepia siarkowoddr od
tiokarbauilidu, przechodzac w siarczek
olowiawy, a wydzielony dwutlenek
wegla rozklada cyanek potasowy, wsku-
tek czego cyanowoddr laczy sie z kar-
bodwufenyloimidem, dajac hydrocya-
nek.

Zamiast mieszaniny weglanu olowiu
z cyankiem potasowym mozna braé
nawet wprost cyanek olowiawy.

(Pat. ros. 6633, 28/VIII-99—31/V-02.
Joh. Rud. Geigy i C° w Bazylei.)

Podlioze dla platynowej masy kontaktowe].

(Pat. ros. 6419, 8/VII-99—380/I11-02.
Tow. ake. cypkowe dawn. W. Grillo,
M. Schroder oraz Tow. L. Rabenek. 1)

Otrzymywanie siarczku i tlenku baru z siar-
czanu barowego.

20 cz. siarczanu baru sproszkowane-
go mieszamy z 1 cz. wegla i wszystko
ogrzewamy w piecu elektrycznym.
‘W pierwszem .stadyum nastepuje reak-
cya: 4BaS0,1-4C =BaS+-3BaS0,+4CO.
Przez dalsze ogrzewanie siarczek baru
zaczyna Treagowaé 2z siarczanem we-
dlug réwnania: 3CaSO,}BaS—4Ba0O-+
450,. Ta ostatnia reakcya nie idzie
tak szybko, jak pierwsza, przez co
otrzymuje si¢ produkt o zawartodci
60°, BaO i okolo 40, BaS, podczas
gdy w zwyklych piecach stosunek ten

1) Patrz: Chemik Polski, t. II, str,
854 wiersz 8 i nast,
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bywa odwrotny. Piec elektryczny wy- Wytwarzanie kwasu aniranilowego.
sokosci, szerokosci 1 dlugosci po 10
cali ang. wymaga sily pradu okolo (Pat. ros. 6450; 14/XTI-99—30/1I1-02.
500 A. 1 napiecia 50 V., zawarto§¢ Fabr. bad. aniliny i sody. %)
pieca wypala sie w ciggu 2 minut.

(Pat. ros, 6430, 22/XI--98—30/111-02. —— .
C. Bradley i C. Jacobs w St. Zjedn.) 1) Patrz: Chemik Polski, t. II str. 882

Kronika chemiczna.

0 krystalicznym dwutlenku wodoru.

W. Staedel otrzymal krysztaly dwutlenku wodoru uiywajac do krystali-
zacyi produktu cieklego, pochodzacego z fabryki E. Mercka w Darmsztacie.
Preparat ten zawieral 95—96°% ,H,0, i jeszcze w temperaturze —20° pozostawat
w stanie cieklym, lecz zamarzl natychmiast, gdy jako substancyi ozigbiajacej
uzyto mieszaniny eteru i dwutlenku wegla stalego lub chlorku metylowego.
Punkt zamarzania przetworu lezy w granicach od -—20 do —23°. Gdy odrobing
wymroZonej w ten sposéb masy wlozymy do cieklego 95—96%,-go dwutlenku
wodoru, ozighionego tylko do —8°, zaczynaja natychmiastowo wydzielaé sig
krysztaly o ksztalcie stlupkéw, ktére po wyjecin z roztworu macierzystego,
stopieniu i powtérnej krystalizacyi, daja dwutlenek wodoru, pozbawiony zupel-
nie wody o zawartodci 100, H,0,. Punkt topliwosci krysztaldw czystego dwu-
tlenku wodoru lezy w temp. —2°. W podobny sposéb otrzymano krysztaly
i z roztworéw bardziej rozcieficzonych, 90-cio, a nawet 80-cio procentowych.
Z bezwodnym dwutlenkiem wodoru Staedel wykonal szereg doswiadczen. Naj-
mniejsza odrobina gabki platynowej lub braunsztejnu powoduje natychmiasto-
wy rozpad dwutlenku wodoru polaczony z wybuchem; mieszaniny wegla lub
magnezu z odrobing braunsztejnu, a takZe pyl olowiany, zapalaja sig w jednej
chwili po zetknigciu z dwutlenkiem wodoru. Kilka kropel bezwodnego prepa-
ratu, przeniesionych na welne lub tez na wilgotng gabke, zapala je natych-
miastowo. Z kwasem siarczanym jednowodnym bezwodny dwutlenek wodoru
Iaczy sie z wydzieleniem ciepla w znaczngj iloSei; nie nalezy wige zaniedbywad
w tem doswiadczeniu starannego ochladzania zzewnatrz, w przeciwnym razie
wydziela si¢ obficie tlen z ozonem.

Nadzwyczaj czulym odczynnikiem, pozwalajagcym na wykrycie minimal-
pnych $ladéw dwutlenku wodoru jest kwas siarczany zawierajacy tytan; pod
wplywem powyZszego odczynnika roztwory dwutlenku wodora w wodzie, z za-
wartoécig 1 cze$é H:0. na 18000 cz. H,;0, zabarwione zostaja na kolor ciemno-
z6lty. Roztwory w stosunku 1: 180000 daja zabarwienie jasno-zélte, a barwe
Zéltawa mozZna jeszcze wytworzyé w roztworach 1:1800000. Mniej czulym od-
czynnikiem jest siarczan cerawy z amoniakiem; pozwala on wykryé dwutlenek
w roztworach 1 : 180000.

O ile wstepne préby pozwalajg wnioskowaé krystaliczny dwutlenek wo-
doru do transportu nadaje sig. Préba opakowana takiego preparatu, wozona
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przez 7 dni na zwyklym wozie, po przebyciu drogi 50—60 kilometréw, pozo-

stala niezmieniona.
(W. Staedel.—Ztschr. f. angew. Chem. 1902, str. 642.) St Q.

Rozpoznawanie rodzaju czerni na bawelnie.

Barwy czarne na bawelnie wytwarzamy obecnie zapomoca: a) barwnikéw
bezpoérednich samych lub teZ 2z nastepnem dwuazowaniem i Iaczeniem
z P-naftolem; b) barwnikéw siarkowych samych lub tez krytych czernig anili-
nowa; c¢) kampeszu; d) czerni anilinowej.

C. M. Whittaker z Huddersfieldu zestawia istniejace sposoby rozpozna-
wania kazdej z tych czerni na wldknie.

We wracej wodzie barwy otrzymane zapomocs czerni bezposrednich pu-
szczaja mniej lub wiecej.

Kampesz rozpoznajemy po zabarwieniu pomaraniczowo-czerwonem oraz
czerwonem, ktdre przybiera plyn otrzymany przez ogrzewanie bawelny w roz-
cieficzonym HCI lub H.S80Q.. przyczem wlékno staje si¢ purpurowem i purpurowo-
brunatnem. Nadmiar NaOH przemienia kolor kwasnego roztworu na fioletowy.

Bawelna ufarbowana zapomocg barwnikéw azowych z nastepnem lacze-
niem z B-naftolem zostaje zupelnie odbarwivna przez ogrzewanie w podsiarczy-
nie sodowym. Tylko przelotnie pod temze dzialaniem czernie anilinowa i siar-
kowa zmieniaja barwe swoje, ktéra przywrécong zostaje po praniu w wodzie.

Do rozrézniania czerni anilinowej od siarkowej nadaje sie skutecznie
proba z roztworem chlorku bielagcego 3° Bé doprowadzonym do wrzenia. Ba-
welna z czernia anilinows w tych warunkach przybiera kolor orzechowo-bron-
zowy. Zmiana barwy czarnej na z6itg i Zoltobronzows zdradza obecnosé pod
czernia anilinowa tla z barwnika siarkowego. Barwnik siarkowy, o ile sam
na wiéknie si¢ znajduje, ulega zniszczeniu pod wplywem chlorku bielacego.
Jezeli. bawelne wlozymy do H.SO, stes. i wlékno zostaje zweglone, to otrzy-
mujemy roztwér koloru zielonego w przypadku obecnoSci czerni anilinowej
albo bezbarwny w razie zafarbowania wldkna barwnikiem siarkowym.

(Ztschr. f, Farben und Text. Chemie. 1902, str. 397.) igb.

0 niektérych reakeyach otrzymanych zapomocg amalgamatu magnezu.

Amalgamat magnezu reaguje na zimno z alkoholem bezwodnym, wydzie-
lajac  woddr i tworzac etylat magnezowy: Mg<88:g:' Jest to bialy pro-
szek, posiadajacy wlasnosci analogiczne z etylatami alkalicznemi. Z suchym
chlorem wytwarza aldehyd, Mg(OC,H,).+2Cl,=MgCl,+2HCIl-+2CH,. CHO. W wo-
dzie rozklada si¢ gwaltownie. Jako $rodek redukujacy amalgamat maguezu daje
najlepsze rezultaty w alkoholu absolutnym; dla umiarkowania reakeyi dolewa
sig W razie potrzeby benzyny. W ten sposéb przez redukcye jodkéw alkilowych
bardzo latwo otrzymaé weglowodory nasycone.

Aldehyd octowy w roztworze benzynowym lub eterycznym reaguJez amal-
gamatem magnezu; otrzymany plyn przez gotowanie ze spirytusem wodnym
straca wodzian magnezu, a z roztworu moina wydzielié B-y-dwuoksybutan
CH; .(CHOH).. CH,.

(L. Meunier.—Compt. rend. CXXXIV str. 472—473) J. 8.
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Wiadomosci hiezace.

Przyrzad do ofrzymywania kwasnego my-
dla iywicznego. W numerze 24 t. II-go
»Chemika Polskiego“ opisany zostal
przyrzad do otrzymywania kwasnego
mydla zywicznego, zawierajacego CO..
Dowiadujemy sie obecnie, Ze w Passaic
(New-York) powstalo towarzystwo ,, The
Culman Chemical C° w celu eksploa-
towania patentu dr. Ch. Culmana (pat.
ameryk. 664130). Fabryka zostala juz
puszczona w ruch i wyrabia kwasne
mydlo Zywiczne. Z opiséw wynika, ze
Culmanowskie mydlo Zywiczoe nazwa-
ne zostalo dlatego ,kwasne“, Ze oprécz
wolnej zywicy (16 do 27%), zawiera
tez znaczng ilo§¢ wolnego CO, Jest to
wielka zaleta tego mydia, gdyz przez
gaz ten Zywica wolna zostaje lepiej
rozprowadzona w roztworze mydla.

Wywoz cukru z Niemiec do Chin, W pier-
wszych szefciu miesigcach r. b. wy-
wieziono z Niemiec do Chin 26357 cen-
tnar6w podwéjnych rafinady, w tym
samym czasie r. 1901 2419 centnaréw
podwdjnych, w tym samym czasie r.
1900 tylko 929 centnaréw podwdjnych.

Miedzynarodowa wystawa bhrowarniana
odbedzie sig, jak co roku, w Londynie
od dn. 18 do 25-go paZdziernika r. b.
w Royal Agriculture Hall. Jest to juz
24 z rzedu wystawa Bedzie ona polg-
czona z konkursem na stéd i jeczmienn
i z wystawa miedzynarodows maszyn,
przyrzadéw i materyaléw, potrzebnych
dla piwowaréw, slodownikéw, desty-
latoréw i t. p. Termin zglaszania sie
uplywa do d. 9 paZdziernika r. b. Li-
sty wszelkie naleizy adresowaé do se-
kretaryatu ,Biewers Exhibition“ Lon-
dyn E. C. 46 Cannon Street.

Handel zagraniczny Franeyi przedstawia
w pierwszym kwartale r. b. nastepu-
jace liczby. Dowéz do Francyi wyno-
sit 1290000000 fr. t. . o 73134000 fr.
wigcej, niz wtym samym kwartale r. z.
Ten wzrost dowozu odnosi sig gléwnie
do plodéw surowych, ktérych dowéz
wazrést o 88054000 fr. tak, Ze w in-
nych artykulach sumaryczna liczba do-
wozu spa$é musiala prawie o 15 mil. fr,
Wywéz wynosit 1046 747 000 fr. i wzrést
o 104326000 fr. Z tego wzrosta przy-
pada Ba plody surowe 65883000 fr.,
na fabrykaty 66025000 fr.

Produkcya powszechna rteci spadia

w roku ubieglym o 192 ton metrycz-
nych; wynosila bowiem tylko 2996 ton
metrycznych. Produkcya Meksyku nie
objeta ta liczba dosiegla wr. 1901 tej
samej wysokoéei, co w r. 1900 t. j.
mniej wiecej 335 ton, tak, Ze ogdlng
produkcye rteci podaé mozna na 3331

ton. W tym zysku rteci braty udazial
nastepujace panstwa:

1900 1901
Austrya 550 512
Wiochy 220 278
Rossya 340 368
Hiszpania 1111 846
Stany Zjednoczone 907 992

Przecigtna cena rteci w San Francisko
wynosita 47 dolaré6w za balon (t. j.
76 funtéw.)

Ruch handlowy miedzy Austryg a Rossya.
Ogélny obrét w ruchu handlowym
miedzy Austrya a Rossya wynosit wr.
1901 wedlug statystyki rossyjskiej 54
miliony rubli wobec 53 nilionéw rublhi
w roku 1900. Wzmdégl si¢ o 1 milion:
przewaga ta jednak przypada wylacz-
nie na podniesienie wywozu Rossyi do
Austryi. Wywé6z owocéw suszonych,
obawia, produktéw chemicznych, to-
waréw Dblaszanych, sierpéw, kos, pa-
rzedzi gospodarczych przybral wigksze
rozmiaru tak co do ilosci, jako tez ja-
ko$ci. Zmniejszyl sie wywoz woéd mi-
neralnych, wosku, nasion, maszyn iich
czesci.

Fabryka chemiezna Trampedach i S-ka
w Rydze dala w 4-ym roku operacyj-
nym t. j. w r. 1901 straty w wysoko-
§ci 31846 rb. 36 kop. Kapital akcyjny
stanowi 300000 rb, zapasowy 4226 rb.
55 kop. i amortyzacyjny 28274 rb. 01
kop. Strate powyzsza towarzystwo
motywuje wstrzymaniem fabrykacyi
kwasnego weglanu sodun, ktéry byt do-
tychezas gléwna podpora fabryki i kto-
rego wyrobu musiano zaprzestaé z po-
wodu konkurencyi fabryk rossyjskich.
Nowe za$ preparaty pomienionej fa-
bryki dopiero w roku obecnym zaczna
ukazywaé si¢ w handlu.

Czysta kultura drezdzy. Zatwierdzone
zostalo prawo tymczasowe, mocg kto-
rego p. minister finanséw wydawaé ma
tak laboratoryom naukowym, jak i prze-
myslowym, pozwolenia na hodowle na-
siennych drozdzy czystej kultury dla
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sprzedazy tychZe gorzelniom, browa-
rom i t. p.; drozdZe te akcyzy oplacaé
nie beds.

Tow. ,,Prowodnik“ w Rydze z Kkapita-
Jem zakladowym 3500000 rb., zapaso-
wym 696099 rb. 03 kop. i amortyza-
cyjnym 713651 rb. 89 kop dalo wr.
1901 dochodu 563384 rb. 57 k., z cze-
go przeznaczono na amortyzacye 151310
rb. 83 kop. i na dywidende w wyso-
kosei 5%, rb. 175 000.

Towarzystwo akcyjne wyrobu produktéw
chemicznych , Winnica* pod Warszawa
w 1-ym roku operacyjnym, 1900/1, wy-
dalo rb. 59167 kop. 05, ze sprzedazy
towaru otrzymalo rb. 57971 kop. bl;
czyli, Ze wydatki przewyZszyly te osta-
tnig sume o 1195 rb. 54 kop. Kapital
akcyjny towarzystwa stanowi 800 ak-
cyj po 250 rb., t.j. 200000 rb. Do
rady zarzadzajacej wybrano pp. J.
Braunszteina, J. Flataua i H. Welta.

Papier w Grecyi. Wedlug doniesieri
konsula holenderskiego Grecya a zwla-
szcza Ateny majg byé dobrym rynkiem
dla zbytu papieru. Zapotrzebowanie
rozcigga si¢ nietylko na papier zwy-
czajny, lecz i na wykwintny. Papier
drukarski wymagany jest lekki, zwy-
kly gatunek.

Ozighianie gazéw z koksowania wegle.
F. Hulsbruch radzi nastepujacy sposéb
ozigbiania gazéw koksowych, a to w ce-
lu otrzymania w wigkszej ilo§ci pro-
duktéw koksowych: mianowicie cie-
plem tych gazéw ogrzewa sie ciecze
latwo lotne, jak benzol, amoniak cie-
kly i t. p.,, ktére wra w niskiej tempe-
raturze 1 ktérych para stuzyé¢ moze do
poruszania maszyn, tak jak obecnie
uzywana para wodna. My$l ta nie jest
nowa, bo plyny lotne zastosowano juz
w taki sam, jak powyiszy. sposéb do
zuzytkowania cieplej pary, odchodzacej
z cylindréw. W tym kierunku duZo
zapewne jest do zrobienia, Ze wspo-
mnimy tylko wydobycie ciepla z ga-
z6w kominowych.

Zatrucie arszenikiem. Epidemiczne za-
trucie arszenikiem piwa, ktére mialo
miejsce w wielu miastach Anglii, od-
bitlo sie szerokiem echem w sferach
lekarskich i dalo powdéd do wielu roz-
praw. Stwierdzono, Ze symptomatycznie
daje sie ono rozpoznaé przez katar
blon nosowych i ocznych, pigmentacye
i choroby skéry, zakl6cenia organdéw
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czucia i ruchu, a takZe w niektdrych
razach przez bole zoladkowo-kiszkowe,
puchling wodng i t. d;; w Salfordzie
(pod Manchesterem) wynikiem otrucia
arszenikowego bylo zmniejszenie sig
ilodci urodzen o 4%, Zauwazono, zZe
najwieksza dopuszczaloa zawartosé ar-
szeniku w piwie nie powinna przekra-
czaé¢ 0,00013 ¢ na litr i 2Ze arszenik
w piwie pochodzi ze slodu i poczesci
chmielu. Wigkszo§é lekarzy Zadala
stosownego prawa, dajacego moznosé
mieé stala i 1atwg kontrolg nad piwem
zaréwno, jak i innemi produktami spo-
Zywczemi; odczué sie¢ daje réwniez we-
dlug lekarzy brak latwej metody do-
kladnego oznaczania malych ilodci ar-
szeniku.

Fabryka elektrometalurgiczna ferroman-
gant ma powstaé niebawem w Orlu
(Pyreneje francuskie). Produkcya na
zasadzie procesu Simona, podobnego
do fabrykacyi glinu z gliny (proces
Halla i Heroulta), polega na rozpusz-
czaniu tlenku manganawego w rozto-
pionym fluorku wapnia i na odtlenia-
niu manganu pa katodzie. Najlepsze
rezultaty otrzymuje si¢ przez zmiesza--
nie tlenku manganawego z weglem
przed rozpuszczeniem i uzycie pradu
0 30 V. Owrzymany w tych warunkach
ferromangan, zawierajacy 84°%, Mn, 8%,
Fe i 7, C, w razie produkeyi 20000
ton rocznie kalkuluje sie na 204 fran-
ki za tone, co wobec dotychczasowych
kosztéw (279 frankéw) stanowi wielkg
oszczednosé.

Produkcya wegliku wapnia hez elektrycz-
nesel. Weglik wapnia tworzy sig nie-
tylko w piecach elektrycznych, lecz
1 w zwyklych piecach z weglem, jako
paliwem 1 powietrzem zawierajacem
50—60%, tlenu; w tych warunkach
otrzymuje sie temperature 2000° C,
niezbedng do uzyskaunia produktu kry-
stalicznego; otrzymany bowiem w tem-
peraturze 1620° C weglik wapnia roz-
klada si¢ znowu na swoje czeéci skla-
dowe w 1560° C.

Hygiena przemyslowa i choroby zawodowe,
W koncu lipca r. b. odbyl si¢ w Man-
chester zjazd lekarzy angielskich; za te-
mat referatéw i rozpraw sluzyly cho-
roby zawodowe, a w szczegélnodci za-
trucie otowiem. Jak wiadomo, zatru-
cie to wywoluje choroby zebéw (two-
rzenie sig niebieskiej linii); poniewaz
jednak ten objaw wystepuje takie pod
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wplywem kamienia winnego, nie moZe
wige stuzyé za ostateczny dowdd za-
trucia. Do jakiego stopnia niebieska
ta linia moze prowadzi¢ do nieporozu-
mien, ‘widzimy juz z tego, Ze czasem
poiawia sig ona na zgbach sztucznych.
Jako najwainiejszy symptom zatrucia
olowiem moze stuzyé tylko anemia po-
stepowa. Za najlepszy $rodek zapo-
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biegawczy przeciwko zatruciu podel
zjazd mozliwie czeste i systematyczne
rewizye lekarskie, zachowywanie pe-
dantycznej ezystosci, a gléwnie czaso-
we przynajmniej przenoszenie robotni-
kéw, majacych predyspozycye do za-
trucia, do oddzialéw, gdzie nie sg oni
naraZeni na bezposrednia stycznosé
z olowiem.

Odpowiedzi Redakeyi.

WP. Z. J. O ozonie i ozonizatorach
moze Sz. Pan dowiedzieé sie w kazdej
elektrochemii, jak np. Elbsa Habera
(w jezyku niemieckim). Jako specyal-

Ceny hiezace niektarych

ng broszure podaé mozemy nastepuja-
ca: Warburg Ueber die Bildung d.
Ozons bei d. Spitzenentladungen.

produktow chemicznych.

Komunikowane redakeyi przez spriedawcow warszawskich.

Rb. i kop.
Alun pud 1,40
Amoniak, ¢. wi 0,910 100 f. 11,00
» 0,960 » 5,00
Antymon Regulus, angielski,
(Gdansk 100 kg 26,73
Antymon Regulus, japonski,
Gdansk » 26,16
Benzol pud 8,00

Biel cynkowa LZ (ziel. piecz.) 50 kg. 13,00

- " » (czerw.p.) » 12,60
» (szarapiecz.) , 12,25

Biel olowiana I, chem. cz. pud 3,40
. 3,20

Boraks kryst. » 4,00
Cerezyna biala . 13,00
” zotta » 12,00
Chloran potasu » 9,45
Chlorek amonu w proszku » 5,00
” » subl. » 9,40

" cynawy » 18,50

" bielgcy » 1,40

» potasu, 90—95¢%, 100 {. 4.00
Cyna Banca, Gdansk 100 kg 112,04
Cynk Lazy, Sosnowice " 17,40
» Giesche. WH, Sosnowice ,, 18,80

» » » » 17,87
Cyanek potasu 95—98%, pud 22,00
Dwuchromian potasu » 800
" sodu " —
Dwuweglan sodu angielski » 3,20

Rb. i kop.
Emetyk mielony tech. - 17,10
Eter pud 14,50
Fosforan amonu » 24,00
Glejta w luskach, kaw. lub miel.
50 kg 1,75
Glin —
Gliceryna surowa pud 7,00
Gliceryna biala » 8,50
” chem. czysta » 11,00
Jod, funt 5,20
Kainit 100 f. 0,90
Kamienn winny potkryst. pud. 12,00
Kaolin Ia 100 f. 125
Krochmal kartoflany pud 2,00
” pszenny " 3,80
” TyZowy » 5,60
Kwasy:
arsenawy s 8,00
borowy kryst. » 1,00
» mielony . 8,00
azotowy 36°B, 100 f. 5,00

fluorowodorowy 509, pud netto 12,00

octowy techn. 25°%, , 1,80
" » 80—32Y, , ” 1,90

» ” 50%, ” " 3,60

» » 60% , , 4,60

., 809, ., ., 650
karbolowy 20—25% pud 1,30
” 25—30° " 1,35

. 30—35% . 1,40
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Rb. i kop.
Kwasy:
salicylowy tech. 1% 1,50
siarczany 66°Bé 100 f. 2,30
solny 20-—22° Bé » 1,80
SZCZAWIOWY pud 6,50
L6j wolowy australijski » 6,50
, barani austr. .3 korony* , 6,80

» Kkostny, ekstr. benzyng pud 4.80

Miedz w blokach ,Mansfeldzka,“
100 kg Aleksandréw

w blokach amerykanska BER
100 kg Gdansk

w blokach australijska ,, Wal-
laroo,“ 100 kg Gdansk

w blokach ameryk. elektrolit
100 kg Gdansk

w blokach chilijska
100 kg Gdansk

w blokach japonska ,Furrka-

wa“ 100 kg Gdansk

Mima olowiana, ch. czysta 50 kg 10 50

52.32
51.39
51.85

50.58

»Lota“
50,92

»

”

” techn. " 8.00

Nafta bez beczki pud 118
Octan sodu techn., pud netto 3,50
ch. cz. " 4.00

wapnia czarny 60—6 30/,, pud 0,90

”»

" szary 80—82%, , 1.65
Odpa,dkl naftowe » 0,75
Oleina newska , 6,75
Olej kokosowy ,Cochin‘ » 1;00

" » Ceylon 1 » 6,30
" ” Ceylon 11 . 6,20
» konopny » 5,50
» |niany » 5,25
» ineralny N 1 Szybajewa , 1.25
” R N2 ” . 1,20
» palmowy ,Lagos“ . 6,50
” ” rafinowany » 6,50
» Dpalmkernowy » 6,20
» Tycynowy tech. » 620
” » medyczny w —
» TIzepakowy surowy » 425
” » rafinowany » 4,75
" sloneczmkowy » 4,50
sezamowy Ne 1 » 9.75
Olow Friedrichshiitte 100 kg
Sosnowice 11,58
Parafina pud 8,00
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Rb. i kop

Podsiarczyn sodu pud 285
Pokost kreozotowy » 400
Potaz kazanski » 210
» elasowy 80—82¢, »w 2,30
Potaz gryzacy oczysz. wlask. , 30,00
- »  ptynny - 4,00
Saletra 100 f. 4,40
Sadze lampowe " pud 5,50
" drzewne » 2,40
Siarczek sodu » 1,40
‘Siarka . 1,60
Siarczan amonu, 200, N 100 f. 6,70
” cynku pud 4,50

" glinu » 1.16

" magnezu 0,80

” miedzi 100 f 12.50

. potasu, 90%, 4,25

" sodu : pud 0.76

» Zelaza 100f, 1,40

Soda amoniakalna 98 — 100Y,

w workach 6 pud.,, pud 1,35

- amoniakalna w beczkach
30 pud., pud 1,40

” kaustyczna 76%, w bebnach
20 pud. pud 2,80
S61 anilinowa 9.00
Spirytus drzewny 90%, 10 50
Stearyna odeska w taflach . 925
Superfosfaty, 16—179/, 100 f. 1,36
Syrop kartoflany pud 2.65
Szklo wodne 36°B » 0,70
» » 40°B » 0,80
” » 60°B , 0,90
“ » W proszku » 1,00
Tanina » 20,60
Terpentyna zwyczajna » 2,60
” francuska » 1,70
Tran bialy » 13,00
. 0ty . 10,50
»  garbarski » 4,00
Weglan amonu » 9,30
magnezu » 8,50
Weghk waphia, bebny 100 kg, , 4.0
., B50kg , 475
Zelazocyanek potasu » 12,50
Zelazicyanek potasu » 3200
Zywica amerykanska G 122 f. 520
» ” ” 5130
" ” I » . 9,50
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