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Planowa gospodarka pomiarowa

w zakladach przemystowych
H. Zarebski

Stosowanie automatycznej kontroli przebie-
gu produkeji i samoczynnej regulacji umozli-
wia prace w optymalnych z punktu widzenia
technologicznego warunkach, dzieki czemu uzy-
skujemy:

1) podniesienie jako$ci produkeji,

2) zwiekszenie wydajnosci urzadzen i apara-

tury,

3) utatwienie w kierowaniu zakladem,

4) lepsza kontrole pracy personelu, ;

5) mozno$é dokladnego zbadania i uspraw-
nienia przebiegu pracy poszczeg6lnych
agregatéw i oddzialow,

6) wieksze bezpieczenstwo pracy,

7) mniejsze zuzycie urzadzen 1 aparatury,

8) obnizenie kosztéw produkeiji,

9) dokladne dane, potrzebne do ustalenia ko-
sztéw pracy poszczegblnych agregatow,
oddzialéw i calego zaktadu. '

Poprawne funkcjonowanie przyrzadéw po-
- miarowych i regulacyjnych wymaga umieszcze-
nia ich we wilasciwym miejscu, zastosowania
odpowiednich typow urzadzen, przestrzegania
ustalonego dla nich zakresu pracy i zapewnie-
nia fachowej obstugi.

Wyniki pomiaréw, obcigzonych zbyt duzymi
bledami moga da¢ zupelnie mylny obraz pro-
cesOw produkeyjnych, a w pewnych wypad-
kach wywolaé¢ bardzo powazne nastepstwa, gro-
zgce uszkodzeniem kosztownych urzadzen.

W miare pracy kazda maszyna, aparat i przy-
rzad ulegaja stopniowemu zuzyciu, ktére prze-
biega roznie, zaleznie od tego:

1) czy zalozenia konstrukcyjne, przyjete przy
ich budowie byty stuszne i w jakim stopniu

3) czy materialy, ich obréobka

odpowiadaty rzeczywistym warunkom pra=
cy mechanizmow,

2) czy bledy wykonania czeSci nie przekroczy-
1y granic, ustalonych przez konstruktora, a
wiec czy zostaly zachowane dopuszczalne
tolerancje wymiaréw, wzajemnego poloze-
nia czesci i luzow,

cieplna i sto-
pien wykonczenia powierzchni byty wlasci-
we,

4) jaki jest ksztalt powierzchni roboczych,

5) jaka jest twardo$¢ i wymiary ziarna mate-
riatow, ktére dostaja sie pomiedzy powierz-

~ chnie wspélpracujace,

6) jak i czym sg smarowane powierzchnie ro-
bocze,

7) jaka jest otaczajaca atmosfera,

8) jaka jest temperatura powierzchni,

9) czy urzadzenie jest prawidtowo obstugiwa-
ne i konserwowane.

W czasie pracy nastepuje stopniowe zuzywa-
nie powierzchni reboczych, co powoduje zmia-
ne ich gtadkosei, ksztaltu, wymiaréw, luzow i
polozenia wsp6ipracujacych czesci. Mechanizm
traci poczatkowa dokladno$é i czulose, spraw-
ncsé jego maleje, a po pewnym czasie, pracujgc
w coraz bardziej nienormalnych warunkach,
moze ulec uszkodzeniu. _

Zuzycie powierzchniowe, polegajace na usu-
waniu materiatu, pod dzialaniem sit zewnetrz-
nych, z powierzchni czesci mechanizméw, na-
rzedzi i przyrzaddw, nazywamy S$cieralnoseia.

Scieralno$¢ mierzymy zwykle w gramach
materiatu, usunietego z 1 cm® powierzchni. Po-
mimo zachowania statych warunkéw pracy
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szybko§¢ §cierania sie¢ wspolpracujgcych czesci
jest zmienna.

Typowy przebieg zuzycia powierzchni w
funkeji czasu (1) przedstawia schematycznie
krzywa na rysunku 1.

Gem? D
Zuzrycie
ricose
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Rys. 1. Zuzycie materiatu w funkeji czasu.

Najwieksze i najszybsze zuzycie wystepuje w
poczatkowym okresie pracy czesci (OA). W mia-
re docierania sie powierzchni szybko$¢ zuzycia
maleje (AB). W ciggu dlugiego okresu normal-
nej pracy (BC) Scieralno$¢ pozostaje prawie
stala. Po przekroczeniu dopuszczalnej granicy
zuzycia C nastepuje raptowny koncowy wzrost
zuzycia. O ile po przekroczeniu granicy zuzycia
C cze$¢ nie bedzie naprawiona, lub zastgpiona
ncwa, moze nastgpi¢ uszkodzenie czeSci wspbl-
pracujacych.

Na czutosc i doktadno$é przyrzadéw pomiaro-
wych wywiera decydujacy wplyw tarcie. Na
rys. 2 podano krzywa momentu tarcia (dyn. cm)

Momer farcia
Hyn. cm.

a— oot/ PN

o 20 7 £« &/

HMiljory  obrolow czopa
Rys. 2. Moment tarcia czopa stalowego na diamencie.

w  funkecji iloSci obrotéw stalowego czopa,
pracujacego bez smarowania w diamentowym
tozysku. Wykres ten zostal sporzadzony przez
Verney Stotta (1) na podstawie wynikéw pro-
by, ktora trwala 314 roku. Préby Verney Stot-
ta miaty na celu zbadanie odpornosci na zuzy-
cie materialow, nadajgcych sie do budowy osiek
i Iozysk przyrzadéw precyzyjnych.

W okresie poczatkowym moment  tarcia ] byt
niewielki i utrzymywat si¢ prawie staly. Po

_ zbyt duza warto$¢, nie mozna zmniejszy¢

wykonaniu przez o$§ 16.106 obrotéw, moment
tarcia zaczal nieco wzrasta¢. Uzyta do proéb sta-
lowa o$ka o $rednicy 2 mm i zakonczona stoz-
kowym czopem o promieniu 0,8 mm wykonaia
50.106 obrotéw. Oska, zaopatrzona w czop z
szafiru i obracajgca sie w tozysku szafirowym,
stala sie niezdatna do dalszej pracy, pomime
smarowania, zaledwie po 2.106 obrotach.

Przebieg zuzycia czeSci jest uzalezniony od
wielu dzialajagcych jednoczesnie czynnikow
mechanicznych, fizycznych i chemicznych (2).
Czesto niewielka zmiana jednego z parametrow
wywiera znaczny wplyw na Scieralno$¢ po-
wierzchni.

Zuzywanie sie czeSci powoduje wzrost ble-
dow stalych i przypadkowych oraz zmniejsze-
nie czulo$ci przyrzadéw pomiarowych. Znajac
wielkoéé btedow stalych, mozna zredukowaé
ich wptyw przez wprowadzenie odpowiednich
poprawek. O ile bledy przypadkowe osiggnety
ich
wplywu na wyniki pomiaréw przez stosowane
zwykle wielokrotnie powtarzane pomlarycl_al;
liczanie wielko$ci prawdopodobnych. Brak na-
lezycie zorganizowanej fachowej konserwacji i
obstugi przyrzadéw pomiarowych i reguluja-
cych powoduje:

1) szybkie zmniejszanie sie doktadnosci przy-
rzadow,

2) powstanie braku zaufania do wynikéw po-
miaréw, obcigzanych coraz wiekszymi big-
dami,

3) przedwczesne psucie sie i zuzywanie urzy-
dzen pomiarowych,

4) wzrost zuzycia i uszkodzen aparatury i uria-
dzen produkcyjnych,

5) obnizenie sie jako$ci produkcji,

6) wzrost kosztéw napraw,

7) wzrost kosztow produkeji.

Celem planowej gospodarki
pomiarowej jest zapewnienie ciggtoSci
ruchu, niezawodnos$ci dziatania, nalezytej czu-
loéci i dokladno$ci urzadzen pomiarowych i re-
gulujacych. Osiggamy to przez dokonywanie w
zgory ustalonych terminach sprawdzania do-
kladno$ci przegladéw, konserwacji i. napraw.
Czas napraw moze byé¢ skrécony do minimum
przez zaopatrzenie magazynow w czeSci zapa-
sowe i niektére zapasowe mechanizmy. Spraw-
nie dzialajaca organizacja kontroli, konserwa-
cji, przegladéw i napraw jest oparta na plano-
waniu robét i instrukcjach technicznych. Na-
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lezy dazy¢ do tego. by naprawy mialy charak-
ter zapobiegawczy i polegaly na wymianie we
wladciwym- czasie czeSci lub zespoléw. Bedzie
to mozliwe po zmniejszeniu iloSci typow i ma-
rek, uzywanych przez przemyst aparatéow po-
miarowych. Typizacja ulatwi obsluge, konser-
wacje 1 naprawy. Majgc wieksze ilo$ci jednako-
wych przyrzadéw, mozna bedzie produkowaé
seryjnie lub zakupywaé cze$ci zapasowe. Pro-
dukowane w wiekszych iloSciach czeéci beds
znacznie tansze i lepsze niz dorabiane indywi-
dualnie bez odpowiednich pomocy warsztato-
wych, bez rysunkéw i wykonywane niejedno-
krotnie z niewlasciwych materiatow.

W miare pracy czulo$¢ i dokladnou$é przyrza-
déw pomiarowych maleje. Szybko$é, z jaka na-
siepuje zanieczyszczanie i zuzywanie sie apara-
tow zalezy od ich stanu, konserwacji, wply-
wow atmosferycznych, temperatury i wielu in-
nych czynnikéw. Dwa = jednakow= przyrzady,
zajdujace sie w roéznych wydziatach tege sa-
mego zakiadu, mogg mie¢ roézne czasokresy ko-
lejnych przegladéw i napraw, o ile warunki ich

pracy nie sg jednakowe. Im jest wymagana wie-
ksza doktadno$¢ i czulo$¢ aparatu pom:arowego,
in: jest silniejszy jego wplyw na bezpieczen-
stwo 1 bieg produkcji, tym czesciej musi on byé
sprawdzany i konserwowany. Wskazania przy-
rzgdu nie moga by¢ poprawne, o ile nie jest on
dcstatecznie czesto czyszczony, sprawdzany i
naprawiany.

Oddzial pomiarowy.

Gospodarka pomiarows zakladu zajmuje sie
oddzial pomiarowy, ktérego sklad personalny
wyposazenie techniczne jest zalezne od ilosci
zainstalowanych aparatéw pomiarowych i regu-
lujgcych. Oddzial pomiarowy powinien byé wy-
posazony w techniczne urzadzenia i narzedzia
potrzebne do sprawdzania i konserwacji apara-
tury i posiada¢ dostateczng ilo§¢ fachowego
persenelu. Pracownicy oddzialu sg premiowani
za szybkie i solidne wykonywanie *czynnos:i
kenserwacyjnych oraz skrécenie do minimum
przerw pracy i uszkodzen przyrzadow. Staran-

IE-asbiliicasil:
Czasokresy, zawarte miedzy kolejnymi sprawidzaniami dokadnos$ci
e przez oddzial
L. p Nazwa przyrzadu pr.zez Ur%ad‘ Miar pom. fabryki
ilo$¢ miesiecy : s
ile$¢ miesiecy
1k Techniczne manometry sprezynowe A e O 12 1
Wzorcowe (normalne) manometry sprezynowe 12 i
3, Wzorcowe (normalne) manowakumetry rteciowe . przy odbiorze
i po naprawie ==
4. Ci$nieniomierze i wakumetry cieczowe o 6
5. Przeptywomierze:
A. zwezki:
a) przy czystym medium . . — 6
b) przy agresywnym lub zameczyszczonym medmm T 3
B. przyrzady:
a) U rurki i ciénieniomierze réznicowe przy odbiorze
i po neprawie 6
b) plywakowe, dzwonowe, membranowe itp. 24 3
6. Plynomierze objetosciowe i &rubowe 24 12
7. Rotametry przy odbiorze
i po naprawie 6
8. Ciagomierze membranowe 24 : 46
9. Termometry techniczne rteciowe przy odbiorze
i po naprawie 12
10. Wzorcowe (normalne) termometry rteciowe 12 S
1% Termomelry manometryczne ; 24 : LY T
12. Termometry oporowe 24 6
13. Termopary 24 6
14. Miliwoltomierze : 24 o
15. Automatyczne potencmmetry i mos’ckl 24 6
16. Potencjometry laboratoryjne 24 G
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nie prowadzona ewidencja czynnosci, wykony-
wanycn przez pracownikow oddziatu pomiaro-

rowych w miejscu pracy lub w laborato-

rium,

wego jest zrodtem informacji, dotyczacych naj- 5) okresowy demontaz czyszczenie i naprawy -
szvbeiej zuzywajacych sie czeSci, czasu trwania w zakresie przewidzianym dla danego za-
i kosztu wykonywanych robot. ktadu,
¥ 6 lanowanie i ewidencja czynnofci oddziatu,
Dla zakladéw przemystu fermentacyjnego Vo e e o sod
7) opracowywanie sprawozdawczosci na pod-

Kremlewskij (3) zaleca nastepujacy sklad mini-

melnej zalogi oddzialu pomiarowego: inzynier

kierownik, pomiarowiec, mechanik precyzyiny

i Slusarz.

Do obowigzkéw oddziatu pomiarowego na-
lezy: ’

1) codzienne uzupelnianie atramentu w przy-
rzadach rejestrujgcych, zmiana wykresow,
sprawdzanie punktu zerowego, odkurzanie
itp., . ;

usuwanie drobnych usterek w dziataniu

2)
przyrzadow,
3) przedmuchiwanie i oczyszczanie rurek oraz

wymiana uszczelek,
4) okresowe sprawdzanie przyrzadéw pornia-

stawie wykreséw i wynikow pomiarow.

W  podreczniku ,,Kontrolno - izmeriteinyje
pribory w gidroliznoj promyszlennosti Krem-
lewskij podaje (tablica 1) czasokresy zawarte
miedzy kolejnymi sprawdzaniami doktadnosci
przyrzadow pomiarowych. Podane w tablicy
okresy kontroli fabrycznej moga by¢ traktowa-
ne jako orientacyjne, natomiast czestotliwosé
sprawdzania przez Urzad Miar (,,Komitet po
dietam mer i izmeritelnych priborow*) jest us-
tawowo obowigzujaca w ZSRR.

SzeSciomiesieczny  czasokres sprawdzania
termopar i automatycznych potencjometréow
moze jest wlasciwy dla przemystu fermentacyj-

- nego, natomiast przy pracy w ciezszych warun-

kach wydaje sie zbyt diugi.

: Tra'b ldcia: 42
Dokladno$é przyrzadéw do pomiaru réznicy ciSnien i pomocniczych urzadzen elektrycznych.
Dopuszczalny $redni blad réznicy cisnieri
Zakres i
pomiaru | Wskazana | Mecha- | Blektryczny
w stosunku | [yh zareje- Pole ; zdalny Elektryczny
do zakresu nlezny ¢ iCrni
: strowana wykresu licony wskaznik licznik
skali wysokosc _ | irejestrator
o A % e,
% il warto$ci wartosci maksym. wartosci
zakresu zZmierzonej | zmierzonej zakresu zmierzonej
skali skali
A. Wagi pier§cieniowe z woda
lub olejem przy 0,5 atn, wska-
zujgce lub rejestrujace z prze-
kaznikiem lub bez.
1 zakres
36 ... 150 mm slupa wody |100. . .15 1 2 3 2 3
2 zakres
26 ... 36 mm shlupa wody [100. . .20 1,5 3 4 2,5 4
3 zakres
9... 20 mm stupa wody [100 . . 20 2 4 — 3 ot
B. Ci$nieniomierze réznicowe ply-
wakowe (rteciowe) wskazuja-
ce lub rejestrujgce z przekaz-
nikiem lub bez. ;
1 zakres ‘
6 m stupa wody lub wiecei [100 . . .20 0,8 1,5 2 2 ! 2,5
2 zakres ‘ | :
2 m stupa wody 100. . .20 105 i 2,0 2,5 2 2,5
3 zakres : Y !
1 m stupa wody 10027520 1,5 | 2,5 3 2,5 3,0
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Sprawdzajacy dokladnos¢ pracownicy powin-
ni otrzyma¢ szczegélowe instrukcje, okreslajg-
ce dla kazdego rodzaju przyrzadéw pomiarc-
wych metody pomiaru, dopuszczalne Srednie
bledy i dokladnos¢ wymagang od aparatow
wzorcowych (normalnych) lub kontrolnych. W
zalezno$ci od konstrukeji przyrzadéw Sredni
blad jest obliczany procentowo od maksymal-
nego zakresu skali lub od wielko$ci zmierzonej.
W  niektorych przyrzadach btad jest staty dia
catej dlugosci skali i wowczas blad sredni ma-
leje odwrotnie proporcjonalnie do wielkodei
zmierzonej. W innych aparatach warto$¢ biedu
sredniego r6zni sie znacznie dla poszczegdlnych
odcinkow skali.

W tablicy 2 podano dopuszczalne biedy Sre-
dnie wag pierscieniowych, przeplywomierzy
plywakowych i dzwonowych. Tablica ta byta
opracowana przez M. Schaacka i Ruppela i
opublikowana w 1939 r. w Archiv fir techni-
sches Messen (4). Przy obliczaniu dopuszczal-

nych btedéw Srednich przeplywomierzy, uw-
zgledniono wszystkie bledy, jakie powstaja
przy przejsciu od ciSnienia do wielkosci wskaza-
nej: bledy cechowania, btedy przekitadni, wptyw
tarcia, wpltyw mechanizmoéw, urzadzen pomoc-
niczych i inne. Btledy zwezek nie sg uwzgled-
nione w tablicy 2.

Tablica 3 jest przyk.adem planowania prze-
gladéw, napraw biezacych i kapitalnych remon-
tow, urzadzen przemystu maszynowego (5). Naj-
czesciej spotykane urzgdzenia i maszyny zosta-
ty podzielone na dziesieé¢ grup w zaleznosci od
szybko$ci zuzywania sie ich. Dla kazdej z grup
ustalono czasokresy zawarte miedzy kolejnymi
przegladami i naprawami. Przy ustalaniu po-
dzialu uwzgledniono, ze maszyny narazone na
uderzenia, ‘wysokg temperature, pyl i niebez-
pieczne dla otoczenia, muszg by¢ przegladane i
naprawiane czeSciej, niz pracujgce w korzyst-
niejszych warunkach. ;

Tabliica '3
Czasokresy. zawartte miedzy kolejnymi przegladami i naprawami przy pracy na trzy zmiany.

Urzadzenia pierwszej grupy, do ktérych na-
leza bebny do czyszezenia odlewéw, piaskowni-
ce i piece hartownicze, jako najbardziej narazo-
ne na zuzycie sg przegladane co 100 godzin pra-

Czaso-
kresy
Nazwy maszyn i urzadzen prze- Czasokresy biezacych Czasokresy kapitalnych
Grupa gladéw napraw ' remontéw
i spra-
wdzan
godz. godz. [ mies. | lata codz. | mies. | Iata
1 |bebny do czyszczenia odlewow, pia- |
skownice, piece hartownicze 100 600 1o 3 0,1 2400 4,8 0,4
9 |maszyny do rozdrabniania materia-
16w, mloty, wozki elektryczne 200 1200 2,4 0,2 4800 9,6 0,8
\ 2 ‘
3 [|maszyny formierskie, przeno$niki, | |
plece, maszyny kuzienne, dZwignice 300 1800 3,6 0.3 7200 14,4 102,
. ’ 3 J
4 |szlifierki 400 2400 4,8 0,4 9600 19,2 1,6
tokarki, rewolweréwki, strugarki,
diutownice, poétautomaty 500 3000 6,0 0,5 1200 24,0 2,0
6 |frezarki, wiertarki 500 3600 ) 0,6 14400 28, 8 2,4
7 wytaczarki, karuzeléwki, tokarki
czolcwe i pity 500 4200 8,4 0,7 16800 33,6 2,8
obrabiarki do két zebatych 500 4800 9,6 0,8 19200 38,4 3,2
9 [walce, przeciagarki, prasy hydrauli-
czne 500 5400 10, 8 0,9 21600 42,2 3,6
10 [specjalne obrabiarki o najwyzszej
doktadnosci 500 6000 12,0 1,0 24000 48,0 4,0

cy, naprawiane biezgco co 600 godzin. Kapital-
ne remonty w pierwszej grupie sg robione co
2400 godzin. Do dziesigtej grupy naleza spe-
cjalne obrabiarki o najwyzszej dokladnosci, jak




144 PRZEMYSL

CHEMICZNY 4 (1950)

naprzyklad wiertarki narzedziowe. Obrabiarki
tej grupy sa przegladane co 500 godzin, napra-
wiane okresowo co 6000 godzin i oddawane do
kapitalnego remontu co 24000 godzin. Liczby
podane w tablicy przez Pierwomajskiego nalezy
traktowa¢ jako orientacyjne. O ile warunki pra-
cy beda odmienne od zalozonych przy uktada-
niu tablicy, podane czasokresy muszg ulec
zmianie,

Wobec braku podobnych danych, dotycza-
cych przegladéw i napraw przyrzadéw pomia-
rewych, nalezy podzieli¢ te urzadzenia na pew-
ny ilo$¢ grup i ustali¢ dla kazdej z nich $rednie
czasokresy.

Przy wustalaniu czestotliwo$ci sprawdzania
dokladnos$ci, czynno$ci konserwacyjnych i na-
prawczych, nalezy opiera¢ sie na instrukcjach
dostawcéw, obowigzujacych  przepisach, staty-
styce zakladow, ktére prowadza od diuzszego
czasu planowa gospodarke pomiarows, oraz na
fachowej literaturze. Charakter pracy, zakres
napraw i wymagania stawiane przyrzadom po-
miarowym odbiegajg od innych urzadzen prze-
mystowych. NajczeSciej usterki i uszkodzenia
sprzetu pomiarowego polegajg na stluczeniu
czesci szklanych, zepsuciu zawias 1 zamknieé,
zgieciu osiek, wyrobieniu lub uszkodzeniu %o-
zysk, sprezyn, wlosow metalowych, zanieczysz-
czeniu, skorodowaniu lub rozlutowaniu cze$ci
mechanizméw lub stykéw, braku szczelnosci

w

itp. ‘ po VAP

W miare zdobywania do$wiadczenia, zalozo-
ne poczatkowo czasokresy czynnos$ci konserwa-
cyjnych, beda stopniowo korygowane.
Szkolenie.

Do zmodernizowania i utrzymania w ruchu
istniejgcych urzadzen pomiarowych, montowa-
nia i uruchomiania projektowanych oraz na-
praw aparatury pomiarowej, potrzebny - jest
personel techniczny zaréwno z wyksztalceniem
wyzszym, Srednim jak i nizszym.

Wobec stabo rozwinietego w Polsce przemy-
stu aparatow pomiarowych, odczuwamy brak
inzynieréw, technikow i mechanikéw, ktérzy
specjalizujg sie w tej dziedzinie. By zapewnié
staty doplyw do przemyslu pomiarowcéw, trze-
ba zapoznawaé teoretycznie i praktycznie ucz-
ni liceéw, gimnazjéw i szk6! zawodowych z bu-
dowa, zasadami dzialania, montazem, obstuga,
naprawa i sprawdzaniem przyrzadoéw pomiaro-
wych i regulacyjnych. Nalezy zacheca¢ studen-
téw politechniki do specjalizowania sie w tech-

nice pomiarowej, dajac im stypendia i utatwia-.

jac praktyki zagraniczne. Réwnolegle ze szkole-
niem dlugofalowym, wskazanym jest organizo-
wanie miesiecznych lub sze$ciotygodniowych
kurséow doksztatcajacych dla mistrzow i mecha-
nikéw. Kursy te powinny sie odbywaé na tere-
nie zakladéw przodujacych pod wzgledem gos-
podarki pomiarowej.

Whnioski.

W kazdym zakladzie przemystowym, posia-
dajacym aparature pomiarowg i prowadzacym
planowa gospodarke, istnieje oddzial pomiaro-
wy.

Zakres pracy, wyposazenie i etaty sa zalezne
od ilosci i rodzajow zainstalowanego sprzetu
pomiarowego i regulujacego.

Utrzymanie w ruchu urzadzen pomiarowych
w duzych zakladach wymaga dobrze zorganizo-
wanego i wyposazonego oddzialu pomiarowego.
Dlatego przedsiebiorstwa, sktadajgce sie z du-
zych zakladoéw, majg zwykle zdecentralizowa-

" nag gospodarke pomiarowg. Oddzialy pomiarowe

tych zakladéw wykonujg zaré6wno roboty kon-
serwacyjne, naprawcze jak i montazowe.

Zaklady, posiadajace niewielkie ilo$ci przy-
rzadow, maja zwykle maly oddzial pomiarowsy,
dostosowany pod wzgledem wyposazenia i per-
sonelu do zmniejszonego zakresu pracy. Od-
dzial pomiarowy konserwuje, usuwa drobne us-
terki w urzadzeniach pomiarowych i prowadzi
sprawozdawczos¢é. Sprawdzanie dokladnosci,
przeglady okresowe, naprawy i montaze sg wy-
konywane przez brygady montazowo - napraw-
cze centralnych warsztatow aparatury pomia-
rowej. O ile, ze wzgledéw technicznych, przy-
rzad nie moze byé naprawiony na miejscu, jest
on wysytany do centralnych warsztatow.

Summary

An importance of the measurement control on the
quality of production is stressed out, A necessity of
educating the professional staff in the preoduction in-
stitutes is discussed.

Literaltu.ra
1. A. Zajcew — Osnowy uczenija o trenii,
i smazke maszin. tom 3.
. H. Zarebski — Scieralno$¢ metali — Hutnik Nr 9-10
1949 r.

3. P. Kremlewskij — Kontrolno - izmeritelnye pribo-
ry w gidroliznoj promyszlennosti.

4. Archiv flir Technisches Messen I-1230-I czerwiec
1939 r. Genauigkeit von Durchfluss - Messgerdten
fiir Flissigkeiten, Gase und Ddmpfe — M. Schaack
und G. Ruppel.

5. P. Perwomajskij — Organizacja remontnogo cho-
ziajstwa ma maszinostroitielnych zawodach.
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Wptyw dalekosieznych sieci gazowych na rozwdj
nowoczesnej koksochemii

B. Szleminski

Premys!t koksochemiczny, ktoérego powstaniu
dato impuls poszukiwanie odpowiedniego pali-
wa do wytapiania zelaza z rudy, zostal zbudo-
wany i rozwinal sie w pierwszym rzedzie, dla
potrzeb hutnictwa. Hutnictwo wiec i jego po-
trzeby wywieraly decydujacy wplyw w pierw-
szym stadium, na rozwéj koksownictwa
i uksztaltowanie jego proceséw technologicz-
nych. Wylaczno$é tego wplywu zostata ograni-
czona z chwila opanowania proceséw otrzymy-
wania produktéw weglopochodnych i wzrostu
ich znaczenia, jako cennych zrodel surowcowych
dla przemystu chemicznego i energetyki,

Koksownie nie sg juz budowane wytacznie
dla potrzeb hutnictwa, a czestokroé¢ stajg sie
oddzialami stanowvigcymi istotna, ale pomocni-
czg tylko cze$¢ wielkich zakladow chemicznych.
Na rozw6j calego koksownictwa i jego kierunek,
szezeg6lnie w dziale otrzymywania produktéw
weglopochodnych, coraz wiekszy wplyw ma che-
mia, jako czynnik kluczowy pelmego wykorzy-
stania surowcowych mozliwosei, zawartych
w koksochemicznym cyklu produkeyjnym.

Referat niniejszy nie ma na celu omdwienia
calosci probleméw zwiazanych z procesami
technologicznymi koksowni, a jedynie uwypu-
klenie pewnych rozwojowych mozliwosei i ten-
dencji, powstatych na odecinku przerébki lotnych
produktéw koksowania wegla kamiennego,
w zwigzku z zagadnieniami powstatymi na sku-
tek wlaczania Koksowni w obwody dalekosiez-
nych gazociggdw.

pluczkr benzotwe

Typowy przebieg drogi lotnych produktow
koksowania, jaki uksztaltowal sie w wyniku
opanowania procesu chwytania tych produktow
jest nastepujacy:
Odbieralnica
Chlodniki wstepne
Odsmalacze
Turbossawy
Saturatory
Phuczki benzolowe

O OLHE okhor

Po ustaleniu tego typu procesu, rozwdj ko-

- ksowni jako caloSci nie byt réwnomierny. Po-

czatkowe stadium przerébki wegla, koksowanie,
przed 20 laty uleglo znacznemu technicznemu
udoskonaleniu przez wprowadzenie komor pie-
cowych o wielkich pojemnosciach.

Stadium dalsze przerobki lotnych produktéw
koksowania natomiast, niejako zahamowanie
w rozwoju pozostawalo przez dluzszy czas
w powyzej ustalonej formie. Zagadnienie po-
bierania gazu z Koksowni i wlaczania go
w obwody dalekosieznych gazociggéw wysu-
nelo nowe zadania, jak: oczyszczanie gazu ze
zwiazkéw siarkowych, sprezanie do cis$nienia,
potrzebnego dla przetlaczania go na dalekie od-
leglo$ci, odnaftalenowanie gazu oraz jego su-
szenie. ' :

Zadania te poczatkowo rozwiazano w ten spo-
s6b, ze do pierwotnego ukladu aparaturowego
szeregowo zostaly wlaczone aparaty nowopow-
statych stadiéw przerobki. Calosé tak uksztai-
towanego procesu ilustruje rysunek 1.

oczyszczcne koncope
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Rozwigzanie to stanowilo niemal podwojenie
iloSci stadiéw przerdbki gazu, polaczone ze
znacznym przediuzeniem drogi gazu przez urza-
dzenia gazu, poczawszy od ochlodzenia, az do
punktu pomiarowego, zamykajacego cykl pro-
dukecyjny. Nasuwa sie nastepujace spostrzeze-
nie: celem uzyskania weglopochodnych zawar-
tych w gazie po jego ochlodzeniu w ilosci ok.
20/ objetosciowych poddaje si¢ przerobce gaz
w iloSci okoto 50-krotnej w stosunku do za-
wartych w nim poszukiwanych produktow na
diugiej i skomplikowanej drodze. Wedlug przy-
toczonego schematu stosuje sie jako urzgdzenia

chrodmks wslgpne

1

1
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i
wymysane !
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e

lekosieznej, ci$nieniu 8 atn. = 9 ata, objetosé
gazu stanowi tylko 49 objetoSci bezciSnieniowe]
(1 ata). Przerobka tak zmniejszonej objeto-
Sciowo ilodci gazu wymaga naturalnie znacznie
mniejszej aparatury, ktéra musi coprawda
mie¢ wytrzymalsza konstrukeje o wieksze] gru-
bosci &cianek, ale w zuzyciu materiatu kon-
strukeyjnego jest o wiele oszezedniejsza niz
aparatura dla przerobki tej samej ilosci gazu
pod normalnym ci$nieniem. Stezenie produktow,
do wyodrebnienia ktérych zmierza proces prze-
tworczy, zmienia sie réwniez w sposob propor-
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przetlaczajace trzy rodzaje instalacji maszyno-
wych, a mianowicie ssawy gazowe, dmuchawy,
urzadzenia do oczyszczania gazu oraz. Sprezar-
ki, podajace gaz sieci dalekosieznej. Dyspropor-
cja miedzy objetoScig przerabianego gazu i za-
wartych w nim poszukiwanych produktéw oraz
‘duze koszta aparatury i urzadzeh maszynowych,
z uwagi na te wielka objetosé gazu przeprowa-
dzonego w procesie przetwoérezym, wysunely ko-
niecznos$¢ zmiany kolejnosci urzadzen, elimina-
cje niektorych z nich i prowadzenie procesu
przy znacznie mniejszych objetosciach gazu pod
zwiekszonym ci$nieniem.

Na rysunku 2 przedstawiony jest przebieg
procesu przerébki lotnych produktéw koksowa-
nia w postaci znacznie uproszczonej. Sprawa
wstepnego chlodzenia gazu i wymywania amo-
niaku, co polaczone jest ze wstepnym oczyszcza-
niem ze zwigzkow siarkowych, ulegla juz mo-
dyfikacji pod wplywem czynnikéw, ktére w li-
teraturze szeroko zostaly omoéwione.

Interesujacy jest zasadniczy przewro6t spowo-
dowany podzialem. procesu przerdbki na strefe
nisko i1 wysokocisnieniows. Przez sprezenie
przerabianego gazu zmniejsza sie jego objetosé
w stopniu proporcjonalnym do sprezenia. Przy
wymaganym dla przetiaczania gazu w sieci da-

Lemzome oend) Y'pam/a/'

do sicci dalekoskne/

15

cjonalny do stosowanego ci$nienia, stwarzajac
znacznie korzystniejsze warunki dla prowadze-
nia . procesu. Naprzyklad przy zawartosci ben-
zolu 40 g/Nms3, pod cisnieniem 9 ata operuje-
my stezeniem 360 g/m3, przy zawartosci siarki
5 g/Nms3 — 45 g/m3 pod ciSnieniem 9 ata.
Przyjmujac dla poréwnania uzyskanie tego sa-
mego efektu wymycia w procesach pod normal-
nym i pod zwiekszonym ci$nieniem, spostrzega-
iy, ze ilo$¢ benzolu, uchodzgca w gazie kon-
cowym, W procesie ci$nieniowym stanowi tylko
ulamek iloSei, uchodzgcej w procesie prowadzo-
nym pod normalnym ci$nieniem. Gdy wiee, na-
przyklad, w procesie ciSnieniowym uzyska sie
zawartos¢ benzolu w gazie koncowym pod cis-
nieniem 9 ata 1 g/m3, to w odniesieniu do nor-
malnego ci$nienia, zawarto$¢ ta wyniesie
1,0 : 9 = 0,11 g/Nms3. Nieco inaczej przedstawia
sie oczyszczanie gazow ze zwiazkow siarki,
gdzie usuwanie ich w stopniu wyzszym nie jest
potrzebne (0,2 g/100 cm3). Okazalo sie, ze wy-
starczajace dla odbiorcéw jest obniZenie zawar-
tosei siarki do 1,8 g/100 m3 przy prowadzeniu
procesu pod cisnieniem 9 ata. Dane sprawo-
zdawecze przytaczane przez Grasa, ktére odno-
szg sie do doswiadeczalnej instalacji tego typu
uruchomionej w 1936 r. w koksowni niemie-
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ckiej (rys 3), wykazuja, ze korzySci procesu
ciénieniowego nie ograniczaja sie wylacznie do
zmniejszenia strat benzolu w gazie kohcowym

oot

bentolowa pluctka

cisnieniona
R —

sl

ﬁ‘“r——;

Il

olec rurowy

gparal odpedowy

blemu odnaftalenowania gazu. Proces ten ma
przed soba dalsze perspektywy bardzo uprosz-
czonej modyfikacji. Mianowicie naftalen moze
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Rys. 3.
1 ulatwienia procesu oczyszczania od zwigzkow
siarki lecz rozciagaja sie rowniez na calo$é kosz-
tow wytwarzania.

Operujac gazem o wiekszym stezeniu benzo-
lu, mozna prowadzi¢ proces absorpcji benzolu
w oleju pluczkowym z wiekszym wykorzysta-
niem oleju przez zwiekszenie jego nasycenia.

Dzigki temu zmniejsza sie ilo§¢ oleju plucz-
kowego w obiegu, ilo§¢ pary zuzywanej do od-
pedzania benzolu, oraz iloSé energii elektrycz-
nej zuzywanej do cyrkulaciji olejow. Wedlug
danych ruchowych obieg oleju przez wprowa-
dzenie procesu ci$nieniowego zmniejszyl sie do
/s, Zuzycie pary zredukowano do okoto 30.
Proces ci$nieniowy odznacza sie malg wrazli-
‘woscia na zmiany obiegu oleju, wzglednie, jak
z tego wynika, jest malo czuly na przecigzanie
aparatury, ktére bez znacznych strat moze byé
doprowadzone do 300/p. Czulo$é na wzrost tem-
peratury gazu jest réwniez niewielka i nie wy-
wiera zasadniczego wplywu na efekt wymyecia.
Koszty ruchowe odbenzolowania gazu stanowig
1% — 2/3 kosztéw procesu bezci$nieniowego. Po-
wracajac do poréwnania obu przykladowych
schematéw, przedstawiionych na rysunkach 1
1 2, nalezy zwréci¢ uwage na rozwiazanie pro-

shopriowey
S Ce g |
by¢ usuniety z gazu po prostu przez wprowa-
dzenie dodatkowej ilo$ci benzolu do goracego
gazu sprezonego (rys. 4).

W umieszczonym w nastepnej kolejnosci,
chiodniku ciSnieniowym benzol wykropli sie,
perywajac rozpuszezony w nim naftalen. Mo-
zliwe jest réwniez wydalenie naftalenu wraz
z benzolem, ktéry konldensuje sie w chtodnicach
miedzystopniowych sprezarek.

Schemat przedstawiony na rysunku 2 prze-
widuje rozgalezienie drogi gazu przed strefs
cisnieniowsa. CzesS¢ gazu, przeznaczona dla sieci
dalekosieznej, jest pobierana przez sprezarki
i przechodzi konieczne stopnie przerdbki, jak
odnaftalenowanie, odbenzolowanie, koncowe od-
siarezenie, suszenie i pomiar. Druga czesSc,
przeznaczona do ogrzewania piecéw, omija stre-
fe ci$nieniowa i po odbenzolowaniu pod ciSnie-
niem atmosferycznym przy pomocy ssawy jest
przekazywana do podpalu. Przyklad ten stano-
wi rozwigzanie przydatne dla koksowni, posia-
dajacej grupy piecowe ogrzewane gazem moc-
nym. W wypadku istnienia ogrzewania gazem
generatorowym odgatezienie bezcisnieniowe mo-
ze by¢ badz w ogoéle zaniechane, badz tez moze
stanowié rezerwe.
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W tym drugim wypadku cze$é bezciSnieniowa
powinna by¢ obliczona na 500/ produkcji ga-
zu, za$ czesé ciSnieniowa na 100°/. Jako sche-
mat przykladowy, uklad ten stanowi przypadek
szezegblny, ktory moze ulegaé drobnym mody-
fikacjom z nienaruszalng jednak zasadg podzia-
lu drogi przerébki gazu na dwie strefy, przy
czym wiekszos¢ operacji znajduje swoje miej-
sce w strefie cisnieniowej. Zastosowanie wyzej
opisanego ukladu zasadniczego oddziatu weglo-
pochodnych prowadzi do wigczenia urzadzen,
ktére dotychezas interesowaly organizacje, roz-
prowadzajace gaz do ukladu koksowni, gdyz
ze wzgledow, technicznych i gospodarczych ble-
dem byloby proste szeregowe wlaczanie ich po-
za, cyklem produkecyjnym. Sprezenie gazu winno
mie¢ miejsce w pierwszej polowie drogi przez
urzgdzenia oddzialu produktéw weglopocho-
dnych, a odsiarczenie wedlug metody amonia-
kalnej winno by¢ polaczone z wyodrebnianiem
amoniaku .z gazu koksowego. W wypadku tym
absolutnie nie do pomys$lenia jest przerébka
gazu przez dystrybutory w urzgdzeniach wilas-
nych i gaz bedzie musial byé odbierany z ko-
ksowni w formie gotowej do zuzycia.

Zagadnienie magazynowania gazu stanowi
réwniez problem duzej wagi, ktéry winien byé
szczegOlnie troskliwie i rzeczowo potraktowa-

ny. Urzadzanie zbiornikéw przy koksowniach -
jest rozwiagzaniem niekorzystnym. Jezeli ko-
ksownia jest naprzyklad wyposazona w duzy
zbiornik gazowy, powinna w celu oproéznienia
zbiornika, ktérego zawarto$¢ ma stuzyé na po-
krycie zuzycia szczytowego, utrzymywacé w sta-
tym pogotowiu oddzielny kompresor. Nie jest
to konieczne, gdy zbiorniki zostang urzadzone
w punktach koncowych sieci rozprowadzajace]
w poblizu wielkich obiorcéw.

Ruch koksowni w tym wypadku moze sie od-
bywaé jednostajnie, a w okresie ograniczonego
zuzycia nadmiar gazu moze by¢ magazynowany
w poblizu odbiorcéow, by w okresie zuzycia
szezytowego sluzyl na pokrycie brakéw. Row-
niez w wypadku uszkodzenia sieci, zbiorniki, ja-
ko lezgce po drugiej stronie miejsca uszkodze-
nia, stanowilyby zabezpieczenie dla odbiorcow.
Zaréwno zbiorniki, jak i sie¢ gazowa, winny
znajdowaé sie pod opieks organizacji rozpro-
wadzajacej gaz. :

Godnym uwagi wydaje si¢ rowniez rozwaze-
nie, czy nie byloby celowe przejscie do ciSnie-
niowego magazynowania gazu i odpowiednia
zmiana sieci gazociggéw. Mimo znacznie wyz-
szych kosztow instalacyjnych, rozwigzanie ta-
kie mogloby byé celowe. Spadek ciSnieria na
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drodze gazociggu w takim wypadku, bytby bar-
dzo niewielki. Stworzyloby to mozliwo$é dopu-
szezenia wahai ciSnienia na miejscu produkeji
w granicach od ci$nienia maksymalnego do od-
powiedniego ciSnienia czeSciowego. Jako przy-
klad niezupehie $cisty, podaje wypadek naste-
pujacy: gazociag o Srednicy 1m i dilugo$ei
100 km ma pojemnosé 78 000 ms. Pod ci$nieniem
12 atn. miesSci okolo 1 miliona ms gazu, zas pod
cisnieniem 2 atn. ok. 240 000 m3 gazu. Gdyby
mozna bylo dopuscié do wahania ci$nienia w za-
kresie od 2 do 12 atn., to gazociag taki zastapit-
by zbiornik o pojemnosci 760 000 ms.

Gazocigg taki wymagalby naturalnie poloze-

nia go na trasie niezbyt zagrozonej pracami
go6rniczymi.

Przejde obecnie do problemu nie mniej atrak-
cyjnego, mozliwego roéwniez do rozwigzania
przez wykorzystanie wymaganego dla celow
sieci ci$nienia, a mianowicie do problemu wyod-
rebniania z gazu koksowego tzw. weglowodoréw
ciezkich, o liczbie atoméw wegla w czasteczce
C: do C4, bez poddawania gazu catkowitej prze-
robce.

Przypatrujac sie danym, zawartym w tablicy
1, widzimy, ze udzial weglowodoréw ciezkich,
a mianowicie etanu, etylenu, propanu i propy-
lenu, w gazie koksowym jest znaczny.

T.ablica; il
o ' Ciondonr Faivartoss Warto$¢ opalowa gérna w kal. I
Skladniki 9/, obj. 2 i :
i g/Nm na Nm? w 1 Nm? gazu

CO, 4,36 1,9768 86,189 — —
(0% 0,52 1,4290 7,431 — —
CO 1(,98 1,2500 137,250 3035 333
H, 50,34 0,0899 45,256 3050 1535
CH, 23,77 0,7168 170,383 9475 2252
N, 6,63 1,2567 83,319 = 4
C,H; 0,80 1,3560 10,848 16555 133
G:H, 1,30 1,2605 16,386 15445 201
C;H; 0,50 2,0190 10,095 23650 118
C;H, 0,80 1,9150 15,320 | 22300 | 179

100,00 = 582,477 | = | 4751

W odniesieniu do 1 Nm?3 gazu stanowi on su-
marycznie przeszio 52 g/Nms3, z czego ok. 27 g
przypada na etylen i etan, a reszte stanowiag
weglowodory o trzech atomach wegla. Jak wi-
da¢ zawarto$¢ tzw. ciezkich weglowodoréw
w gazie jest iloSciowo wysoka. Wartosciowo na-
tomiast sa to cenne surowce przemystu che-
micznego, zwlaszcza, ze weglowodory o trzech
atomach wegla stanowia cenne paliwo motoro-
we, jako tzw. plynny gaz, wzglednie surowiec do
syntezy paliw wysokooktanowych, a przede
wszystkim etylen i latwy do przeprowadzenia,

i Dehycrogerzacsa

przez rozszczepienie, w etylen, etan (rys. 3).
Wydobycie ciezkich weglowodoréw z gazu ko-
ksowego przerasta znacznie wydobycie benzo-
lu.

Rentownos$é wydobycia tych weglowodorow
zalezna jest od sprezenia gazu, gdyz pod nor-
malnym ci$nieniem nie dadza si¢ one otrzymac
w zadowalajacej ilosci. Warto$¢ otrzymanych
weglowodoréw ciezkich w zupelo$ci pokrywa
koszty sprezenia i przerébki, zwlaszeza przy
uwzglednieniu korzysci, wynikajacych z odben-
zolowania i odsiarczenia gazu pod ciSnieniem.

Hodor
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W celu wyodrebnienia ciezkich weglowodo-
row z gazu koksowego moga byé stosowane roz-
ne metody. Jedna z nich moze byé¢ adsorpcia
przy pomocy wegla aktywnego, np. metoda Lur-
gi. Wyodrebnianie tych weglowcdorow metoda-
mi frakcjonowania w niskich temperaturach
(Claude, Linde, Messer i inne) raczej nie wcho-
dzi w wiekszo$ci wypadkéw w rachube, gdyz
Jest ono oplacalne w wypadku catkowitej prze-
robki gazu gtéwnie w celu otrzymania wodoru,

* co nie wszedzie bedzie moglo mieé zastosowanie.
Druga z metod mozliwych do wykorzystania,
jest absorpcja, przy czym absorbentem mogltby
by¢ benzol. W wypadku tym absorpcja weglo-

absorbga weglowodbrow crgikich

rozprezocz

o

wodoréw ciezkich musiataby by¢é wlgczona
w cykl produkeyjny przed odbenzolowaniem
gazu. :

Podkreslenie i blisze wyjasnienie dalszego za-
stesowania ciezkich weglowodorow, zawartych
w gazie koksowym, oraz opis metod adsorpcyj-
nych i glebokiego ochladzania, od dawna juz
stosowanych w réznych gateziach przemystu
jest w ramach tego referatu niecelowe.

Naswietle blizej sprawe absorpeji przy pomo-
cy benzolu, oraz wplywu wyodrebnienia ciez-
zkich weglowodorow na bilans iloSciowy i kalo-
ryczny gazu oddawanego do sieci.

absorbea bental

ab srec/ ablekossgzne

~0

o
}

L aesorber 5afp

Rys. 6

Na rysunku 6 przedstawiony jest uproszczony sche-
mat instalacji, ktora obejmuje wiaczone przed odben-
zolowaniem stadium absorpcji weglowodoréw przy po-
mocy benzolu. Schemat uwzglednia jedynie droge ga-
zu. Tablica 2 podaje stosunki ilo$ciowe zawarto$Sci po-

zbiormik

produktu Surowego

szczegolnych skladnikow w oznaczonych na rysunku
numerami punktach przebiegu gazu przez aparature,
w procentach objetosciowych, przy uwzglednieniu za-
lozenia ,ze etylen wymyty zostaje jedynie w 400 cat-
kowitej jego zawartosci w gazie.

Tablica 2

Numerem 1 oznaczone jest wejsScie surowego gazu
koksowego. Skiad gazu, przekazywanego do sieci po
absorpcji (2), rozni sie od sktadu gazu surowego przede
wezystkim mniejsza zawarto$cia weglowodorow, ktére
zostaly odebrane przez absorbent wraz z towarzysza-

Co, 0; co H, CH, N C.H, C.H, C,H, C;H;
1. 4,36 0,52 10,98 50,34 23,77 6,63 0,80 1,30 0,50 0,80
2. 3,52 0,53 11,50 53,10 22,96 6,96 0,51 0,83 0,04 0,05
3. | 1816 0,10 2,59 4,70 37,21 1,24 5,60 9,12 8,18 13,10
A R 0,32 8,48 17,46 48,72 4,06 1,22 1,99 0,72 1,16
5| 1886 0,03 0,84 0,91 33,79 0,40 6,90 11,22 10,41 16,64
6. | 19,29 0,03 0,86 0,93 34,57 0,41 6,71 10,91 10,11 16,18

cymi im innymi skladnikami gazu (3). Stosunki ilo-
$ciowe skladnikéw zaabsorbowanych zmieniaja sie
W momencie rozprezenia przez powstanie strat w ga-
zach (4) i do aparatu odpedowego w absorbencie do-
chodza skiladniki w stosunku ujetym w punkcie 5.
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W wyniku desorpcji dochodzi do zbiornika
produkt surowy o sktadzie jak w punkcie 6 ta-
blicy 2. Przeszlo 78% tego produktu stanowia
metan, etan, etylen, propan i propylen i ponad
19¢/o zawartosei COs.

W ten sposéb ukladaja sie stosunki objeto-
sciowe przy poprowadzeniu absorpcji w roz-

miarach ograniczonych do wymycia 400/ za-
wartego w gazie etylenu. Wraz ze zmiang stop-
nia absorpcji ciezkich weglowodorow zmieniaé
sie beda stosunki sktadu gazéw. Tablica 3 ilu-
struje, w jaki spos6b zmieniajg sie stopnie wy-
mycia poszczegélnych skladnikéw roéwnolegle
ze zmiang stopnia wymyecia etylenu.

Tablica 3

Wraz ze wzrostem stopnia wymycia ciezkich
weglowodoréw z gazu zmieniaé sie bedzie nie
tylko sklad i ilo§¢ gazu oddawanego do sieci,
lecz réwniez jego warto$é opalowa, co nalezy

Skladniki Stopiefi wymycia w %, %, objeto$ciowych
CO, 12,000 17,900 23,800 29,700 35,600 41,500 47,400
0, 0,530 0,797 1,064 1,331 1,598 1,865 2,132
CcO 0,680 1,013 1,346 1,679 2,012 2,345 2,678
H, 0,270 0,402 0,533 0,665 0,799 0,929 1,060
CH, 4,500 6,720 8,940 11.160 13,380 16,600 17,820
N, 0,530 0,797 1,064 1,331 1,598 1,865 2,132
- C.Hg 20,000 30,000 40,000 50,000 60,000 70,000 80,000
C,H, 20,000 30,000 40,000 50,000 60,000 70,000 80,000
C;H; 83,000 89,500 93,500 96,500 98,000 98,000 98,000
C3;H; 83,000 89,500 93,500 96,500 98,000 98,000 98,100

specjalnie mie¢ na uwadze (tabl. 4).

Jak wida¢ z tablicy 4, stopieh wymyecia ciez-
kich weglowodoréw jest ograniczony konieczng
do utrzymania minimalng wartoscia opalowsg
gazu cddawanego, ktéra powinna wynosié min,
4 300 Kal/Nm3. Przekroczenie wigc stopnia wy-
mycia etylenu powyzej wartosci 500/ obj., mo-

Tablica 4 4
globy byé mozliwe jedynie w wypadku za-
Stopien wymy- Gorna  warto$é ’ : ; . 5
N R RIS wrocenia do gazu oddawanego, ktoregos wyso-
objctzo;;iow:;c}f Kal,/,Nmﬂ ko kalorycznego skladnika mieszaniny otrzy-
manej po absorpcji. Skladnikiem tym moglby
20 4480 by¢é metan, odzyskany po rozfrakcjonowaniu
30 4425 surowego produktu.
40 4376 ; et .
50 4328 Roéwniez sklad surowego produktu ulega zmia-
60 4282 nom wraz ze wzrostem stopnia wymycia we-
70 4240 glowodor6éw ciezkich. Zmiany te ujete sa w ta-
&9 120 blicy 5.
Tasbil itcia5
> Zawarto$¢ w % % objetosciowych przy wymyciu etylenu
Skladniki > w granicach 20 — 80 9/, objetosci
20 2580 40 750 k460 70 B
CO, 16,10 ‘ 18,06 19,29 ’ 20,20 20,92 21,53 22,01
0, 0,02 0,03 0,03 0,03 0,04 0,04 0,04
co 0,72 0,80 0,86 0,90 0,93 0,96 0,98
H, 0,79 0,88 0,93 0,98 1,02 1,04 1,06
CH, 28,81 32,35 34,57 36,20 37,51 38,60 39,47
N, 0,34 0,38 | 0,41 0,43 0,44 0,46 0,47
C.H; 5,56 6,27 601 7,04 7,30 TH2 7,69
-C,H, 9,02 9,88 10,91 11,44 11,86 12,21 12,49
C;H 14,86 12,07 10,11 8,76 7,68 6,78 6,07
C;H, 23,78 19,28 16,18 14,02 12,30 10,86 9,72
Suma C, — G, 53,22 47,50 43,91 41,26 39,14 " 37,37 35,97




152 PRZEMYSL

CHEMICZNY 4 (1950)

Z tablicy wynika, ze zmiany te nie sg ko-
rzystne dla skladu surowego produktu, gdyz
produkt ten jest coraz bardziej rozcienczony
metanem, ktéry absorbuje sie latwiej niz inne
weglowodory. Optymalne warunki poprowadze-
nia absorpcji wskaza¢ moze techniczno - ekono-
miczna analiza, ktérej wyniki zalezne sg od ty-
pu aparatury, dobranej do rozfrakcjowania su-
rowego produktu. Typ tej aparatury uwazaé na-
lezy za kwestie otwarta, gdyz, jak wspomnia-
lem, proces tego rodzaju nie ma jeszcze szersze-
go oparcia w doswiadczeniu przemyslowym i za-
dne z mozliwych do przyjecia rozwigzan nie wy-
kazalo jeszcze przewagi nad innymi. Mozliwe jest

.‘;0/’61.0/'/(’/- p= 40 ath

©®

1
'

2e thornka p;m’Wu

Surowego

ab cesorbera

4_...---{ wymywane C0,

nej modyfikacji, gdyz opracowywane byly dla
olrzymywania weglowodorow ciezszych od we-
glowodoréw pochodzacych z gazu koksowego.
Za modyfikacje tego rodzaju nalezy uwaza¢ me-
tode opracowana przez Stilla, ktérej uproszezo-
ny schemat (tylko droga gazu) przedstawiony
jest na rysunku 7.

Aparature te charakteryzuje zastosowanie,
jako natrysku do kolumn rektyfikacyjnych ben-
zolu, uzywanego do absorpcji. W wyniku prze-
robki produktu surowego w tej aparaturze,
przewidziane jest otrzymywanie trzech zasadni-
czych frakeji, metanowej, etylenowej i propano-
propylenowej. Ilos¢ i sktad tych frakeji zale-

C, frakga melanowa

[k

Cy frakga elylenona

P

I C s frakeja propano- propylenowa

—® @

-

N

FAparally rektyfikacyno absorbeysne

Rys. T.

tu zastosowanie jednej z metod frakcjonowania
gazéw w niskich temperaturach droga glebokie-
go ochlodzenia, jak rowniez siegniecie do wzo-
row, majacych zastosowanie w przerobce gazow
weglowodorowych, pochodzacych z termicznego,
wzgl. katalitycznego rozkladu produktéow nafto-
wych. Te ostatnie metody musialyby uledz pew-

zne sa od stosowanego stopnia absorpcji weglo-
wodoréw z gazu. Dane te przytoczono w umiesz-
czonych ponizej tablicach 6 i 7, przy oznacze-
niu poszezegbinych punktéw przebiegu procesu
zgodnie z numeracjg przyjeta w rysunkach
6T

Tablica 6
Ilosci gazéw w Nm? przy 20 — 80% wymyciu etylenu i przerébce 1000 Nm® gazu koksowego.

Nm? Wpymycie etylenu w % °/, obj.
w miejscu
0znaczo-
nym 20 30 40 50 60 70 80
1 1000,000 1000,000 1000,C00 +1000,000 1000,000 1000,000 1000,000
2 966,596 954,783 942,897 931,337 919,961 908,800 897,635
6 25.995 34,567 43,034 51,286 59,354 67,239 75,123
7 8,243 12.078 15,920 19,753 23,5676 27,390 31,201
8 4,321 6,203 8.241 10,181 12,116 14,040 15,965
9 9,065 9,778 10,211 10,543 10,704 10,704 10,704
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Tabiliica 7
Sktad koncowych frakcji weglowcdoréw ciezkich w 0% objetosciowych przy 20 — 809, wymyciu etylenu.
7 i | |
Danserctic Slico B0, co H, | CH, Nyt o iGH, o eng i on, Sl en
w-g schematu i |

a) przy wymyciu 20% etylenu
7 = ) 2,08 - 2,28 86,30 0,87 0,87 1,42 2.34 3,75
8 — = 0,37 0,37 8,66 0,36 30,16 49,02 4,26 6,80
9 e 4 4% sl L ‘ = = —= 38,47 61,53

b) przy wymyciu 309 etylenu
7 - 0,08 2,05 2,20 '| 87,95 |- 085 0,88 1,42 1,72 2,76
8 - - 0,50 044 |. 901 | 048 | 81,52 | 49.76 3,19 5,10
9 2 i s — 4 o = = 38,46 | 61,54

¢) przy wymyciu 40% etylenu
7 — | 009 | 206 ‘ 230 | 88,76 0,85 0,90 1,48 1.37 2,19
8 — — 0,50 0,44 9,03 | 0,49 31,64 51,38 2,50 4,02
9 — — — — — } — — — 38,46 61,54

d) przy wymyciu 50% etylenu
7 = 0,08 2,08 2,31 89,31 | 0,86 0,92 1,48 1,14 1,82
8 — — 0,50 0,44 9,12 | 0,60 32,00 52,00 2,09 3,35
9 A . - = - — — 3846 | 61,54

e) przy wymyciu 60% etylenu
7 — 0,09 2,08 2,32 89,71 i 0,87 0,92 1,49 0,97 1,55
8 — — 0,50 0,45 9,19 ‘ 0,50 32,27 52,44 1,79 2,86
9 — — o — ‘ - — 38,46 61,54

f) przy wymyeciu 709/, etylenu
7 — 009 | 2,09 233 | 9008 | 087 0,92 1,50 0,84 1,33
8 == — [ 2051 0,45 9,25 “ 0,50 32,48 52,79 1,55 2,47
9 — — i — ae — —— 38,46 61,54

8 przy wymyciu 80% etylenu
7 — 0,09 2,10 2,38 90,28 0,87 0,93 1,50 0,73 1,17
8 = = 0,51 0,45 9,29 051 32,65 53,06 1,36 2,17
9 e S e i 2 st s e 38,46 61,54

|

Przytoczone powyzej uwagi i dane cyfrowe
nie wyczerpuja tematu z punktu widzenia opisu
procesow. Zostaly one jednak zebrane w celu
ogolnego naswietlenia i zwrécenia uwagi na
waznosé i atrakeyjno$é poruszonego tematu.

Szczegblne znaczenie ma to obecnie w pocza-
tku planu 6-letniego, kiedy przed rozpocze-
ciem inwestycji, przewidzianych w tym planie,
wiele zalezy od nadania im racjonalnego kie-
runku.

Organizacje inwestujace sieci gazociggbw da-
lekosieznych, winny mieé na uwadze wspomnia-

ny juz problem magazynowania gazu oraz przy
wyborze ci$nienia, w gazociggach winny kiero-
waé sie nie tylko sci$le branzowymi wzgleda-
mi, ale dobieraé je tak, jak tego wymaga cisnie-
niowa przerébka gazu w koksowniach.
Wszystkie koksownie wiaczone w obwod sieci
dalekosieznych, powinny wykorzysta¢ moment
konieczno$ci stosowania cisnienia, dla celéw da-
lekosieznych gazociggébw do zracjonalizowania
procesu przerobki lotnych produktéw koksowa-
nia i wyciagniecia wszelkich wynikajacych z ra-
cjonalizacji korzysci. Poza tym koksowniom
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nalezy zostawi¢ otwarta droge do wprowadze-
nia procesu wyodrebniania ciezkich weglowodo-
réow z gazu koksowego.

Summary

The volatile products of coal cgar\bonizatlon can be
utilized for long distance gas pipes and they may ser-
ve as valuable products (ethane, ethylene, propane and
propylene) in the synthetic chemical industry.
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Wyodrebnienie grafitu metodg tlotacyjna
J. Tabaczynski

Omawiana praca dotyczy przerobu i wyko-
rzystywania materiatu odpadkowego, ktory jest
produktem ubocznym, otrzymywanym obok
amoniaku (produktu gléwnego) przy rozkladzie
azotniaku pod wplywem dzialania przegrzanej
pary wodnej.

Zrodiem substancji, zawartych w tym mate-
riale, zwanym w dalszym ciggu krotko szlamem
poazotniakowym, sg surowce, uzywane do wy-
robu karbidu tj. wapniak i koks, a lanhcuch
przemian, ktore prowadza do otrzymania tego
materialu, moze byé schematycznie przedsta-
wiony w sposob nastepujacy:

INECaCOs —Ca® s
wapiennym)

2) CaO-+3C = CaCz+ |
karbidowym) .

3) CaC:+N2=CaCN:+C (proces w piecu
azotniakowym). '

4) CaCN: + 3H2:0 = CaCOs + [ 2NHs (I)
(rozklad azotniaku przegrzang parg wodna).

Z reakeji tych wynika, ze skladnikiem, za-
wartym w szlamie poazotniakowym w najwiek-
szej ilosci, jest weglan wapnia; obok niego
szlam zawiera rowniez wegiel, ktory jak Swiad-
cza dane z literatury (2) oraz wlasne badania
autora posiada¢ musi postaé¢ grafitu. Poza tym
w rozpatrywanym materiale obecne sg takze
skladniki, ktore znajduja sie jako domieszki
1 zanieczyszczenia juz w materialach wyjscio-
wych i przechodzg bez zmian, lub, ulegajac pew-
nym przemianom, przez wszystkie procesy po-
Srednie. Szlam poazotniakowy zawiera poza tym

I CO2 (proces w piecu

CO (proces w piecu

jeszcze produkty procesow posredmich (1, 2, 3),
ktére czeSciowo nie ulegly dalszym reakcjom
proécz reakeji koncowej. W ten sposob szlam po-
azotniakowy posiada w swym skladzie w nie-
wielkiej iloSci takie zwiazki chemiczne, jak
Si0: , Fe:03 , Al,O3 , CaS0Oy, MgO oraz w znacz-
nej ilosci Ca(OH)z, wytworzony z CaO (produ-
ktu reakeji (1) lub z CaC: (produktu reakcji 2)
pod dzialaniem pary wodnej przy procesie (4).
Calkowita analiza pewnej probki*) szlamu

poazotniakowego wykazala nastepujacy jego
sklad:

CaCOs — 64,77/
Ca(OH)- — 20,199/,
C — 10,399/,
SiO2 — =2 31107,
Fe;03+ Al:O3 — 1,700/
CaSO: — 0,189,
MgO — $lady
H>0O — 0,349/,

Najcenniejszym skladnikiem szlamu jest gra-
fit. Tworzy sie juz w pewnej iloSci w wysokiej
temperaturze pieca karbidowego z koksu, ktory
nie przereagowawszy z CaO, podlega przemia-
nie termicznej na grafit i wydziela sie gtownie
w piecu azotniakowym. Temperatura pieca azot-
niakowego (1000—1200°) jest dostatecznie wy-
soka, by wegiel, ktéry jest jednym z produktow
zachodzacej w tym piecu reakeji (3), wydzielal
sie w postaci grafitu.

*) pobranej z hatdy.
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W 7 roznych probach szlamu poazotniakowe-
go*) analiza wykazala nast¢pujace zawartosci
niezwigzanego C:

I 3,010/

II 10,19%/o
II1 10,39/
v 10,45%
Vv 10,800/
VI 11,05%
VII 13,200/¢
przecietnie 9,86%0

w zaokragleniu 109/,

Zawartosci te 'sa tak wysokie**), ze tani
i latwy sposéb wydobywania grafitu z odpad-
kowego szlamu moze sta¢ sie oplacalny.

Przy wyborze metody oddzielania moga by¢
brane pod uwage nastepujace sposoby:

1) rozktad kwasami,

2) flotacja,

3) metoda elektroosmotyczna,

4) metoda mechaniczna.

Dwa ostatnie z nich, wymienione w literatu-
rze, dla wyodrebnienia grafitu z jego mieszanin
z innymi sk adnikami, posiadaja male znacze-
nie w omawianej pracy. Metoda elekt:oosmo-
tyczna polega na poddawaniu zawiesiny dziala-
niu pola elektrycznego, pod wplywem ktérego
czastki grafitu, zawarte w zawiesinie, lub jego
zanieczyszczenia ***) wydzielaja sie na jednej
z elektrod 3) 4) 5). Metoda mechaniczna oparta
Jjest na wlasnosci, ze grafit ulega tylko spraso-
waniu przy rozdrabnianiu za pomoca zespolu
miynéw i mozdzierzy materialu, w ktéorym jest
zawarty, podczas gdy kruche dodatki zamieniaja

*) pobranych z réznych miejsc hatdy.

*#) w odniesieniu do caiej iloSci materiatu, znaj-

dujgcego sie na haldzie, ilo$¢ grafitu w nim zawarta
wynosi w zaokrgglcniu 2.000 ton Biorac pod uwage

korzysci wyplywajace z tego przystapiono do badan.

nad opracowaniem metod jego oddzielania.
#%)  zaleznie od doboru warunkow:

czaqstka stata

powierrze

G-A

Zle zwilzona czastka

sie w tych warunkach w proszek i moga byé od-
dzielone od grafitu przez przesianies) 7) 8). Ohie
te metody wymagajg dos¢ ztozonych i kosztow-
nych urzadzef i z tego powodu musza byé od-
rzucone.

Najprostsza w wyzej podanych i najlatwiej-
szq w stosowaniu jest metoda dzialania na
szlam poazotniakowy kwasami (np. HNO3,
HCI), ktére rozpuszezaja wigkszosé jego sktad-
nikéw CaCOs, Ca(OH):, gdy grafit pozostaje
vierozpuszezony., Wymaga to jednak zuzycia
znacznych ilosci drogiego kwasu i wskutek te-
go, jako metoda kosztowna, nie moze by¢ stoso-
wana na skale techniczng. Metoda ta posiada
poza tym i te wade, ze skadniki, ktére nie ule-
gaja rozkladowi pod wplywem kwaséw (SiO: ,
Al:O3), oddzielaja sie wraz z grafitem i daja
produkt mocno zanieczyszezony.

Wymienionych wad nie posiada metoda flo-
tacji. Jest stosunkowo prosta i tania w zasto-
sowaniu i daje moznos¢ rozdzielenia na sktadni-
ki mieszanin, z ktérymi nie mozna tego prze-
prowadzi¢ zadnymi innymi sposobami.

Material, poddawany rozdzielaniu, po dok'ad-
nym rozdrobnieniu i przesianiu przez odpowied-
nie sita, miesza sie z wodg i pewnymi substan-
cjami, umozliwiajacymi lub ulatwiajacymi prze-
bieg procesu flotacji. Do tak przyrzadzonej mie-
staniny wprowadza sie pecherzyki gazu (po-
wietrza), ktore wiaza sie z czastkami zZle zwil-
zonymi i przy niewielkim ciezarze tych czgste-
czek tworza z nimi zespoly, posiadajgce zdolnosé
plywania. Tworzeniu sie takich zespolow sprzy-
ja odpowiednie rozdrobnienie materia’u. Doda-
tek Srodka pianotwoérczego wywoluje zbieranie -
sie tych zespoléw na powierzchni cieczy w po-
staci plany, ktéra nastcpnie zbierana jest me-.
chanicznie wraz z wydzielanym materiatem.
Piana musi by¢ trwala, aby materiat oddzielaé
bez strat. Wyodrebniona z piang czes¢ materia-
tu, noszagca nazwe koncentratu, po odsgczeniu

h

7/

powietrze ) |

G6-A

czqstka stata

Dobrze zwilZona czqsrka

‘G — ciezar czastki staly, A — sila ciSnienia hydrostatycznego.
Ry sael?
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stanowi jeden z produktéow flotacji. Drugim
produktem flotacji jest czes¢, nie wyplywajica
na powierzchnie, noszaca nazwe pozostaltosei.

Podstawa zjawisk, przebiegajacych psdezas
Ilotacji, jest wlasciwos¢ rdznego s:opnia zwil-
zania przez ciecz powierzchni rozdzelanych ma-
terialéw. Miara stopnia zwilzania jest kgt (D),
jaki sie tworzy migdzy powierzechnig cieczy i po-
wierzchnig materialnej c-gstki statej, zanurzo-
nej do tej cieczy, w miejscu ze'kniecia sig tej
czastki z powierzchnig cieczy 9) 19) 11) (cla cza-
stek cobrze zwilzalnych kat ten wynosi od 00
do 90° dla zle zwilzalnych od 90° do 180°)
(rys. 1).

Zle zwilzalne c-astki o niewielkich wymiarach
utrzymujy sig na powierzchni cieczy, mimo, z€
ich ciezar wlasciwy jest wiekszy od ciezaru
wlasciwego cieczy. *). Natomiast dobrze zwil-
zane przez wode ton3. To pozwala na latwe od-

zielenie dwéch substancji stalych z mies-ani-
ny, o ile jedna z nich jest latwo zwilzana przez
wede, a druga nie. Wystarezy tylko odpowied-
nio drobno zemle¢ material i rozmiesza2 go z od-
powiednig iloSeig wody. **) Dla u‘atwienia wy-
dostania sie czastek z glebi cieczy na powierz-
chnie, przepuszcza sie przez ciecz p-cherzyki ga-
zu (powietrza). Pecherzyki te maja wlasnosé
przyczepiania sie do czastek zle zwilzonych
i wynoszenia ich na powierzchniz. Dla zwiek-
szenia powierzehni wody (a wiec i powiekszenia
wydajnosei metody) dodaje sie Srodkéw piano-
twérezych. W pecherzykach p'any tkwia wynie-
- sione na powierzchnie czgstki stale i ra-em
z piang daja si¢ latwo zbieraé.

¥ Z réwnowagi wymienionych sit mozna obliczyé
najwieksze wymiary czastek stalych, konieczne, aby
utrzymywaé je je-zcze na powierzchni cieczy. Jezeli
oznaczyC¢ przez s napiecie powierzchn owe (dla wody
w 18° s- 72,82 dyn/cm), przez c ciezar wilasc wy cza-
stki stalej, przez b gestosé cieczy, przez g przys$pic-
szenie ziemskie, a przez x dluge$é krawedzi sze$cianu,
wyobrazajgcego dowolna czastke stalg, to:
sd4 X + X°gb = Xdgc

S
2]/g0~gb

*) Zdolno$é tworzenia piany przez pewne cdezynniki
po'ega na procesie adsorbcji. Czasteczki tego rodzaju
substancji maja budcwe dwubiegunowa i sktadajg sie
z grup o duzym powinowactwie do wody (sg to przede
wszystkim grupy, zawierajace tlen) i z grup o duzym
powinowactwie do gazu (powietrza). Pecherzyk gazu,
tworzacy piane, otoczony jest blona (wg Perrina po-
siadajaca co najmn €j 2 warstwy czasteczek), siklada-
jaca sie z wody i Srodka pienigcego, w ten sposéb, ze
grupy odczynnika pianotwoérczego o duzym powino-
wactwie do gazu przyczepione sa do tego pecherzy-
ka 12), 13), (rys. 2).

skgd:

X =
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woda w29l tug

Qrupa © powinowactwie
do wody

grupa 0 powinowacitwie

Rys. 2

Naturalna réznica zwilzalnofeci przez ciecz
skladnikéw materia’u, poddawanego flotacji,
zwykle nie wystarcza, aby wywotac ich rozdzie-
lenie. Réznice zwilzalnolei powicks-a siz wow-
czas przez dodanie do cieczy substancji — zwa-
nych zbieraczami — ktbre otaczajy cienksg war-
stewka powierzchnie czastek stalych jednego
ze skladnikdéw. Obecnos¢ takiej warstewki po-
woduje p zewaznie *) zmniejszenie stopnia zwil-
zania powiercchni czastki stalej (powiekszenie
kagta D). Jako rbieraczy uzywa sie olejéw mi-
neralnych (np. o charakterze weglowodoréw pa-
rafinowych) albo olejéw pochodzenia roslinne-
go (np. oleju sosnowego — pine o0il) a rowniez
i pewnych soli organicznych np. ksantogen‘a-
nsw (Perkins 1921) palmitynianéw i innych **).
3adania wykaraly (Langmuir), ze otaczajace
warstewki zbievaczy na czastkach sa jednocza-
steczkowej grubosei. Spostrzezenie to wyjainia,
dlaczego flotacje prowadzié mozna przy bardzo
malych stezeniach zbieraczy. Np. przy flotacji
rud miedzi pracuje sie z iloseig 200 g ksanto-
genian‘u na tons flotowanego materia’u; ponie-
waZ jednak met ***) zawiera 1 czes¢ substancji

*) Istniejg rowniez substancje, ktore zw ekszaja sto-
pien zwilzalnosci czastek statych 14), 15).

*¥) Dzialanie zbieraczy o charakterze soli organicz-
nych tlumaczy sie biegunowa budowa ich czasteczek,
ktoére posiadajg grupy hydrofilowa (zwilzajaca) i hy-
drofobowa (niezwilzajaca). Grupa hydrofobowa skiada
sie zwykle z re=zt weglowodoréw i jest niereaktyw-
na. Grupa hydrofilows natomiast jest siedlickiem reak-
tywnosci. Ta ostatnia przyczepia sie do powierzchni
czastki stalej, a grupa hydrofobowa lezy wtedy na-
zewnatrz i stanowi zewnetrzng powierzchnie zaadsor-
bowanej warstewki zbieracza. Czasteczki odezynnikéw
dwubiegunowych w warstwie granicznej czastka sta-
ta — woda wykazuja wiec okre$§long orientacje (bada-
n'a Langmuira i Harkinsa). W len sposéb np. przylta-
czanie warstowki palmitynianu sodu do czastki stalej
apatytu mozna =zobrazowaé w spos6b nastepujacy:
(rys. 3), 16), 17), 18).

*i%) Pod nazwq ta rozumie sie mieszanineg cieczy
z rozdrobnionym materiatem stalym, ktéry tworzy w
niej zawiesine.
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2. hydrofobowva

¢z ydrofilowa \

& T R |
Cis H 81 COONg
Rys. 3

stalej na 4 czesei wody, stezenie ksantogenianu
w cieczy wynosi tylko 0,0050/p *) 19). O ile do-
dawane zbieracze jednakowo zachowuja sie wo-
bec wszystkich skladnikéw w mieszaninie, sto-
suje sie wtedy jeszeze dodatkowo substancje,
ktore, wywolujac pewne zmiany w powierzchni
niekté-ych skladnikdw,
zwilzalnoZci i powoduja inne zachowanie sig ich
webec dodawanych zbieraczy. Jako tsgo rodza-
ju substancji uzywa sie zwykle elektrolitéw,
ktore, tworzae w wyniku pewnych reakeji [np.
ZnS 4 2NaCN = NasS + Zn (CN):] nierozpu-
szezalne powloki na czgstkach statych, umozli-
wiaja przylaczenie lub chronig przed przylacze-
niem warstewki zbieracza, wywolujac selektyw-
ne. oddzielenie zgdanezo skladnika 20). Wazng
cho¢ dok'adnie jeszcze zupelnie nie wyjasniong
role odgrywa obecnos¢ w roztworze jonéow wo-
dorowych. Kazdemu rodrzajowi flotacji i cha-
rakterowi wydzielanego produktu powinien od-
powiadaé inny, $cisle okreSlony wykladnik wo-
dorowy, p H. '

Dobor wszystkich wymienionych czynnikéw,
zaleznie cd rodzaju materialu, poddawanego
flotacji i jej celu ma decycdujacy wplyw na ja-
ko3¢ otrzymanego produktu. W praktyce tru-
dnozci spctyka sig juz przy dok'adnym rozdzie-
leniu dwdch zmieszanych skladnikéw. Jeszeze

*) Dcdawane icsci  zbieraczy sa tak mate, Ze prze-
waznie n'e wystarczaja nawet do utworzenia jedno-
czasteczkowej warstwy na calej powierzchni czastki
stalej. Badania (Langmuir) wykazaly, ze w tym przy-
padku nie je:t konieczna nieprzerwana = powloka
warstwy no$nej na czastce stalej, ale teoretycznie wy-
starcza, gdy na powierzchni czastki statej wytworzy
sie tylko pierscien no$ny. Efekt moze byé wtedy ten
sam, jak gdyby cala jej powierzchnia byla zajeta
przez grupy czasteczek hydrofobowych ).

zmieniaja ich stopien

trudniejsze jest wydzielenie jednego skla-
dnika w stanie czystym z mieszaniny, zawie-
rajacej wiecej niz dwa skladniki. Wymaga ono
bardzo starannego doboru sSrolkow flotacyj-
nych dla doprowadzenia do takiezo zr6zni-
cowania wilasnofci powierzehni czagstek jednego
sktadnika w pordwnaniu z innymi, aby spowo-
dowaé¢ wydzielanie sie tylko tego skladnika.
Zwykle z jednym materia’'em oddzielajg sie w
mniejszym lub wiekszym stopniu i inne, wsku-
tek czego otrzymuje sie produkt zanieczyszczo-
ny, a flotacja prowadzi wiasciwie tylko do
otrzymywania koncentratu wzbogaconego w je-
den ze skladnikéw w poréwnaniu z materialem
wyjsciowym. (Pozostalosé wzbogaca sie réwno-
czednie w skladniki pozostale).

Pierwszym zadaniem w pracy nad odd-iele-
niem grafitu. ze szlamu poazotniakowego droga
flotacji bylo dobranie takich $rodkéw (odezyn-
nikéw) flotacyjnych, ktoreby dawaly koncen-
traty o jak najwiekszej zawartosci grafitu.
W literaturze znaleziono publikacje 21)—) do-
tyczace flotacyjnego wydzielania grafitu z na-
turalnych rud kopalnianych, posiadajacych jed-
nak zupehie inne skiadniki, niz szlam poazot-
niakowy; nie napotkano natomiast ani jednzj

. wzmianki o flotacji materia’u omawiansgo w

tym artykule. Zdecydowano sie wyp-6bowat
wszystkie podane dla tych rud srodki flotacyj-
ne *) oraz niektdre inne costepne, nadajace sie
do tego celu. Pierwsze doswiadczenia wykonano
w jednokomorowym aparacie szklanym, sklada-
jacym sie z leja o ks-talcie kielichowatym z
wtopionym s-klanym filtrem (Schotta) tuz nad
przewezeniem (rys.4).

Na filtr ten nalewano przyrzadzony met wraz
ze Srcdkami flotacyjnymi i od dolu ttoczono po-

+ wietrze, ktére przeciska'lo sie przez pory. filtra
.1 w postaci drobnych pzcherzykow przedosta-

walo sie przez ciecz, porywalo czastki state i po-
wodowalo wydzielanie sie ich w tworzacej sie
pianie. Piana z wydzielonym materialem (kon-
centratem) przelewa'a sie do plaszeza, skad
sptywala do cdbieralnika.

- W wyniku préb, przeprowadzonych w apara-
cie szklanym, stwierdzono, ze do flotacji szla-
mu poazctniakowego najlepiej nadajg sie nastz-
pujace odeczynniki flotacyjne: olej sosnowy

*) cg nimi olej sosnowy (pine oil), olej parafinowy,
olej krezotowy, m-krezol, nafta, gazolina, alkohol izo-
amylonowy, fenol, d-naftyloamina, saponina, ze'alyna,
glina, czklo wodne, wodorotlenek potasu, wodorotlenek
codu, cjanek sodu, siarczek sodu, weglan sodu, siarczan
sodu, siarczan cynku, siarczan zelazawy. :
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Rys. 4
Szklany aparat do flotacji.

(pine oil) lub flotol *), gazolina lub benzyna,
szklo wodne, soda (Na:CO;) **). Oprocz tego
stwierd-ono, ze przed wprowadzeniem materia-
tu do cieczy dobrze jest zwilzaé¢ szlam przy po-
mocy olejsw mineralnych. :

Nastepnie przeprowadzono do$wiadezenia,
ktorych celem byto zbadanie zaleznosei miedzy
czasem trwania flctacji, a procentows zawar-
tofeia grafitu (wolnego C) w koncentracie i po-
zostalosei (zawartoss wolnego C w pozostatosci
ma wplyw na wydajnos¢ flotacji). Ustalong za-
leznos¢ przedstawiono w postaci wykreséw.
Przekonano sie, ze w ciagu krétkiego czasu od
rozpoczecia flotacji, zawartosé C ***) w koncen-
tracie silnie wzrasta, a w pozostatosei silnie ma-
leje; przyczym w koncentracie dochodzi do
maksimum, po czym powoli sie zmniejsra, a w
pozestalogei maleje powoli (rys. 5).

W ostateccnym wyniku otrzymuje sie pewne
wzbogacenie koncentratu w grafit; aby uzyskaé
dalsze wzbogacenie, otrzymany koncentrat,
odebrany z aparatu flotacyjnego poddawano
(po oddzieleniu pozosta'osci) nowej flotacji,
ktora dala dalsze wzkogacenie; z nowym kon-
centratem, uzyskanym w wyniku flotacji dru-

*) Jest to §rodek syntetyczny o charakterze alkoholu
terpenowego 32), wytwarzany z dwupentenu w prze-
myéle kamforowym 33).

#) W probach w aparacie szklanym stosowano na
60 g materiatu wyjSciowego 180 cm3 wody, 1 g sody
oraz po 0.1 g pozostatych srodkéw flotacyjnych.

#i¥) Caly czas mowa bedzie tu o zawartosci procento-
wej C w odpowiednim materiale. ;
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giej, postepowano zndéw tak samo, jak z kon-
centratem pierwszym tj. poddawano- go calszej
— trzeciej z kolei — flotacji (rys. 6).

Korzystny dla wyniku jest wlasciwie tylko
pierwszy okres kazdej z przedstawionych na po-
wyzszym wykresie flotacji tj. do chwili, dokad
zawa to3¢ wolnego C w koncentracie wzrasta,
a w pozostalosci silnie maleje. Okres ten, jak
widaé z wykresu, trwa od 14 do 4 godzin. Pro-
wadzenie flctacji po tym okresie jest wlasciwie
nie celowe, gdyz caje spadek rawartoéci C w
koncentracie. Dlatego w dalszym ciagu przery-
wang flotacje w poblizu konca tego pierwszego,
korzystnego okresu, a otrzymany w tym czasie
koncentrat poddawano flotacji ponownej i czyn-
nos¢ te powtarzano kilkakrotnie, otrzymujac
wyvniki, prredstawione na ‘podanych ponizej wy-
kresach (rys. 7) *): 0

Rownoczesnie re wzrostem zawartoici wolne-
go C w koncentracie (przy kazdej nastepnej
flotacji) ma miejsce réwniez z reguly wzrost
zawartosei niezwigzanego C w po-ostalosei, co
niekorzystnie wplywa na wydajnosé.

Zamiast powtarzaé flotacje w aparacie jedno-
komorowym, uzyskujac stopniowe wzbogaca-
nie koncent atu w grafit, postanowiono zbudo-
wal aparat, skladajacy sie z wielu komér tak,
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*) Op.sany sposob prowadzenia do$wiadczen okre-
$lono mianem flotacji wielokrotnej. ¢
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aby w kazdej komorze mo6gt mie¢ miejsce jeden
stopien wzbogacen'a. Takiemu rozwigzaniu za-
gadnienia sprzyja spostrzezenie, ze skrocenie
czasu trwania flotacji korzystnie wplywa na jej
wynilz (wykresy!) Zaprojektowano i wykonano
aparat *), posiadajacy 12 komor. Kazda komo-
ra miala przekroj kwadratowy i posiadala
filtry **) do powietrza, umieszczone na pswnej
wysockosci od dna. Tuz ponizej gbérnej krawedzi
po zewnetrznej stronie przedniej $ciany znajdo-
wala sie lekko pcchylona rynna, do ktoérej prze-
lewala sie piana. Rynna byla podzielona na. od-
cinki, z ktérych kazdy przylegal do jednej ko-
mory aparatu **). Dno kazdego odcinka rynny
polaczone bylo berposrednio przewodem z na-
stepna komora tak, by plana mogla przelewac
sie tym przewodem do nastepnej komory ****).
W $cianach, dzielacych poszezegdlne komory
tuz nad samym filtrem, znajdowaly sie otwory,
przez ktire po-ostalo3é mogla przep'ywat w
kierunku przeciwnym do przeplywu koncentra-
tu. 7
Apa-at flotacyjny tak obmysSlony przy odpo-
wiedniej liczbie komdr powinien pracowaé¢ w
sposéb ciagly. Kazdej komorze odpowiada Sci-
sle okreslona zawarto3¢ wolnego C w koncen-

*) Aparat wykonany byt z blachy cynkowej.

*'i') Waznym zagadnieniem byla sprawa zastosowania

w araracie cdrewiednich filtrow. Siosowano poczatkce-
wo fhtry plozienne, przytwierdzane do $cian 1 uszczel-
niane za pomoca stalej masy (np. kitu), filtry te jed-
nak ckazaly sie nieodpowiednie, gdyz cién'enie powie-
trza, dzialajace na caly filtr od spedu, powodowalo od-
rywanie uszczelnienia, iworzenia sie szpar, przez kto-
re do cieczy przedostawaly sie duze pecherze, co po-
wodowalo hurzenie sie (balwanienie) calej cieczy
w komorze i ustawanie flotacji. Filtry plécienne za-
stanicne nastepnie filtrami z masy perolitowej, ktorym
z biegiem czasu nadano ksztalt jak na rys. 8.
i bez trudno$ci przercbiono na nich szereg doswiad-
czen. Aby zastosowaé¢ z powodzeniem filtry pltécienne
musiano tak przerobi¢ aparat, aby dna komor byly od-
Iaczane i skrecane z caloscig na $ruby. Pomiedzy micj-
sca zetkniecia sie den z aparatem wkladano uszczel-
nienia gumowe, a pomiedzy nie filtry plécienne w na-
stepujacy cposob (rys. 9.).

##%) W przegrodach dzielgcych poszczego6lne odcinki
rynny znajdowaly sie otwory, ktére w czasie normal-
nego biegu aparatu zamykano przy pomocy korkow
i ktére mozna bylo otwieraé w miare potrzeby.

#eik) Wlot przewodu, doprowadzajacego piane z ryn-
ny do rastepnej komory, powinien sie znajdowaé w
tym miejscu, gdzie ciecz styka sie z powstajaca piana
(jezeli bedzie glebiej to ciecz, ktora sie wtedy znajdzie
rowniez w przewodzie, ulega takze pienieniu i prze-
szkadza $ciekaniu piany z rynny z poprzedniej komo-
ry). Aby uniemozliwi¢ przedostawanie sie powietrza
i piany do tych przewodéw, na zewnetrznej stronie
przedniej Sciany komory nakladano ostoneg, ktérej
ksztalt i wyglad podaje rys. 10, :

tracie i w pozostalosci*). Koncentrat (piana)
przeptywa z komory do komory w jednym kie-
runku, ulegajac wzbogacsniu w grafit, pozo-
stalo$é w kierunku przeciwnym, zmniejszajac
swa zawa tos¢ grafitu. Koncentrat zostaje od-
bierany (z rynny) z jednej strony aparatu, po-
zostalo$é z drugiej strony. Mzt z materialem
wyjsciewym powinien byé wprowadzany do ko-
mory, w ktérej sklad pozosta'oici odpowiada
(pod wzgledem zawartosci wolnego C) sklado-
wi szlamu poazotniakowego (rys. 11).

Surowy szlam poazotniakowy po wysuszeniu
proszkowano w miynie kulowym, przesiewano
przez sito o 900 **) oczkach na cm?, odwazano w
okreslonej ilogei, dodawano do niego oleju zwil-
zajacego i poddawano (dla lepszego zmieszania)
zn5w dzialaniu mlyna kulowego, a nastzpnie
mieszano z woda i innymi Srodkami flotacyjny-
mi. Tak przygotcwany met wlewano do kociol-
ka z mieszadlem, ktory byt ustawiony powyzej
aparatu (rysunek!) i przewodem z dna wprowa-
dzano do czwartej lub piatej komory. Ciecz wy-
pelniala natychmiast ca'y aparat poprzez otwo-
ry, znajcujgce siz w Scianach, dzielgcych po--
soczeg6lne komory. Powietrze tloczono pod fil-
try jeszeze przed doprowadzeniem cieczy, tak
ze przebieg flotacji rozpoczynal sie réwnocze-
$nie z doprowadzeniem metu.

Okres wstepny pracy aparatu, trwajacy oko-
to 8 godzin poswiccony byl ustaleniu sig odpo-
wiednich ,stezed w poszezegdlnych komorach
(rozbiegowi aparatu), na poczatku bowiem pa-
nuja te same warunki we wszystkich komorach.
Dopiero po ukonczeniu tego ckresu rozpoczyna-
no odbieranie koncentratu i pozostatofei ***).
Poczatkowo prébowano praccwac¢ w sposob cig-
gly, ale przy tym sposobie pracy w pierwszych
doswiadczeniach dochodzono do zbyt niskich
wynikéw zawartosci wolnego C w koncentracie,
wskutek czego w dosdwiadczeniach dalszych za-
stosowano metode pélciagta, dodajac nowe ilosci
materiatu wyjiciowego' i odprowadzajac pro-
dukty pewnymi dawkami, laczac pewne komo-
ry w grupy, uruchamiajagc kolejno grupy tych

*) Istnieje pewna analogia pomiedzy aparatem
rektyfikacyjnym (destylacyjnym) a opisanym apara-
tem flotacyjnym, przy czym role potek w aparacie rek-
tyflkachnvm spelniaja tu poszczegdlne komorv, role
vn‘zaceg cieczy — pozostaiose, role unoszacych sie opa-
row — koncentrat.

) Przeprowadzono réwniez proby, przesiewajac ma-
terial przez inne sita.

##*) Cgzas, w ktorym aparat pracowaI podczas jednej
flotacji w roznych doswiadczeniach, byt rézny i docho-
dzit do 35 godzin. Im diuzej aparat pracowal, tym da-
wal lepsze wyniki.
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komor i stezajac w ten sposéb stopniowo za-
wartosei wolnego C w koncentracie *). Poza
tym przy dalszych doswiadezeniach stosowano
nastgpujacy sposdb pracy, ktéry dawat dobre
wyniki: apa-at flotacyjny dzielono na dwie cze-
sei — pierws-a, skladajgea sie z 7 komér, dru-
ga z 5 (zatykano otwor, laczacy komore 7 i 8);
pierwsza czesé 'do pewnego poziomu napehiano
przygotowana ciecza z zawiesing, druga ezysts
woda; po przeprowadzeniu flotacji w pierwszej
czzSei w spos6b juz opisany pianz odebrana z
kemory 7 wprowadzono do wody, gdzie ulezala
p'ukaniu i dodatkowej flotacji. Otrzymany pro-
dukt wygotowywano jeszcze z niewielka iloscig
stzzonego kwasu solnego (rozpuszezanie trudno
ro-pusccalnych zanieciyscczen), po czym go
ofsaczano i przemywano dokladnie goracg wo-
da; po wysuszen'u grafit podgrzewano na pa-
rownicy, ahy odpedzié zaadsorbowane podczas

%) .Przy metodzie ciaglej czas przebywania wzboga-
conej w wolny C mie-zanki w kazdej komorze zmniej-
sza sig¢ dd> minimum, co wym-ga (jak to wskaruja wy-
kresy, podane na rys. 4 — 6) przy ostatecznym duzvm
wzbogaceniu (tj. wysokiej zawartogei grafitu, w odbie-
ranym koncentracie z cstatniei komory) cduzej, zmacz-
nie v&.riek‘s.*ej, niz 12 (co najmniej dwukrotnie) liczby
stopr}l wzbogacania (komoér). Aby przy matej liczbie
kcm?r uzyskaé predukt o wysokiej zawarlz§ei grafitu,
nalezy pczwolié materiatow; pozostawaé podeczas flo-
tacji w kazdej kcmorze dluzszy czas.

flotacji oleje. Wydzielony produkt dzielono na
trzy czeSci: przez odsianie przez geste sito
(4900 oczek/cm?), przez roztarcie pozostalosei
na sicie i ponowne odsianie*). W ten spos6b
otrzymuje sie trzy rodzaje grafitu 1) mialtki

{pyd), wysckoprocentowy, 2) drobnoziarnisty,
niskcprocentowy (zawierajacy domieszki) i 3)
gruboziarnisty, krystaliccny, wysokoprocento-
WY.
Ogdlem w calej pracy wykonano 62 doswiad-
/u’r?%%%’%%%y
/
osfong
olwor

Rys. 10. Osiona otworu przewodu laczacego rynne

z komora.

*) Korzysta rie tu z wymienionej wiasnosei grafitu,
ze przy rozcieraniu grafit zbiia sie w wieksze kawal-
ki, a domieszki (glownie SiOs) ulegaja dalszemu sprosz-
kowaniu i przechodzag przez sita 6), 7), 8).
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czenia (w tym 22 w aparacie wielokomorowym),
docheodzae stopniowo do coraz lepszych wymi-
kow. Najlepsze osiagniete wyniki s3 nastepu-
jace: 1) pod wzgledem zawartodci grafitu w
koncentracie — kcneentrat, odebrany z aparatu,
po odsaczeniu o zawartosci grafitu 959, po
cbrébee kwasem na goraco 979/, po obrokee me-
chanicznej 99,059/o; pozostalosé z tego doswiad-
czenia zawierala 2,169/, wolnego C, wydajnosé
doswiadeczenia 800/ *) 2) pod wzgledem wydaj-
nosci — z 10 kg materialu wyjsciowego o za-
wartesei wolnego C 10,12% w ostatecznym wy-
niku otrzymano: 748 g produktu mia kiego o za-
wartosei 97,249/ w. C. **) i cigzarze wlasciwym
2,00 g'cm3, 65 g produktu drobnoziarnistezo o
rawartosei 61,280/ w. C. ***) i o cizzarze wlajci-

*) Wydajnos¢ procesu flotacji szlamu poazotniako-
wego obliczano w spos6b nastepujacy:
Kolejno cznaczono przez:
A — ilos¢ (wage) materialu wyjsciowego poddane-
go flotacjii
a — 9% grafitu w materiale wyjSciowym
B — ilos¢ pozostalo$ci .otrzymanej z ilosci A mate-
rialu wyjSciowego :
b — % grafitu w pozostatosci
C — ilos¢ otrzymanego koncentratu z ilosci A ma-
terialu wyisciowego
¢ — % grafitu w koncentracie i ulozono nastepujace
zaleznosci:
(1) aA = bB -+ cC (bilans materialowy grafitu).
2) A = B 4 C (bilans materiatowy calosci) i

c(:
B) W = 7 (wzor na wydajnos$c)
a
Rownanie (1) podzielono przez Aa i otrzymano
bB bB
= + W skad, W = 1 —
aA : aA
Rownanie (2) podzielono za$ przez A i otrzymano
B C B C
= sremylicer =il
it A
b (6
astad W =1 — —( 1 — —
a A
2 C a
poniewaz z rownania (3) X —aWesi Swiec
G
b
W=1——(1—Wa—-).cn
a \ c

b b
po przeksztalceniu W = 1 — —+ W —
a G

b
1____.
1 9 (ai— b)iic
daje W = - :
b (c — b)a
e T :
(o}

znajomog¢ procentowej zawartosci grafitu w materia-
le wyjsciowym w pozostatosci i koncentracie daje wiec
moznos¢ obliczenia wydajnosci flotacji.

) Zbyt niska zawartos¢ C w tym produkcie spo-
wodowana byla potraktowaniem go przed odsianiem
kwasem solnym i przemywanie potem na sgezku woda
tylko re zimno.

*#%) Sklad zanieczyszczen w produkcie o zawartosci

61,28  w. C byl wedlug analizy nastepujacy:
Si0: = 55,53%, Fe:03 = 2,83%, ALOs = 39,52/,
1,22%, MgO = 0,35%. SOs — 0,279,

Ca0 =

wym 2,00 g/em3 oraz 92 g produktu gruboziar-
ristego o zawartoiei 77,63°/0 w. C, o ciezarze
wlageiwym 2,32 g/em3, wydajnosé rzeczywista
flotacji 99,199/ *), wydajnos¢ pozorna **)
§2,85%/9. Zawartos¢é grafitu w pozosta’osci wy-
nosila w tym cdoswiadezeniu tylko 0,099/ ***).
Otrzymany produkt (koncentrat) wykazuje
wyrazne wiasnosci grafitu. Ma charakter kry-
slaliezny, co w przypadku otrzymanego mate-
rialu gruboziarnistego widoczne jest nawet bez’
powiekszenia. Posiada polysk metaliczny, ktory

tatwo poznaé s-ezegilnie po roztarciu go w pal-

cach lub na papierze. Cech tych nie posiada we-
giel bezpostaciowy. Cigzar wlasciwy otrzyma-
1iego produktu wekazuje réwniez, ze sie ma do
czynienia z grafitem. W literaturze psdano na
c. whk nastepujace dane dla grafitu: 1,9 — 2,3
g/em?3t), 1,8 — 225 g/em?35) albo 2,22 —
2,26 g/cm®, 36) dla wegla 1,2 — 1,3 g/cm?, 34)
lub 1,2 — 1,6 g/cms, 35). Wlasne pomiary ****)
wykazaly dla otrzymanego produktu miatkiego
o zawartosei 99,059/ w. C c. wt. 1,87 g/em?, dla
produktéw o mniejszej rawartosci C c. wik
2,00 — 2,32 g/cms. takie same pomiary dla we-
gla daja na c. wi. liczby 1,25 — 1,33 g/cms3.

W czasie pracy nad otrzymaniem jak najlep-
szych produktow fletacji zbadano rdéwniez
wplyw réznych czynnikéw na jej przebiez i wy-
niki. Stwierdzono, ze docatni wplyw maja 1)
zmniejs—ona zawartos¢ materialu wyjsciowego
w mecie (tj. wieksze rozcieficzenie np. 1:4), 2
niezbyt wielkie rozdrobnienie szlamu poazotnia-
kowego (np. wedlug s’‘ta o 900 oczkach na cme),
3) zwiekszena ilosé Srodkéw zwilzajacych, 4)
zmniejscone stezenie sSrcdkiw flotacyjnych,
oraz ze 5) rodzaje s-odkéw flctacyjnych moga
by¢ wzajemnie zast:powane (flotol, olej sosno-

#) Obliczona wedlug wzoru W = »(a — b) i
(c —n)a

“#%) Po pominieciu materiatu, ktory po flotacji pero-
stat w aparacie. Przy cigglym snhogobie prowadzenia
proce:u flotacji wydajnosé, cbliczcna ze stosunku iles-
ci ofrzymanego produktu do 1loSci surowea, wprowa-
dzonego w tym samym czasie wiana byé taka sama,
jak obliczona z yowyzej pcdanegd wzcru.

*%) Analiza wykazata nastepujacy sklad pozosta-
Yosei:
Ca COs = 75,70/, Ca (OH): = 5,39%, CaO — 13,92%,

Si0; = 0,40%, Fe:03 — 4,16%, C = 0,099, Mg,
SO; = Slady. 2
«kF)  Oznaczanie wykonywano w ten sposob, ze

w doktadnie skalibrowsnej kolbce miarowej pojem-
nosci 50 em? odwazono $cisle pewng ilosé sproszkowa-
nege grafifu, a nasteonie dolewano do kreski z biurety
dciktadnie odmierzeng ile§é benzolu (cieczy dobrze
zwllzajacej grafit) i z réznicy objetosci kolbki i do'a-
nego benzolu ckre§lano obje‘o3¢ grafitu w kolbce.
Podziclenie wagi przez objetosé dawalo clezar wilasci-
wy badanego materiatu.
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wy, benzyna, gazolina, szklo wodne oraz nie wy-
mienicny dotad olej, otrzymywany przy suchej
destylacji drewna), co nie ma decydujacego
znaczenia i 6) pewne stezenie elektrolitu stano-
wi optimum (0,33%0).

Decydujacym czynnikiem dla wynikéw jest
sposob, oraz staranno3é i dokladnosé prac;, od
czego W pierwszym rzedzie zalezy rodzaj otrzy-
mywanych produktow.
 Zuzycie $rodkéw flotacyjnych, ktére stopnio-
wo doprowadza sie podczas pracy przy flotacji
‘szlamu poazotniakowego jest niewielkie: na 10
kg (1012 g wolnego C) materialu, z ktérego
otrzymano 905 g produktu (w trzech gatun-
kach o sumarycznej zawartosci 838,52 g w. C)
zuzyto 1,6520 g (6J kropel) oleju sosnowego,
. co daje na tone surowea zuzycie 165,2 g Srodka
flotacyjnego. Zuzycie sody wynosi 10 kg (na 1
tene) a kwasu solnego (1,19) 20 litréw.

Summary

' The article deals with the separation. of graph’te
from the break down products of calcium cyanamide
treated with superheated steam.

Flotation method is‘used for separation,
the following procedures:

including

1) Preparation of material for flotation.

2) Flotalion Process,

3) Additional enrichment in graphlte by the chemi-
cal treatment.

1 ton of starling materal gives app. 75 kg of dust
graphite, 10 kg of crystalline graphite containing
75 — 900/oC, 7 kg of low percent graphite of 66°C. The
yield is 95%.

In the flotation process 0,105 kg of flotation agents,
10 kg of soda and 20 kg of conc. HC1 are used. The
following flo‘ation agents are aspl'ed pine cil, ol from
wood destillation, gasoline, benzene.

Good results are obtained provided a thorough ser-
vice of the installations is organised.
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Zsstosowanie fal dzwiekowych i ultradzwiekowych
do odpylania gazow i spalin
W. Riedl

Dziatanie dyspergujace fal ultradZzwiekowych
po raz pierwszy zaobserwowali Wood i Loomis
na przykladzie emulgowania oleju z woda.
C. Bondy i K. Soelner kojarzyli to z powstawa-

niem w cieczy bardzo kroétkotrwalych, pustych.

przestrzeni, w nastz:pstwie czego mialo zacho-
dzié rozproszenie jednej z faz. Za t'umaczeniem

tym przemawial fakt odgazowywania -cieczy:

przez fale ultradzwiekowe. Rozpuszczony gaz
dyfuncuje do tych przestrzeni, tworzy pgche-
rzyki, a wreszcie uchodzi z ukladu. Oprécz
dzialania dyspergujacego moze mie¢ miejsce
dzialanie koagulujace. Stosujac stala czesto§é
drgan, nie mozna otrzymaé¢ emulsji o dowolnym
stezeniu. Dochodzi sie do momentu, w ktéorym
a

i tala i dalej juz nie
z b sie ustala i dalej j

stezenie to
ulega zmianie. (Rozpatrywany jest uktad z fa-
zg rozproszong ,a‘ i fazg zwartg ,b"). Jezeli
nie zmieniajac parametréow pola dzwiekowego
usungé¢ z wierzchu, lub spodu naczynia nie-
zemulgowang ciecz ,,a‘, uklad zareaguje na to
zmniejszeniem stezenia emulsji, czyli innymi
stowy cze$é fazy rozproszonej ,,a‘ ulegnie koa-
gulacji. Ustala sie wiec réwnowaga uwarunko-
wana szybkoseia dyspergowania i koagulacji,
zalezna miedzy innymi od czestosci drgan.
Poniewaz w wypadku aerozoli, dyspergowa-
nie odgrywa role tak podrzedng, Ze nie ma ona
praktycznego znaczenia, nalezaloby przeto ocze-

kiwa¢ jedynie dzialania koagulujacego. Przypu- -

szczenia zostaly w pelni potwierdzone doswiad-
czalnie. Fale dzwieckowe w wysokim stopniu
przyspieszaja usuniecie fazy rozproszonej aero-
zolu. O. Brandt, K. Freund i E. Hiedemann tlu-
maczyli zjawisko to przeniesieniem drgan gazu
na czastki w nim zawieszone. Stosunek ampli-
tud zalezny jest przede wszystkim od ich bez-
wladnoéci, a wiec posrednio od sSrednicy. Trzej
wyze] wymienieni badacze podali nastepujaca
zaleznosé:

.
)(9 !g/[wrrwdlz o

97

Xp oznacza amplitude drgan akustycz.
Xg o i ,  czastki
rid promien i gestosé czastki

v czestos¢é drgan akustycznych

7 lepkosé¢ gazu

Wykres (rys 1) podany przez nich jest obra-
zem stesunku Xp/Xg, jako funkeji promienia
czastek i czestoséci drgai akustycznych. Promie-
nie naniesiono na o3 odcietych logarytmicznie.
Krzywe opadaja z poczatku lagodnie, az wresz-
cie od promienia, okreslonego jako krytycwny,
stromo. Godnym uwagi jest fakt, ze pochodne
dla v = const.
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Rys. 1

W ukladzie dyspersyjnym cialo stale/gaz, za-
wieszone czastki posiadaja zawsze mniej lub
wiecej rézne wymiary, czego nastepstwem sag
rézne amplitudy drgan. Fakt ten podwyzsza
prawdopodobieistwo wzajemnego zderzenia.
Wedlug teorii Smoluchowskiego, samorzutna
aglomeracja jest tym szybsza, im wyzsze jest
stezenie aerozolu, lecz maleje z jego spadkiem
w czasie. W tych warunkach dzialaja przede
wszystkim sity. wywolujace ruchy Browna i te
tylko nalezy czyni¢ odpowiedzialnymi za aglo-
meracje. W polu dzwiekowym dodane zostaja
Jjeszcze inne skladowe. Oprécz wyzej opisanego
zjawiska synchronicznego drgania czastek
z drganiem gazu, nie bez znaczenia sg hydrody-
namiczne sily przyciggania i odpychania oraz
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tzw. ci$nienie radiacyjne. Zaobserwowane przy-
spieszenie koagulacji jest wyzs_ e, aniz:lj obli-
czone teoretycznie przy zalozeniu, ze s_ybs:g
. aglomeracje przypisywaé nalezy jedynie zjavi-
sku oi)isanemu przez B_andta, Freunda j Hiede-
manna.

Sity 'hydrodynamiczne dochodza do glosu,
w wypadku duzej predkosci gazu wzgledem
dwoea, bardzo blisko siebie znajdujacych sig
czastek. Jego strumien zostaje z obu stron ogra-
niczony i $ciSniety, przez co wzrasta szybko3¢,
co skolei wywo.uje, zgodnie z prawem Bernouil-
lego, spadek ci$nienia, czego nastepstwem jest
powstanie sity przyciagania. Rzecz ma sie od-
wrotn’e, gdy do czyn.enia mamy z drganiami nie
w kierunku poprzecznym do przeplywu gazu lecz
zgodnym. Wyst;puja wowezas siy odpychania

miedzy sasiednimi bardzo bliskimi czgstkami.

Oba rodzaje tych sit poweduja tworzenie sig
cienkich platkow przez doczepianie siz czastek
w kierunku prostopadiym do kierunku drgan.
W stalym polu fal stojacych platki takie osig-
gaja niekiedy $redn’cg kilku centymetrow.

Liczne doswiadczenia wykazaly, ze wiazka
promieni ultradzwiekowych o dostatecznie wy-
sokiej czestocci jest w stanie wywrzz¢ ciénienie
na ciala, kt6.e znajduja sie w jej zasiegu. (Np.
metalowa moneta moze by¢ przez cluzszy czas
utrzymywana w powietrzu w réwnowadze). Fa-
le dzwiekowe wywoluja dzialanie réwnowazacs
pionowy wektor si'y grawitacji. Dla fal o réw-
nej czestosci jest ono periodyczng funkcjg odle-
gloici o okresie polowy dlugosei fali, przyjmu-
Jacej wartosci ze.owe w miejscach nody i anty-
nody, zas wartosci maksymalne pomicdzy niemi.
(Dwie p-oste fale o tych samych amplitudach
i dlugosciach lecz przeciwnie skierowane, w p2w-
nych rejonach si¢ wzmacniajg, w innych anu-
luja. W wypadku, gdy ekran odbijajacy znajdu-
Je sig¢ w odleglosci wigkszej o catkowita ilogé
razy od polowy clugofei fali, wyst puja tzw. fa-
le stojace, ktorych amplituda jest funkecja odle-
glosci, niezalezng od czasu. Dokladna analiza
matematyczna z uwzglednieniem rozproszenia
energii wykaza'a, ze odleglo3é ta nie jezt zupel-
‘nie réwna wielokrotno$ei pétfali).

CiSnienie .radiacyjne zalezy od powierzchni
i dlugoiei fali. Zakladajac, ze zawieszona CZ3-
stka jest kula o promieniu r, maksymalna war-
tos¢ sily dziatajacej na nia wynosi:

E

gdzie ) oznacza dilugo$¢ fali, E — gestosé
energii. Wstawiajac 4/3 r3 =V, otrzymuje sie

[fE 28 Tl

F=2xlkE
Zaleznosé powyzsza wazna jest dla kul o bardzo
maltym promieniu w stosunku do ctugoseci fali.
Sila, jaka wywiera cinienie radiacyjne na czg-
stke, usiluje umiejscowi¢ ja w. rejonach nody
lub antynody, tak zZe narazona jest ona na
zgniatanie. Jest rzecza oczywista, ze w ukladzie
wieloczgstkowym w rejonach antynod nastapi
ich zageszczanie.

W praktyce nie mamy nigdy do czynienia
z falami prostymi, sinusoidalnymi. Towarzyszy
im zazwyczaj kilka harmonieznych. Zamiast po-
jedyneczego rejonu antynodowego, wyst:puje kil-
ka plaszezyzn antynodowych. Zmiana stezenia
Jjest procesem, zachodzgcym dla kazdej harmo-
nicrnej. Mimo ze wzgledne natszenie tych ostat-
nich maleje ze wzrostem ich rzedu, powigksza
sie ilos¢é antynod, czemu p awdopodobnie nalezy
przypisa¢ fakt, ze agzlomeracja falami dzwie-
kowymi rachodzi, po wickszej czesci, dzigki nie-
liniowemu rozmieszezeniu pola.

Przeprowadzajac pr6by z osadzaniem dymu
chlorku amonowego przy zastosowaniu stosun-
kowo niskich natezeh pola dzwiekowego, na Kkil-
ka sekund przed flokulacja - zaobserwowano
w rejonach antynodowych wyraZne smugi, pow-
stale wskutek wedréwki czastek pod wplywem
cisnienia radiacyjnego. Nastzpstwem tego bylo
utworzenie sie zawieszonych platkdw o plaszezy-
znie prostopadlej do kierunku drgai, w odstz-
pach réwnych dlugosci polfali.

Prog gestoSci energii, przy ktorej zachodzi
flokulacja, wynosi 50 ergéw na centymetr s-e-
scienny. Szybki proces odpylania wymagy po-
nad 100 ergow na centymetr szeScienny. Odpo-
wiadajace natezenie wynosi kilka wattéow na
contymetr kwadratowy. Amplituda wymagana
przez gestosei 100 i 1000 ergéw na centymetr
szescienny, przy czestodci drgan 10 kHz, lezy
miedzy 80 a 250 mikronami. .
~ Przegladajac literature na temat odpylania
przy pomocy fal dzwiekowych i ultradzwieko-
wyeh, rzucal sie w oczy fakt, ze zasadniczo
wsoystkie badania ograniczaly sie do préb
w skali laboratoryjnej. Usuwano pyt ze stru-

‘mienia gacu, plynacego z szybkoscig 0,3 do 3,0

metréow szeSciennych na minutz s‘osujae gene-
ratory ultradzwiekowe elektryczne i powietrz-
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ne o mocy 10 do 100 wattéw. Odpylanie gazdow
w przemysle tg metoda oplaca s'e¢ dopiero przy
osiggnizeiu wydajnogei 250 do 3000 me.row
szesciennych na minute. Zadaniu temu spro-
stal pdzniej skonstruowany generator typu sy-
renowego (rys. 2). Sklada sie on z rotora (2)
i statora (1) z precyzyjnie dopasowanymi szcze-
linami wzdluz ich obwodu. W czasie obro-
tu rotora, szczeliny statora otwieraja i za-
mykaja sig na zmianeg, przepuszczajac sprezony
gaz, doprcwad-any do generatora. Powstala
fala dzwiekowa zostaje skierowana przy pomo-
cy rogu akustyecnego (5) w zadanym k erun-
ku. Rotor jest napzdzany silnikiem elektryc:-
nym o zmiennej liczbie obrotéw, w polaczeniu
z autotransformatorem. Zuzycie gazu, sprezone-

2 3)
|

DL

e —— S~ — =

Rys. 2

go do 0,56 atn. wynosi 0,63 metra szsSciennego
na minutz. Kompresor dostarczajacy gazu wy-
maga silnika o mocy 10 KM. Wyzej opisany ge-
nerator moze znalez? zastosowanie do odpylan:a
gazu, przeplywajacego z szybkoscig 84 metrow
szefciennych na minute. Op’aca sie zestawic
pieé takich generatoréw réwnolegle, aby pod-
wyzszy¢ wydajnosé urzadzenia do 420 metrow
szeiciennych na minute. Duze modele genera-
toréw o nieco odmiennej konstrukeji s w sta-
nie ocfpyla¢ 1400 metréow szesciennych gazu
w ciagu minuty. Wiekszych nie oplaca sie budo-
wa¢, lecz raczej ustawié¢ rownolegle kilka takich
jednostek.

Teoretyccnie przebieg procesu zalezy od
trzech parametréw: natzzenia pola dzwickowe-
go, ctasu dziatania tego pola na poszezegdlne
czastki, oraz ccestosci drgan. Pierwszy z nich
mierzy sie decibelami (ponad 10-16 wattow
na centymetr kwadratowy). Wartos¢ wywolu-
Jjaca dostrzegalng aglomeracjz wynosi 140 deci-

beli (przy mno:gaalnej szyybkofei przeplywu).
Dla celéow przemyslowych podnosi si¢ ja do
150 db. :

Efektywne zuzycie energii dzwiekowe]j zalezy
cd geometrycznego ksztaltu komér i przewo-
dow, w ktorych zachodzi proces. W praktyce
konstruuje sie komory, bedace kompromisem,
gedzacym wymagania akustyczne z aerodyna-
micznymi i ekonomicznymi. Praktycznie 40/o
do 60%/y energii sprezonego gazu zam'en'a sie na
energie dzwiekowa. Im dluzszy czas dzia'anis,
tym wieksze prawdopodobienstwo zderzania sig¢
duzej ilo3cj czastek i zlepiania si¢ ich w wigksze
aglomeraty. Istnieje jednak granica, powyzej
ktorej dalsze przedluzanie procesu staje sie
bezcelowe ze wzgledu na zbyt powolne odpyla-
nie, co pociaga za soba spadek wydajnosci.
Przy dostatecznym natezeniu pola dzwiekowego
oraz zastosowaniu odpowiedniej czestosci drgan,
czas ten nie powinien przekracza? kilka sekund.
C-esto3¢ drgai powinna by¢ zasadniczo tak do-

rana do wymiaru czastek aerozolu, aby zapew-
ni¢ maksymalny ruch wzgledny miedzy nimi.

Naogo6l czestosé ta wymosi okolo 1 kHz dla
czastek wielkogei jednego mikrona i jest nieco
wyzsza dla czastek mniejszych. Poniewaz wy-
dajnosé generatora i komory s3 funkcjami cze-
sto3ei, te ostatnia dobiera sig, biorge pod uwa-
ge caly uklad odpylajacy. Optymalne wielkosci
najezesciej wyznac-a sie doswiadczalnie.

W Stanach Zjednoczonych Ameryki zastoso-
wano generatory dzwiekowe, miedzy innymi
w fabryce opartej na metodzie kontaktowe]
do usuwania z plynacych gazéw mgly kwasu
siarkowego oraz do odzyskiwania sody w prze-
my$le celulozowym. Gazy opuszczajgce wieze
absorpeyjne wprowadza sie do komory, gdzie
zostaja wysycone wilgocig przy pomocy tuszu
wodnego, co powoduje utworzenie kropelek
kwasu o wymiarach od 0,5 do 5 mikronéow Sred-
nicy (rys. 3). ;

Szybkosé przeplywu gazu wynosita 672 me-
tréw szescienych na minutz w temperaturze
520 C. Gaz wprowadzano od do’u po stycznej do
wiezy aglomeracyjnej, wysokofci 10,6 metra, .
srednicy 2,4 metra. Gaz byt tam poddawany
dziataniu pola dzwiekowego o natezeniu 150 db.
w ciggu 4 sekund, a nastepnie wypuszczany
przez separator cyklonowy w atmosfere. Zawar-
tosé stuprocentowego kwasu s‘arkowego zosta'a
zredukowana do 70 do 110 mg. w metrze sze-
$ciennym, tj. 0,07 do 0,11 mg. w litrze. Do usu-
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wania, aerozolu sody zastosowano wieze podob-
na do wyzej opisanej, z tg roznica, ze szybkost
przeplywu wynosita 1400 metrow sz>Sciennyca
na minute w temperaturze 93° C. Przecigtna
érednica czgstek lezala ponizej jednego mikro-

o wynplyw gazu
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Rys. 3

na. Koszty urzadzenia amorty-zowaly sie w prze-
ciggu 12 do 20 miesigey dzieki odzyskanemu
pylowi sodowemu.

W wielu wypadkach koszty inwestycyjnz
zwiazane z budows aparatury do odp;l-n‘a przy
pomocy fal dzwickowych sa n'zsze od elektro-
statycznej. W warunkach ameryka“sk'ch kas-
dy metr szeScienny pojemnoici kalkuluje sis
ponizej 140 dolaréw.

Ogolnie rzecz biorac, poza wyzej przytoc-o-
nymi przyk'adami, metoda ta znajduje zastoso-
wanie co usuwania zawieszonych w ga-ach
czastek o wymiarach ponizej 10 mikronéw,
a przede wszystkim ponizej jednego mikrona,
tj. w wypadkach, w ktérych wydajnosé separa-
toréw cyklonowych gwaltownie spada. Wydaje
sie, ze niema granicy §rednicy czastek pytu lub

dymu widzialnego, ponizej ktorej odpylanie
dzwiekowe] przestaje siz op’acac.

Temperatura przeplywajacego med um moze
byé zawarta w bardzo szerokich graaicach, pa-
dyktowanych jej wplywem na materialy, z ja-
kich jest zbudowana aparatura, a nie obnize-
niem wydajnosci. Dalszy zalety metody dzwis-
kowej w poréwnaniu z elektrostatyczng, jese
brak zaburzen procesu, spowodowanych przez
niekorzystne wlasnofci elcktryczne aerozolu.
{(Jak wiadomo c-agstki bedace bardzo dobrymi
izolatorami, nie sg wydajnie usuwane metods
Cottrella). Zastosowanie dalej rozecigga si; na
gazy latwopalne, ktére stwarzaja duze nie-
bezpieczenstwo przy metodzie elektrostatycz-
nej, z uwagi na mozliwe iskrzenie elektrod, mo-
gace spowodowaé zaplon.

C-ynnikiem  ograniczajgeym do pewnego
stopnia zastosowanie metody jest fakt, ze wy-
maga ona costatecznego stezenia aerozolu, po-
nizej ktérego przestaje byé wydajna. Wartosé
ta dla zakresu wielkosei czastek od jednego dr
10 mikronéw wyncsi oko’o 3,5 grama w metrze
srefciennym; przy wymiarach mnie’szych ma-
leje. Zjawisko to t'umaczy sie brakiem wys'ar-
czajace] ilofci zderzen, w wyniku czego stopiei
aglomeracji jest stosunkowo niski. W wypad-
kach tych stosuje sie rozpylanie odpowiedniej
cieczy (najez-Sciej wody) i osigga przez to
utworzenie drugiego aeorozolu, obniza siz tem-
perature nawilgoconego uprzednio gazu i wy-
woluje kondensacje pary, a czasem w wypadku
dostatecznie goracych gazéw ochtadza sie je bes
nawilgacania, zmn’ejszajac przez to ich objg-
toseé.

Jak widaé z przytoc-onych przyk'adow, trud-
nosci te w wielu wypadkach daja sie usunaé,
tak ze zakves zastosowania metody odpylania
falami dzwieckowymi, mozna ro-c'agnaé na wie-
le dziedzin przemysiu chemiczncgd, hutn'czegs
i metalurgicznego.

Summary

After a theoretical introduction a syrene generator
for cleaning the combustion gases is described. Cle-
aning of this kind is possible with an output of 250 —
300 m? of ccmbustion gases per minute. Large genera-
tor can clean about 1400 m® of gas per m'mute.

The rrozess depends on the intensity of the sound .
field, t me of its ac'ion and the vibration velocity.

The effiziency of sound energy is depedant on the
shape of chambers and conducting tubes.

' The suspended particles below 10 p. and even below
1 p are removed by this method. ' '
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Temperature at which the gases are cleaned is limi-
ted only by the resistance of the material of which the
apparatus is made,

The main advantages of the method are:

1)>Lack of the disturbances caused by aerosol.

2) Safety at the wprk.

The method requires high concentrations of aerosol,
in case of lower concentrations an addivional moiste-
n.ng of gases is necessary,
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O wzajemnym uzupetnianiu sie elektrolizy

diatragmowe;
M.

W zwigzku z rosngcym u nas w kraju zapo-
trzebowaniem na chlor do produkeji mas pla-
styeznych, celulozy, rozpuszczalnikow, zwigz-
kéw chloroorganicznych i preparatéow fitofar-
maceutycznych oraz zwigzanym z tym zapotrze-
bowaniem na sode zracg, zagadnienie budowy
nowych chlorowni, nabiera coraz to wigkszego
znaczenia.

Rozwiazanie tego zagadnienia w warunkach
najkorzystniejszych dla gospodarki krajowej
nie jest latwe i winno uwzgledni¢ calty szereg
czynnikéw, jak: wybor metody, rozmieszczenie
chlorowni w stosunku do odbioredw, surowca,
zrocdet energii itp. 7

hlor na skale techniczng najwygodniej otrzy-
mywac na drodze elektrolizy wodnych roztwo-
réw soli kuchennej. Ogolnie przedstawia to po-
nizsze réwnanie:
NaCl+H:O+ 1 F = NaOH + 1/2H, + 1/2 Cl

W praktyce proces ten moze by¢ prowadzony
na réznych drogach; najczesciej stosowane sg
dwie metody: diafragmowa i amalgamowa (czy-
li rtzeiowa), przy czym w kaidej z nich wyréz-
niamy jeszcze szereg roéznych systemow.

Znamy dobrze elektrolizery Billitera-Siemen-
sa, ostatnio budzi zainteresowanie elektroliza
systemem Hookera, Elektrolizer Krebsa jest
typem udoskonalonym z przepong pionowa.

- Elektroliza diafragmowa charakteryzuje sie
tym, ze poszczegélne elektrolizery rozdzielone
sa sztywna. zelazng katoda, oslonieta przepona,
na przestrzen anodowa, gdzie znajduja sie

‘elektrody grafitowe i wydziela sie chlor i na —
katodowa, gdzie powstaje NaOH i wydziela
sie wodor.

‘ Surowiec dla elektrolizy diafragmowej stano- :

i amalgamowe]

Bicz

wi zawsze $wieza chemicznie oczyszezona solan-
ka.

Przy produkecji, poza chlorem i wodorem,
otrzymuje sie katolit tzw. tug cienki, czyli roz-
twor zawierajacy 120 g NaOH i 175 g NaCl/1 L

Przy podgeszezaniu lugu cienkiego zostaje sél,
ktéra jako prawie chemicznie czysta warzonka,
po rozpuszezeniu, wraca ponownie do elektrolizy.

Otrzymywana tg metodg soda zZraca zawiera
2 — 39/y NaCl. Elektrolize rteciowa przeprowa-
dza sig w dwéch oddzielnych wannach, z ktérych
pierwsza stuzy do rozkladu NaCl na chlor wy-
dzielajacy sie przy grafitowej anodzie i sod,
ktéry po rozladowaniu ro-puszc-a sig w przeply-
wajacej warstwie rteci (katoda) tworzgc amal-
gamat. Amalgamat przeplywa do drugiej wan-
ny, gdzie pod wplywem wody destylowanej, roz-
klada sie dajac NaOH o stezeniu do 750 g/l
i wodor. i

Jako surowiec przy elektrolizie rteciowej sto-
suje sie wylgeznie s6l stalg, ktorg dosyca sie
solanke, zuboza'a w c-asie elektrclizy. Solanka
ta podlega cze$ciowo oczyszezeniu i powraca do
elektrolizeréw. Soda raca otrzymywana tg me-
toda, jest praktyecznie wolna od chlorku sodo-
wego.

Projekt polaczenia elektrolizy diafragmowej
z elektroliza rteciowa oparty jest na wydziela-
niu si¢ prawie chemicznie czystej soli warzelnej
z katolitu w elektrolizie diafragmowej i na ko- |
rzystnej mozliwosci stosowania tej soli dla do-
sycania solanki w elektrolizie rteciowej. W ele-
ktrolizie -diafragmowej, poza innymi parame-
t-ami, znana jest zaleznoié wydajnosci prado-
dowej od stopnia rozkladu NaCl, wyrazonego
stezeniem NaOH i NaCl w katolicie. :
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Wydajnosé te, zalezng od stopnia rozkladu
NaCl i stezenia NaOH w katolicie, podaje
w przyblizeniu ponizsze zestawienie:

' Procentou y rozklad NaCl 40/ B 6u‘ 70| 83’/0|
Wydajnos¢ pradowa 92| 93| 90| 8> 80
Stezenie NaOH 95 121| 149| 178|208 g/l

. NaGl | 208 177 145| 111| 76 g/1

Jak wynika z zestawienia, w miare wzrostu
rozkladu NaCl powyzej 509/ i wzrostu koncen-
tracji NaOH, wydajno$¢ silnie, prostolinijnie
spada. Gl

Przy elektrolizie diafragmowej, poza samg
elektrolizg, zachodza i inne ubocznz reakcje,
a mianowicie: przy rozkladzie ponizej 50/o:

2NaOH + Cl2 = NaCl + NaOCl
NaOCl + H: = NaCl + H:0
i przy rozkladzie powyzej 509/:
OH — e = 1bH> 4 1%0:
C-+0:=CO02
2 NaOH + Cl: = NaCl + NaOCl
3 NaOCl = NaClOs + 2NaCl

Ponizszy schematyczny wykres przedstawia
zalezno$¢é wydajno$ci prgdowej od stopnia roz-
kladu NaCl (wyrazonego przez stezznie NaOH
w katolicie) z uwzglednieniem nieki6rych rea-
keji ubocznych: »

Wy da jnose prodowa

1004

Predukty ubeczne

Yoo g
g NaOx \L

Rys. 1.

Poréwnanie obu metod wykazuje nastepuja-
ce roznice:

Przy elektrolizie diafragmowej stosujemy ja-
ko surowiec solanke, przy rtzciowej sol stals.
Solanka do elektrolizy diafragmowej z2 wazgle-
du na trwalo$é elektrod i czas pracy diafragmy,
musi byé prawie chemicrnie czysta, wolna od
siarczanéw i metali ziem alkalicznych. Solanka
do elektrody rteciowej moze zawieraé do 0,4
g Ca, 0,8 g S0; i 10 g NaClOs/1.,

T T

Oczyszczanie solanki dla elektrolizy diafra-
gmowej jest latwe i wymaga prostej, niewiel-
kiej, zelaznej aparatury. Dla elektrolizy rtgcio-
wej, ze wzgledu na rozpuszezony chlor oraz pie-
ciokrotnie wieksza ilo$¢ krazacej solanki, do-
sycanie jest trudniejsze, wymaga duzej, skom-
plikowanej i chloroodpornej, a wiec ceramicz-
nej wzglednie gumowanej aparatury.

Ilo&¢ zuzywanej pary dla podgeszczania tugu
cienkiego, zawierajacego 120 g az do otrzyma-
nia lugu stezonego o zawartoseci 750 g NaC¥H/1,
wymaga duzych ilosci bo okolo 6,5 t pary/l to-
ne NaOH, przy czym otrzymany lug gssty musi
sie odstaé i byé chlodzony do 200 C dla uzyska-
nia optymalnej zawartosci 2 — 39/o NaCl. Ilosci
pary potrzebne do ewentualnego utrzymywania
temperatury komory rozkiladowej dla amalga-
matu sg raczej nieznaczne.

Napiecie rozkladowe przy elektrolizie dia-
fragmowe] jest znacznie niZsze, niz przy ele-
ktrolizie rteciowej. Pon'zsze reakcje, wyprowa-
dzone wg Reguly Thomsona, wykazujg réznice:
Klektroliza diafragmowa

NacCl = Na+Cl — 96,4 Kal
Na + H:0 = NaOH + H 43,4 Kal
NaCl - H:O = NaOH + H + Cl — 53,0 Kal
Napiecie - ' x
rozkladowe = 53022301 — 2.29:V/i
Elektrolizaa. rteciowa

NaCl = Na+-Cl — 96,4 Kal
Na + 25Hg = NaHg:.21Hg 4+ 18,8 Kal

NaCl+25Hg = NaHg, .
Napiecie
rozkladowe

21Hg+Cl — 77,6 Kal

= 77,6 : 23,11 = 3,35 V.

Jak wynika z wielkosei napieé rozkladowych,
elektroliza diafragmowa wymaga do rozkiadu
mniejszych ilogci pradu niz rteciowa. Elektroli-
za diafragmowa zuzywa natomiast wieksze ilo-

.8ci pary dla podgeszczania tugéw cienkich. Dla-

tego w krajach, dysponujacych tanim pradem
(elektrownie wodne), gdzie wegiel jest drogi,
korzystniej jest stosowaé elektrolize rt:ciows.
W Polsce poréwnanie kosztéw eksploatacyjnych
przemawia raczej za metodsg diafragmowag. :

Rbwniez i koszty inwestycyjne, mimo koniecz-.
nosci budowy aparatury wyparniczej sa dla
metody diafragmowej nieco nizsze, niz dla me-
tody rteciowej. Prowadzenie ruchu przy elektro-
lizie rteciowej jest trudniejsze i wymaga bar-
dziej wyspecjalizowanej obsiugi. - '
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-'Soda zraca, wyprodukowana metoda diafrag-
mowa, ze wzgledu na wspomniang zawarto$é
chlorku sodowego nie znajduje zastosowania
w przemysle sztucznyech wiokien, w innych ga-
leziach przemyslu moze by¢ z powodzeniem sto-
sowana. : :

Koncepcja wzajemnego dopelniania siz obu
metod wylonila sie w trakecie studiow nad sze-
scioletnim planem Z. Z. P. N., przy rozwaza-
niach nad najracjonalniejsza metodsg technolo-
giczng oraz nad najodpowiedniejszym miejscem
dla budowy chlorowni. Koncepcja ta w oparciu
o solanke bezposrednio eksploatowany ze ziiz
solnych, jako najtansza postaé czeSciowo juz
uszlachetnionego surowca, pozwala na wydatnz
chnizenie kosztow inwestycyjnych i produkeyj-
nych oraz stawia ja na pierwszym miejscu pod
wzgledem rentownosci i racjonalnosci.

Jak wiadomo, przewazna czzS$¢ fabryk, produ-
kujacych chlor metoda elektrolityczng z soli
kamiennej, sprowadza surowiec z kopalh w po-
staci stalej. Stosowanie' solanki, pobieranej
wprost z kopaln, bylo dotychezas rzadko prakty-
kowane i mozliwe wylacznie przy elektrolizie
diafragmowej.

Roéznica micdzy kosztem solanki otrzymansj
przy odbudowie: zloza solnego metoda luzowa-
nia, a kosztem solanki, otrzymanej -przez roz-
puszczanie soli stalej, jest bardzo znaczna i wg
danych przedwojennyeh wynosita 11,65 zl/1 m?
solank1

PrzmeuJac do rozwasan elektrohzc dlafraff—
mowg o rocznej produkeji 5000 ton chloru i za-
potrzebowaniu 27 000 m3 solanki, uzyskujemy
na koszcie samej solanki 314 000 z! oszczednogci
rocznie. Dla produkeji dalszych 5 000 ton chloru
metoda rteciowa, potrzeba 8440 ton soli wa-
rzelnej, zastgpowanej w danym wypadku solg
powrotng, znacznie od soli warzelnej czysciej-

sza Oszczednosé na 1 tonie takiej soli Wyn051_

284 zW/t, ezyli rocznie 2 356 000 zt. .
. Razem uzyskana oszczednos¢ przy produkeji
10 000 t chloru rocznie i przy zastosowaniu oma-
wunych metod wynosi 2 670 000 zt podstawo-
 wych.. . ,
Poniewaz wymieniona, os7czednosc wynika ze
stosowama solanki, czyszezenia tere i stosowa-
ria soli powrotnej, wskazane jest blizsze pozna-
nie wszystkich szczegolow, zwwganych Z taklm
pest@powamem

“-851 “surowa i surowa solanka otrzymywane
wprost z kopalm ‘zawieraja szereg zanieczysz-

czefi, gléwnie sole Ca Mg/Al i Fe, siarczany i do-
mieszki mechaniczne. Dla oczyszezenia roztwo-
réw soli surowej lub przefiltrowanej solanks-za-
daje sig na cieplo w pierwszej fazie ezyszczenia
roztworem BaCl;, ktéry wytraca siarczany,
a nastepnie, w drugiej fazie, w tym samym apa-
racie zadaje sie roztworem Nas;CO; i NaOH, kt6-
re stragcaja Ca i Mg oraz reszte Ba. Nastepnie
solanka jest dekantowana ‘i przesy'ana na ele-
ktrolize do zakwaszenia kwasem solnym.

" S51 powrotng rozpuszcza sie w innym apara-
cie, ewentualnie utlenia zebrany z aparatury
Fe(OH)s, filtrujé i razem z poprzednia solanka
przesyla na elektrolize. W ‘ten sposéb otrzyma—
na solanka jest prawie chemicznie czysta i za-
wiera 310 — 315 g NaCl/l.: <

Ze wzgledu na przeznaczenie soli powrotnej
dla dosycania ' solanki z elektrolizy rtcciowe]j
zadnej dodatkowej aparatury sie nie przewidu-
je. ' :
Dosycanie solanki powrotnej z elektrolizy rte-
ciowej przy pomocy sta'ej, o wyzej wymienio-
nym skladzie; soli surowej polega na przepro-
wadzaniu przez saturatory solanki o’ stezeniu
260 g NaCl i1l g C‘ln/l i Wysycemu do 310 g
NaCl/l.

Ca'a solanka zostaje z‘dekantowana— od zanie-
czyszezel mechanicznych, cze$é tj. okoto 602/
podlega przefiltrowaniu i bez czys-czenia che-
micznego wraca do elektrolizerdw, pozostalos?
tj. ok. 40°/ zostaje odchlorowana i oczyszczona
w-sposdb podany powyzej. Ze wzgledu na nad-
napiecie jonéw SO4” i Ca w stosunku do elek-
trod, wysokie stezenie jonéw Na' i Cl’, duzg
szybkosé przeplywu sclanki w stosunku do szyb-
koSei wedrowki jonéw SO4” i Ca solanka weho-
dzaca do elektrolizeréw, moze zawieraé jak to
poprzednio wspomniano 0,4 g Ca, 0,8 g SO; i do
10 g NaClOg/1.

‘Nalezy zarnaczyé, ze przy odchlorowywamu
solanki zachodzg pewne straty chloru dochodza-
ce.3 — 50/o.. Rowniez okoto 0,30/ krazacej S0-
lan’ki'zo'staje dziennie wycofane z produkeji, cs-
lem usuniecia nadmiaru NaClO; i doprowadze-
nia go do podanej powyzej normy (10 g/1). Do-

, sycanie solanki przy pomocy soli powrotnej

w wysokim stopniu upraszeza aparature i spo-
s6b czyszezenia. Solanka przeplywa przez satu-
ratory, a ‘nastepnie bezposrednio ‘przechodzi
przez filtry i idzie do elektrolizy. Stosowanie
dekontera “dla . csadzama Fe(OH); i grafitu
z elektrod jest raczej zbedne. Straty chloru spa~

A\
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daja do minimum. Roéznice, zachodzgce przy
czyszezeniu solanki oraz réznice w aparaturze
i kosztach inwestyecji ilustruja ponizej podane
schematy:
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Rys. 2.

Schemat rozpuszczalni i oczyszezalni solanki,
olrzymywanej z scli surowej, wylacznie dla
elektrolizy diafragmowej
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Rys. 3.
Schemat oczyszczalni kopalnianej solanki,
uwzgledniajacy pobdr soli powrotnej dla
elektrolizy rteciowej
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“ Schemat dosycalni solanki, ofrzymywanej z soli
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Schemat dosycalni i cczyszezalni solanki,
otrzymywanej z scli surowej dla elektrolizy rteciowej

Jak wynka z poréwnania najkorzystniejsze
i najtansze rozwigzanie zaréwno pod wzgledem
konstrukeyjnym, inwestyeyjnym jak i eksploa-
tacyjnym laczy sie z koncepcja dopzhiania sig
dwéch metod elektrolizy.

Mozliwosci zbytu sody zracej o zawartoZci
2 — 3%y NaCl nie nasuwaja zadnych watpliwo-
Sci wobec rosnacych zapotrzebowah przemyshi.

O ile chodzi o wybo6r miejsca do budowy no-
wej chlorowni, jako najkorzystniejsze z wielu
wzgledéw nalezy przyjié sgsiedztwo Zakiadow
Sodowych. Polozenie to zapawnia dostateczng
ilos¢é solanki z pobliskiej kopalni soli, centralne
polozenie w stosunku do konsumentéw i mozli-
wos¢ wyzyskania do o'ctatecznego' podgeszezan'a

sody zracej, aparatury znajdujacej sie w tych-
ze Zakladach.

Summary

Both amalgam and diaphragram electrolysis are
characterizsed considering raw material and apparatus

problems. Combination of both methods is suggested
as the most economic one.
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O- uwodormamu naftslenu — przeglad metfod
S. Ciborowski

Naftalen znany jest juz od stu przeszlo lat.
Odkryty zostal w r. 1819 przez Gardena, a bu-
dowe jego okreslit Faraday w siedem lat poz-
niej.

Glbwnym zrédiem jego pochodzenia jest smo-
la poweglowa, w ktorej wystepuje przecigtnie
w ilo$ci okoto 5%/, aczkolwiek znane s3 wypadki,
ze zawarto$é jego dochodzi do 100/o. Ponadto
wystepuje w niektérych olejach mineralnych.
Pochodne jego w przyrodzie sg bardzo rzad-
kie 1),

Wraz z rozwojem gazownictwa w XIX w. pro-
dukcja naftalenu wzrastala, lecz nie znalazt on
odrazu zbyt szerokiego zastosowania. Dzi§ sy-
tuacja zmienila sig i naftalen jest bardzo waz-
nym surowcem w przemysle organicznym. Stuzy
on do otrzymywania licznych pochodnych sto-
sowanych w syntezie barwnikéw, bezwodnika
ftalowego, materialéw wybuchowych oraz pro-
duktéw uwodorniania: tetraliny i dekaliny.

Nad tym ostatnim zastosowaniem naftalenu
cheialbym zatrzymaé sie w niniejszym artykule.
Na wstepie podam niektére wlasnogei fizyczne
naftalenu i produktéw jego uwodorniania.

Tablica I?2)
Wiasnosci fizyczne naftalenu, tetraliny
i dekaliny
naftalen teiralina dekalina
Cl H8 (:1:1112 ClUHIB
temp. topnienia 80,1° — 310 — 1259
temp. wrzenina 218’ 206,5" 189°
temp. zaplonu — 78° 58,5°
cieplo
u la$ciwe ok. 0,4 cal'g | vk. 0,4 cal'g | ok 0,4 cal/g

Uw a g a: Istniejg dwa izomery dekaliny: cis
i trans. Ro6znig sie one wlasnoseiami fizycznymi
np. temp. wrzenia cis — dekaliny wynosi 1939,
izomeru trans — 185°, Dane w tablicy odnosza
sie do mieszaniny 109/, cis i 909/o trans, taki bo-
wiem sklad ma dekalina otrzymywana przez
uwodornianie naftalenu.

Pierwsze prace nad uwodornianiem naftalenu
datuja sie z 1901 r., lecz zas'ugg G. Schroetera
pozostaje uruchomienie produkeji na skalg tech-
niccng w Niemeczech. Produkcja ta zostala zre-
sztg podjeta w specyficznych okolicznosciach,
mianowicie podezas I Wojny Swiatowej. Niem-

cy, wskutek szybkiego rozwoju motoryzacji
i lotnictwa przy ograniczeniach importowych od-
czuwaly powazny brak paliwa plynnego do sil-
nikéw spalinowych. Tetralina moze w zupeino-
$ci zastapié benzyne, aczkolwiek posiada dos¢

_wysoki punkt zaplonu.

Produkcja tetraliny w Niemczech w latach
1916/1917 wyrazala sie pokazng liczbg — zg6-
rg 30000 ton rocznie, z czego wizkszosé zuzy-
wana byla przez marynarko wojenng do napzdu
silnikéw Diesla.

Po zakonczeniu wojny produkcja ta wybitnle
zmalala, gdyz tetralina co do kosztu nie wy-
trzymuje konkurencji z benzyna i naturalnymi
olejami mineralnymi. W okresie miedzywojen-
nym produkcja jej w Niemczech utrzymywala
sie na poziomie okolo 3600 t rocznie3). Suzy
ona jako namiastka terpentyny do past i lakie-
row, jako rozpuszezalnik tluszezéw i zywic, da
ekstrakeji wegla brunatnego, do regeneracji
kauczuku, a lacznie z pirydyna i chinoling —
do zwalczania insektow.

Glowne zastosowanie znalazlta jednak tetrali-
na do wymywania naftalenu z przewodéw ga-
zowych w gazowniach i koksowniach, jest bo-
wiem tan‘m j dobrym rozpus-czalnikiem nafta-
lenu, zachowujacym plynno:c w niskich tempe-
raturach.

Tetraling otrzymuje siz wylacznie przez uwo-
dornianie naftalenu. Ze smoly poweglowej nle
wyodrebnia sie jej, gdyz wystepuje tam w zbyt
malych ilogciach. :

Ogrzewanie naftalenu z wodorem przy Wyso—
kich temperaturach i ciSnieniach prowadzi do
krakowania, s-czegdlnie w temperaturach po-
wyzej 4500. ' Material autoklawu (stal) dziafa
przy tym katalitycznie.

Zastosowanie katalizatorow uwodorniajacych
pozwala jednak na obnizenie temperatury reak-
cji do 100 + 2000 i ci$nienia — do 15 atm. Wo-
bec niektérych katalizatoré6w niklowych reazk-
cja zachodzi juz przy ciSnieniu atmosfeLycz-
nym.4)

W pierwszej historycznie produkcy tetraliny
w Rosslau nad Labg w N'emczech stosowano
katalizator, zawierajacy nikiel, mangan, miedz
i kobalt. Temperatura reakcji wynosla 1800
a cisnienie 15 atm. Uwodornianie szarzy 5000 kg
trwalo 2 — 3 godz.3)
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' Stosowane dzisiaj katalizatory do uwodor-
niania naftalenu podzieli¢ mozna na cztery gru-
py, a mianowicie:

1) Mobolibden (siarczek)

2) S3d, potas (metaliczne)

3) Nikiel (metaliczne)

4) Miedz, chrom, mangan (zwigzki tlenowe).

- Katalizatory niklowe sa najbardziej aktywnse
sposrod wyzej wymienionych, wymagaja stoso-
wania nizszych ci$nied i temperatur niz pozo-
stale, a mianowicie okolo 15 atm, 100 — 200°.
W kontaktach tych nikiel osadzony jest zwykle
na nosnikach jak Al:O; czy SiO:, lecz moze tez
by¢ uzyty bez nosnikéw, np. nikiel Raneya. Wa-
da kontaktéw niklowych jest duza wrazliwo5é
na zatrucie, zaréwno zwigzkami siarki, znajdu-
jacymi sie w naftalenie jak i zanieczyszczenia-
mi wodoru pochodzacego z gazu koksowniczego
(gléwnie CO) 5),6).

Katalizatory mol:bdenowe natomiast sg zupza}-
nie niewrazliwe na te czynniki, wymagaja jed-
nak stosowania wysokich ciSnien (250 — 300
atm.) i temperatur (ok. 400°). Daja tez znacz-
nie mniej czysty produkt. NajczesSciej stosowa-
nym  katalizatorem  molibdenowym  jest
MoS,7), 8).

Dwie pozostale grupy kontaktow zajmuja
miejsce posrednie. Katalizatory sodowe sg sto-
sunkowo ma'o aktywne, jakkolwiek reakcja wo-
bec nich zachodzi juz przy 40 atm. i 2639. Doda-
tek potasu pozwala na obnizen’e ¢'$nienia i tem-
peratury do 15 atm. i 2300. Zanieczyszczenia
naftalenu i wodoru nie przeciwdzialaja reakeji,
lecz powoduja zwigkszone zuzycie kataliza-
tora.9) 10)

Katalizatery, zawierajace tlenki miedzi, chro-
mu i manganu wymagaja ciSnien wyzszych —
powyzej 50 atm. i temperatur 250 — 3000. CO
i CO: nie dzialaja na nie, natomiast sa one za-
truwane przez zwigzki siarki.i1)

Jak wynika z powyzszego przegladu wstep-
ne oczyszezanie naftalenu od zwiazkéw siarki
1 zastosowanie wodoru czystego umozliwia prze-
prowadzenie uwodorniania w procesie niskoci-
$nieniowym wobec katalizatoréw niklowych.

Jezeli chodzi o produkeje czystego wodoru,
sprawa dawno jest juz rozwigzana w zwiazku
z innymi syntezami, jak np. synteza amoniaku.
Obecnie znacznie  trudniejszym zagadnieniem
jest oczyszczanie naftalenu od zwigzkéw siarki.

Siarka wystepuje w naftalenie gtéwnie w po-
staei tionaftenu. Wobec bliskich temperatur

wrzenia (naftalen — 2180, tionaften 2220) zwig-
zkéw tych nie mozna rozdzieli¢ przez destyla-
cje lub sublimacje. Tionaften mozna usungé
jedynie na drodze chemicznej.

Zawarto$é siarki w naftalenie waha sie w bar-
Gzo szerokich granicach, zaleznie od jego pocho-
dzenia. Np. naftalen polski produkeji ,,Knuro-
wa‘‘ zawiera 0,13—0,16%/y S, pewne gatunki naf-
talenu amerykanskiego — do 8%. Przecietnie
trzeba jednak przyja¢ ckolo 0,250/ 12).

Oddawna stosowanym sposobem oczyszczania
naftalenu jest ogrzewanie go ze stopionym
sodem. Metoda ta jest prosta i pewna, dlatego
tez jest ona najezesciej stosowana w przemy-
sle. Ilo&é zuzytego sodu wynosi okoto 19/ w sto-
sunku do naftalenu 13), 14),

Niekiedy dla zmniejszenia zuzycia sodu sto-
suje sie wstepne oczyszczanie lugiem sodowym
w celu zwiazania fenolu i krezolow.

Stosowane w przemysle sg tez metody, pole-
gajace na pochlanianiu zanieczyszczen przy uzy-
ciu ziem chlonacych 15) oraz za pomoca katali-
tycznego uwodorniania zanieczyszczed siarko-
wych do HsS, ktéry mozna juz latwo oddzie-
li¢ 16), 17), 18). Co do spotykanych w literaturze
wzmianek o oczyszezaniu naftalenu przy uzy-
ciu wodorotlenkéw sodu i potasu, soli metali
ciezkich, krystalizacji, przemywania kwasem
siarkowym i innych, jest rzeczg watpliwa czy
daja one produkt dostatecznie czysty dla uwo-
dorniania wobec katalizatoréw niklowych.

Ogloszone w ostatnich latach prace uczonych
angielskich rzucaja wiele Swiatla na istots za-
truwania sie kontaktéow zwigzkami siarki19).
Stwierdzono mianowicie, ze trujacymi sg sub-
stancje, w ktérych atomy siarki posiadajs wol-
ne pary elektronowe. Przylgczenie dwoch ato-
mow tlenu do dwuwartosciowej siarki w zwigz-
ku organicznym czyni dany zwiazek nieszkodli-
wym dla wielu katalizatorow, np. trujacy jest
tiofen, nietrujacy — c-terometylenosulfon. Po-
niewaz tiofen nie daje sie bezpo$rednio przepro-
wadzi¢ w ten ostatni, podaje si¢ nastepujacy
schemat odtruwa.nia tiofenu: :

” CH HT TH Hz, skl
CH H, C\ CH, H,C\é/CH
00
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W pierwszym etapie nastepuje uwodornianie
w celu wyeliminowania podwoéjnych wigzan,
w drugim — utlenienie.

‘Wspomniane wyzej prace nie znalazly jeszcze
technicznego zastosowania. Jezeli okaza sie one
stuszne, metcdy o nie oparte zastapia by¢ moze
stosowane dzi§ metody oczyszezania naftalenu
i wielu innych zwigzkow, idacych do dalsze]j
kontaktowej przerobki.

Katalizatory niklowe przewyzszaja kontakty
miedziowo - manganowo - chromowe i sodowo-
potasowe pod jeszeze innym wzgledem, miano-
wicie uwodornianie naftalenu wobec nich nie
zatrzymuje sie na tetralinie, lecz idzie dalej —
do dekaliny 11). Wiasnos$? te czeéciowo posiadaja
takze kontakty molibdenowe, uzycie ich nie pro-
wadzi jednak do produktu czystego. Zwykle
otrzymuje sie mieszanine tetraliny, dekaliny
1 olejow powstatych wskutek krakowania.

Przy uwodornianiu naftalenu whbec kontak-
t6w niklowych powstaje najpierw tetralina. Gdy
wszystek naftalen przejdzie w tetraling, szyb-
kosé reakeji rmniejsza sie. Aby temu zapobiec
podnosi sie cisnienie do 40.atm., a temperature
do 220 — 240°. Otrzymuje sic w ten sposob czy-
stg dekaline.

- Dekalina ma zastusowania podobne do tatre-
liny, gléwnie stosuje sie jg jako rozpuszczalnik
w mieszaninie z tetraling. Mieszanina ta, tzw.
otetralina ekstra“ ma lepsze wiasnosci roz-
puszetajace niz kazdy ze skladnikéw osobro.
Dekalina czysta jest stosowana rzadziej, gdyz
jest drozsza od tetraliny. Powodem tego jest
znacznie wieksze zuzycie woderu przy uwocor-
nianiu do dekaliny, mianowicie ockolo 1000 m3 na

tone naftalenu. Przy uwodornianiu do tetraliny .
zuzywa sie wodoru przeszlo dwukrotnie mniej, .
bo 380 — 400 m3. Pewne znaczeiie ma tez oczy--

wiscie koniecznos¢é podwyzszenia temperatury
i ciSnienia, co podnosi koszt aparatury.

- Typ aparatury stesowanej do proceséw uwo-
dorniania ulegt od ezasu uruchomienia pierw-
szej  produkeji
W Rosslau uwodornianie naftalenu przeprowa-

dzano w autoklawie o Srednicy 2 m i wysokosci-

4 m. Autoklaw ogrzewany byt przegrzang woda,
podezas reakeji chlodzono go, gdyz reakeja uwo-
dorniania naftalenu jest egrotermiczna (20,8
keal/mol.).

Dzisiaj do reakeji uwodorma.nla stosuje s1e;
juz rzadko cuze autoklawy, zastepujac je apara-
tami ruy 0wym1 w ktdrych mieszanie osigga sig
przez przepus/_czeme gazul reagujacego przez

teatraliny znacznej zmianie. .

ciecz. Nieprzereagowany przy Jednokrotnym
przejsciu przez reaktor gaz zawraca. sie do pro-
cesu. Zastosowanie elementéw rurowych stwa-
rza lepsze warunki wytrzyma'osciowe.

Aparaty tego typu dzielg sie na dwie zasad-
nicze grupy:

1) w ktorych katalizator jest nieruchomy,

2) w ktorych katalizator jest ruchomy, za-

wieszony w cieczy. ;

W pierwszym wypadku stosuje sie katalizator

o ziarnie wielkoZci paru lub kilku milimetréw.

W drugim wypadku katalizator w postaci pylu

przeplywa przez reaktory razem =z ciecza, po

kazdorazowym obiegu oddziela sie¢ go od fazy

cieklej zwykle na filtrprasie i nast;pnie zawraca
co procesu.

Summary

A survey of bibliography concerning hydrogenation
of naphtalene is presented.

Naphtalene is hydrogenated in the precence of cata-
lysts at elevated temperature and pressure. The reac-
tion products are: tetrahydronaphtalene Ci Hiz and
decahydronaphtalene CioH:s. The following contacts are
used: 1) Molybdenum oxide cr sulfide. 2) metallic so-
dium or potassium, 3) metallic nickel. 4) copger, chro--
mium or manganese oxides.

Nickel contacts are the most active but the naphta-
lene should be freed from sulphur compounds and hy-
drogen freed from carbon monoxide. Naphtalene is pu-
rified from sulphur compounds by heating with metal-
lic sodium.
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Zuzycie ciepta w instalaciach odwadniajacych
spirytus metoda azeotropowa

E. Treszczanowicz

Podane nizej - materlaly zebrane przed wojng
przy udziale dr 1nz St. Bagkowskiego, inz. B. Ru-
mifiskiego i mgr E. Treszczanowicza nie byly
dotychezas puklikowane.

Z powodu braku odpowiednich danych w lite-
raturze, dotyczacych zuzycia ciepla na odwad-
nianie | spirytusu, praca mimo kilkuletniego
okresu, jaki uplynat od jej wykonania nie utra-

cita. wiele ze swej wartogel.

- Prowadzone w skali péitechnicznej w roku
1938 proby nad odwadnianiem spirytusu nowa
metoda azeotropowa przy uzyciu chlorku mety-
lenu wykazaly duze rzalety opracowanej meto-
dy 1), jak niskie zuzycie ciepla na odwadnianie
(w ilosci ok. 130 kg. pary na hl spirytusu od-
wodnionego), oraz prostote aparatury.

. W. zwigzku z tym wysune'a. sie koniecznosé
zLadama i rorientowania sie w wielkosci zuzy-
cia ciepla przy odwadnianiu spirytusu metods
azeotropows przyjeta woéwezas ogdlnie w Pol-
sce: S ) 7

Odpowiednie pomiary cieplne przeprowadzo-
no: w Zakladach odwadniajacych ,Zyrardow'S;
w instalacji f-my ,Baczewski“ we Lwowie;
oraz w Zakladach Chemicznych , Kutno“2). Za-
Ilady istniejace w Polsce przed wojng pracowa-
ly na zasadzie patentéw Société Anonyme des
Destilleries des Deux-Sévres (Melle, Francja),
stosujac jako czynnik azeotropujacy mieszaning
benzol - benzyna.

Ogoélne zuzycie ciepla w instaldcjach bada- -
bezposredni pomiar pary zuzywanej w pos:cze-

nych mozna bylo ustalié: a) na podstawie zu-
zycia pary w kotlowni w przypadkach, gdy ko-
tlownia nie obslugiwa'a jednoczeénie innych
aparatéw, b) jako sumaryczne zuzycie -ciepla
W poszczegélnych aparatach lIlSta.la.C_]l odwad-
niajacej. G »

Zuzycie ciepla w kolumnie rektyfikacyjnej
mozna, ckreflié na podstawie: 1) ilosei zuzytej
pary ogrzewajacej, 2) iloSci ciepla odbieranego
w skraplaczach.

Przy tym, aby méc obliczyé zusycie ciepla

w kg pary na hl spirytusu odwodnionego, trze-
ba bylo znaé wielko3¢ zasilania aparatu odwad-
niajacego suréwka i Wlelkosc pI'OdukC_]l na go-
dzine.

Oznaczenie bezposrednie zusycia pary. w apa-
ratach ogrzewanych . przeponowo.: Mierzono:

a) cisnienie i temperature pary; b) ilos¢ wody
odbieranej z garnka kondensacyjnego aparatu
destylacyjnego. Pomiar ten ze wzgledow tech-
nicznych nie zawsze byl mozliwy do wykonania.

Oznaczenie ciepla pobieranego przez wodg
chlodzqcq w Skraplac:u. Mierzono: a) tempsra-
ture wody chlodzgcej, wehodzacej do skrapla-
cza, przez bezpoSrednie przylozenie termometru
do rury doprowadzajacej, wzglednie pomiar
temperatury  w gtéwnym zbiorniku z woda; b)
temperature wody wychodzacej termometrem
umieszezonym w strumieniu przed rurg wyloto-
wa; c¢) ilos¢ wody chlodzacej.

Colem wykonania ostatnlego pomiaru (c) za-
mykano szybko wylot rury odlotowe]j wewnatrz
plaszeza skraplacza i mierzono stoperem czas
w ciggu ktorego woda w plaszczu podniosia sie
np. o 15 em. Do zamykania odplywu nadawala
sie zwykla -pitka gumowa przymocowana do
deski. Znajac srednice plaszcza skraplacza tatwo
byto obhczyc objetosciowa szybkosSé przepltywu
wody.

Oznaczaniec zuzycia poary pPrzy Ogrzewani
bezprzeponowym W tym przypadku trzeba bylo
zna¢ dodatkowo: a) temperature wody odwaro-
wej; b) ilosé cdplywajacej z kolumny wody.

Te ostatnig wielkos¢ mozna bylo obliczy¢ na
pedstawie ogodlnego bilansu materialowego apa-
ratu. W przeprowadzonych pomiarach ciepinych
zuzycie ciepla na odwadnianie cznaczono przez

golnych kolumnach. W tym celu przy przepo-
nowym: sposobie ogrzewania kolumny mierzono
ilosé wody - kondensacy_]ne_], przeplywajacej na
godzing przez kazdy garnek kondensacyjny.
Przy = becprzeponowym sposobie ogrzewania
z pomoca, barbotera mierzono ilosé wody kon-
densacyjnej wyplywajacej z kolumny, przy
czym-utrzymywano staly poz,iéﬁ;‘" cieczy w ku-
bie odpovvledn ej kolumny.

Do pomiarow tych wprowad"ono poprawke na
ilos¢ wody doprowadzanej do przemywania
azeotropu oraz ilo$é wody otrzymywanej z od-
wadniania. Wszystkie pomiary ilosei wody kon-
densacyjnej prowadzcno dla wszystkich kolumn
réwnoczesnie w ciagu okolo pot godziny. Pomia-

- ry. powtarzano trzykrotnie, biorac ostatecznie



cy 930. Wielko$é produkeji wynosita 915 1/godz.
spirytusu odwodnionego o mocy 99,9%. Do od-
wadniania stosowano mies—anke 2:1 benzol-
benzyna frakcyjna 100 — 101°. Oznaczenie apa-
ratéw odpowiada schematowi:
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wielkosci Srednie. Rozch6d ciepla wyrazono A
. ’ . cie ar
w kg pary na hl spirytusu odwodnionego. Dla u ”u, ka_p‘ B
poréwnania i sprawdzenia dla instalacji f-my paiy/god/ine
2acz i i dnia (réwnocze-
”’P_aczewskl Wykonano J.edneg(? dn'la. (o a) Kolumna odwadn’ajaca VII A
énie) pomiar rozchodu ciep'a réwniez na podsta- Garnek kond. VII D . 1200
i 3 - ST kraplaczach. b) Kolumna wzmacn’'ajgca VIII A
wie pomiaru ciepta odbieranego w skrap Garnek kond. VII D — 900
28 kg pary/godz. 1200
ZUZYCIE PARY W APARATURZE @I ZAKY.. Barboter = 300
' HEM. ,ZYRARDOW* S
C k) ¢) Kolumna fuzlowa X A
(quatrieme technique) Garnekiex @i s TG EE e 36
d) Kolumna eterowa IX A
Po«mlar na podstawie bezpoSredniego oznaczenia LA N R e 17 | 2453
iloSci zuzywanej pary Mniej:
$ 5 A Ilo§¢ wody doprowadzonej do prze-
W Zakladach Chem. ,Zyrardow* istnialy M WaDIA BZEOITOPIT. v 180 ke.
dwie rownolegle, identyczne aparatury do od- wody/godz.
3 sy : sl > s Ilo§¢ wody usuwanej ze spirytusu
wadniania SplrthS}l. Opis 1c1.1 .c’.z1alan'1a. 3omz L e e 571
schemat fabrykacyjny podano juz dawniej3). ORolE e S
Do odwadniania doprowadzano spirytus o mo- co odpowiada
239 kg. pary/hl produktu

Zuzycie pary 6znaczone na drodze bezposred-
niego pomiaru pary zuzywanej zgadzato si: bar-
dzo dobrze z oznaczonym wecze$niej na podsta-
wie ciepla odbieranego w skraplaczach.

Zuzycie pary w aparaturze f-my ,Baczewski

A

39
f

Al

Schemaz‘ anp

aratury odwadnia@ce)

Rys. 1:

.Pomiar na .podstai;vie bezpoSredniego oznaczania iloSci pary zuzywanej.
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Suréwke ze zbiornika (G) przewodem (1) do-
prowadzano do przeciwpradowego wymiennika
ciepta (K), w ktéorym ulegala ona podgrzaniu
kosztem ciepta wody occiekowej, doplywajace]
z kolumny (B) przewodem (3). Ogrzana su-
réwka przez przewod (2) dostawala si¢ na p5i-
ke 13 dolnej cze$ci kolumny gléwnej (B). Wo-
da odciekowa z kolumny (B) odp‘ywala prze-
wodem (3). Fuzle odbierano z pélek 8 i 10,
przez przewo6d (5) oraz z pdlek (1) i (3) gérnej
czeSci kolumny przez przewod (4). Fuzle ule-
galy oziebieniu w chlodnicy (M). Pary azeotro-
pu trojskladnikowego alkohol-woda-Srodek od-
wadniajacy odchodzity przewodem (6) do defle-
gmatora (E). Jako Srodek odwadniajacy sto-
sowano w tym zak'adzie przy odwadnianiu spi-
rytusu, zawierajacego znaczne .ilosei aldehydu
octowego, mieszanine réwnych objztosci benzo-
lu i benzyny frakecyjnej, zebranej w granicach
temperatur 100—101°. Kondensat z deflegmato-
ra (E) zawracano przewodem (7) na kolumne
(B), pary przez przewdd (9) przechodzity do
deflegmatora (Ej). Kondensat tego deflegmato-
ra dzielil sie na 2 czeSci: cze$é (10) zawracala
na kolumne, cze$¢ (11) przeplywala przez
chlodnice (E:) do rozdzielacza (N). Warstwa
gorna z rozdzielacra zawracata przewodem (12)
na kolumne (B), warstwa dolna przez przewd6d
(3) i latarke (13) dostawala sie na 5 pétke gér-
nej czesci kolumny (B).

Pary z deflegmatora (Ei) przechodzity do de-
flegmatora (E’1), gdzie ulegaly calkowitemu
skropleniu. Cze$¢ kondensatu (15) wchodzilta do
rodzielacza (IN), cze$é (16) przez latarks po-
miarowa (16) dostawala sie ¢o mieszalnika
(17), w ktérym mieszata siz z woda, doplywa-
Jaca ze zbiornika (U ) przewodem (2}) przez
latarke (24). Z mieszalnika ciecz doptywata do
rozdzielacza (0), gdzie dzielila sie na dwie war-
stwy: goérng warstwe (18) zawracano na kolum-
ne (B), dolna (19) dostawa'a sie na potke 9,
kolumny (D).
otrzymywano rozcieficzony spirytus, ktéry za-
wracano na pétke 13 kolumny (B). Z péiki 14
przewodem (25) i (26) przez chlodnice (I;) od-
bierano ,lekkie frakcje®, zawierajace aldehydy,
wreszcle pary z glowic kolumny przechodzily
przez deflegmator (I), gdzie ulegaly skropleniu.
Czes¢ kondensatu (22) zawracala na kolumne
(D), czes¢ (23) doprowadzano do mieszalnika
(7). | B

Ciecz z potki 39 goérnej czeSci kolumny (B)
przewodem (27) doprowadzano na potke 20 ko-

Jako odciek z kolumny (D) -

lumny odwadniajacej (C). Spirytus -odwodnio-
ny z kolumny (C) sptywal przewodem (28),
przez chlodnice (I) i latarke (29) do zbiornika.
Pary azeotropu z glowicy kolumny (30) prze-
chodzily przez skraplacz (H). Otrzymany kon-
densat dzielil sie na trzy czesci: cze$é (32) do-
prowadzanc przez latarke (32) do mieszalnika
17, czesé (31) zawracala na kolumne (C), wre-
szcie czesS¢ (33) kierowano do rozdzielacza (Ni)
gdzie ulega'a® ona rozwarstwieniu. Warstwa
gdrna (34) dzielila sie skolei na 2 cza$ci: czeSc
(35) zawracala na kolumne (C), cze$é (34) —
na kolumne (B). Warstwa dolna (36) dzielila
sie réwniez na 2 czesci: czesé (37) dostawala
sie na kolumne (C), czesé (38), przez latarke
(38), na 5 podtke kolumny (B).

Gazy wychodzace z przewodéw odpowictrza-
jacych (41) doprowadzano przewodem (42) od
do'u do wiezyczki (Ti), wypelnionej piersecienia-
mi Raschiga. Z gory przez latarke (40) w prze-
ciwpradzie doprowadzano spirytus odwodniony,
ktory otrzymywano przez kondensacjz w chlod-
nicy (40.) par spirytusu wychodzacych przewo<
dem (39) z kolumny (C). Gazy uwolnione od
par $rodka odwadniajacego, natomiast nasyco-
ne parami spirytusu przechodzily przez druga
wiezyczke (T), gdzie przemywano je woda,
splywajaca ze zbiornika (U ) przez latarke (46).
Rozpuszezony w wodzie, ,,wymyty“ spirytus
przewodem (45) i (20) doprowadzano na pol-
ke 13 kolumny (B). .

Do ocdwadniania doprowadzano spirytus mocy
930, Wielkos¢é produkeji wynosita 840 l/godz
spirytusu odwodnionego mocy: 99,90.

Oznaczenia aparatow wg schematu fabryczne-
g0 (rys. 1)

Zuzycie pary
w ka.
rary godz.
a) Kolumna giéwna (B)
Wody kondenfachneJ odplywaj. 1450
» 3 odptywaj.
przez wymiennik (K) 190 1640
b) Kolumna- odwadniajgca (Cy - - = Laantitn S
Garnek kond. kol. odwadniajacej 950 950 .
> Razem . 2590
Mniej:
Ilo$¢ wody doprowadzonej do prze- 3
mywania azeotropu 140
Ilosc wodv dopmwadzone; do: prze— ;
Simywani A Luzll s S e 30 ‘
Ilosé¢ Wody usuwanej ze spn‘ytusu 80 30.0‘
Ogoblne zuzycie pary - 2290
co odpowiada
273 kg. pary/hl-produkiu.
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Pomiar na podstawie iloSci ciepla odbieranego
w skraplaczach
Réwnoccze$nie z bezposrednim pomiarem pary
wykonano oznaczenie ilo§ci ciepla odbieranego
w skraplaczach.

Zuyzycie ciepla
w Kal/godzine
a) Kolumna gtéwna (B) AR
Cieplo odbierane w skr. E{}E . 327000
i3} » w Skr- E’l 191000
Cieplo odbierane z chlodnicy (Es) | 170000
Cieplo unoszone przez wode odwaro-
‘wa: o ]
a) z odwadniania 6400
b) doprow. do przemyw. azeotropu 1120¢
()Y has » fuzli . 6400
Straty cieplne w kolumnie (B) . 25900
; Razem . 590900
Mniej = .cieplo wprowadzone z su-~
' réwka 30000 [ 560900
b). Kolumna odwadniajaca (C)
- _ciepto odbier. w skr. (H) 495000
cieplo odbier. w chlodn. spir.
odw. (I) 24000
: straty cieplne’w kol. (C) 13200 | 5322C0
c) Kolumna Vetzerowa (D)
. ciepto odbierane w skr. (I i Iy) . 79000
straty qieplne w kol. (D) - 1400 93009
Ogolne zuzycie ciepla L1861C0
co odpowiada
263 kg pary/hl produktu.

g w tym réwniez wypadku zuzycie pary ozna-
czone obu metodami pomiaréw bylo zgodne. .

Streszczenie i wnioski

W zwiazku z opracowaniem w Chemicznym
Instytucie Badawezym w r. 1938/39 w skali p5i-
technicznej nowej metody odwadniania spirytu-
su za pomocg chlorku metylenu, charakteryzu-
jacej sie niskim zuzyciem ciepla w ilosci
130 kg pary/hl spirytusu odwodnionego oraz
prostota aparatury, przeprowadzono poréwnaw-
cze pomiary rozchodu ciepla w zakladach istnie-
jacych wowezas w Polsce.

Pomiary przeprowadzono (w obecnofei przed-
stawiciela Pafhstw. Mon. Spir.) w Zakladach
"Chemicznych ,Zyrardow** (quatriéme techni-
que) i w firmie , Baczewski“ we Lwowie. Wy-
mienione zaklady pracowa'y na zasad-ie paten-
tow Scciété Anonyme des Destilleries des Deux-
Sévres. tzw. met. D. D. S.) przy uzyciu mieszan-
ki azeotrcpujacej benzol — benzyna. :

Jak wynika ‘z przeprowadzonych pomiarow
rozchod ciepla w Zyrardowie wymnosil 239 kg
pary/hl spirytusu odwodnionego a w instalacji
firmy ,,Baczewski 263 — 273 kg pary/hl

Summary :

The method oh dehydration of alcohol by means of
methylene chlcvide was worked out at the Chemizal
Research Institute in 1938—39.

Simplicity of installations and good heat efficiency:
130 kg of steam per 1hl of dehydrated alcohol, cha-
racterized the method in comparison with the other
techniques used by chemical plant Zyrardéw (239 kg
of steam per 1hl, of dehydrated alcohol) and ,Baczew-
ki Lwow (263 — 273°kg of steam per 1hl of dehy-
drated alcohol).

Przypisy }
1. Proéby prowadzone w aparaturze o WydaJIlOSCI
okolo 8 1. spirytusu odwodnionego/godzine, patrz.
Przemyst Chemiczny, 22, 266 (1938).
2. Materialy, dotyczace Zakl. Chem.
ginetly.

,Kutno* za-
3. Przemyst Chemiczny, 20, 290 (1936).

G’(owny Insiy*uf Chemn Przemys’(owel
A. Justat

Zakohczona wojna, ogromne
i wielkie przemiany jakie ~dokonywuja sie
w- Polsce Ludowej stworzyly nowe warunki
i koniecznosé nie tylko odbudowy, ale i rozbu-

dowy i to w mozliwie szybkim ~tsmpie calego
naszego zycia gospodarczego, a W szczegélndéci

przemys:u zranowanego 1 zmszczonego przez
na;]ezdzcg

Odbudowa a nastgpme rozbudowa prze'nyslu‘

p'z'zerdZJa,na w planach: 3-letnim i 6-letnim,
postawily Instytuty Naukowo - Badawcze wobec

znlszc"enla-

nowych i wasnych zada?d, przekraczajacych za-
kres dzialania naszych placowek bada:wcvych
przedwmennych : ;

- Stworzylo to nows atmosfere, w ktéfej' po-
wstajace Instytuty musialy nadagan i sposobié
sie do stale wzrastajacych zadah, przez organi--
zowanie swoich warsztatéw pracy, wyposaZe-
nie w aparature i sprzet dla swych pracowni
naukowo - badawczych oraz w najwazniejszy
czynnik dzialania — w odpowiedniego czlowie-
ka o kwalifikacjach do praey maukowo- - ba-.
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cawczej. Mimo znanych trudnosci w tym Wzgle-'

dzie, uzasadnionych zreszta warunkami po-
wszechnej i intensywnej odbudowy naszego
Kraju, Instytuty Naukowo - Badawcze rozwi-
ja'y sie szybko. Ten szybki i samorzutny roz-
woj i narastajace zagadnienia stworzyly konie-
czno$é koordynacji i uregulowania w skali pan-
stwowej problemu naukowo - badawczego dla
unikniccia dublowania prac, rozpraszania wy-
sitkow itp.

Juz w grudniu 1946 roku Minister Przemystu
powolal Komisje Organizacyjng, zlecajac jej
opracowanie ramowych projektéw statutow
i rarzadzen, majacych na celu uporzadkowanie
zasad organizacji ogdlnej, podstaw prawnych
i finansowych, organizacji wewnetr-znej, jak
réowniez stosunku Instytutéw do samego prze-
myshu. i

Rok 1948 zapoczatkowal nowy etap w rozwo-
ju i organirzacji Instytutéw Naukowo - Badaw-
czych Przemys!u. Dotychczas bowiem Instytuty
Naukowo - Badawcze byly podporzadkowane
w mniejszym, lub wiekszym stopniu poszczegdl-
nym Centralnym Zarzadom Przemystu.

Zarzgdzenia Ministerstwa Przemyslu i Han-
dlu wyodrebnily Instytuty spod kompstencji
Centralnych Zarzadow, polaczyly pokrewne
branzowo Instytuty w tak zwane Gléwne In-
stytuty, podporzadkowujac je bezposrednio Mi-
nisterstwu Przemystu i Handlu. W ten sposdb
Instytuty Naukowo - Badawcze znalazlty sie
w szeregu tzw. Instytucji Centralnych.

Ogélem w ramach 6wczesnego Ministerstwa
Przemys'u i Handlu powstalo 8 tzw. Gléwnych
Instytutéw Naukowo - Badawczych:

1) Giéwny Instytut Metalurgn 1
. ctwa,

2) Glowny Instytut Mschaniki,
3) Gléwny Instytut Paliw Naturalnych,
4) Gloéwny Instytut Witkiennictwa,
- 5) Gléwny Instytut Elektrotechniki,

6) Gl6wny Instytut Lotnictwa,

7) Gtéwny Instytut Pracy z Filia,

8) Gléwny Instytut Chemii Przemystowej.

Odlewni-

. Te 8 Gléwnych Instytutéw wraz z wehodzacy-

mi w ich sklad Instytutami Specjalnymi stano-
wig os$rodki naukowo - badawcze naszego Prze-
mystu.

. Tematem niniejszego referatu bedzie Gléwny:

Instytut Chemii Przemyslowej, dla nas chemi-
kow najbardziej bliski i interesujacy.

Zadania i usprawnienia

Zadaniem Gl6wnego Instytutu, Instytutow
Specjalnych i Zakladéw jest prowadzenie przy
$c:slej wspolpracy z przemyslem — prac nauko-
wo - badawczych, majacych na celu rozwéj pro-.
dukcji przemyslowej. Wiagze sie z tym $ledzenie
postepu technicznego i naukowego,. inicjowanie
nowych dzialdw produkeji, usprawnienie metod
stosowanych w - przemysle, doksztalcanie spe-
cjalne odpowiednich sit naukowo - technicznych,
prowadzenie dckumentacji, informacji nauko-
wej 1 techniconej itp. Totez w tym celu Gléwne
Instytuty sa uprawnione do organizowania In-
stytut5w Specjalnych i Zak'adéw, prowadzg bi-
blioteki, archiwa dokumentacyjne, wzorcownie
przyrzaddéw i urzadzeh. W dziedzinie wydawni-
czej dziatalnosé Gléwnych Instytutéw polega na
wydawaniu ksigzek, czasopism, biuletynéw,
sprawozca?, instrukeji itp. 7

Wiadzami Gléwnego Instytutu sg:-Rada Nau-
kowa i Dyrekecja.

Radg w liczbie conajmniej 12 os6b mianuje na
okres 3 lat Minister sposréd przedstawicieli
przemystu, nauki, $wiata pracy, zainteresowa-
nych instytucji i wybitnych znaweéw roéznych.
specjalnofci. Stanowi ona organ nadzorczy. Po-.
siada prawo inicjowania prac naukowo-badaw-
czych, kontroluje i opiniuje budzet oraz dziatal-
nos¢é i program prac Gtéwnego Instytutu. e

Odpowiednikiem Rady Naukowej przy Insty-
tutach. Specjalnych bedg tzw. Komitety Nauko-
we, sprawujace poza tym doradztwo naukowe.
i ewentualnie wsplpracujace czynnie przy roz-.
wigzywaniu trudniejszych zagadnien. -

. Dyrekcja Glownego Instytutu skladajaca sie
z Dyrektora Naczelnego, Naukowo - Technicz-
nego- i Finansowo - Administracyjnego — kie-
ruje odpowiedzialnie calokszta'tem spraw i prae.
Gléwnego Instytutu. ‘ Shis
Organizacja g
Gléwny Instytut Chemii Przemystowej zostal
utworzony - Zarzadzeniem Ministra, Przemyslu :
i Handlu z dnia 1.IV.1948 r. -
W sklad jego wechodzg: - 5|
-1) istniejacy @d roku-1945 Instytut Przemy-
s'u Chemlcmego Jako Spec_]a,lny Instytutf
Chemiczny, - .« - ¥
2) Instytut Tworzyw Orgamcznych Swiezo |
powolany do-zycia odpowiednim Zarzgdze-
niem Ministra Przemysiu i Handlu w sier-
_pniu 1948 roku. . -
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3) Filia Instytutu Chemicznego na Slasku.

Gléwny Instytut Chemii Przemyslowej spra-
wuje kierownictwo i wladze nadrzedna nad In-
stytutami Specjalnymi za pomocg Dzialéw Nau-
kowo - Technicznych z Dyrektorem Naukowo-
Technicznym na czele i za pomoca Dyrektora
Finansowo - Administracyjnego oraz Oddzialu
Personalnego.

Glowny Instytut Chemii Przemystowe] jest
zarzadem Instytutéw Specjalnych w sensie pla-
nowania, koordynacji, studiéw. naukowo-tech-
nicznych, obs'ugi warsztatowej oraz kierowni-
ctwa administracyjnego, finansowego i polityki
osobowej.

Dzialty naukowo - badawcze znajduja sie
w Instytutach Specjalnych i tam jest zeSrodko-
wana praca badawcza.

Instytut Chemiczny

Praca dziatow naukowo - badawczych Insty-
tutu Chemicznego rozwija sie w ramach ré6znych
specjalnoéei dzisiejszej wiedzy chemicznej. Do-
Swiadczalne produkeje w skali laboratoryjnej
i pditechnicznej, dziedziny syntezy kontaktowej,
syntezy zwiazkow wielkoczasteczkowych, srod-
kow leczniczych, toksykologii przemyslowej,
przemystu nieorganicznego, fizyki, fizyko-che-
mii, chemii analitycznej, - inzynierii chemicznej
itp., oto liczne kierunki, w ktorych ida studia
i prace Instytutu Chemicznego.

zieje powstania i dzialalnosé¢ Glownego In-
stytutu Chemii Przemyslowej wiaza sie $ciSle
i nierozerwalnie z dziejami Instytutu Przemyshu
Chemicznego, tej pierwszej chemicznej nauko-
wo - badawcze]j placowki w Odrodzonej Polsce
Ludowej.

Instytut Przemys'u Chemicznego dzigki swe-
mu personelowi, coraz bardziej krystalizujacej
sie organizacji wewnetrznej, nabytemu doswiad-
czeniu i pozytywnemu dorobkowi stal si¢ w 1948
roku trzonem, okolo ktdrego wyrosla i na kto-
rym ‘si¢ ‘oparta’ nowa organizacja, (Glowny In-
stytut Chemii Przemyslowe]j) koordynujaca
i kierujaca dzi§ dzialalnoscig naszych naukowo-
badawczych placowek chemicznych.

Jego dzieje siegaja pierwszych dni lutego
1945 r. Taki obraz utrwala jedno ze sprawozdan
Dyrektora Instytutu §. p. prof. dra M. Swider-
ka: : : ! '

»Wowezas to bardzo nieliczna grupa
....pracownikéw Chemicznego Instytutu Ba-
dawczego zjawila sie mna dawne miejsce

swej pracy, dopiero co opusIczone przez
oddziaty SS, ktore zajmowaly budynki
i teren Instytutu przez czas okupacji. Acz-
kolwiek zastano budynki stojgce na swych
fundamentach, to stan ich byl rozpaczliwy.
Zar6wno mury, jak i dachy byly powaznie
uszkodzone, otwory drzwi i okien zialy —
prawie bez wyjatku — pustka, wewnztrz-
ny stan budynkéw urggat wszelkim wyo-
brazeniom o porzadku. Nie tylko aparatu-
ra i biblioteka, lecz wszystkie meble laho-
ratoryjne zostaly wywiezione, a instalacje
gazu, wody i elektryeznoSei kompletnie
zdewastowane. Bezposrednio przed wojng
wykonczony nowy gmach laboratoryjny
zostal oprécz tego przebudowany i przy-
stosowany do magazynowania zapasow
wojskowych i prasy‘.

Owa grupa pracownikoéw z calym poswiece-

niem, nie szczedzge wysitkow i w najbardziej
przykrych wprost warunkach podjsla pierwsze
zadanie zabezpieczenia resztek majatku przed
rozgrabieniem, czyScila z gruzu i $miecia wng-
trza budynkow, doprowadzajac je do stanu
umozliwiajacego pobyt i dalsze prace remonto-
we.
" Znaczenie i konieczno$é odbudowy zniszczonej
i rozgrabionej przez Niemcow placdwki, znajdu-
je wlasciwa ocene wsrod sfer przemystu. Z ini-
cjatywy Owczesnego V. Ministra inz. Rumin-
skiego, Naczelnego Dyrektora Centralnego Za-
rzadu prof. A. Zmaczynskiego i prof. Politech-
niki Warszawskiej J. Zawadzkiego — zostaja
podjete prace nad zorganizowaniem Instytutu
Badawczego. Kierownictwo nad organizacja
i odbudowg — obejmuje w lipcu 1945 r. — prof.
dr M. Swiderek.

Centralny Zarzad Przemys'u Chemicznego
bierze na siebie obowigzek finansowania i utrzy-
mywania Instytutu, stuzagec swym aparatem or-
ganizacyjnym i wszelkg pomocg. Centralny Za-
rzad Przemystu Chemicznego — doceniajac zna-
czenie tej nowej powstajacej placowki — widzi
w niej instytucje, ktora ma shuzyé nie tylko
przemystowi znajdujacemu sie pod jego kierow-
nictwem, lecz réwniez pokrewnym przemyslom
chemicznym, podporzadkowanym innym Cen-
tralnym Zarzadom Przemyslu.

Zarzadzenie Ministra Przemyslu z dnia
22.X.45 r. sankcjonuje utworzenie Instytutu
Przemystu Chemicznego w 6wezesnym Minister-
stwie Przemystu. Tre$é zarzgdzenia jest ramo-
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wa i pozostawia szezegbly organizacji'i sposoby
pracy do ustalenia w prébie warunkéw zycio-
wych.

Organizowanie dalszych pracowni i ich wypo~
sazenie opiera sie poczatkowo na przypadko-
wych zakupach chemikalii, sprzetu i ksigzek.

Wilasciwa podstawe zaopatrzenia pracowni
stworzyta pomoc z laboratoriéw przemystowych.

Uzyskane z przydzialu zdekompletowane ob-
rabiarki pozwolily na zorganizowanie prowizo-
rycznego warsztatu mechanicznego, ktéry po
naprawie swych maszyn moégt przystapi¢ do re-
peracji i odnowienia uzyskanego sprzetu.

Przypadkowe ocnalezienie przez prof. Esterei-
chera — podczas rewindykacji urzagdzea Wawel-
skich — czterdziestu paru skrzyn ksigzek po-
chodzacych z biblioteki dawnego Chemicznego
Instytutu Badawczego, przyspieszylo odbudowe
biblioteki.

Pélroczny (na przetomie 1947/1948 r.) pobyt

prof. dra M. Swiderka zagranica, dokad wysla-

Iy go wladze w uznaniu jego wartosci zawodo-
wych, celem umozliwienia mu zaopatrzenia sig
w proteze — zostal przez niego owocnie wyko-
rzystany dla dobra Instytutu.

Kilkaset zakupionych niezbednych aparatow,
urzadzed, wzorcowych - odezynnikéw, mnajnow-
szych ksigzek, wybitnie powiekszyly mozliwosci
pracy Gtéwnego Instytutu Chemii Przemyslo-
wej.

Do dnia dzisiejszego odremontowano 2 budyn-
ki dawnego Chemicznego Instytutu Badawczego
z czynnymi pracowniami naukowymi, hale tech-
nologiczng, warsztaty, uporzadkowano rozlegle
tereny, wykorzystane do celéw aprowizacyjnych
i spolecznych, wybudowano stoléwke, Swietlice;
zniszczone dawne szopy przerobiono na hiura
administracji, zorganizowano magazyny, tabor
samochodowy.

Instytut Tworzyw Organicznych

Drugim Instytutem Specjalnym, powolanym
do zycia w sierpniu 1948 r., jest Instytut Two-
rzyw Organicznych. Zostal on powolany dla za-
can i koordynacji prac badaweczych z dziedziny
tworzyw organicznych (masy plastyczns, lakie-
r'y, oleje, kleje), otoczenia opiekg naukowsg te-
80 przemyslu, wytyczenia kierunkéw jego celo-
wego rozwoju. Posiada swa siedzibe przy Giéw-
nym Instytucie Chemii Przemystowej.

- Zagadnienia’ fenoplastéw, kauczuku, pochod-
nych krzemoorganicznych itp. sa. dziedzinami
wlasciwymi dla prac tego Instytutu.

Filia na Slasku

Zaawansowang w rozwoju obok Instytutu
Chemicznego jest rowniez placéwka badawcza,
powolana do zZycia na Slasku dla zaspakajania
potrzeb przemyslu chemicznego potozonego
W teJ czesei kraju. Jest nig Filia Instytutu Che-
micznego. : S0

Z uwagi na specjalne znaczenie i role teJ pla-
cowki, omowimy ja szerzej. :

Filia rozpoczela swa dzialalnosé naukowo-ba-
dawcza w polowie 1948 roku. Projekt powstania
takiej placowki na tutejszym terenie przemysto-
wym znalaz! calkowite i jednomys$lne poparcie
Zjednoczen Przemystowych, podlegtych C. Z. P.
Ch. — na konferencji w Gliwicach dnia
21.X1:1946 r.

Wstepne prace organizacyjne Filii podjete zo-
stalty w roku 1947,

Adaptacja budynku dla potrzeb placdwki
naukowo - badawczej wymagala gruntownych
przerébek wewnetrznych oraz zalozenla s.eci
wodnej, gazowej, prozniowej, wentylacyjnej,
kanalizacyjnej, elektrycznej, oswietleniowej i si-
ly, zmian podldg itp. (Zadanie to przy szczu-
plosci 6wczesnych sSrodkéw dziatania natury
osobowej i finansowej bylo nietatwe).

- W miare posiadanych funduszow rozpoczpto.
i prowadzono roboty wstepne.

W roku 1948 organizowano niezbedny aparat
administracyjny, kontynuowano prace organiza-
cyjne i budowe nowej placowki w ramach przy-
dzielonych funduszéw budzetowych — konsum-‘
cyjnych i inwestycyjnych. ;

- Postep prac pozwolit juz w 1948 r, na zapo-
czatkowanie dzialalnoseci n/Filii w dzialach:
Analitycznym, Badawezym, Dokumentacji z Bi-
blioteka i czytelnig.

Powolanie filii wyniklo z potrzeb przemysiu
chemicznego, chodzilo tu w pierwszym rzedzie o:

1) stworzenie i zapewnienie tutejszemu prze-
mystowi, bezposredniej i Scislej wspolpra-
cy Instytucji Naukowo - Badawc:zej,

2) zaoszezedzenie Przemystowi Chemicznemu
koniecznosei zakladania laborateriéw ba-
‘dawczych przy poszezegblnych zjednocze-
niach i zakladach pracy, zwlaszcza wobec
tak bardzo i powszechnie odczuwanego
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=" .praku sit fachowych o kwalifikacjach na-
. ~ukowo - badawczych,

3) udostepnienie szerokim warstwom fachow-
cdw zrodlowej literatury naukowej, przez
odpowiecdnie zorganizowanie czytelni pism
zagranicznych, biblioteki i dokumentacji.

Dzialalnes§é Gléwnego Instytutu Chemii
Przemyslowej

: Gléwny Instytut Chemii Przemystowej — jak
juz wspomnia'em i jak to wynika z samej nazwy
jego — wspdlpracuje i obstuguje nie tylko prze-
myst chemiczny zarzadzany przez Centralny
Zarzad ‘Przemyslu Chemicznego, lecz jest zwia-
Zzany swymi zadaniami i wspolpracg z przemy-
slami pokrewnymi jak: skérzany, widkienniczy,
tluszezowy, mineralny, szklarski oraz instytu-

cjami jak: Ministerstwo Komunikacji, Minister-

stwo Le$nictwa, monopole, Instytut N. B. Go-
spodarstwa Wiejskiego w Pulawach, Instytut
Badawezy, Budowlany i inne.

Opracowywanie nowych ‘metod produkcji
w skali laboratoryjnej i fabrycznej, usp-awnie-
nia, pomoc w opanowywaniu trudnosci produk-
cyjnych, studia nowoczesnych proceséw techno-
logicznych, prace badawcze, majace wykazaé
i wytyczy¢ nowe drogi rozwcjowe naszego prze-
mys'u, liczne prace analityczne rozpoznawcze,
rozjemcze, ekspertyzy, opinie, dzialalno$é doku-
mentacyjna, bibliograficzna, wydawnicza, kie-
rownictwo. kilkuset osobowym personelem, za-
opatrzenie materialowe i administracyjne catos-
ci — oto obraz dzialalnosci Gliéwnego Instytutu
Chemii Przemystowej.

Wymaga to duzego sztabu specjalistéw z naj-

rozmaitszych dziedzin przemysiu, chemii, fizyki
i technologii.
- Instytut zapewnil sobie wspdlprace profeso-
réw wyzszych uczelni w rozwigzywaniu szeregu
probleméw, realizujge te wspdlpracg w ramach
prac zleconych przez tworzenie przy wyzszych
uczelniach pracowni Instytutowych oraz niekie-
dy przez unie personalng w kierownictwie nau-
kowych komoérek badawczych.

- 'W ramach niniejszego referatu nie wystarcza
miejsca dla przedstawienia wynikéw poszcze-
gdlnych prac Glownego Instytutu Chemii Prze-
myslowej. A

“2'Obszerna tematyka nie tylko dla calego Insty-
tutu, ale choéby nawet poszczegdlnych dziatow,
przekracza ramy: niniejszego artykulu.

. Tematyka kazdego dzia'u bylaby az  nadto
wystarczajgcym materialem dla oddzielnego re-
feratu. O roznorodnosei tematyki mowig liczeb-
nos¢ i réznorodnos$é utworzonych w Glownym
Instytucie Chemii Przemyslowej dzialéw nau-
kowo - badawczych.

Niezwykle szybki rozwdj i wyniki dziatalnosei
Gléwnego Instytutu Chemii Przemyslowej cha-
rakteryzujg nastepujace dane zaczerpniete ze
sprawozdania Gléwnego Instytutu Chemii Prze-
myslowe] za rok 1948.

W roku tym wykonano w pracowniach
G. L. Ch. ponad 100 prac badawczych, zgloszono
szereg patentéw, wykonano kilka tysiecy analiz
chemicznych i takaz jlo§¢ arkuszy fotokopii,
udzielono okoto 200 opinii i ekspertyz.

Stan ksiegozbioru wyraza sie liczbg 11.000
dziet i okolo 500 rocznikéw czasopism.

Stan zatrudnienia wynosi kilkaset os6b
W czym:

personel naukowo-techniczny stanowi 65,5%0

o administracyjny 18,597

X fizyczny 16,0%/0

Na personel naukowo - techniczny sk'adaja
sie nastepujace kategorie pracownikéw, podane
w procentach w stosunku do catkowitego stanu
zatrudnienia Glownego Instytutu Chemii Prze-
myslowej:

- profesorowie, doktorzy, inzynierowie
taconie ze wspolpracujacymi (z wyz-

_ szych uczelni) : 19,50
aksolwenci wyzszych uczelni 15,5%0
pracowniey o $rednim wyksztalceniu
technicznym . : ; 8,0%0
pracownicy o nizszym Wyks talceniu
zawodowym ; 7,5%0
przyuczony p°rsone1 flzyczny : 15,00/

Razem 63,5%0

Liczba wige personelu z wyksztalceniem aka-
demickim, wlasnego i wsp&'pracujacego (z wyz-
szych uczelni) wynosi lgcznie zaledwie 20%/o 0go6-
tu pracownikéw, a 29,59/ pracownikéw grupy
naukowo - technicznej. .

Filia Instytutu dysponuje dzialem dokumen-
tacji i obszerna biblioteka stale uzupeiniang.

Czytelnia dostepna szerokiemu ogétowi nau-
kowo - technicznemu, umozliwia korzystanie
z czasopism fachowych krajowych i zagranicz- .
nych oraz biblioteki. : :
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.~ Czynna pracown’a fotokopii juz  od - szeregu
miesiecy wykonuje zaméwienia przemyslu, Wyz-
szych uczelni i innych instytucji.

Rozpoczete w ubiegtym roku prace spisowe
nad utworzeniem centralnego spisu dziet che-
iniczn'ych w gléwnych bibliotekach naukowych
w Polsce, sa w pelnym toku. Skatalogowano po-
nad 16.000 pozycji w bibliotekach Slaska, f.odzi
i Krakowa. Dalsze prace spisowe obzjmujg bi-
bhotekl Wroclawia, Poznania i Gdanska.

__Dotychezasowy dorobek Dziatu Dokumentacji
W dziedzinie bibliografii wyraza si¢ w opraco-
wywaniu i ogleszeniu drukiem w Biuletynie Bi-
blicgraficznym (na lamach ,Przegladu Che-
micznego®) okolo 1.500 pozycji bibliograficz-
nych. s

Jak wiadomo akcja dokumentacyjna zesrod-
kowuje sie obecnie w Centrum Dokumenta,cy
Naukowo - Technicznej.

Instytut juz w najblizszym czasie rozpocznie
bibliografowanie dokumentdw chemii zgodnie
z wytycznymi Centrum. Oddzial Wydawniczy
Dzialu Dokumentacji przystapit w roku bhiezg-
cym do oglaszania drukiem prac wykonywanych
w G.I. Ch. w ramach czasopisma ,,Przemyst
Chemiczny* oraz w specjalnych biuletynach.

Dzia’y Analitycene Glownego Instytutu Che-
mii Przemyslowe] spelniaja swe zadania w na-
stepujacym zakresie:

. Wykonywanie kontrolnych analiz nlektorych
preduktéw chemicznych przeznaczonych na eks-
port i.surowcéw importowych. Udzielanie opinii
i przeprowadzanie ekspertyzy niektérych arty-
kuléw zakupywanych przez Centralg Zaspatrze-
nia materialowego dla przemystu chemicznegs.

Opracowanie, .sprawdzanie i opiniowanie me-
tod analitycznych dla laboratoriéw zakladow
' zemyslowych

Do’y Bedawcze Instytutéw Specjalnych pra-
€3 sWg zwigzane sg z przemyslem, ze zjednocze-
niami i zakladami pracy. W wiekszosci wypad-
kow praca ta polega na rozwigzywaniu zagad-
nie dyktowanych potrzebami chwili.

83 to:
1) ekspertyzy i . teoretyc-ne opracowania
p"oblemow zleconych przez przemyst,

~ 2) opracowanie dla przemyslu nowych pro-
dukeji artykuléw wytwarzanych dotych-
~czas w niedostatecznej- ilosci, lub importo-

_wanych, a to w oparciu o surowce krajowe
i odpadki naszego przemysiu, badz o re-
manenty, ;

3) opracowanie nowych sprawniejszych me-
tod. 4

Wszystko to w skali laboratoryjnej i péitech-
nicznej.
4) Opracowanie usprawnien produkeji w za-
kladach przemystowych.

Polega ono na tym, ze personel naukowy.
Instytutéow i Filii dokonuje obserwacji
i studiéw proceséw produkcyjnych bezpo-
Srednio w zakladach pracy.

Na podstawie poczynionych tam pomia-
réw kontrolnych pobieranych préb w od-
powiednich ogniwach ciagu fabrykacyjne-
go studiéw i uzupehiajacych do$wiadezef
w Instytucie i w ruchu w samej fa-
bryce, przedstawia zakladowi pracy spo-
soby racjonalizacji i usprawniefr produk-
cji, tak pod Wzglgdem wydajnosci jak i ja-
kosci.

~ Ten rodraj wspilpracy z przemyslem
w ramach tzw. pomocy doraznej winien
oddaé powazne us'ugi przemyslowi nasze-
‘mu na drodze usprawnien i racjonalizacji
proces6w produkcji, zwlaszeza wobec nie-
dostatecznej ilosciowo i jakosciowo obsady
technicznej naszych fabryk. Pierwsze pra-
ce i ich wyniki zostaly powitane przez
przemyst z zadowoleniem. Na skutek tego
postanowiono w ramach Planu 6-letniego
stworzyé druzyny pomocy doraznej Insty-
tutu dla przemys!u.

Powyzszy rakres dzialania naukowo - badaw-
czego Instytutéw uzupeinia Dzial Techniczny ze
swoimi warsztatami: mechanicznym, eizktro-
technicznym, stolarskim i szklarskim. Dzial
techniczny zaspokaja potrzeby dzialéw nauko-
wo - badawczych, jesli chodzi o urzadzenia
i aparature. ;

Uzupehieniem dzfatainodci naukowc-badaw-
czej placowek Glownego Instytutu Chemii Prze-
mys'owe] jest akcja szkoleniowa. Ma ona na ce-
lu poglebienie i ro-szerzenie zakresu wiadomo-
sci personelu. Osiagga sie to przez wyklady, re-
feraty poszezegdlnych dziedzin nauki, kursy je-
zykow obeych, kursy praktyczne dla opanowa-
nia i poglebienia pewnych umiejetnosci specjal-
nych, wyklady z dmedzmy spo_eczno - pohtycz-
nej itp.
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Glowny instytut Chemii Przemyslowej
= -~ w planie 6-letnim

Nowy okres szerokiej rozbudowy naszego zy-
cia gospodarczego i przemystowego w ramach
Planu 6-letniego jest Zrodlem ‘nowych powaz-
nych zadah dla Glownego Instytutu Chemii
Przemyslowej.

W Planie tym ma by¢ powiekszona prawie
2,5 krotnie wytworezosé naszego kraju, a 3 krot-
nie przemystu chechznego w stosunku do ro-
ku 1949.

Osiagnie sie to droga usprawnienia istniejg-
cych i uruchomieniem nowych mozliwosei pro-
dukeyjnych.

Poniewaz rozwdj Instytutu musi stale wyprze-

za? rozwoéj przemyshu, Wiadze Nadrzedne, do-
ceniajac role pracy naukowo - badaweczej w tym
wzgledzie, powiekszyly juz na rok 1950 etaty
oscbowe Glownego Instytutu Chemii Przemy-
slowe] o 500/ i w takim stosunku zwigkszaja

PRZEMYSL CHEMICZNY

fundusze * inwestycyjne na jego rozbudowe.
W ramach przyznanych kredytéw inwestycyj-
nych ma stangé szereg budynkéw specjalnych:
Technologii Przemysiu Nieorganicznego, Tech-

nologii Przemystu Organicznego, Chemii Fizycz-

nej, Analitycznej, laboratorium technologiczne
wysokich ci$nien oraz kotlownia i nowe duze
warsztaty.

Na tle smutnego obrazu z roku 1945, 1at trud-
nej, nieustepliwej walki i wysitkéw, ktérym
przodowala garstka entuzjastéw pracy, peinych
poswiecen’a i szlachetnego uporu ze zmarlym
prof. dr Swiderkiem na czele — tym wyraznie]j
zarysowuje sie dzisiejszy Glowny Instytut Che-
mii Przemyslowej i jego linia rozwojowa w la-
tach 1950—55.

Summary

The history of the development of the Central In-
stitute of Chemical Industrial Research in 1945—1950
is presented.

Przeglad pismiennictwa

Kinetyka estryfikacji z organicznymi wymieniaczami
jenow jako katalizatorami

Eh sl Levesque i A. M. Craig -~

Ind. and Eng. Chem. 40,36, (1948)
BIST it O,

Zbadano kinetyke estryfikaciji butanolu i kwasu ole-
joewego w obecnosci zywicy fenolewo-formaldehydowo-
sulfonowej jeko katalizatora. Stwilerdzono, iz reakcja
jest drugiego rzedu po zakoriczeniu poczatkowego ro-
wolniejszego okresu. Stata szybkosci reakeji obliczona
na jednostke masy reagentéw jest wprost proporcjo-
nalna do powierzchni katalizatora. SE:

Doéwiadczalna instalacja krakowania wobec fluidyzo-
wanego katalizatora

R. P. Trainer, N, W. Aleksander, F, Kunreuther.

Ind. and. Eng. Chem. 40,175 (1948).

SH8 et 1.

Podano opis powyzszej instalacji, opis aparatury
kontrolnej i pomiarowej oraz dane mechaniczne waz-
niejszych czes$ci urzgdzenia, Opisano »px_‘zebie.g procesu,
metode analizy katalizatora i produktéw. Podano wnio-
ski z przeprowadzonych prob krakowania. S

Powstawanie furfuralu i jego wlasnosci

-2A. P. Dunlop.

Ind. and Eng. Chem. 40,204, (1948).

SO EBMT I 5N W 3

Przedyskutowano krétko kinetyke p«owstawama fur-
furaiu z ksylozy wobec HCl jako katalizatora. Opisa-
no wlasnoéci chemiczne furfuralu ze. szczegolnym
uwzglednieniem jego autooksydacji. SEC.

Katvlityc:ne uwodornianie zwiazkéw furanu

B. H. Wojcik,

Ind, and Eng. Chem. 40,210 (1948).

SaT,1.6

Opisane krétko historie katalitycznego wysokoci=
$nieniowego uwodorniania. Podano przeglad literatury,
dotyczacej uwodorniania furanu i furfuralu. Przyto-
czono wyniki uwodorniania furfuralu do alkolo.6w
furfurylowego i czterowodorofurfurylowego w skali
poltechnicznej. SEE

Polprodukty otrzymywane z furfuralu

O. W. Cass.

Ind, and. Eng. Chem. 40,216 (1248).

S 4, r 5.

Podano przeglad reakcji dwoch polproduktéw otrzy-
mywanych z furfuraiu: czterowodorcfuranu i dwuwo-
doropyranu. Opisano szereg rezkcji, m. in. uwcdornia-
nie, utlenianie, odwcdnianie, chlorowanie, polimery-
zacje, pyrolize.

Kinetyka cyklizacji cytralu i cytronelalu w obecnosci
kwasow jako katalizatorow

Ch. C. Price, M. L. Dickman.

Ind. and Eng. Chem. 40,257, (1948).

SI5, oW Ty b 12

Zbadano kinetyke przemiany cytralu i cytronelalu
w rozeienczonych wodnych roztworach kwaséow. Okre-
§lono rzad reakeji i wpltyw stezenia kwasu. Stwierdzo-
no, iz zachodzi tu proces cyklizacji. SEs
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Czas kontaktu w reaktora;ch o przeplywie ciagiym dla
reagentow zmieniajacych swoja cbjetosé

S. R. Brinkley, Jr.

Ind. and Eng. Chem. 40, 303, (1948).

S 4, w 4.

Opisano metode obliczania czasu kontaktu gazow
2 katalizatorem w systemach reakcyjnych o przeplywie
ciggtym w wypadku, gdy gazy podczas reakcji zmie-
niaja swoja objelosé. Podano sposob okres$lania czasu
kontaktu w reakcjach, dla ktérych nie znamy prawa
przeptywu gazow. SHE

Acetylacja tiofenu metoda ciagla

J. Rellett, H. E. Rasmussen.

Ind. and Eng. Chem. 40, 384, (1948).

S 6, r 3, t4, wo.

Proces acetylacji tiofenu przy pomocy bezwodnika
cctowego zachodzi w temp. 50 — 200°C wobec katali-
zatorow. Zbadano katalizator, zawierajacy SiOs i Al:Os
promotorowany kwasem fosforowym, wcraz sam kwas
fosferowy jako katalizator jednorodny. Opisano imeto-
dyke pracy /i podano osiggniete wyniki. SHileh

Uwodnianie tlenku etylenu w fazie gazowej

. R. R. Cartmell, J. R. Galloway, R. W. Olson, J. M.
Smith. |

Ind. and Eng. Chem. 40, 389 (1948).

S4,t2 w2r2

Jedna z metod ofrzymywania glikolu etylowego po-
lega na utlenianiu etylenu do tlenku etylenu i'nastep-
nie uwodnianie tego ostatniego w fazie cieklej do gli-
kolu. Celem referowanej pracy bylo zbadanie mozliwo-
Sci uwodniania tlenku etylenu w fazie gazowej metoda
kontaktowa. Stwierdzono, ze w tym wypadku dobrym
kontaktem jest tlenek srebra. Poniewaz jest to katali-
zator stosowany juz przy utlenianiu etylenu, wytania
sie moziiwos$é przeprowadzenia calego procesu w jed-
nym stadium. SPE:

Katalityczne utlenianie amoniaku do pedtlenku azotu

K. A. Kobe, P. D. Hosman.

Ind. and Eng. Chem: 40, 397 (1948).

S3, w4, tl

W skali laboratoryjnej przeprowadzono préby utle-
niania amoniaku tlenem w fazie gazowe] nad katali-
zatorem, sktadajacym sie z tlenk6w manganu i bizmu-
tu. Wydajnos$é otrzymanego podtlenku azotu wynosi
71°%. Opisano metodyke pracy i podano wyniki.

ISHIEE
Otrzymywanie 2-metylofuranu przez uwodornianie
furfuralu w fazie gazowej

L. W. Burnette, J. B. Johns, R. F. Holdren, R. M.
Hixon.

Ind. and Eng. Chem. 40, 502 (1948).

SEAST 3. 2, Wil

Proces przeprowadzano w skali laboratoryjnej i pot-
technieznej. Zbadano szereg katalizatorow i modnikow.
Przy uwedornianiu pod cignieniem atmosferycznym
w. temp. 200 — 300°C otrzymano w skali laboratoryjnej
wydajno$¢ 2-metylofuranu, dochedzacg do 90—959/,,
a w skali péttechnicznej nieco nizszg. SHEH

Wytrzymalo§é cieplna katalizatora molibdenowo-
g.inowego, przyspieszajacego reakcje cyklizacji
i odwodorniania

A. S. Russel, J. J. Stokes Jr.

Ind. and Eng. Chem. 40, 520 (1948).

S 5, w 6.

Katalizator molibdenowo-glinowy ogrzewano przy
przeptywie powletrza do temperatury kilkuset stopni
C, a nastepnie badano jego aktywnecsé w reakeji cy-
klizacji i odwodorniania n-heptanu do toluenu. Stwier-
dzono, iz katalizator ten byt majakiywniejszy w temp.
600 — 700°C. Zhadano tez wplyw zawartosci molibdenu
w katalizatorze na jego wylrzymatos¢ cieplna.

SiiE:

Otrzymywanie gazu do syntezy przez katalityczny
rozkiad metanolu

H. S. Seelig, P. F. Marschner.

Ind. and kng. Chem. 40, 583, (1948).

Shdfr 2043wl

Opisano prosta i tatwa metode otrzymywania gazu,
zawierajgcego wodor 1 tlenek wegla w stosunku 2:1.
Gaz ten otrzymuje sie przez katalityczny rozkiad me-
tanolu i zawiera on jedynie nieznaczne $lady CO:, we-
glowodorow i wegla. Metode mozna stosowaé wszedzie
tam, gdzie potrzebne sg stosunkcwo male ilosci gazu
do syntezy o wyzej podanym stosunku wodoru do tlen-
ku weg.a. SiEE:

Otfrzymywanie gazu do syntezy benzyny

R. E. Reitmeier, K. Atwood, H. A. Bennet Jr H. M.
Baugh.

Ind. and Eng. Chem. 40, 620, (1948).

S T, iw.b, b4,

Zbadano mozliwesei ofrzymywania z metanu lub
propanu, pary ‘wodnej i dwutlenku wegla gazu do syn-
tezy benzyny. Opracowano metode otrzymywania gazu
o zadanym stosunku wodoru do tlenku wegla w gra-
nicach cod 3 do 0,5. Sktad olrzymywanego gazu regu-
luje skiad substratow. Proces przeprowadza sie w obec-
nosci katalizatora niklowego. SHE:

Katalizatory przy syntezie weglowodorow

C. H. Riesz, F. Lister, L. G. Smith, V. J. Komarewsky.

Ind. and Eng. Chem. 40, 718, (1948).

oS Biieak

Katalizatery przy syntezie weglowodoréow winny wy-
kazywaé¢ dwa rodzaje wlasnoseci: uwodorniajace 1 poli-
meryzujace. Zbadano szereg katalizatoréw dwusktad-
nikowych, w ktorych jeden skladnik posiadal witasno-
Sci uwoedorniajace, drugi — polimeryzujace. Opisano
metodyke pracy, sposéb przygotowania katalizatoréw,
metode analizy produktéw oraz osiagniete wyniki.

SiE:

Chemia acetylenu

W. E. Hanford, D. L. Fuller.

Ind. and Eng. Chem. 40, 1171, (1948).

ST, t4rs3 w2

Auterowie omawiajg sposob postepowania ze spre-
zonym acefylenem oraz kontaktowe reakcje acetylenu
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z alkoholem, zwiazkami nienasyconymi, tlenkiem we-
gla i polimeryzacje acetylenu do cyklooktatetraenu.
SHC.

Bezposrednia interestryfikacja w glicerydach

E. W. Eckey.

Ind. and Eng. Chem. 40, 1183 (1948).

S 8 t8 w4

Interestryfikacja auter nazywa reakcje Wyrh-iany
rodnikéw miedzy estrem i alkoholem, estrem i kwasem
lub miedzy dwoma estrami.
wobec katalizatoréw, ktérymi sa alkoholany scdu.
Podano. wyniki do$wiadczen dla glicerydow. SHS,

Aktywowany boksyt jako katalizator przy polimery-
zacji butylenu i jego izomerow

H. Heinemann, W. A. La Lande Jr., W. S. W. Mc
Carter.

Ind. and Eng. Chem. 40, 1224, (1948).

S A3 D W2
: “; f"Aktywncsc boksytu wzrasta wraz ze wzrostem stop-
nia odwodnienia i temperatury aktywacji, az do ok.
,,800“0 Selektywna polimeryzacja izsbutylenu z mie-
‘szanmy izomeréw jest mozliwa w temp. 200 — 13000 C.
Polimeryzacja mieszaniny butanéw i butylenéw prze-
f'b1egg,pod cisnieniem 20 — 35 atm. Sy @l

Wplyw katalizatoréw na uwodornrianie wegla

M. Pelipetz, E. M. Kuhn, S. Friedman, H. H. Storch.
v Ind, -and _Enng. Chem. 40, 1259 (1948).

S 6, t 11, w 10. =

W procesie uwodorniania wegia wytwarzaja sie nie-
pozadane substancje asfaltowe. Zbadano szereg kata-
dlizatenéw:iw: poszukiwaniu kontaktu obnizajacego za-
warto$é ciat asfaltowych w produktach rezkeji. Stwier-
udzeono;ze/majlepsze rezultaty dajg katalizatory cynko-
-wo-antymonowe oraz cynowc-cynkowo-antymonowe.
Zbadano rowniez wplyw rozpuszczalnika. SEES

Otrz:&rmyW'a,nie 2,3 dwumetylobutanu przez alkylowanie

R. B:..Thompsen, J. A. Chenicek.

Ind. and Eng. Chem. 40, 1265, (1948).
NECHE e 1t oy

2,3-dwumetylobutan otrzymuje sie przez alkylowa-
nie izobutanu przy pomocy etylenu wobec cieklego
chlorku glinu jako katalizatora i chlorku etylu jako
bromo'tora Oplsa-no aparature, metodyke pracy oraz
podano wymkl dosvvlac'bczen S

Otrzymywa,me wysokccetanowego paliwa do silnikow
§ Dlesla przez uwodornianie

‘J. A. Tilton, W. M. Smith, W. G. Hockberger.

Ind. and Eng. Chern 40 1269 (1948).

S'5, 176, 5w 3. ;

Liczba cetanowa jest :miara tatwosci zaplonu paliwa
do silnikéw Dieslas Autorowie podaja metody otrzy-
mywania olejéw o wysokiej liczbie cetanowej z rdz-
nych surowedw: przez uwodornianie oraz krakowanie
katalityczne lub: termiczne. SHCE

Reakcje te przebiegaja

Oksynifrowanie benzenu do kwasu pikrynowego

E. E. Aristoff, J. G. Breckenridge, W. J. Cktute, D. C.
Downing, G. J. Janz, A. G. Keenan, W. G. Mac Elhin-
ney, R. R. Mc Laughlin, G. S. Myers, J. H. Robertscn,
0. J. Schierholz, G. F. Wright.

Ind. and Eng. Chem. 40, 1281 (1948).

S 10080 £ w2

Autorowie podaja metodyke pracy i analizy oraz
wyniki de$wiadczen przeprowadzonych na skale labo-
ratoryjna w aparaturze szklanej, a nasternie na wiek-
szg skale — w metalowej. Jako katalizator stuzyly
sole rteci. SHE:

Ftalan dwubutylowy. Szybkos¢ reakeji estryfikacii
katalitycznej

S. Berman, A. A. Melnychuk, D. F. Othmer.

Ind. and Eng. Chem. 40, 1312 (1948).

S 8, t7, w 9.

Zbadano kinetyke estryfikacji bezwicdnika ftalowego
przy pomocy alkoholu butylowego wobec kwasu siar-
kowego jako kalalizatora. Reakcja przebiega w dwoéch
stadiach: 1) — dio ftalanu butylu i 2) — od ftalanu
butylu do ftalanu dwubutylowego. W pierwszym sta-
dium szybkosé reakecji jest bardzo znaczna, zbadano
dokladnie stadium drugie, ujmujgc kinetyke reakcji
we wzory matematyczne. SHE!

Przemiany weglowedorow w wysokich temperaturach
i pod wysokimi ciSnieniami

E. A. Kelsc, J. A. Snyder.

Ind. and Eng. Chem. 40, 1332 (1948).

S5, ol

Opisano instalacje dc$wiadczalng do badzmia prze-
mian weglowodoréw w wysokich temperaturach pod
wysckim ci$nieniem w obecnos$ci katalizatorow. W in-
stalacji tej mozna badaé takie procesy jak pelimeryza-
cja, alkylowanie, aromatyzacja, izomeryzacja itd.

! ! : SV G

Kontaktowy kwas siarkowy z siarki

M. L. Kastens, J. C. Hutchison.
Ind. and Eng. Chem. 40, 1340 (1948).
S10,£6,151t5 w3

Autorowie podaja przeglad najncowszych zdobyczy
w dziedzinie ctrzymywania kwasu siarkowego metoda
kontaktowa. SHCY

Rezpuszezanie i uwodornianie wegla

M. Orchin, H. H. Sterch.
Ind. and Eng. Chem. 40, 1385 (1948).
S5, t6 w4

Badano rozpuszczanie wegla i uwodornianie go przy
pomecy wodoru pod wysokim ciénieniem wobec kata-
lizatoréw. Jako katalizator - stluzyl siarczek cyny
z chlorkiem amonu. Okres§lono zaleznosé stopnia uptyn-
nienia wegla od katalizatora i rozpuszczalnika.

SHES
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BIULETYN GLOWNEGO INSTYTUTU
CHEMII PRZEMYSEOWE]

Otrzymywanie dwufenylu
S. Chudzynski

Znany od blisko stu lat (1862 r.), dwufenyl
otrzymuje sie przewaznie przez pirolizg benze-
nu w temperaturze 750 — 850°. Istnieje kilka

Pary nieprzereagowanego benzenu i cieklych
produktéw reakeji wykraplaja sie w chlodnicy
spiralnej 9, podczas gdy nieskraplajgce sie ga-

Rys.

typdw urzadzen do przeprowadzania pirolizy.
W naszej pracy poslugiwaliémy sie aparaturg
(rys, 1), skladajaca sie ze zbiornika benzenu 1,
fleometru 2 i parownika miedzianego 3, do kt6-
rego wkraplano benzen w takiej ilosci, aby ca-
oS¢ momentalnie odparowywata. Komore piro-
lityezng 4 stanowila rura zelazna 110 em dhu-
gosci, o $rednicy 2,6 cm, ogrzewana w piecu
elektrycznym 11 dilugoéci 1 m. Z komory piro-
lityeznej pary przechodzg przez miedziang chlo-
dnice powietrzna 5 do kolby dwulitrowej 7,
ogrzewanej na lazni wodnej, z ktérej benzen
odpedza sie w sposéb ciagly przez deflegmator
Vigreux 8, produkty za$ reakeji zostajs w kol-
bie i sa periodycznie odbierane.

26 B..G.'I. Ch. P. Tom I. 1950 1.

1.

zy: wodor i pewng ilos¢ lotnych weglowodorow
odprowadza sie z odbieralnika benzenu 10 na
zewnatrz.

W naszej pracy wydajnosci podajemy w od-
niesieniu do dwufenylu technicznego o tempe-
raturze topnienia 68 — 69,59, wolnego od wie-
lofenyli.

Czesci metalowe taczono nakretkami z uszezeal-
nieniem kulkowym lub z krazka miekkiej mie-
dzi. Metal ze szklem laczono do styku za pomocs
konierza korkowego, uszczelnionego kitem ny-
lonowym.

Temperature mierzono termoparg, umieszeczo-
na w piecu obok reaktora.

- Wedlug przyjetych pogladéw podczas piroli-
zy benzenu zachodzi najpierw jego aktywacja
wskutek kontaktu z rozzarzonymi cialami sta-
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tymi, gléwnie metalami np. sciankamij reakto-
ra; czagsteczki aktywne polimeryzuja sie, na-
stepnie za$ ulegaja odwodornieniu na dwufenyl:

akt

(i} ey

Cli Hﬂ b CG Hl') Ay e CB H5 s C(’» H:') + HIE
(1).

Reakecja w warunkach normalnych rozpoczy-
na sie w temperaturze 550°, pod ciSnieniem
zwiekszonym juz w 3000.

Reakcje katalizuja metale, wegiel, pumeks
i porcelana — szklo nie wywiera wplywu (4).

Zmiana temperatury nie tylko wplywa na
wydajnosé, ale w mniejszym lub w wiekszym
stopniu zmienia kierunek reakcji. W miare pod-
noszenia temperatury, rosnie ilo$¢ wyzszych
wielofenyli, w temperaturze okoto 925 poja-
wiaja sie weglowodory aromatyczne szeregu na-
ftalenu i fenantrenu, przy czym juz ponizej
9500 reakcja przebiega w kierunku daleko idg-
cego rozkladu na wegiel i najprostsze weglowo-
dory lancuchowe, nasycone i nienasycone np.
etan lub butadien, oraz wodor (2).

5.0,

Zawartos¢ dwufenylu w produktach reakeji
jest rézna w zaleznosei od warunkow jej prze-
biegu. Niektérzy autorowie jak np.. Schmidt
i Schultz (1880) i Olgiati (1894) podajg 70
wydajnosci w jednym obiegu (4). Wedlug lite-
ratury patentowej wynosi ona 8 — 120/y w gra-
nicach temperatur 650 — 800°, ewentualnie
z uzyciem katalizatora.

Raporty Komisji Miedzyalianckiej podaja, ze
w - wytworni Leverkusen stopien przemiany
w jednym obiegu wynosil 8 — 159/p w tempera-
turze okoto 8000, calkowity za$ okolo 909,
przy czym czwarta czes¢ produktu stanowily
wielofenyle. ;

W ostatnim 20 leciu w zwiazku ze wzro-
stem produkeji dwufenylu wylonilo sie zagad-
nienie podniesienia jego wydajnoSci. Mozna da-
zyé do tego celu badz zwigkszajac ogblny sto-
pien przemiany benzenu, badZ tez przesuwajac
rownowage miedzy produktami reakeji na ko-
rzysé dwufenylu.

- Powstawanie wyzszych homologéw dwufeny-
lu zmniejsza sie pod wplywem pary wodnej
(4,6). Wysuwane sg propozycje stosowania in-
nych gazéw: azotu, CO;, CHs (1).

Obecnosé lotnych zwigzkow siarki, zaréwno
organicznych, jak i nieorganicznych hamuje
bieg reakcji ubocznych, powodujacych zniszcze-
nie pierscienia i tworzenie sie 'Wleowodorc’)W
tancuchowych. Walka z tym typem procesu jest

o tyle wazna, ze w wyniku rozpadu pierscienia
powstaje wegiel w postaci koksu, zatykajacego
przewody (7, 8). Zapobiega¢ powstawaniu we-
gla ma rowniez zreszta dodatek szeregu cial
stalych, nie zawierajacych siarki (CoS, NiCl,
K>Cra(S04)s, CuS; As, Sb, SbCl;, SheSs Sn,
MoSx itd.) (3).

Ogo6lny stopien przemiany benzenu powinno
podwyzszyé dodanie do benzenu organicznych
zwigzkéw tlenu: alkoholi, aldehydow, kwasow,
estréw itp. (9).

Praca nasza miata na celu zbadanie wplywu
dodatku etanolu. Skladala sie ona z dwoéch
czescel.

W pierwszej, wstepnej badano wplyw wypet-
nienia reaktora, prowadzac proéby pirolizy ben-
zenu w pustej rurze zelaznej, a potem napel-
nionej pumeksem lub Scinkami blachy niklowej.

Za czynng objetos¢ reaktora przyjeto obszar
czerwonego zaru, na dlugoseci okoto 90 cm. Na- .
pelienie zmniejsza te objetosé:

Pojemnosé reaktora pustego 475 cms3
,, napelmijonego pumeksem 275 cms3
0 v & Scinkami Ni 443 cms3

Szybkos¢ prizepltywu cieklego benzenu obli-
czano w cm3 na 1 em3 pojemnoseci rury na go-
dzine.

”

%
201 M,k resd <
7 Bez napelnienia
Pumeks
159 7 ;
~ Vs Nikiel
S
800° \\ °
ID'"\ \\ i \ \ 850
S ; N ~
Pl £ S \\ 800 850°
) \\\ ~\- s 7
. .
el SRS \
~— S
et SRR -&-.;‘.\- ooy
a.s 750 15,

Szybko'sc‘ 'orz'.t-'quuru.
Zaltaczone, tablica 1 1 wykres 1 ilustruja
przebieg procesow.

Widzimy z nich, ze wydajno$é¢ dwufenylu za-
lezy od szybkoseci przeplywu par (od czasu sty-
ku), od temperatury i rodzaju kontaktu.

Nikiel okazal sie katalizatorem gorszym niz
zelazo, zaré6wno w temperaturze 7500, jak i 8000,

Tom T. 1950 r. B. G:I:Ch. B. 27
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Tablica 1
Wydajno$é dwufenylu na réznych napelnieniach

g Szybkoéé prze- o >
58] p/ywu benzenu Zuzycie Wydajnose¢
é’ & Wypelnienie Temperatura cm? benzena 7
,_,-g h. cm® poj. g g ‘ 9%,
z 3 reaktora : :

1 rura bez napelnieﬁia 7500, 0,30 288 20,8 I 7,22
2 5 0,90 592 17,45 | 3,12
3 " 1,21 964 10,95 1,14
1 rura wypelniona niklem s 0,44 640 21,6 3,38
2 » 1,0 850 14,7 1,73
3 5 1,09 810 15,15 1,8
4 » 1,44 920 16,7 1,81
1 rura wypelniona 5 1,24 1500 27 1,8

‘pumeksem ;
4 rura bez napelnienia 800° 0,4 640 89,17 13,9
5 < 0,87 585 49,51 8,3
6 B 1,15 800 40,13 5,12
5 rura wypelniona niklem » 0,27 385 40,7 10,6
6 » 1,13 800 186 2,32
7 » 1,23 945 14,45 1,53
2 rura wypelniona . 1,25 960 85 8,85
: pumeksem

1 rura bez napelnienia 850° 1,09 1160 135 11,6
2 & 1,19 1240 105 8,47
3 > 1,52 1215 90 74
4 rura wypelniona » 0,4 480 105 22
5 pumeksem Z 0,41 360 75 20,8
6 & 0,61 640 122 19,—
7 : 0,72 840 154 18,3
8 4 1,36 1200 131 10,9

Przyczyna tego jest jego rozkladowe dzialanie,
powodujace powstawanie bardzo duzej ilosci
produktéw gazowych i wegla. W temperaturze
6300 rozpad byt tak gwaltowny, ze w ciagu nie-
spelna 10 min. komora pirolityczna zostala za-
tkana koksem.

Przy uzyciu pumeksu otrzymuje sie wyzszy
stopien przemiany niz bez wypelienia. Przy
tym jednak na tyle zmniejsza sie pojemnosé re-
aktora, Ze pociaga to za soba spadek sprawno-
Sei aparatu (wykres 3).

Z tej przyczyny w drugiej serii do$wiadczen
postugiwaliSmy sie reaktorem nienapehlionym.

Tablica 2 i 3 oraz wykres 2 przedstawiaja
otrzymane wyniki. W tablicy 2 sa zebrane da-
ne, dotyczace préb kontrolnych, t. j. wydajno-
sei dwufenylu z czystego benzenu w zalezno$ci
od temperatury i szybkosci przeplywu.

Wymniki piroliz mieszanki benzenu z dwoma
procentami etanolu sg ujete w tablicy 3. Poréw-

28 B GRTS ChiiR Tom T, 1950 r.

nanie (wykres 2) wykazuje nieco odmienny
charakter tego procesu. Wydajnosé predzej
wzrasta w miare zmniejszania szybko$ci prze-
plywu, nie dajac sie juz ujaé w postaci zalez-
nosci wyrazonej linig prosta. \

Podwyzszenie wydajnosci zaznacza sie wWy-
razniej w nizszych temperaturach (735°), pod-
czas gdy w 8500 jest bliskie zera. W najkorzyst-
niejszym przypadku (7339, przeplyw 0,18) wy-
nosi ona okolo 150%, w stosunku do wydajnoseci
poprzedniej.

Ciekawe zjawisko zaobserwowano podeczas
pierwszych prob. Temperature w piecu mie-
rzono 2 termoparami, umieszezonymi na po-
wierzchni reaktora w réznych odleglo$ciach od
czola pieca (17,51 30 cm — patrz rysunek).
Wskazywaly one rézne temperatury, wyzsza
w glebi pieca. Gdy zamiast benzenu czystego
wprowadzono jego mieszanke z alkoholem, réz-
nica ta wzrosla wskutek podwyzszenia sie
temperatury blizej Srodka dlugosci pieca. Do-
Swiadczen takich wykonano szesé, zawsze z tym
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P 30 L/ykresZ 3
20 Benzen \ czysty S
Sy ‘+2% etanota T \'\_
@ AN, V2% octmu ety lu o D%
\ 40 i
15
30
0
X
5 // \\ 735°
44 N
] \ \\ R Q usta
10 AAR A
795 352\ Rmchs
7 f \\auruPus(’a/Bgnzen
‘ Spraw/zos'c' a/mra(ury N */Benzen 2%
/ ‘/\/Lj ) efenolu
07 ok 06 "oR 1 12 S2ybkedc o 7 7 PR TY S
preeplyw a2 1 Pz:jlepryum

Tablica_ 2
Plroliza benzenu bez domieszek. Cechowanie pieca

o Szybk}oéc Wrydajnosé
g pﬁé‘:’z eynuleu 2 g % dwufenylu
o w9 = N e
8 Lo | 28|88
3 © Eg |l ca |l sa
2 = SeE
ey 8 5ag |gode| & i
= g o _“QJME 3 g Jo °lo
25| % |55
z. = Bl e
4¢|785° | 215 | 045 | 4-- | 757 | 84| 4,49
5 = 425 | 089 | 4-- | 1496 | 42| 281
6 5 175 | 037 | 4.-- | 616 30 | 4,87
i LR 244 | 0.51 405 | 880 | 41| 465
217900 | 300 | 063 | 2.. | 528 | 43| 8,15
3 2 877 | 0.79 8- | 994 - 700 7,14
24 G 159 | 0.33 | 4-- | 5359 | 58/ 10,38
264l te 587 | 1.24 | 405 [ 2116 | 87 | 4,11
R 406 | 0.85 135 | 572 | 44 | 7,69
8 [ 8159 | 248 | 052 | 280 | 546 | 85.5| 15,65
10 374 | 0.79 230 | 823 | 121 | 14,7
22 2A 279 | 0.59 | 4-- | 981 | 149 | 152
23 i 197 | 0.42 | 330 | 603 | 111 | 18,41
27 o | 421 | 0.89 | 845 [ 1390 | 173 | 12,45
99 [k 254 | 0.53 | 340 | 818 | 145 | 17,73
30 7 108 | 0.22 | 430 | 409 | 84 | 20,57

samym: rezultatem. Gdy spraWdzono powtdrnie
wskazania termopar podczas jalowego biegu pie-

ca oraz podczas pirolizy czystego benzenu, réz-
nica temperatur pozostala na poprzednim pozio-
mie (Tahbl. 4).

Zaznacza sie tu egzotermiczny charakter re-
akeji. W dalszych doswiadczeniach utrzymy-
wano temperature na poziomie préb kontrol-
nych, regulujac je wskazaniami glebszej ter-
mopary (wyniki przytoczonych szesciu doswiad-
czen nie sg zamieszezone w tablicy 3).

Proby z innymi stezeniami etanolu (1,3 i §%)
dalty wyniki gorsze. Podobnie stabszy wplyw
wywieraja fuzle. Metanol praktycznie nie wy-
kazuje zadnego dzialania.

Aldehyd octowy, z ktérym przeprowadzono
trzy doswiadeczenia, dal rezultaty niejasne. Dosé
natomiast ciekawie wypadly doswiadczenia
z octanem etylu. Zaobserwowano wyrazny i pra-
widlowy zwigzek miedzy wydajnoscig, tempera-
turg i szybkoscig przeptywu oraz pewne pod-
wyzszenie wydajnosci w temperaturze okolo

- 8000 w zakresie mniejszych szybkosei. W tempe-

raturach nizszych oraz przy wiekszych szyb-
kosciach wydajnosé niemal nie ulega zmianie.

Tom I. 1950 r. BYGHL ChaP. 29
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Tablica 3
Pircliza benzenu + 2°/, etanolu

e Szybkoéé przeplywu Wydainosé

g Jf;kogc AP benzenu S Zutycie dwufenylu
e . : rosk cm?® benz pracy benzenu
&3 Snzexn cm/h h. cm® po- | godz. g g Y, o
=S jemnoséci
Z o reaktora

7 Benzen technicz. 740—50° 193 0,41 4. - 665 55 8,27

9 Swiezy " 565 1519 4. - 1949 48 2,46
11 5 » 462 0,97 45 1595 56,5 3,54
18 a4 & 304 0,64 405 1074 64 5,96
15 Benzen uzywany 5 135 0,28 4. - 466 49,5 10,62
17 4 a 84 0,18 330 255 34,1 13.38

8 Benzen technicz. 790—800° 172 0,36 3- - 444 68 15,31
10 §wiezy o 478 1,01 4. . 1647 146,5 8,80
14 5 i 311 0,66 4. . 1074 123,5 SaeT b
16 .| Benzen uzywany i 220 0,46 4. - 759 98,5 12,98
18 4 iR . 152 0,32 4- - 526 81,4 16,04
20 i : 184 0,28 4. - 462 75,8 16,33
23 j 3 X 320 0,67 330 966 105 |- 10,81
24 A s 106 0,22 4. - 366,5 65,5 17,87
25 o g 244 0,51 4. - 841 110,5 13,14
26 | Benzen 2x uzpyw. 4 387 0,82 4. - 1362 133,5 9,80
29 5 i 544 1,15 4. - 1876 145 7,73
30 = 840—50° 243 0,51 330 733 12088 17,58 _
31 3x uzywany 3 426 0,90 310 1117 US54 ZE e
34 5 4 162 0,31 330 U487 90,5 10118,58 1
38 4x uzywany & 510 1,07 330 h1540 o 193 12,58 118
41 5x uzywany 58 305 0,64 3. 789 : 124 18,70 5000

Por6éwnanie zachowania mieszanek benzeny
z etanolem i octanem etylu jest o tyle ciekawe,
Ze moze rzuci¢ pewne Swiatlo na reakcje, za-
chodzace podczas pirolizy.

Etanol w temperaturze okolo 600° rozklada

sie dwojako: :

- My 3CHC “‘0
l-

c/»g O, OH " Giis
; \ /.goocl-/ =(tH,

2

octan etylu zas:

CH BOO:CH,7'CH, nuslonCHE ' COOH +

SIS W mriors 420CHy (=:CH, (3)

przy czym w temperaturze okolo’ 8000 kwas

octowy:moze ulec dalszemu rozktadowi,.

Wiproduktach : reakcji' mieszaniny benzenu’

Zf:alkqh9lem wystepuje zawsze woda, wilosei
wskazujacejina . czgSciowy: ‘rozklad :wedlug
schematu @ b. ‘Poniewaz 'aldehyd octowy' nie

W’E”k"a—mj? .Wpl-y'wu ‘na wydajnosé, zdaniem’ na-’
szym warlant 2a: jest ! nieistotny dla’ przebie-"

30° BiGII..Ch? B Tom' T, 1950/T!

(2b)

gu reakeji. Réwniez dodatni efekt:ostani etylu-
wskazuje na udzial etylenu w'podwyzszeniu wy-!
dajnosei ' dwufenylu, ' prawdopodobnie: wskutek:
przesunigcia réwnowagi o miedzy «tymostatnin
a wodorem. Niestety ilo$¢ doswiadczen chyta:
zbyt-mata, aby  wnioski-mie¢; mogly inny niz
spekulatywny charakter. Kierunek .naszych
prac mial ezesto praktyczny cel. zbadania. wpiy-
wu etanolu na wydajno»sc procesu otrzymywa.-
nia dwufenylu i doswiadezenia z mnyml dodat-
kami prowadzono Jedyme na margmesm ‘glow-
nej pracy dla upewmema sie, czy nie beda one
bardz1e3 aktywne niz ' alkohol. Po stwmrdzemu
ich mniejszej przydatnosc1 ‘prace nad: nithi zo-
staty zaniechane,” ‘chociaz przedstawmga one
teoretyczme mekawe zaﬂadruema &

Nt bag Téf:rflr')p.a'r'a L [00t (Termopara (glebsza) V/
~dosw.o (|- oplytszal ) o benzen ‘mieszankal!
35 2000 T :“735— fud ,' a0t el

2, 800° 845 — 509 | oi870%I00us ¢
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Z pozostalo$ci po destylacji dwufenylu, nada-
jacej sie do technicznego zuzytkowania, mozna
tez wyodrebni¢ wyzsze wielofenyle.

Pomyst zastosowania ogrzewania dwufeny-

lem w naszym laboratorium wyszed! od inz.

Orszagha; jako kontynuator jego prac, pragne
pedziekowaé Mu za przygotowanie metody i za-
sadniczego materiatu teoretycznego.

Summary

It was the purpose of ihe above work to check out
the influence of some organic compounds on the yield
of diphenyl obtained by the pyrolysis of benzene.

In preliminary studies filling of the reaction chamber
was investigated. Nickel was found to tecompose the
substance while pumice stone increased the yield. The

yield per unit time however being lower because of
the decrease in the volume of the apparatus.

An iron chamber wilthout filling was chosen finally
for pyrolysis, Ethanol proved the strongest agent in
increasing the yield. Maximum increase 1500/, at 735°C
on long exposure to ethanol. An increase of tempera-
ture and velocity of the vapour flow makes the yield
lower. At 810°C it practically equals zero:

Liiteratura

Angielski patent Nr. 369.613.
Chudzynski St. ,,Przemyst Chemiczny*, 27, 219,
(1948)-
Francuski pat. Nr. 715.017 (Federal Phosphorus
Co).
Hurd C. D. ,,Pyrolysis of carbon compounds‘ 1929.
Sorger, La Coste. ,,Liebig‘s Annalen, 230, 1, (1885).
U.S. P. 1.938.609 (Dow. Chemical Co).
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Badania nad ofrzymywaniem eteru dwufenylowego

z fenolandw i

chlorobenzenu

A. Pilc, H. Osmélski i L. Rybacki

Znane sa liczne sposoby otrzymywania eteru
dwufenylowego. Jesli pominagé metode otrzymy-
wania go jako ubocznego produktu w syntezie
fenolu z chlorobenzenu i wodnych roztworéw
wedorotlenku sodowego przeprowadzonej w wy-
sokiej temperaturze i pod wysokimi ciSnieniami,
techniczne znaczenie maja przede wszystkim
metody bezciSnieniowe lub niskoci$nieniowe,
w ktérych czynnikami reakcji sg fenolany i chlo-
robenzen.

Celem badan bylo przepracowanie tych ostat-
nich metod.

Eter dwufenylowy powstaje w mysl reakeji:
1) CsH:;OH + KOH = CsH;0K -+ H:0
2) CeH;0K -+ ClIC¢Hs =
CsH50CsH;5 + KCl
Woda obniza szybko$¢é reakeji i uniemozliwia

doj$cie jej do konca, dlatego tez starano sie

usunat ja ze srodowiska reakcji.

F. Ullman i P. Sponagel (1 i2) pierwsi stwier-
dzili w swych badaniach katalityczny wplyw
miedzi, ktéra przyspiesza kondensacje fenolanu
z chlorowcobenzenami.

W pracach tych 1,5 mola fenolu zadawano
1 molem KOH i powstala wode oddestylowywa-
no. Nastepnie dodawano niewielkg ilos¢é sprosz-
kowanej miedzi (0,1 g), 1 mol chlorowcobenze-
nu i ogrzewano pod ci$nieniem kilku atmosfer
w autoklawie. :

Mieszanine poreakeyjna poddawano destylacji
z parg wodna 1 odpedzony olej destylowano
powtdrnie.

Prowadzac reakeje z chlorobenzenem w zam-
knietym autoklawie w temperaturze 180—2000
otrzymywano wydajnosci eteru dwufenylowego
stosunkowo niskie, wynoszace okoto 25°/y wy-
dajnosci teoretycznej — pomimo 7 godzinnego
ogrzewania. '

Przeprowadzajac analogiczne badania z bro-
mobenzenem i jodobenzenem stwierdzono, ze
dzialanie jodobenzenu na fenolany zaczyna sie
juz w 1000, a gléwna czesSé reakeji przebiega
w temperaturze 150 — 160°. Bromobenzen rea-
guje dopiero w 1900, Uzyskiwane wydajnosci
w tych 2 ostatnich przypadkach wynosity ca
&00/o.

Przy uzyciu fenolanu sodu i bromobenzenu
uzyskano po 3% godzinnym ogrzewaniu w 210°
wydajnosé ca 189/.

Duze znaczenie praktyczne maja metody, wy-
chodzace z tanszego chlorobenzenu. Aby fenola-
ny mogly nalezycie reagowaé z chlorobenzenem,
oba reagenty musza tworzyé mozliwie jednoro-
dny roztwér. Taki roztwoér tworzy fenol w do-
wolnym stosunku z chlorobenzenem, fenolany
za§ rogpuszczaja sie w nadmiarze fenoli.

Tom I. 1950 r. BRG I EChHP: 31
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Na tej zasadzie opart Fritsche sposob otrzy-
mywania eteru dwufenylowego (3). Uprzedunio
przygotowany bezwodny fenolan byl rozpusz-
czany w nadmiarze fenolu (95 ilosci zuzytej
na wytworzenie fenolanu) i ogrzewany w auto-
klawie z dwukrotnym nadmiarem chlorobenze-
nu w ciggu 10 — 20 godzin w temperaturze
200 — 2200.

Nastepnym zabiegiem bylo wydzielenie eteru
dwufenylowego z mieszaniny poreakcyjnej
przez poddanie go destylacji z parg wodng po
uprzednim zwigzaniu wolnego fenolu za pomocg
KOH.

Poczatkowo przechodzil chlorobenzen. Otrzy-
many w drugiej fazie destylacji eter dwufenylo-
wy oczyszezano przez kilkakrotng ponowng de-
stylacje. Uzyskane wydajnosci w stosunku do
bezwodnego fenolanu wynosilty okolo 849/,.

Bezci$nieniowa metode otrzymywania eteru
dwufenylowego opracowali Jeleniewski i Arta-
monowa (4 i 5). Badacze ci otrzymali lepsze
rezultaty przez jednoczesne wprowadzenie do
reaktora fenolu, chlorobenzenu i KOH, bez
uprzedniego przyrzadzania bezwodnego fenola-
nu.

Do reakeji na 1 mol chlorobenzenu stosowano
1,25 mola fenolu i 1 mol KOH. Katalizatorem
byt weglan miedzi dodawany w niewielkich ilo-
Sciach, ktéry w warunkach reakcji rozktadal
sie na CuO i miedz metaliczng. Doswiadczenia
przeprowadzano w kolbie szklanej, zaopatrzonej
w mieszadlo, termometr i chlodnice zwrotna,
polaczong z rozdzielaczem, umozliwiajacym od-
dzielenie wody od chlorobenzenu, ktory zawra-
cano do reakcji. W miare oddestylowywania
wody temperatura w kolbie podnosilta sie stop-
niowo do 210—2309. W tej temperaturze utrzy-
mywano zawartosé kolby jeszeze 2,5 — 3 go-
Izin. Caly proces trwatl okolo 9 godzin. Wydzie-
anie eteru dwufenylowego przeprowadzano jak
W poprzednio cytowanych pracach na drodze de-
stylacji z parg wodng po zwigzaniu wolnego fe-
nolu alkaliami.

Uzyskiwane wydajnosci wynosity 61 — 629/
wydajnosci teoretycznej.

Prace wlasne

Zaczgto od powtérzenia prac Jeleniewskiego
i Artamonowej wychodzac z ilodci skladnikéw
wielokrotnie wigkszej niz wymienieni badacze,

32 BEGELEChE R, Tom I. 1950 .

bo z 10 moli chlorobenzenu, 10 moli KOH i 12,5
mola fenolu oraz 25 g weglanu miedzi. Og6lny
czas prowadzenia reakeji wynosit w tych warun-
kach okolo 20 godzin, a uzyskiwane wydajnosci
(53%) byly nizsze niz wyniki radzieckich ba-
daczy.

W celu skrécenia czasu procesu, w nastep-
nych badaniach wykonanych w ustalonym re-
aktorze o pojemnos$ci 1 litra, wprowadzono po-
czatkowo 282 g (3 mole) fenolu, 130 g 86%
(2 mole) KOH i oddestylowywano wode wraz
z czeScig nadmiaru fenolu ped ci$nieniem at-
mosferycznym lub zmniejszonym. Czas tej ope-
racji wynosit od 1 — 2 godzin. Nastepnie uzu-
pelniano nadmiar fenolu do 0,5 mola (w stosun-
ku do zawartych w reaktorze 2 moli fenolanu),
dodawano 2 mole chlorobenzenu i 5 g weglanu
miedzi; reaktor zaopatrywano w chiixdnic
zwrotna, uruchomiano mieszadlo i ogrzewano.
Temperatura w reaktorze wzrastata stopniowo
od 135 do 2249, Temperature te utrzymywano
jeszcze przez 2V godziny (laczny czas reakeji
1475 godzin). Otrzymywano wydajnosci od
240 — 270 g, t. j. 70 — 809 teorii w stosunku
do KOH i chlorobenzenu, a wiec znacznie wyz-
sze niz wyniki badaczy radzieckich.

Réznice wydajnosci w obu wypadkach byly
spowcdowane przede wszystkim mniejszymi
stratami chlorobenzenu i lepszym mieszaniem
skladnikow reakeji w drugiej serii doswiad-
czen.

W trzecie] serii doswiadczen proby wykonano
w tym samym reaktorze, wychodzac z takich
samych ilosci skladnikow i prowadzac odwad-
nianie fenolanu jak w serii drugiej.

W doswiadczeniach tej serii chodzito o dal-
sze skrdcenie czasu procesu przez pPrzeprowa-
dzenie reakcji fenolanu potasu z chlorobenzenem
W zamknietym reaktorze pod cisnieniem kilku
atmosfer.

Po przeprowadzonym odwodnieniu fenolanu
potasowego odiaczano chlodnice od reaktora,
uzupeliano nadmiar fenolu do 0,5 mola, doda-
wano 2 mole chlorobenzenu i 5 g weglanu mie-
dzi, zamykano wlaz reaktora, uruchomiano
mieszadlo i ogrzewano aznie olejowa autoklawu
do 220 — 230°. Charakterystyczne zmiany cis-
nienia. i temperatury w zaleznosSci od czasu
ogrzewania dla jednego z do$wiadczen przed-
stawia wykres 1.
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~ Jak widaé z wykresu po uplywie 40 — 45 mi-
nut od chwili rozpoczecia ogrzewania, ciSnienie
i temperatura w reaktorze osiggaja maksimum.

Z obserwacji wzrostu i spadku temperatury
oraz ciSnienia w reaktorze wynika, Ze reakcja
w temperaturach zblizonych do 200° przebiega
dos¢ gwaltownie. Szybszy wzrost temperatury
autcklawu od wzrostu temperatury tazni olejo-
wej w okresie gléwnym reakcji $wiadezy o jej
egzotermicznogci. Uwazano, ze reakcja jest za-
kohczona, jezeli w ciagu 1 — 115 godziny ci$-
nienie w reaktorze nie ulegato Qalsvemu zmniej-
szeniu przy praktycznie niezmiennej tempera-
turze wewnetrznej.

‘Po przeprowadzonej reakcji zawartos¢ reak-
tora alkalizowano okoto 500 cm3 59/o NaOH
w temperaturze 30°. Wytworzyty sie 3 warstwy,
g6rna, — eter dwufenylowy z niewielks zawar-
toscia smot, warstwa, érodkowa — roztwor wo-
dny fenolanu scdowego, NaGH i KCl oraz —
dolna smoly z niewielka iloicig eteru dwufeny-
lowego oraz zwiazkéw miedzi.

Warstwe gérna poddano destylacji prézniowej,
otrzymujac 262 g eteru dwufenylowego, tj.
T70/o wydajnosei teoretycznej.

W nastepnych doswiadczeniach Wykonanych
analogicznie zmieniono sposéb wyodrebniania
eteru dwufenylowego. Mieszanke poreakcyjng
zobojetniano rozeienczonym kwasem siarkos.
~ wym, przesaczano i warstwe olejows, destylo-
wano pod préznig. Odbierano. odzielnie, przed-
gon, a po ustaleniu sie temperatury destyla,cp—-—
eter dwufenylowy. | ' ;

U Przedgon zawracano 'do; autokla,vm do odwad-
nianianastepnej szarzy fenolanu, nie Wydz1ela-
jac z niego eteru dwufenylowego, -

W pierwszym doswiadezeniu tej serii otrzy-
mano wydajnosci 178 g: tj. 52,39/ wydajnosci
teoretycznej w stosunku do KOH i chlorobenze-
nu, w drugim — 247 g, tj. 72,5%; w trzecim —
277 g, tj. 81,4%; w nastepnych kilku doswiad-
czeniach otrzymywano systematycznie 295 —
300 g eteru dwufenylowego, tj. 87—88/y wy-
dajnosci teoretycznej w stosunku. do KOH
i chlorobenzenu oraz ca 95/ w stosunku do
zuzytego fenolu.

Destylat otrzymany w tych doswiadczeniach
podezas odwadniania fenolu dolaczano do mie-
szaniny poreakcyjnej, ‘dzieki czemu zmniejszano
straty fenolu w wodach odpadkowych, zawiera-
jacych znaczne iloSci KCl, K>SOy oraz zmniej-
szano ilo$¢ wody w warstwie olejowej (fenol,
eter dwufenylowy i nieprzereagowany chloro-
benzen). A

W rezultacie przy pracy w zamknietym reak-
torze (autoklaw) pod ci$nieniem 3,3 do 5,1 atn.
uzyskano bardzo dobre wydajnosci w stosunku
do wszystkich skladnikow reakeji i skroécenie
czasu odwadniania fenolanu potasu do 1 — 2
godzin, a crzasu wlagciwej reakeji do 2 — 3 go-
dzin.

Opracowany schemat produkeyjny przez wy-
korzystanie podstawowych operacji do rowno-
czesnej regeneracji niezwiazanych skladnikoéw
reakeji jest prosty aparaturowo i eksploatacyj-
nie.

W ostatniej serii doSwiadezen starano sie za-
stapi¢ drogi wodorotlenek potasowy tanim wo-
dorotlenkiem sodowym.

W tym celu wykonano szereg dOSWJadczen
w tym samym reaktorze, pracujac stale pod cis-
nieniem kilku atn. i stosujac 2 mole fenolanu,
1 mol wolnego fenolu, 2 mole chlorobenzenu
i 5 g weglanu miedzi. Mieszanine poreakcyjng
przerabiano w ten sposob, ze po zobojetnieniu
jej rozcienczonym kwasem siarkowym. i oisa-‘
czeniu zwigzkow miedzi warstwe oleista de(sty-,
lowano pod préznia, zbierajac ;przedgon do,
chwili ustalenia sie = temperatury deﬁtylacy
a nastepnie eter dwufenylowy S

Tlo&¢ eteru dwufenylowego w przedgome
okreslano przez pmfprowadzenxe fenolu do roz-
tworu wodnego za pomocg rozcienczonego roz-
tworu :‘NaOH! 1! odsaczenie; przemycie roztworem
NaOQH 'i: woda, ‘osuszenie i zwa,zenle Wydz;telo-
nych: krysztalow. ' tridorslolsiv

Tom: I, 19501’ Bl GITL.:Ch) PH 3
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Do obliczenia wydajnosci brano eter dwufe-
nylowy, zawarty we frakecji glownej i w przed-
gonie.

Bezwodne fenolany otrzymywano na drodze
destylacji prézniowej 2 moli wodorotlenku al-
kalicznego i 3 moli fenolu. Z ciezaru destylatu
okreslano ubytek niezwigzanego fenolu w reak-
torze i uzupeliano zawartoS¢ reaktora odpo-
wiednig iloscia czystego fenolu.

W doswiadczeniu pierwszym tej serii uzyto
do wytworzenia fenolanu wodorotlenek sodu.

Reakcje wiasciwag przeprowadzono w 2200
w ciggu 4 godzin.

Otrzymano eter dwufenylowy z wydajnoscig
47,6%/o.

W doswiadczeniu drugim i trzecim uzyto do
wytworzenia fenolanéw 1 mol KOH i 1 mol
NaOH. Temperatura reakeji 2209, czas ogrzewa-
nia, 5 godz. Otrzymano eter dwufenylowy z wy-
dajnoscig 82,3 i 82,6%.

W doswiadczeniach tych temperatura w re-
aktorze tylko nieznacznie przekraczalta (okolo
100) temperature oleju ogrzewczego w ciggu
poczatkowego okresu glownej reakeji.

Maksymalne cisnienie wymosilo 2,15 i 2,8 atn.
a okres spadku cisnienia do okolo 1,25 i 2,1 atn.
trwatl okolo 1 godziny, co dowodzilo, ze reakcja
przebiega powolniej niz z czystym fenolanem
(okole 20 min.).

W doswiadezeniach nastepnych do reaktora
ladowano 2 mole NaOH, 3 mole fenolu i 1 mol
KCIl. Temperature reakecji utrzymywano na po-
ziomie 220 — 2309, a ogblny czas ogrzewania
reaktora wynosit 3 do 3Y% godziny. Otrzymy-
wano eter etylowy z wydajnosecig 80 — 829/,.

W doswiadezeniach tych temperatura w reak-
torze byla przez caly okres ogrzewania nizsza
niz temperatura oleju ogrzewczego, co dowo-

dzilo, ze reakcja ma przebieg znacznie powol- -

niejszy niz przy uzyciu czystego fenolanu po-
tasowego.

Dla warunkéw pracy w skali przemyslowej
Jest to korzystniejsze, gdyz niema obawy wy-
tworzenia sie w autoklawie nadmiernych cis-
nien. Cisnienie w reaktorze wzrastalo w ciggu
30 — 40 minut do okolo 3,5 atm. a nastepnie
spadalo w ciaggu nastgpnych 2 godzin do 2,3 —
2,5 atm.

34 B Gl ChilE: Tom I. 1950 r.

Dluzsze ogrzewanie nie powodowalo dalszego
spadku ciSnienia, a wiec, prawdopodobnie,
i wyrazniejszego zwiekszania wydajno$ci pro-
duktu.

Jak widaé z powyzszych doswiadczen fenolan
sodowy skutkiem malej rozpuszezalnosei w fe-
nolu, bardzo powoli wchodzi w reakecje z chlo-
robenzenem. Jezeli jednak w reaktorze obok fe-

nolanu sodowego znajduja sie pewne ilo$ci
chlorku potasowego woéwczas w temperaturze
podwyzszonej nastepuje reakcja podwojnej wy-
miany i tworzy sie fenolan potasu, a wytraca
chlorek sodu jako trudniej rozpuszezalny. Naj-
prawdopodobniej ilosci potasu w postaci soli
potasowej lub fenolanu potasu, moznaby jeszcze
znacznie zmniejszy¢ bez wyrazniejszego wply-
wu na wydajnosé procesu,, a chlorek potasowy
zastapié inng solg potasowa.

Summary

In the studies on preparation of diphenyl ether from
phenolates and chlorobenzene it has been proved that
high yield can be secured when dehydration of po-

tassium phenolate is carried out by destillation under
atmospheric pressure with an excess of phenol.

The y'eld cbtained by us with potassium hydroxide
and chlorobenzene under few atmospheries is in agree-
ment with the data given by the other authors.
A simple and economic method has been developed for
handling the post reaction mixtures.

High yield of d'phenyl ether can be obtained by re-
placing part of potassium phenolate by sodium pheno-
late. Sodium phenolate can be used exclusively in
the presence of an inorganic potassium salt, the nega-
tive ion of which forms -w]it.h sodium the salt less so-
luble in the reaction mixture as compared with the

added rotassium salt.
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Dowtherm A jako nosnik ciepta
W. Berezowski .

I. Wstep

Najtanszym zrodlem ciepla jest cieplo po-
chodzace ze spalania paliwa stalego, cieklego
lub gazowego i przeniesione co najwyzej za po-
Srednictwem $cianki do ciata, ktére chcemy
ogrzaé. Nie do kazdego jednak celu takie bez-
posrednie zrédlo ciepla moze byé¢ uzyte i w wie-
lu przyi)adka.ch jest sie zmuszonym stosowaé
ukiad z ogniwem posredniczacym: zrédio cie-
pla — nosnik ciepla — cialo ogrzewane. Zacho-
dzi to np. wowezas, gdy substancja ogrzewana
wyjSciowa lub produkt koncowy sa wrazliwe na
wysoka temperature i moga ulec niepozadane-
mu rozkladowi wskutek przegrzania. Uklady
bezpos$rednie nie maja prawie nigdy dostatecz-
nie precyzyjnej regulacji temperatury i uniknie-
cie lokalnego nadmiernego przegrzania jest rze-
cza bardzo trudna.

Zamiast wieec ogrzewaé reaktor bezposrednio
plomieniem, zanurza si¢ go na przyklad do ka-
pieli olejowej i dopiero olej grzeje golym
ogniem. Jako no$nikéw ciepta, posredniczaeych
w wymianie, uzywa sie wody, pary wodnej na-
syconej, oleju, mieszanin pewnych zwigzkow
organicznych, rteci i stopéw soli nieorganicz-
nych. Najdogodniejszym nosénikiem jest nie-
watpliwie para wodna nasycona, odznaczajaca
sie takimi cennymi wlasnosciami, jak wysokie
ciepto skroplenia oraz korzystny spodlczynnik
przejscia ciepla. T'otez ma ona wszedzie zapew-
nione pierwszenstwo, gdy chodzi o temperatury
do okolo 200°. Dla osiagniecia tej temperatury
wystarczy zastosowaé pare wodng nasycong
o preznosci 16 ata. Konstrukcja reaktoréw pra-
cujacych w tych warunkach nie nastrecza spe-
cjalnych trudnosci. Sprawa wyglada inaczej,
jesli dostateczne ogrzanie reaktora pobierajace-
go cieplo uwarunkowane jest koniecznoscig dys-
ponowania temperaturg np. 2700 C. Para prze-
grzana zastosowana by¢ nie moze, gdyz posiada
nikle cieplo wlasciwe w poréwnaniu z cieplem
parowania wody. Natomiast para nasycona
w temperaturze 2700 posiada prezno§é 55 ata.
Temperature krytyczng pary wodnej=374,20 C
daloby sie osiagnaé dopiero przy cisnieniu
217,56 ata. (Bylyby to prawie te same warunki
temperaturowe, ktoére osiaga sie przy pomocy
dowthermu juz pod ci$nieniem 7,75 ata). Budo-
wa aparatéw dostosowanych do tych warunkow,

aczkolwiek -jest technicznie zupelie mozliwa,
wymaga jednak znacznych nakladéw pieniez-
nych, dlatego przemyst chetnie unika takich
przypadkéw i, jesli tylko jest to mozliwe, zwra-
ca sie do innych metod, pozwalajacych na osia-
gniecie wysokich temperatur bez potrzeby ucie-
kania sie¢ do tak wysokich ci§nien. Z uwagi na
temperatury, ktére moga by¢ osiagniete przez
rézne nosniki bez stosowania wysokich ci$nief,
mozna ulozyé nastepujaca tablice:

para wodna nasycona 2000C
olej mineralny 2500C
dowtherm A ciekly 255°C

dowtherm A jako para pod cisn. 7,2 ata. 370°C
rte¢ pod ciénieniem 1 ata. 327°C
stop: 409/o NaNOg, 70/o NalNOs, 53 7 KNO3 5300C

Jak wynika z powyzszego, olej mineralny, jak
i dowtherm A ciekly obejmuje prawie ten sam
zakres temperatur. Nie oznacza to jednak, ze
obydwa nosniki sg rownowartosciowe. Jezeli za-
lozy¢ nawet, ze swiezy olej i Swiezy dowtherm A
ciekly maja zblizone lepkosci i spolezynniki
przewodnictwa ciepla, to juz po uptywie wzgled-
nie krotkiego czasu ogrzewanie oleju do tempe-
ratury 2500 wywola rozklad produktu, zgest-
nienie i wzrost lepkosci, to za$ pogorszy war-
tosé spolezynnika przejscia ciepla.

Z tych powodow wartosé dowthermu A, jako
nosnika cieklego jest bezwarunkowo wyzsza,
gdyz przy przestrzeganiu dozwolonych tempe-
ratur (max. 370°C) nie ulega zmianom chemi-
cznym i zachowuje trwale te same wiasnosci fi-
zyczne. Jesli sprawe rozwazy¢ z punktu widze-
nia rentownosci, to moze okazaé sie, iz wskutek
znacznie wyzszej ceny dowthermu praca w tem-
peraturze 2509 z zastosowaniem oleju, mimo ko-
niecznoéci szybszej wymiany, bedzie jednak tan-
sza. Dysponowanie wysokimi gatunkami olejow,
co jednak nie zawsze ma miejsce, ogranicza,
rzecz jasna, potrzebe uzycia dowthermu ciekle-
go i odwrotnie, brak tych olejow toruje droge
dowthermowi cieklemu.

Polska nie posiada niestety wysokich gatun-
kow olejow i dlatego zastosowanie dowthermu
cieklego ma u nas widoki powodzenia.

Wyzszosé dowthermu cieklego nad olejem
i wyjatkowe wlasnosci dowthermu w stanie pa-

Tom I. 1950 . 125 (€ 15 (@l 12, 35
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Tab. 1. Wilasnosci Dowthermu A. (73,5% eteru dwufenylowegoe -+ 26,59/, dwufenylu).
; Cieplo Ciezar : : i Cieplo Ciezar

Termo Temp. Prézn. Entalpia Kcal/kg wlasc. gat’ Obj. wi. oo T, Prézn. Entalpia Kcal/kg wlar;c. :at. Obj. wk.

A3 °C n;Irg Ci parowa- Kcal/kg°C| kg m3 m?/kg OF. °Cc Iﬁm : parowa- Kcal kg"C| kg/m? - {
o ol nia ciecz ciecz para | ’ 2ot wania paty ciecz ciecz. mt L epara

53,6 12 0 91,3 91,3 0,37 1070 410 | 210,0| 519 93,5 74,1 167,6 0,57 905 0,810

60 | 155 1,34 90,7 92,0 0,38 1065 420 | 215,6| 483 96,7 73,5 170,2 0,58 899 0,685

70RE D 3,45 90,2 936 0,38 1062 430 | 221,2| 445 100,0 73,0 173,0 0,59 897 0,623

80 | 26,7 5,62 89,6 95,2 0,39 1057 440 | 226,8| 406 103,6 72,4 176,0 0,59 893 0,517

90 | 32,2 7,78 89,0 96,8 0,39 1052 450 | 232,2| 356 107,0 71,8 178,8 0,60 889 0,419
100 | 37,8 10,02 88,0 98,0 0,40 1019 460 | 238,0| 305 110,2 71,2 181,4 0,60 884 0.392
110 | 433 12,95 88,0 100,2 0.40 1043 470 | 2434| 229 113,6 70,7 184,3 0,61 880 0,349
120 | 49,0 14,50 87,4 101.9 0,40 1040 480 | 2490| 153 117,0 69,6 186.6 0,62 875 0,299
130 | 54,6 16,75 86,8 103,5 0,41 1038 490 | 2544 51 120,2 69,0 189,2 0,62 873 0,262
140 | 60,0 19,02 86,3 105,3 0,41 1031 e
150 | 65,5 21,40 85,8 107.2 0,42 1028 500 | 258 1,000 198,5 68,6 1992.0 0.63 867 0,224
160 7152 23,70 85,8 109,5 0,42 1023 510 | 266 1,141 127.0 67,4 194?4 0,63 860 0,193
170 | 76,7 26,10 85,5 111,6 0,43 1018 520 | 271 1,281 130,5 66.8 197,3 0.64 850 0,175
180 | 822 28,50 84,5 113,0 0,43 1012 530 | 277 1,422 133,7 66,2 199,9 0.64 848 0,156
190 | 87,9 31,00 84,0 115,0 0,44 1005 540 | 282 1,633 137,6 65,6 203,2 0,65 845 0,143
200 | 935 33,40 83,5 110,9 0,44 1000 51,71 | 550 | 288 1,844 141,0 65,0 206,0 0.65 839 0,131
210 | 99,0 35,50 83,0 1185 0,45 998 35,60 § 560 | 293 2,055 144.8 64,0 208,8 0,65 832 0,119
220 |104,3 38,40 82,4 120,8 0.46 992 31,20 | 570 | 299 2,265 148,5 63,4 211,9 0,66 826 0,106
230 1110,0 | 755 | 41,00 81,8 122,8 0.46 987 20,60 § 580 | 304 2,477 152.8 62,3 215.1 0,66 819 0,0935
240 11155 | 752 | 4350 81,2 124,7 0.46 983 18,10 | 590 | 310 2,657 156,5 61,7 218,2 0,66 815 0,810
250 |121,1 | 750 | 46,10 80,7 126,8 0,47 977 13,70 | 600 | 315 2,969 | 160,2 61,1 221,3 0,66 808 0,0685
260 | 1268 | 746 | 48,70 80,2 128,9 0,48 974 11,22 | 610 | 321 3,250 | 164.5 60,6 92951 0,67 802 0,0623
270 1322 | 741 | 51,50 80.2 131,7 0,49 970 8,74 | 620 | 327 3,531 168,0 59,5 227.5 0,67 797 0,0618
280 1138,0 | 736 | 54,25 79,5 133,7 0,49 964 8,10 | 630 | 332 8,883 | 172,0 58,9 230,9 0,67 \ 790 0,0536
290 11433 | 731 | 572 79,0 136,2 0,50 960 6,23 | 640 | 338 4,305 176,0 58,4 234 4 0,67 785 0,0505
300 11490 | 725 | 60,0 79,0 139,0 0,50 955 5,18 | 650 | 343 4,726 | 180,0 57,8 237,8 0.67 778 0,0481
310 1545 | 716 | 62,9 78,5 141,4 0,51 950 392 | 660 | 349 5,148 184,0 56,8 240,8 0,68 775 0,0468
3°0 11600 | 706 | 66,1 78,0 144,1 0,52 944 330 | 670 | 354 5,640 | 188,0 56,1 241,1 0,68 | 768 0,0449
330~ |165,7 | 694 | 684 7.5 145,9 0,52 939 287 | 680 | 360 6,133 192,0 55,6 247,6 0,68 760 0,0418
340 71,0 | 681 | 71t 76,9 148.0 0,53 935 2,43 | 690 | 366 6,625 | 1955 55,0 250,5 0,68 755 0,0394
350 1176,9 | 665 | 74,0 76,9 150,9 0,54 930 2,6 | 700 | 371 7,187 | 199,0 54,5 253.5 0,68 750 0,0368
360 1825 | 648 | 76,7 76,2 152,9 0,54 925 1,75 | 710 | 377 7,750 | 203,0 53,5 956.,5 0,68 742 0,0349
370 11880 | 627 | 80,0 75,6 155,6 0,55 920 1,37 | 720 | 382 8.382 | 207,0 52,3 959,3 0,68 735 0,0330
380 11935 | 605 | 834 75,6 159,0 0,55 918 1,25 | 730 | 388 9,015 | 211,0 51,7 262,7 0,68 728 0,0300
igg 198,9 | 579 | 85,7 75,1 161,8 0,56 912 1,06 | 740 | 393 9,718 | 215,0 50,5 265,5 0,68 719 0,0274

204,6 | 551 | 90,0 74,6 164,6 0,57 908 0,935 | 750 | 399 | 10,492 | 219,0 50,0 269,0 0.68 710 0,0250

(0c6T) %

ANZOINHHD "ISAIWNHZEd
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ry nasyconej w zakresie temperatur pomiedzy
2600 i 3700 zwrocity nan uwage i doprowadzilty
do szerokiego rozpowszechnienia w przemysle
chemicznym Ameryki. :

Nosniki te wprowadzone zostaly po raz pierw-
- szy w roku 1926 przez firme amerykanska:
yihe DOW Chemical Company‘ Milland Michi-
gan. Znane sg cztery gatunki dowthermu, mia-
nowicie: ;

1) Dowtherm A — mieszanina eutektyczna,
skladajaca sie = 26,5 wag. dwufnylu
i73,5% eteru dwufenylowego krzepnaca
w temp. 120 C,

2) Dowtherm B — mieszanina eutektyczna ete-
ru dwufenylowego i naftalenu,

3) Dowtherm C i D — mieszanina polimeréw
dwufenylu craz innych polimeréw benzenu.

Najwigksze rcozpowszechnienie uzyskal dow-
therm A i dalej o nim tylko bedzie mowa.

II. WiasnoSei dowthermu A

Na tablicy 1 podane sa wlasnosci fizyczne
dowthermu A, a na tablicy 2 spélezynniki prze-
wodnictwa cieplnego i lepkos$é dynamiczna (ab-
solutna). :

Al e ia o

E-_U Spélczpnnik Lepko§é dynam. (abs)
ewodn'ctws
2 e | 10s "QI:fk G. P
260 0,1226 0,336 0,336
266 0,1220 0,324 0,324
272 0,1214 0,314 0,314
280 0,1207 0,304 0,304
285 0.1202 0,298 0.298
300 0,.187 0,278 0,278
310 01177 0,266 0,266
324 0.1160 0,255 0,255
342 0,1137 0,285 0,235
352 0,1123 0,227 0,227
360 0,1110 0.219 0,219
374 0,1085 0,208 0,208
388 0,1057 0,196 0,196
402 0,1024 0,186 0,186

Wartescl spolezynnikéw przewodnictwa cie-
pla dowthermu A w stanie cieklym wyliczone
zostaly na podstawie wzoru Webera.:

3
X128 ICpl/ il Keal
M m . h°C
36 B. G. I. Ch. P. Tom I. 1950 .

gdzie:
¥ — ciezar gatunkowy w g/cms,

Cp — cieplo wlaseciwe cieczy w keal/kg °C,
M — pozorny ciezar czasteczkowy

dowthermu = 166.

Dobry nosnik cieplny powinien posiadaé wy-
sokie cieplo parowania, podobnie jak np. woda.
Pod tym wzgledem okazuje sie, iz dowtherm A
ustepuje . wodzie w sposéb  bardzo wyrazny,
gdyz jego cieplo parowania wynoszace 68,5
kcal/kg jest 7—8 razy mniejsze, anizeli wody.
Zaznaczy¢ jednak trzeba, ze gdy chodzi o po-
roéwnanie tych substancji w stanie pary bedace]j
w ruchu, a wiec posiadajacej pewnag okreslong
szybkosé linijna, to miarodajna sie staje ilosé
ciepla przenoszonego przez jednakowe objgto-
sci w jednostce czasu.

Porownanie takie da nam nastepujace liczby:

A |

Cieplo paro- L ¢ ;
wania 1 kg Ciezar C.leplo przenie-
z 1 m® [sione przez I m?
przy 1 atm
Para wodna 540 0,58 314 kcal m?
Dowtherm A 68,5 4,5 308 o

co swiadczy, ze pod tym wzgledem niema istot-
nej roznicy pomiedzy para wodna i dowthermo-
wa.

Jak zaznaczono wyzej, dowtherm A; jako nos-
nik cieplny, posiada stosunkowo szeroki zakres
zastosowania jesli chodzi o rozpigtos¢ tempera-
tur, gdyz mozna go uzy¢ w stanie cieczy i w sta-
nie pary. Maksymalna temperatura robocza, da-
jaca sie zastosowaé w praktyce wynosi 370° i do
tej temperatury dowtherm moze byé grzany
bezkarnie bez ograniczenia czasu i obawy roz-
kiadu. Pod ci$nienieniem atmosferycznym dow-
therm pozostaje ciecza jeszcze w temperaturze

2550, jednak juz od 200° nalezy wiaczyé co ukla-

du przewody powietrzne, zaopatrzone w konden-
sator chlodzony woda w celu zredukowania
strat, pochodzacych wskutek parowania dow-
thermu. Pracujac w granicach od 255° do 3709,
nalezy dobra¢ cisnienie zgodne z tabl. 1.
A wige np. temperaturze 370° odpowiadaé be-
dzie preznosé 7,2 ata.
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III. Spolczynniki wymiany ciepla n — Srednia ilos¢ rur w rzedzie pionoWyIn. _

- ! o . — lepkos¢ dynam. kondensatu w kg sek/mz

A Uk“."iy' govxlrthe.ﬂél clse-kly .. 4 — érednica rurki w m. :
§cianka i kondensujgca sie p At — réznica temperatur pomiedzy pars

ra dowthermu — Scianka.

Dane zawarte w tablicach 1 i 2 — stanowia
dostateczny material do wyliczeh spélezynnikow
przejscia ciepta oraz spolczynnika wymiany cie-
pta, a tym samym daja moznos¢ zaprojektowa-
nia urzadzen dowthermowych od strony termi-
cznej. Dla urzadzen, postugujacych sie dowther-
mem cieklym, (uklad: ciecz dowthermo-
wa — Scianka) spoOlezynnik przejScia ciepla o
wylicza sig na podstawie wzoru Mc Adam-
sa i) ¢), dlarur poziomych:

o = 0,0225 % (L”_(?.E)OB (§600 B gCg)OA

W A

gdzie: :

A — spodleczynnik przewodzenia ciepla w

keal/mh°®C.

d — Srednica wewn. rury w m.

w — szybkos¢ dowthermu w m/sek.
p. — lepko$¢ dynam. w kg sek/m2.
v — ciezar 1 m3 w kg.

g — przyspiesz. ziemskie w m/sek.
p— gestosé = i kgl

g m*

Cp — cieplo wlasciwe w keal/kg °C.

Ciecz znajduje
i Re > 10000.

Jezeli zatozymy, ze (7 rury wymosi 50 mm
iw = 0,3,0,5,1i15 m/sek, to otrzymamy dla «
nastepujace wartosei: 510, 700, 1390 i 1870
_kca_l Przyrost szybkosei krazenia polgczony
m*h°C
jest, rzecz jasna, ze wzrostem kosztéow energii

. Zuzywanej przez pompe, utrzymujacej dowtherm
w cyrkulacji.

sie 'w ruchu burzliwym

W przypadku stosowania dowthermu w po-
staci pary (uklad: kondensujgca . sie para
dowthermu — §cianka) i dla rur poziomych

- korzysta sie ze wzoru Nusselta 3), 16).

+
a:5,72]/ nle )
RN
gdzie:

1T — ciezar jednostki objetogci w kg/ms3.

r — cieplo parowania keal/kg.

A — sp6lczynnik przewodzenia ciepla w

keal/mhoC,

i égia.nkg, przy tym A, 7ip bierze sie w tem-

peraturze warstwy granicznej t, — ts—_;t‘-’i ir
za$ bierze sie w temperaturze nasycenia.

Przydatno$¢ wzoru tego dla dowthermu zo-
stala, précz badan dawniejszych przeprowadzo-
nych przez Badgeras), Moranda i Diamonda,
ostatnio sprawdzona przez Czeczotkina i ¥ra-
stowcewa 13) w roku 1939, przy tym stwierdzo-
no, ze odchylenia cd tego wzoru lezg w grani-
cach dopuszczalnych jeszeze dla praktyki inzy-
nieryjnej (159).

Jezeli zalozymy, ze A t=50C, n=4, t=260°,
d=0,025 m, to wzor przytoczony da dla « war-
tosé 1000 keal/m2hoC.
~ Dla rur oraz $cianek pionowych Nusselt
podaje wzér z cokolwiek innymi mnoznikami
liczbowymi, majacy H (diugosé rury) zamiast
Srednicy d, tj.:

4
Gl ]/ L. keal/m®hC
B BEEAN

Uzycie tego wzoru dla pary dowthermowej
w temperaturze 2600, cisnieniu 1 ata. oraz
w temp. 370° i cisn. 7,2 ata da dla « nastepuja-
ce wartosei:

togo = 1160 agro = 1030

Stosowanie wzoru Nusselta do dowthermu
w postaci pary kondensujacej sie w rurach
pionowych zostalo ostatnio zakwestiono-
wane przez Kozlowa i Czeczotkina 13). Drugi
z powyzszych autoréw wykonal ze wspolpracow-
nikami (Lukomski, Lastowecew) w Instytucie
Energetycznym Akademii Nauk ZSRR (ENIN)
liczne doswiadezenia i, jak twierdzi, znalazl zu-
pelng nieprzydatnosé tego wzoru dla rur piono-
wych. Opracowanie otrzymanego materia'u po-
zwolilo mu podaé wzér wiasny, rézny od wzoru
Nusselta, mianowicie 13) :
a=—10,000141 Cp 7 (—"‘——)3’25 (-A—LLCP—'H)E’B?

w02 r

Wspomniana praca Koztowa i Czeezotkina,
opublikowana w nr 7 z roku 1949 czasopisma
Jzwiestia Akademii Nauk SSSR‘ stanowi po-

Tom I. 1950 . B GINCh. P, : g7
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biezne streszczenie poprzednich zrédlowych prac
autorow radzieckich opublikowanych we wiado-
mosciach Instytutu Energetycznego (ENIN).

W streszczeniu tym nie podano ani jednego
korkretnego przykladu, pouczaigcego o stesn-
waniu praktycznym omawianego wzoru, poza-
tem brak $cistego sformutowania niektérych pa-
rametréow jak np. At.

Aby mie¢ chociazby przyblizone wyobrazenie
o rzedzie wielkoSci spolczynnika «, poczyniliSmy
pewne zaloZenia konkretne i zastosowaliSmy do
omawianego wzoru. Niestety wyniki odbiegaly
bardzo od prawdopodobnych. Swiadezyloby to,
ze albo zalozenia nasze byly fatszywe, albo tez
do wzoru wkradl sie btad drukarski.

Do sprawy tej powrécimy po zdobyciu braku-
jacego nam dzis materiatu.

Z wyliczen powyzszych wynika, iz dla dow-
thermu cieklego wartosci « wahaja sie w dosé
szerokich granicach i poziom ich zalezy od szyb-
kosei cyrkulacji, zaleznej przede wszystkim od
konstruktora i hamowanej wzgledami oplacal-
nosci. Dla dowthermu w stanie pary wartosei te
sg bardziej stale, mniej daleko zalezne od roz-
wigzan konstrukeyjnych i wynosza okoto 1000
keal/m2hoC.

Dla przebiegu reakeji chemicznej endotermicz-
nej konieczne jest zachowanie temperatury i do-
starczenie okreslonej iloseci ciepta: Jesli reakcja
Jjest egzotermiczna to wchodzi w gre odprowa-
dzenie ciepla. O iloSci wymienionego w ciagu
godziny ciepla Q decyduje wielko$¢ powierzchni
grzejnej, roznica temperatur At i spoélezynnik
wymiany ciepla K. Powyzsze wielkosci wiaze
rownanie:

@ — N\t . R

IR

AR _

Powierzchnia grzejna lub chlodzaca bedzie
tym mniejsza im wigkszy jest spolezynnik K
1 im wieksze A t.

Wielkosé powierzchni grzejnej wptywa w de-
cydujacy sposob na koszty budowy aparatu, dla-
tego zrozumiate jest dgzenie kazdego konstruk-
tora do mozliwie korzystnego zapewnienia sobie
wielkosci A t i K, aby utrzymaé jak najnizsze F.
Roéwnoczesnie K — spélezynnik wymiany cie-
pla — zalezy od spdleczynnikow przejscia ciepla
pomiedzy Srodowiskami okalajgcymi Scianke
i samg Scianks (2,ia, ) a takze od grubosci tej
Scianki i jej materialu. Pomiedzy wielkosciami

czyli

48 RAGRICh P Tom I. 1950 .

tymi zachodzi nastepujaca zaleznosé funkejo-

nalna:

sl
Rl et 60
o, - A

Zazwyczaj — w niewielkim tylko stopniu

.
wplywa na wielko$é K, gdyz jest male w po-
rownaniu z innymi czlonami i ‘o wielkosei K de-

i 1y
stosunek wzajemny — i—.
a (0}
1 2

cyduje Przez a,

oznaczamy spotezynnik przejsScia ciepla od scian-
ki reaktora, rury itp. do jego zawartosci, obiera-
jac okreslong szybko$¢ mieszania, otrzymamy

pewng wartosé L , ha ktora juz dalej nie bedzie

o
sie miato 2adnegc; wplywu. Zal6ézmy, ze o, = 500.
Pomniejszajac L bedziemy tym samym powiek-

o

sza¢ K. Lecz jak daleko idgce pomniejszanie L

ty
i tym samym powiekszanie , bedzie usprawiedli-
wione? Ogoélnie z praktyki wynika, iz pomniej-

‘szanie i dalej niz do 300/ i nie jest juz uza-

(o F o
sadnionea, jesli nie wechodza W1 gre wzgledy spe-
cjalne, gdyz podnosza sie wtedy nadmiernie
koszty budowy aparatu (dlugosé rur i ciezar,
skomplikowana budowa). Zreszty do tego same-
go celu prowadzi zwigkszenie At i jesli dyspo-
nuje sie odpowiednig roboczg réznicg tempera-
tur, to przede wszystkim moment ten nalezy wy-
korzysta¢. Ukladem specjalnie odpowiednim dla

takiego rozwigzania sprawy — jest wuklad
z dowthermem w stanie pary. ]
B Uktady: Scianka — dowtherm

ciekly i $cianka — ciecz wrzaca
dowthermu.

Dotad rozwazaliSmy dowtherm w postaci cie-
czy, czy tez pary, lecz zawsze jako medium
oddajace ciepto, a wiec uktady:

dowtherm ciekly — Scianka,

kondensujaca sie¢ para dowthermowa —

Scianka.

Chodzilo tam o aparaty ogrzewane dowther-
mem. Lecz istniejg tez urzadzenia, w ktorych
dowtherm A wystepuje jako ezynnik pobie-
rajacy cieplo. Wsréd aparatéow, w ktorych
nos$nikiem jest woda odr6zniamy réwniez dwie
grupy, a wiec ogrzewacze, gdzie para wodna,
czy tez woda jest czynnikiem oddajacym cieplo
i kotly parowe, czy tez generatory pary wodnej,
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w ktérych zachodzi pobieranie ciepla. Przy
dowthermie mamy podobne zjawisko, a w ukla-
dach pobierajacych cieplo, przejscie jego zacho-
dzi w- kierunku:

Scianka — dowtherm ciekly, lub

éeianka — ciecz wrzgca dowthermu.

W pierwszym przypadku wyliczenie sp3lezyn-
nika przejscia ciepla odbywa sie na podstawie
wzoru McAdamsa odobnie jak dla ukladu cow-
therm ciek’y — s$cianka.

Dla drugiego przypadku istniejg specjalne
wzory rézne od wzoru Nusselta., '

Jest rzeczg godng uwagi, iz w tym przypad-
ku ¢ zalezy nie tylko od takich parametréw, jak

pX, 1 1, Cp, T, lecz réwniez od obcigzenia ciepl-
nego (q) tj. ilosei keal, pobieranej z 1 m2 po-
wierzehni grzejnej w ciagu 1 godziny.

G. N. Kruzilin 17),18) podaje wzér do wyli-
czenia spd czynnika przejicia ciepla: Scianka —
ciecz wrzaca, mianowicie wg niego:

I 1
@— 364 103 (—( >0’033 (”‘-) fs.

.{1_.(/1 o
PBERRES kecal
PG Dileie s 3t e meht @
przy czym:
v . )\("5 (Y'— T”)13/24 (Y”"Ti)l /3 01 /24 kcal
qkr —1410 10 1 —2h~
A{' lea | Cp /6 c m
gdzie:
q — obcigzenie cieplne w kecal/m2 h
P

qx. — Obcigzenie cieplne krytyczne, powyzej
ktérego obserwuje sie juz spadek o

r — cieplo parowania w keal/kg,
{7

1" — ciezar gatunkowy cieczy w kg/ms3,
1" — ciezar gatunkowy pary w kg/ms,
¢ — napigcie powierzchniowe w kg/m,
A — spitezynnik przewodnictwa ciepla w
Kcal/mhoC, 2
A k kg sek
. — lepko$¢ dynamiczna w S
e

C, — cieplo wiasciwe cieczy w keal/kg °C,
T, — temperatura wrzenia w °K.
po wyliczeniu q., — podstawiamy jego war-

tos¢ do réwnania dla « i otrzymujemya, tj,
maksymalng warto$é o :

e
e

W praktyce bierzemy wartosei At P b o
nieco nizsze, niz wyliczone i przy pomocy tak
wyliczonego o« oznaccamy K, a nastzpnie po-
wierzchnie grzejng,.

Lecz or. Atie = @i, stad At =

Przytoczone wzory daja cobre wyniki, jesli
posiada sie wystarczajgce Sciste dane dotyczace
paranetrow wyzej przytoczonych, co niezawsze
zachodzi. Bardzo czzsto brak jakichkolwiek
badz danych pod tym wzgledem. Tym cenniejsze
sg wzory zdoonyte na drodze doswiadczalne.
Sprawa tg zajzli sie G. M. Lukomski i A. W.
Czeczotkin (wINiNN) i zbadali ja posiugujac sie
zamknictym obwodem i cyrkuiacjg natu.aing,
Obwod zamkniety powierze.ni grzejnej U,44,6 ms2
skladal si¢ z pojeaynczej i1ury stalowe) piono- °
wej () 40/00 mm, wysokosci 9,6 m, wmontowa-
nej uo paleniska koca parowego. M.ieszanina
cieczy i pary, powstajaca w rucze wznosia sig
pionowo 1 proecnodziia do separatora, w ktorym
para oddzielala siz od cieczy. Fara wchodziia do
dwoch kondensatoréw pracujacych réwnolegle.
Kondensat dowthermowy sptywat do sepa.atora
i nastepnie do ekranowanej czesci obwodu. Do-
Swiacczen'a prowadzono pszy cisnieniu od 1 do
10 ata i w graixcach obca’{>n cieplnych od
30000 do 162uV0 Kcal/meh, ‘Iemperatura $cian-
ki rury ekranowanej nie przekraczala 508°C
a roznica temperatur wahala sig¢ od 13,6 do 102,

Rownolegle prowadzono doswiadczenia z wo-
da przy obciazeniach cieplnych od 32600 do
131200 Kcal/mzh. Do$wiadc_enia opisane stwier-
dzily, ze a) w granicach obcigzen cieplnych do
95000 Kcal/m2h réznica temperatur, a wiec
i spélezynniki przescia ciepla-dla wody i dowt-
hermu A saw przyblizeniu jednako-
w e. Przy obciazeniach powyzej 95000 Kcal/mzh
roznice temperatur dla dowthermu sg wyzsze,
niz dla wody, b) podczas gdy spd czynniki przej-
€cia ciepla dla wody rosng ze zwiekszeniem sig
roznicy temperatur, przy dowthermie obserwu-
jemy zjawisko odwrotne, ¢) zaréwno przy wo-
dzie, jak i przy dowthermie stwierdza sie zwick-
szenie wartosci spdlczynnkéw o wraz ze wzro-
stem cisnienia. :

W pracy wspomnianej ograniczono sie do
graficznego opracowania wynikow doswiacczal-
nych.

Dopiero pbzniej A. W. Czeczotkin nadal
wspomnianej zaleznosci ksztalt wzoru, miano-
wicie:

o= 16112 Ati"s (t—s)s'“
100
gdzie:
At — roznica temperatur,
t, — temperatura wrzenia dowthermu.
Tom I. 1850 r. B G ChiaPe ; 39
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Jesli we wzorze przytoczonym temperature
pary nasyconej dowthermu t,  zastapié przez
preznoi¢ pary dowthermu (p), positkujac sie
wzorem wiazacym preznosé z - temperatura,
a mianowicie:

lg p = 5,241gt — 12,68

1,025

to otrzymamy: o = 42400 . L———
Zkll,]h
a wiec przgkladowo przy p = 7ata. At=150°
. 1025
% = 42400 . ——— — 932 Kcal/m*h"C.
1501,16

IV. Instalacje dowthermowe

Do ogrzewania przy pomocy dowthermu cie-
‘klego stosuje sie uklady zamknigte z obiegiem
naturalnym lub sztucznym (z pompa). Obieg
naturalny jest daleko prostszy 14), gdyz oby-
wa siec bez pompy, natomiast wymaga stoso-
wania rur wigkszych $rednic w celu zredukowa-
nia oporéw, wiekszych réznic wysokosci pomie-
dzy reaktorem i naczyniem wyréwnawezym, wy-
neszacych 5 — 7 m. Stosunkowo wolne krazenie
dowthermu w przewodach, wynoszace okolo
0,15 m/sek. jest przyczyng wzglednie niskich
spdleczynnikow przejicia ciepta od dowthermu
do $cianki i poza tym nie pozwala na jednocze-
_sne stosowanie urzadzenia do chlodzenia, co ma
duze znaczenie dla szybkiej regulacji tempera-
tur. Na rys. 1 podany jest uklad (wg prospektu

-

®

o
o

f-my Blow-Knox z roku 1947), posi'kujacy sig
dowthermem ciektym i cyrkulacja sztuczng.
Dowtherm A ogrzewa sie w kotle I. Pompa
odsrcdkowa 7 utrzymuje go w obiegu - przez
plaszez reaktora 4. Przy pomocy zblokowanych
zawordw mozna skierowaé dowolng ilos¢ dow-
thermu do chlodnika 8 i mieszajac dowtherm
chlodny z cowthermem goracym szybko regu-
lowaé temperature tego nosnika cieplnego. Po-
dobnie jak przy olejowym ukladzie cyrkulacyj-
nym w najwyzszym punkcie uktadu ustawia sie
zbiornik wyréwnawezy 3. Kierowanie ukladem
odbywa sie na odleglo$é z podestu, przy ktérym
znajduje sie tablica z aparatami pomiarowymi.
Przy grzaniu bieg cieczy jest nastepujacy:
Dowtherm goracy plynie z kotta 1 przez prawy
gérny zawoér regulujacy, przez gorny lewy kro-
ciec przestrzeni grzejnej do autoklawu 4, zaopa-~
trzonego w mieszadlo 5 i odplywa z autoklawu
przez krociec dolny przestrzeni grzejnej do pom-
py odérodkowej i nastepnie od tej pompy przez
dolny zawor regulacyjny do kotla 1. Poziom
w zbiorniku wyréwnaweczym wskazuje nam, czy
w aparaturze znajduje sie dostateczna -ilosé
dewthermu. Przez lekkie otwarcie zaworu znaj-
dujacego sie na rurze tloezgcej prowadzacej od
pompy do zbiornika wyréwnaweczego mozemy

_ ogrza¢ ciecz w tym obwodzie, unikajgc jej za-

krzepniecia. Gdy zachodzi potrzeba chlodzenia

& g

A 2B G 1. ChiP. ~Tom I. 1950 r.
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autoklawu 4, stwarza sie obieg nastepujacy:
chiodnik 8, lewy goérny zawoér, gérny krociec
reaktora, dolny odplywowy kréciec reaktora,
pompa 7, lewy dolny zawoér regulujacy kolekto-
ra — chlodnik 8.

Na rys. 2 (réwniez wg prospektu f-my Blow-
Knox z 1947 r.) podany jest schemat ogrzewa-
nia parg dowthermowsg i studzenie dowthermem
cieklym. Uktad taki pozwala na wzglednie szyb-
kie ostudzenie zawartosci reaktora przed jej
spuszezeniem.

Generator 1 pracowa¢ moze stale w granicach
temperatur 293 — 371° C i cisnieniu 1 do 7,2
ata i tylko przejsciowo do temp. 399 i ci$nieniu
do 10,5 ata bez rozkladu dowthermu. Para z ge-
neratora doplywa do plaszcza reaktora przez
gorny krociec, a kondensat powstaly w plaszezu
splywa przez pompe p: z powrotem do generato-
ra. Jezeli reaktor ma byé¢ chlodzony, to odeina-
my bieg opisany przez zamkniecie zaworéw
a i b i otwarcie zaworow c, d, e, i £ oraz puszcze-
nie w ruch pompy p: woéweczas ruch cieczy od-
bywa sie w ten sposob, iz pompa p: zasysa ciecz
ze zbiornika 10 i tloczy ja przez chlodnik 9, za-
. woér ¢ do plaszcza reaktora i nastepnie przez
zawor d do zbiornika 10. Inny jeszcze schemat,

W@u

o

Lt i R SR S e Rl e Ot i . SRS

|
|
I
I
______________ Bociinige
[ i
e
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: ' l
e
(] ® 4 |
i [Fdigoedd | |

zaczerpniety z Perry Chemical Eng. Handbook
1941 str. 1581 10), podany jest na rys. 3. -
Generator 1 dostarcza pare do przewodu ko-

lektorowego, z ktérego para dowthermowa prze-

chodzi przez zawory 11 i 12 do plaszezy reakto-
row 2 i 3; zawory 13 i 14 sg zamkniete. Ciecz
skroplona w plaszczach grzejnych splywa przez
zawory 15 i 16, przy zamknietych zaworach 17
i 18, mnastepnie przez rozdzielacze a i a; do
zbiornika magazynowego 5 lub przez pompy 6
i 7 do generatora 1. Tak wyglada cykl grzejny.
Obieg chlodzacy realizuje sie w ten sposob, ze
generatar odcina sie, zamykajac zawér przed
kolektorem, zamyka sie zawory 11 i 12, otwiera
za$ 13 i 14. Otwiera sie tez zawory: przy pom-
pie 8 oraz 17 i 18, zamyka sie za$ zawory 15 i 16.
Wéwezas pompa 8 zasysa dowtherm ciekly
z cdbieralnika 10, tloczy go przez wezZownicg
chlodnika 9, zawory 17 i 18 do plaszezy reakto-
réw 2 i 3 i stamtad przez zawory 13 i 14 do od-
bieralnika 10. Cyfra 4 oznaczono urzadzenie od-
powietrzajace.

Czesto zaklad przemysiowy wyposazony jest
w szereg aparatéw grzejnych, -pracujacych
w roznych warunkach temperaturowych. Dow-
therm daje tu wdzieczne pole do zastosowan, jak
o tym swiadezy nizej podany schemat 4, zasto-

Rys. °2.

Tom I. 1950 r. GEBRGHISChiE: 41
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Rys. 3.

sowany w jednej z fabryk amerykanskich
(rys. 4). 9) Mamy tu generator dowthermowy
dla pary, pie¢ odbieralnikéw ciepla (1, 2, 3,
4, 5), rozprezacz R, odbieralnik O i pompz P.
Para dowthermowa o preznosci 7,2 ata (t =
371°0) doptywa z kolektora do dwéch odbieralni-
kow ciepla 1 i 2, zacpatrzonych w garnki kon-
densacyjne dla cieczy dowthermowej odprowa-
dzajace ja do rozprezacza R lub do odbieralni-
ka O. Cisnienie w przestrzeni kondensacyjnej
odbieralnika ciepla 1 wynosi 4 ata i w 2 —
6,3 ata. Nieco ponad 609, przybylego do O
kondensatu zamienia sie na pare i para.ta stu-
7y do ogrzania odbieralnika ciepta 3, pracu-
jacego w nizszej temperaturze, anizeli odbie-
ralnik ciepla 2. Kondensat 2z odbieralnika
ciepla 1, rocprezacza R i odbieralnika 3
splywa do odbieralnika cieczy O, w ktérym pre-
zno3¢ pary wynosi 3,9 ata tak; ze 16 — 20%
kondensatu przechodzi w pare, ktéra obsluguje
odbieralniki 4 i 5. W odbieralniku ciepta 4 cié-
nienie w komorze kondensacyjnej jest kontro-

lowane, natomiast odbieralnik 5 otrzymuje tyl-

42 B Gl ChWP: i Tom I. 1950 r.

ko nadmiar pary, umozliwiajac w ten sposéb
utrzymanie cisnienia w O na zgdanym poziomie.
Obydwa odbieralniki 4 i 5 ustawione sg nad O,
aby umozliwi¢ sp’yw kondensatu do O, w kto-

rym ci$nienie jest nieco wyzsze niz w 4 i 5. Je-

zeli w 3 potrzeba wigcej pary, niz sie jej otrzy-
muje z rozprezacza R, to mozna jg doprowadzié
specjalnym waskim rurociggiem z reaktora
giéwnego. Odbieralnik O jest koicowym zbior-
nikiem cieklego dowthermu. Znajduje sie w nim
wezownica, grzejna, utrzymujgca dowtherm
w stanie cieklym, gdy urzadzenie jest nieczynne.

Dowtherm posiada pewne charakterystyczne
cechy, ktérych wuwzglednienie jest konieczne
przy konstrukeji i obstudze aparatury dowther-

; ] "A&‘% Ik,
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mowej. Przede wszystkim przy przejsciu ze sta-
nu stalego w ciekly zachodzi wzrost objetosci
od 5 — 8% . Przy stygnieciu nastepuje odpowie-
dnie skurc-enie. Wskutek tego rurka metalowa
wypehiona skrzepnietym dowthermem i podda-
na lokalnemu ogrzaniu latwo peka, gdyz pow-
staja duze naprezenia lokalne. Aby temu zapo-
biec, ogrzewanie nalezy prowadzié¢ jednoczesnie
vwzdtuz ca'ej diugoseci, ukladajac rure grzejng
(para wodna) i dowthermowsa réwnolegle obok
siebie i zaopatrujae je wspolnym plaszczem izo-
lujacym.

Dowtherm w stanie cieklym odznacza sie wiel-
ka plynnoScia, wskutek crzego latwo przenika
przez uszczelnien'a?). Z uwagi na to wypada
wybiera¢ dla dowthermu konstrukcje, zawiera-
jace jak najmniej polaczen Srubowych. Kazdy
zawor regulacyijny, bezpieczeistwa, czy tez pom-
p2 nalezy otoczy¢ specialna opieka. Unikaé trze-
ba armatury pos‘adajacej szlify, a wieec ku kow.
Najodpowiedniejszymi okazaty sie zawory stalo-
we, jak dla pary wodnej prregrzanej, z gitehoka
d’awica i doprowadzen‘em do niej smaru pod
ciénieniem. Uszezelki typu profilowego winny
by¢é wykonane z zelaza miskkiego w rod-aju

: ,03% . Si — 0,019/o, Mn — 0,02%/o,
$—0,0220/p, P—0,008%/p). Usrezelki aluminiowe
sa niepewne. Z zaworOw be-pieczenstwa bar-
dziej poleca sie typ ze sprezyna zewnstrzng
i Clawicg smarowana z dostarczeniem smaru pod
ciénieniem. Nalezy nie dopusrczaé do przesuwa-
nia sie wrzeciona, gdy dowtherm w dlawicy jest
skrzepniety. Prowadzi to ktowiem do zarysowa-
nia sie wrzeciona zaworu i nieszc-elnogei.

Wiszelkie zbiovniki, kotly, garnki kondensacyj-
ne, w ktorych zbiera sie dowtherm w stanie
plynnym i w ktérych maogthy skrzepnaé podezas
unieruchomienia aparatury, nalezy zaopatrzyc
w miedziane wezownice do ogrzewania przepo-
nowego parg wodna.

Pompy dowthermowe winny mieé tatwo do-
stepne dlawice dla szybkiej wymiany uszczelek.
Przed uruchomieniem pompy nalezy poswiscié
dostateczng ilo$¢ czasu na ogrzanie dtawika, aby
by¢é pewnym, ze dowtherm wessany przez paku-
nek zostal calkowicie stopiony i zapobiec w ten
spos6b mozliwosci zarysowania walka. Poleca sie
uzywaé specjalnie utwardzonych walkow steli-
towych. Poza tym pierwszorzedne znaczenie po-
siada jakos¢ odlewu stalowego pompy. Wadliwy
odlew jest przenikalny dla dowthermu w wyz-
szych temperaturach. Urzadzenie przemystowe
wigkszych rozmiaréw do wytwarzania pary

dowthermowej winno by¢ normalnie wyposazo-
ne w przyrzady przerywajace a,utomzitycmie do-
plyw paliwa do kotta, gdy 1) nastepuje przerwa
w dostawie pradu elektryeznego, 2) gdy ogien
zagasnie, 3) gdy cisnienie wzrosnie powyze]j do-
puszczalnego, 4) gdy pompy zasilajace przesta-
ng pracowac.

Gdy zajdzie ten ostatni wypadek, poziom cie-
czy znika w szkle cieczowskazowym generatora
dowthermowego juz po up'ywie okolo 4 minut
od chwili zatrzymania sie pompy. Czas ten jest
dlatego tak bardzo kroétki, ze pojemnosc cieplna
kotta i obmurra jest stosunkowo duza w poréw-
naniu z cieplem parowania dowthermu. W tym
tez krétkim casie role swoja winny spelniaé
urzadzenia odcinajace doplyw opa'u. Tak dlugo
jak nie ma ognia, nie ma tez niebezpieczenstwa
przepalena rur. Dlatego pierwsza troska begdzie
przerwanie zasilania opa‘owego. Wybor dalsze-
go postepowania zaleze¢ bedrie od charakteru
zaburzed ruchu. Dowtherm jest palny, przy tym .
powstaje bardzo duzo sadzy. Plomien nalezy
gasié pradem pary wodnej. Przy przeciekaniu
przez rury do przestrzeni palen‘skowej pali sie
stabo, tworzac koks, ktory niekiedy zalepia au-
tomatycznie nieszezelnogei.

Na tym jednak polegas
natychmiast przystapi¢ do
nia. :

Zawartos¢ w dowthermie produktow rozkladu
w ilofei do 15%/p nie powoduje jeszcze dostrze-
galnej zmiany jego w'asnosci fizyko - chemicz-
nych. Zawartos¢ produktéw rozkladu w ilosci
przekrac-ajacej wskazang norme wymaga jego
regeneracji. Czas pracy dowthermu do chwili
powstania 15 % produktéw rozkladu podany jest
w tablicy Nr 3 3) 8) 12),

nie mozna i nalezy
usuniecia uszkodze-

Tab. 3
t\;?n ‘;’;’j;’;‘ra 3530 | 3700 | 385° | 400° | 415"
fu”;:lg”lzc‘l’l 45—60 | 25—87 | 10—14 | 3—4 | 1,5-2
g‘;z';_";jgé'g"f 0,25 0,35] 0,5—0.6| 0,6—1,0/ 3.8-5 | 7—10

Regeneracje czeiciowo rozlozonego dowther-
mu mozna wykonac¢: 1) w drodze samej desty-
lacji pod cisnieniem lub préznia, bioraec pod
uwage roznice punktéw wrzenia dowthermu
i produktéw rozkladu, 2) destylujac po uprzed-.

Tem I, 1950 1; Bi G AChy P 13
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nim usunieciu koksu. Dobre wyniki daje naste-
pujace postepowanie:

Dowtherm przeznaczony do regeneracji, fil-
truje sie przez wapno niegaszone, dzieki czemu
osiagga sie oczyszczenie mechaniczne od czgstek
statych, zwigzanie wody i zobojetnienie kwas-
nych produktéow rozkladu. Tak oczyszczony
dowtherm wprowadza sie do ukladu, gdzie na-
stepuje stopniowe ogrzewanie w ciagu 1 — 2
godzin przy otwartym odpowietrzeniu do tem-
peratury wrzenia. W ten spos¢b produkty roz-
kladu o temperaturze wrzenia nizszej niz dow-
therm zostang wydestylowane do atmosfery.
Nalezy kontrolowaé temperature cieczy: po
osiggnieciu wrzenia rozpoczyna sie obfite paro-
wanie dowthermu, wobec czego zamyka si¢ od-
powietrzenie i przelacza uk'ad na normalng pra-
ce. Wedlug doswiadczen Lastowcewa po pracy
trwajacej 300 godzin w temp. 350 — 4500 C,
straty na wadze metali (stal, mosigdz, braz i ni-
" kiel) pozostajacych w zetknieciu z dowthermem
wynosity od 0,002 do 0,01 g/m2 h. Zjawiska ko-
rozji mozna wiec w tym wypadku nie bra¢ pod
uwage.

Summary

" A critical review of the properties of Dowtherm
A is presented. It is heped that the review will be help-
ful in setting up the Dowtherm apparatus and in or-
ganising the service, The. included tables show the co-
relation between tempszrature and the following value::
pressure, specific heat, and specific wizight of the li-

quid, specific volume of the vapour, viscosity, and
thermal conductivity.

The equations given allow to calculate the coeffi-
cients of heat passage.

Fundamental pr nciples of Dowtherm installation
and armature are described. Some peculiarities of the
assembly and a method for the recovery of the agent
are discussed.
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Oznaczanie matych ilosci siarki w naftalenie
J. Wactawik

W zwigzku z pracami nad oczyszczaniem na-
ftalenu zachodzila potrzeba szybkiego i doklad-
nego oznaczania zawartosci siarki, wystepuja-
cej w wielokrotnie oczyszeczonym naftalenie,
prawdopodobnie w postaci tionaftenu.

Ze wrzgledu na bardzo male zawartosei siar-
ki, wynoszace ca 0,1 — 0,019 nie mozna bylo
do jej oznaczenia stosowaé znanych metod (Ca-
riusa w zalutowanej rurze, spalania w bombie
kalorymetrycznej, powolne spalanie w rurze do
spalad w strumieniu tlenu).

Metoda przyjeta w Polskich Normach (ozna-
czanie siarki w benzynie, polegajace na spala-
niu w lampee z knotem, wazeniu lampki przed

44 B GER T ChER: Tom I, 1950 ,

i po cznaczeniu), polecana rowniez do oznacza-
nia siarki w substancjach palnych rozpuszczal-
nych w palnych rozpuszezalnikach, nie nadaje
sie ze wzgledu na zbyt dlugi czas oznaczenia
(kilkanascie godzin). Dla spalenig bowiem ca-
fej ilosci substancji rozpuszczonej, nalezy kil-
kakrotnie dodawa¢ rozpuszczalnika. Nie mozna
poprzesta¢ na spaleniu czeSci roztworu, ze
wzgledu na to, ze szybko$¢ spalania rozpusz-
cralnika i substancji jest niejednakowa. Poza-
tem oznaczenia nie mogg byé wykonywane w sa-
li laboratoryjnej, gdzie powietrze przewaznie
zawiera pewne ilofci substancji kwasnych lub
alkalicznych.

Z tych wzgledow opracowano nowsg metode,
polegajaca na spalaniu substancji w plomieniu
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weodorowym, przy nadmiarze oczyszczonego po-
wietrza i pochlanianiu SO: ze spalin w miano-
wanym roztworze sody lub w wodzie utlenionej.

Spos6b wykonania oznaczenia jest nastepu-
jacy:

Prébke oko'o 2 — 3 g substancji stapia sie
powoli w przykrytym naczyhku i w stanie cie-
klym wcigga sie do starowanej ogrzanej pi-
petki (rys. 1). Wylot pipetki ma otwodr zwezo-

Rysil.

ny do okolo 0,25 mm $rednicy. Pipete z plynna
prébka utrzymuje sie w pozycji poziomej do
czasu zakrzepniecia substancji. Po zakrzepnie-
ciu, przez podgrzanie na maltym plomyczku, usu-
wa sie substancje z obu rurek pipety, tak aby
gaz mogl przeptywac przez pipete ponad sub-
stancja. Po ostygnieciu wazy sie pipete z préb-
ka.

l
|
{‘;

<

T3\

/ Rys. 2.
Schemat urzadzenia pokazany jest na rys. 2.

Do pluczki A wypelnionej sieczkg szklang
wprowadza sig okreslona ilos¢ mianowanego roz-
tworu sody (0,05n) lub wody utlenionej (okoto
5%) i przez *apacz kropel (K) lgczy sie z pom-
pa wodng. Pipete z substancja umieszeza sie
w korku gumowym, przez ktoéry przechodzi réw-
niez rurka (C) doprowadzajaca powietrze.
Wilet pipety laczy sie z pluczkami G: (z woda)
i Gi (z alkalicznym roztworem nadmanganianu
potasowego), sluzacymi do oczyszezania wodo-
ru pochodzacego z butli lub aparatu Kippa. Po
usunigciu powietrza, zapala sie wodor u wylotu
pipety, ktéra niezwlocznie wklada sie do rury
(R) dociskajac szczelnie korek. Rure przed
wprowadzeniem plomienia wodorowego (1) na-
lezy. ogrza? lekko palnikiem (P;), gdyz zimna
rura moze peknaé. Tlenu do spalania dostarcza
powietrze zasysane przez pluczki Gs (z woda)
i Gs (z alkal. roztworem nadmanganianu pota-
su). Nastgpnie przesuwa sig palnik (Pi) z miej-
sca 1 do 1/, aby ogrzaé wylot pipety, w celu za-
pobiegniecia. skraplaniu sie naftalenu w tym
miejseu, po czym zapala sie palnik P> i maltym

plomyczkiem doprowadza sie naftalen do sto-
pienia. Pary naftalenu porywane sg pradem wo-
doru i spalaja sie w plomyezku wocorowym do
H:0, CO:, a siarka do SO, przy czym plomy-
czek staje sie §wiecacy. Przesuwajac palnik P
reguluje sie szybkos¢ parowania naftalenu, aby
zapobiec kopceniu.

Spalanie 2 — 3 g naftalenu w tych warunkach
trwa 3 — 4 godziny. Po spaleniu ca'ej prébki,
plomien przestaje Swiecié. Zamyka sic wtedy
doplyw wodoru, wylacza pompe wodna i wycig-
ga pipete z rury (R). Rure i lapacz kropal (K)
przeplukuje sie woda destylowang do pluczki
(A). :
Zawartos¢ p'uczki (A) mianuje sige z mikro-
biurety, wobec oranzu metylowego, kwasem
solnym (0,05 n) lub (w razie uzycia wody utle-
nionej) mianowanym roztworem sody (0O,05n).

Obliczenia: 1) dla roztworu sody i kwasu
solnego. ;

32 0y V= v, 02) 160

DR Sl —— 14
2 . 1000 A
vi — objetosé roztworu sody w ml
Vo — i % kwasu solnego w ml
n; — normalnosé roztworu sody
n: — 5 kwasu solnego.
A — ciezar probki.

2) dla wody utlenionej

32 m v i 100
0 —
opl= 2 10002 SHPA
v — objetosé roztworu sody w ml
n — normalnosé roztworu sody

A — ciezar prébki.

Uzywajac wody utlenionej pamietaé trzeba,
ze moze ona by¢ stabilizowana kwasem siarko-
wym, co wymaga wykonania Slepej préby.

Powyzsza metoda nadaje sie do oznac-ania
matych ilosci siarki réwniez w wielu innych sub-
stancjach organicznych. Stosowana byta do
oznaczania siarki w fenolu i benzenie.

Nizej podana tabelka zawiera zestawienie
wynikOw oznaczania siarki w naftalenie (% S)
roznymi metodami:

w bombie i w lampce | metoda
kalorgmetr. z knotem ] opisang
|
1 0,164 0,168 0,174
0,128 0,135
3 0,072 0,080
Tem I, 1950 T, BE G aChisP: 45
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Nizsze wyniki otrzymane metoda spalania
w bombie kalorymetryconej tlumaczyé mozna
tym, ze do jednego o-naczenia trzeba bylo spa-
lié kolejno kilka pastylek naftalenu, co mog'o
wplynaé na straty H=SO., straconego poézniej
jako BaSO..

Wobec tego, ze spalanie substancji odbywa
sie w tej metodzie bardzo szybko, wykonano
kilka préb oznaczenia siarki w réznych zwigz-
kach organicznych o znanej znaczne] zawarto-
Sci siarki.

Do omnaczenia siarki uzywano okolo 0,1 g
substancji, przy czym trwa'o ono okolo 15—30
minut. : !

Dwa przyklady podaje zalaczona tabelka:

.0 3
0, S teoretyczny | - fo S orN
metoda opisana
fenotiazyna 16,08 15.55
¢ 15 88
15,92
duusiarczek
N.N N'N’
czteroetylotiuramu 43,24 42.36
42.20
4220

Otrzymanie za niskich wynikéw spowodowa-
ne jest niezupelnym spalaniem sig siarki co SOz,
co prawdopodobnie daloby sie usunaé przy za-
stosowaniu tlenu zamiast powietrza dla sub-
stancji o wiekszych zawartoiciach siarki.

Opracowanie tego zagadnienia bedzie tema-
tem dalszej pracy.

Op’sana metoda nie nadaje si¢ do oznaczania
siarki we wszystkich substancjach organicznych,
zwlaszcza wysokoczgsteczkowych, jednak, jak
wska~uje costatnia tabelka, nawet w zwigzkach
o wysokiej zawa-toici siarki oznmaczenie jej jest
niekiedy dosy¢ dokladne. Jesli wzigé pod uwage
szybkosé (okolo 30 minut) i tatwosé wykonywa-
nia oznaczen, stosowanie tej metody moze byé
cclowe raréwno w laboratorium przemysiowym
jak i bacawezym.

Summary

A method has been worked cut for determinat’on of
small amounts of sulphur in organic substances (na-
phtalene, phenol, benzene e. t.c.). The method is based
on combustion of the substance in hydrogen flame,
air being rresent in excess, absorplion of the combu-
stion gases in hydrogen perox de or sodium carbcnate
soluticn, and titration of sulpluric acid evo.ved cr an
excess of sodium carbonate.

Sulphur impuri i2s ranging from 0,1 o 0.0019/, can
be detected by the above method. The other methods
like: Carius‘s, combustion in calorimetric bomb, com-
bustion in oxygen siream prove inadequaie while dea-
ling with these amcunts of sulphur.

The analysis takes from 3 to 4 hours.

The discussed method can be applied in some cases
for determination of greater amounts of sulphur in
organic substances, Time for the analysis 15 — 30 mi-
nutes. The method may be therefore very convenizant
both in industrial and research laboratory.

ZE SWIATA

‘S'rodki chemiczne z ropy naftowe;]

Pobiezna znajomos$? brytyjskiego przemystu
chemicznego moze wywola¢ mniemanie, Ze woj-
na stanowi'a dla niego bodziec rozwojowy. Do
1914 r. Anglia przewaznie korzysta'a z pomocy
nierv'eckiejprzyzaopatrywaniu sig w chemikalia,
w szezegolnosel w barwniki, niezbedne dla prze-
mystu widkienniczego. Niemey przodowaly nie
tylko w stosunku do Anglii, ale réwniez w sto-
sunku do innych panstw w  dziedzinie chemii
produktow suchej destylacji wegla kamiennego.
Uzaleznienie od destaw niemieckich okazalo sie
prawie katastrofalne dla Anglii w c-asie wojny
1914-18. Brytyjski przemys! chemiczny usilowal

nadrobi¢ zaniedbania i rozwingl przemyst desty-
latéw weglowych oraz przemyst azotowy, dazac
do samowystarczalnoici. W wielu jednak dzie-
dzinach przemystu chemicrnego sytuacja nie
wiele sig zmienila w okresie miedzywojennym.

Okaza'o sig, ze Anglia nadal zbytnio opierala
sie na naukowym i przemys’owym rozwoju Nie-
miec. Kiedy w 1939 r. Anglia zostala pozba-
wiona dostaw niemieckich, angielski przemyst
chemiczny zmuszony byl zastapié okolo 20 bar-
dzo potrzebnych s$rodkéw farmaceutycznych,
dotychc-as dostarccanych z Niemiee i zdobyé
odpowiednie surowce, od ktdrych byl dotych-
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czas odciety. Ze $rcdkéw takich mozna wymie-
nié: atebryne, germaning, salwarsan, chining
7 Indii Wschodnich, opium z Dalekiego Wscho-
du, ipekakuane z Brazylii oraz sporysz z Hisz-
panii i Portugalii. Brak tych preparatéw i su-
roweow okazal sie bodzcem dla przemystu, kt5-
remu powiodlo sie znalezé substancje zastepcze.

Jako gléwne osiagniecia brytyjskiego prze-
mystu i instytucji badawczych gléwnie w dzie-
dzinie farmaceutyki mozna wymienié: penicyli-
ne, paludring, mekapryng, witaminy syntetyczne
i hormony plciowe, DDT i chemikalia przemy-
slowe jak: zwiazki bromu, wegliki wapnia, za-
poczatkowanie przemystu uzyskiwania magne-
~ zu z wody morskiej, wreszeie masy plastyczne
i chemie ropy naftowej.

Ta ostatnia dziedzina stanowi pewna nowosé
w Europie i bedzie tematem niniejsze] pracy.

Punktem wyjéciowym dla chemii ropy nafto-

wej bylo dazenie do wykorzystania odpadkow -

i resztek produkeyjnych, pozostajacych po frak-
cyjnej destylacji ropy, ktére dotychczas nie
znajdowaly praktycznego zastosowania. Pozo-
sta'oici te skladaly sie przewaznie z substancji
ga-owych, ktére w braku lepszego wyzyskania,
podlegaly spaleniu. Wzrastajace zapotrzebowa-
nie benzyny od roku 1920 powigkszylo ilo3¢ sub-
stancji odpadkowych. Okoliccnosé powyzsza
zmusila przemyst amerykaiski do badan metod
rafinowania w postaci olefin i substancji aro-
matyecznych.

Z tych ostatnich najwazniejszymi cla przemy-
s'u s3: benzol, toluol, ksylol, naftalina i ant-a-
ceny, poza tym dalsze pochodne jak: etylen,
butylen i amyleny. Dotychezas jedynym zré-
dlem produkcji zwiazkéw aromatycznych byla
smola poga-owa, ktéra stanowi 3 — 6%/ pro-
duktiw powsta'ych podczas prazenia wegla. Al-
kohole i ketony, ktére moga byé otrzymywane
z olefin, byly do czasu wybuchu ostatniej wojny
wytwarzane drogg fermentacji krochmalu i cu-
kkru. ‘

Na podstawie rozwoju przemyslu chemii ro-
by naftowej w USA, w czasie ostatnich 20 lat,
moznd wnioskowaé, ze wykorzystanie tego no-
wego zrédla surowcdw okazalo sie do$é rento-
wne z handlowego punktu widzenia.

Przemys} amerykanski miat do dyspozycji ja-
ko material wyjsciowy swe obfite zapasy gazu
zlemnego oraz gazy pozostajace po procesach
rafinacyjnych. Anglia nie posiada gazéw natu-
ralnych, wise zmuszona, jest stosowaé do tego

celu ropz i to w dodatku rope importowans prze-
s7aznie z Bliskiego Wschodu.

Materialy wyjsciowe - dla przemystu chemii
naftowej sa otrzymywane z ropy przy pomocy
dwdch metod. Produkty wystepujace hbezpo-
$rednio w ropie surowej sg wydzielans lub stz-
zane metodami czysto fizyeonymi jak: destyla-
cja, krystalizacja lub wytracanie przy pcmocy
rozpuszezalnikow. Metody chemic ne stosowane
sg w rafineriach naftowych, gdzie weglowodory
wyzsze i aromatyczne nie wystepuja poczatkowo
w ropie naftowej i sa wytwarzane droga po-
Srednig.

Pierwszy sposdb mozna z pewng shisznoscia
uwazaé za swego rodzaju dalszg rafinacjz, drugi
jest przemystem wybitnie chemicznym. Wyjas-
nia to strukture nowego przemyshu chemii naf-
towej, ktory rozwija sie obecnie w Anglii i spro-
wadza sie do trzech wytworczosei:

1) wylacznie

wych,

2) jako kombinaty przedsiebiorstw nafto-

wych i chemienych, oraz

przy towarzystwach nafto-

3) fabryki wylacznie chemiczne.

Pierwszy typ jest reprezentowany przez Shell
Petroleum Co w Stanlow (hrabstwo Cheshire).
Zak'ad ten, wytwarza rocznie 25.030 ton alifa-
tycznych chemikalii, otrzymywanych 2z olein
przez krakowanie w wysokiej temperaturze ro-
py importowanej, frakcjonowanej oraz produ-
kuje 50.000 ton roczmie detergentéw (Srodkdw
zmywajacych) przez przetwarzanie i krakowa-
nie wosku zlemnego. Te ostatnie fabrykaty sg
to przewaznie rozpuszczalniki - ketony, alko-
hole i etery ponizszego typu:

Z propylenu: 2 butylu:

alkohol izopropylowy wtorny alkohol butylowy
cter metylo-etylo-keton
aceton

alkohol diacetonowy

tlenek mezytylu.

Wszystkie wyzej wymienione produkty znaj-
duja zastosowanie w swej naturalnej postaci,
w lakiernictwie i farbiarstwie, dla wytwarzania
papieréw przezroczystych, filméw fotograficz-
nych, sztucznej skory itp. Jako surowce maja
zastosowanie do wytwarzania chloroformu oraz
niektérych mas plastycznych, z ktérych znany
jest , Perspex*, stosowany podczas wojny na



212

- PRZEMYSL CHEMICZNY

4 (1950)

os'ony przezroczyste w kabinach samolotowych.
Aceton jest procz tego stosowany do materiatow
wybuchowych i lakieréw specjalnych, uzywa-
nych do pokrywania samolotéow jako powloki
wzmacniajace i chroniace od wplywéw klima-
tycznych.

Précz rozpuszezalnikow produktem otrzymy-
wanym z tych nizszych olefin jest chlorek allylu
(allyl chloride) oraz sztuczna gliceryna, ktoéra
z niego powstaje; ta ostatnia jest zupelnie no-
wym preparatem i dopiero od r. 1948 wytwarza-
na jest w skali przemyslowej.

Decdatkowymi produktami sg Srodki dymne
do dezynfekowania terenéw dla zapobiegania
epidemiom oraz detergenty; te ostatnie znajduja
ogromne zastosowanie w przemysle widkienni-
czym oraz zdobywaja popularnosé jako namiast-
ki mydta, z uwagi na swe wlasciwosei oczyszcza-
jace.

Drugi typ organizacyjny zakladow przemystu

raftowego stanowi polaczenie intereséw koncer-

n6w naftowych i chemicznyech i jest reprezento-
wany przez British Petroleum Chemical Ltd
i stanowi kombinat wytwoérezy Anglo-Iranian
Oil Co oraz Distillers Co.

Podobny charakter posiadaja zaklady prze-
myslowe utworzone przez grupg towarzystw,
znanych jako ,Manchester Oil Group‘.

Firma ta rozwingla i stosuje tzw. metode
»Catarole”. Metoda wspomniana wykorzystuje
katalityczny system wytwarzania zwigzkow aro-
matyeznych i gazéw olefinowych z surowych
frakeji ropy naftowej. Metoda jest opracowana
na podstawie opatentowanych wynalazkow
Chaima Weitzmana i posiada te prerogatywe, ze
daje sie latwiej stosowaé do koncowych propor-
cji produktéw krakowania. Metoda ta pozwala
otrzymaé¢ produkty o wyzszym stopniu czystos-
ci, w wiekszej ilogei i w sposéb bardziej ekono-
miczny. Plancwany zakres wytworczosci tego
koncernu ma obejmowaé produkcje takich ga-
z6w, jak wodér, metan i propan poprzez benzol,
toluol i naftaling az do rozpuszezalnikéw aroma-
tyeznych i grupy styrolowej (styrene group).

Inowacja jest Wp:f'olwadzerﬁeprzez te organi-
zacje zawarcia szeregu porozumien z réznymi
firmami, uzytkujacymi jej wyroby jako surow-
ce czy polfabrykaty. Porozumien'a te przewi-
duja, ze takie fabryki zostang zbudowane w naj-
blizszym sasiedztwie miasta Partington. Budo-
wa ma byé¢ dokonana wlasnymi $rodkami firm
zainteresowanych lub przy pomocy Petrochemi-

cal Ltd. Ma to na celu umozliwienie bezposred-
niego wykorzystywania produktow krakowania,
a w szczegllnosei gazoéw olefinowych, ktore mo-
ga ulec zniszczeniu podezas transportu diugo-
dystansowego. Analogiczny system zostanie pdz-
niej wspomniany przy omawianiu wytwoérni ICIL.

Umowy tego rodzaju zostaly dotychczas za-
warte z dwoma producentami farb, ktorzy wy-
rabiaja pokrycia i materialty ze styrolowego ole-
ju oraz farby na podstawie benzolu alkilowane-
g0, z producentem mas plastycznyech — na do-
stawe styrolu i polistyrolu (styrene, polistyre-
ne) jak réwniez z producentem sSrodkoéw che-
micznych, ktéry zamierza wyrabia¢ pochodne
etylenu i propylenu.

Trzeci rodzaj organizacyjny zakladow prze-
myslowych o charakterze czysto chemicznym re-
prezentuja ICI (Imperial Chemical Industry).

Reasumujac powyzsze poda¢ mozna co naste-
puje: Stany Zjednoczone sa zaawansowane
w technologii chemii produktéw naftowych
i rozwinely przemyst w tym kierunku.

- Wojna w latach 1914-18 przyczynila sie do
szybkiego wzrostu przemys'u naftowego, w kon-
cu wojny jednak produkecja zmalala. Syste-
matyczny rozwéj rozpoczal sie od r. 1920,
a gwaltowny rozrost nastapit dopiero w czasie
ostatniej wojny, szczegoélnie w dziedzinie wytwa-
rzania toluolu. Do wzrostu produkeji przyczyni-
la sie roéwniez i ta okolicznosé, ze przemys! ten
dawal surowce do wyrobu mas plastycznych
i sztucznej gumy. Powojenny rozwoéj przemystu
naftowego zostal ozywiony zastosowaniem nie-
tody Fischer - Tropscha, ktorej szczegoly tech-
nologiczne zostaly ujawnione woéwcezas, kiedy
uzyskano dostep do patentéw i wytworni
w okupowanych czesciach Niemiec. Zdaje sig
jednak, ze z wielu ogromnych zamierzen, jakie
zostaly opublikowane wkroétce po wojnie, jedy-
nie fabryka Hydrocol, nalezaca do Carthage Co
w Brownsville osiagnela poziom odpowiadajacy
metodzie Fischer - Tropscha. Innym nowym
osiagnieciem jest produkeja tzw. ,zimnego kau-
czuku* (,,cold rubber®), tj. kauczuku sztuczne-
g0, wytwarzanego w temperaturze 59, a nie za$
609, jak to dotychczas bylo stosowane.

Zgodnie z tym, co bylo uprzednio omawiane,
bedzie sie przemysl brytyjski rozwijal w sposéb
odmienny, gdyz bedzie zmuszony polegaé na
eksporcie znacznej czesci swej produkeji dla
osiggniecia jej rentowmnosci.
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Produkeja brytyjska znajduje sie wiasciwie
w stadium poczatkowym. Co sie tyczy prosz-
k6w do odlewéw, to w chwili obecnej produkeja
pokrywa juz zapotrzebowanie rynku. Jak wy-
rafnie widaé z uprzednich rozwazan, dwoch
najwiekszych producentéw zamierza pracowac
w jednym kierunku, ce wywola nadprodukecje
w réznych dziedzinach.

Nie mozna rokowa¢ wielkich nadziei na stwo-
rzenie w Anglii przemysiu gumy syntetycznej,
gdyz: 1) kolonie brytyjskie sa najwigkszymi
producentami kauczuku naturalnego, a wprowa-
dzenie taryf celnych ochronnych dla amerykai-
skiego przemystu jest niemozliwie, ) tego ro-
dzaju przemyst nie moze by¢ stworzony w skali,
jaka oplacalaby jego istnienie i 3) zbyt innych

materiatéw, wytwarzanych przez krakowanie
nafty, zablokowany jest dla przemystu brytyj-
skiego. |

To prowadzi do wniosku, ze muszg istnieé ja-
kies ukryte powody dla rozbudowania tego no-
wego przemyslu na tak wielka skale. Topienie
ogromnych sum pieniedzy na tego rodrzaju za-
mierzenia nie jest usprawiedliwione aniewzgle-
dami natury handlowej lub finansowej, ani tez
dazeniem do zaoszczedzenia dewiz, gdyz mate-
rialy wyjsciowe musza by¢ importowane, a zy-
ski bedg niewielkie. z

Wszystko to pozwala autorowi mniemag, ze
rzeczywistym powcdem, usprawiedliwiajgcym
rozwijanie tego przemys'u sa raczej wzgledy
.Strategiczne*.

Rozwéj Chemii Analitycznej w ZSRR w roku 1948

J. A. Klaczko — Zawodzkaja Laboratoria — tom XV 1949 r.

Ogo6lny zarys rozwoju pewnej dzledziny w cig-
gu danego okresu czasu nie powinien polegac na
wykazie i spisie prac wykonanych w tym czasie,
lecz raczej na charakterystyce - zasadniczych
kierunkéw naukowych. Takie sformutowanie
usprawiedliwia pswne faktyczne i nieuniknione
luki w wyszezegSlnieniu prae, jakie dany zarys
obejmuje. Historia rozwoju chemii analityczne]j
w r. 1948 mimo to, ze obejmuje tak krotki okres
czasu, wykazuje cechy charakterystyczne roz-
woju tej nauki w ciagu lat ostatnich.

Teorie analizy chemicznej
Sklad zwiazkéw analitycznych i warunki analizy

Kazda analityczna metoda chemiczna zalezna
jest od zwigzku chemicznego, ktory w danym
wypadku otrzymujemy. Rzecz jasna, ze skiad
substancji analitycznej i jego mozliwa zaleznosé
od warunkéw przebiegu reakcji ma duze, nieraz
nawet decydujace znaczenie dla analizy.

W roku 1948 kontynuowano prace zwigzane
z tym zagadnieniem, ktore zreszty zostaty zapo-
czatkowane w ZSRR. Metody analizy fizyko-
chemicznej zostaly cpublikowane przez Kurna-
kowa. Geneza naukowa powyzszego kierunku
chemii analitycznej nie jest przypadkowa. Kur-
nakowowi bowiem mozna przypisaé najbardziej
glebokie mysli o istocie i sposobach powstawa-
nia zwiazkow chemicznych, ktére sg $cisle zwia-
zane z podstawami mySlowymi Mendelejewa.

Analityczne metody fizyko - chemiczne podane:
przez Kurnakowa umozliwiaja wszechstrenne
poznanie skladu zwiazku chemicznego i zalez-
nos$é tego skiladu od warunkéw procesu che-
micznego. . :

Tananajew cpublikowal w roku 1948 dwa ko-
munikaty =z serii: ,,Analiza fizyko-chemiczna
uk’wdow, ktore maja znaczenie w chemii anali-
tyczmej*.

(1) Pierwszy z tych komunikatéw omawia
uklad: CoSO+—K:iFe(CNg)—H:0, drugi —
K,PdCly — KJ — H0.

Autor stwierdzil w szczegélnosci w pierw-
szym z tych ukladow istnienie 2 okreslonych
zwigzkow, otrzymanie ktérych uwarunkowans
jest wzajemnym stosunkiem ilosei reagentow.
W obydwu pracach postuguje sie autor fotome-
tryczng metoda pomiarows, ktérg stosuje row-
niez do zabarwionych zawiesin. Druga z powyz-
szych prac daje poedstawy do kolorymetrycznego
oznaczania palladu w kompleksie jodowym.

W zwiazku z pierwsza ze wspomnianych prac
autor niniejszego artykulu uwaza za konieczno
podkreslié, ze Tananajew, ktory wykonal sze-
reg do$wiadezen nad zelazocjankami metali cigz-
kich, ma nieco jednostronny poglad na te zwiaz-
ki. Uczony ten sprowadza mianowicie wszystko
dotyczace cjankéw metali ciezkich do powsta-
wania okreslonych zwigzkow lub stalych roz-
tworéw, nie uwzgledniajac speeyficznych zja-
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wisk koloicdalnych, ktore dla tych ukladéw moga
mieé duZe znaczenie. W szczeg6lnosci w pierw-
szym ze wspomnianych wyzej ukladow dant
struktury rentgenologicznej $wiadczg o niewisl-
kiej r6znicy struktury obydwu zwigzkow, do-
Swiadczenie wskazuje jednak na wzrastajace
powstawanie koloidu. Zagadnienie to wymaga
wszechstronnego zbadania przy pomocy réznych
metod. W tym kierunku ida prace badawcze nad
skladem i warunkami powstawania zwigzkéw
analitycznych, ktdre s3 wykorzystywane dla
oznaczen kolorymetrycznych (2).

W szeregu prac ogloszonych w roku 1948 roz-
patrzone sa najbardziej skomplikowane zagad-
nienja metody kolorymetrycznej: oznaczanie jo-
nu w obecnosci innych jonéw, ktére réwniez da-
Ja zabarwione zwigzki ze stosowanym odczynni-
kiem i oznaczanie kolorymetryczne w obecnosei
dwuch substancji zabarwionych w roztworze.
W pracach tych podane sg sposoby dla powyz-
szych wypadkéw teoretycznie uzasadnione i do-
k'adnie sprawdzone psd ekspsrymentalnym ka-
tem widzenia. Prace te wykazuja finezyjna tech-
nike eksperymentalng i gtebokie zrozumienie za-
chodzacych procesdw chemicznych.

Badanie proceséw oksydacyjno - redukcyjnych

Wsréd reakeji wykorzystywanych przez ana-
lize chemiczng reakcje oksydacyjno - redukeyj-
ne maja coraz bardziej zasadnicze znaczenie.
Akademik Pisarzewski rozumial te reakcje, jako
reakcje wymiany elektronowej miedzy atomami
lub jonami i w ten spos6b u-nal poraz pierwszy
wazko3¢é reakeji oksydacyjno - redukcyjnych.
Niestety teoria tych reakeji i ich zastosowanie
w analizie chemicznej nie s3 jeszcze doé dobrze
rozpracowane. Prace Pisarzewskiego, jako bo-
gate zrédlo réznych kierunkéw badawezych, zo-
staly w niedostateccnym stopniu wykorzystane
przez niektoérych jego uczniéw. W r. 1948 zostat
ogloszony szereg interesujacych prac (3), w kto-
rych, jako podstawa przy wyborze metody dla
reakcji oksydacyjno - redukcyjnych s3 brane
normalne potencjaly utleniajace, ktore sg udo-
skonalonymi miernikami porfoméw elektrono-
wych zwyklych ukladéw chemicznych. Wskaz-
niki te moga mieé dla analizy chemicznej zale-
dwie znaczenie orientacyjne. Reakecje chemiczne
rachodzg w uk'adach zlozonych, a uproszczone
pod wzgledem praktyecznym i teoretycznym
schematy normalnych potencjaléw nie tylko nie
wykazujg, ale nawet maskuja wplyw - sktadu

tych ukladdw i warunkoéw ich zmian w procesie
reakeji.

Niektorzy uczeni zbadali realne potencjaty
nastepujacych ukltadéw chemicznych:

3 (fFS R
i Mo+ | Mo

Fe -

Fe

Juz w pierwszych pracach zostaly przez tych
uczonych opisane uklady buforowe oksycdacyj-
no - redukeyjne, ktére moga mieé duze znacze-
nie w zastosowaniu praktycznym. Prace te moga
sie okaza¢ rapoczatkowaniem nowej wspolnej
teorii elektrodynamiconych i elektrostatycznych
metod w chemii analitycznej.

Odczynnikj organiczne w. analizie jonéw
nieorganicznych

Organiczne odezynniki zostaly poraz pierw-
szy wprowad-one do analizy nieorganicznej
przez Iljinskiego i Czugajewa. Odczynniki te
umozliwiaja oznaczanie bardzo malych ilodci
sk’adnikéw danej substancji, dokladno$¢ anali-
zy i rozdzia'u oraz specyfictno3¢ oznaczed.

Kolosalny material doswiacczalny w tej dzie-
dzinie pozwala wyciagngé wnioski zaroéwno
o istocie reakcji, ktére zachodzg miedzy orga-
nicznymi odezynnikami i nieorganicznymi jona-
mi, jak w zakresie fizyko - chemicznych wia-
snosci otrzymywanych zwigzkow.

W roku 1948 byty kontynuowane prace z dzie-
dziny teorii reakeji z odczynnikami organiczny-
mi (4,5).

DuZo perspektywy posiada teoria o charakte-
rystycenych wewngtrznych zloZonych ukladach
cyklicznych, w ktorych nie odgrywa zasadniczej
reli krotnosé wigzan i w ktérych mozliwa jest
zamiana atomow.

Reakcja biuretowa i wilasciwosci analityczne
aminokwaséw opracowane z tego punktu widze-
nia daty nowy material eksperymentalny, ktéry
nie odbiega od teorii.

Zastosowanie reakcji biuretowej przy badaniu
biatka potwierdzilo jego budowe w pracy oglo-
szone] przez Zielinskiego (6).

Otrzymane wyniki sa zgodne z teorig o cha-
rakterystycznych wewngstrznych zlozonych ukla-
dach pierscieniowych.

Metody fizyko - chemiczne analizy chemicznej

Podstawa analizy pozostajg nadal rézne reak-
cje chemiczne. Okreslenie wiasnoseci analityez-
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nych danego zwigzku opiera sig jednak na po-
miarach przy pomocy réznych metod i przyrza-
.dow fvizycznych.

rowadzi to z jednej strony do bardzo doklad-
nego ilosciowego oznaczania i stopniowania tych
wlasnosci i poznania wiekszego ich zakresu.
Potencjaly oksydacyjno - redukcyjne byly caw-
niej r6wniez brane pod uwage przy wyborze re-
agentéw w analizie chemic-nej. Dokladne ilo3-
ciowe pomiary ich wielkosci sg teraz wykorzy-
stywane w elektrometrycznych, polarograficz-
nych i elektrolitycznych metodach analizy che-
micznej. Absorpcja éwiat'a przez dang substan-
cje byla dawniej wykorzystywana do pomiaréw
koloroskopijnych, teraz jednak stala sie podsta-
wa fotometrycznych, spektrofctometryeznych
meted analizy. Z drugiej strony stala sie ad-
sorpcja przykladem nowej wlasciwo3ei anali-
tyeonej, ktéra obecnie jest wykorzystywana
w metodzie chromatograficznej.

Stesowanie wskaznikow promieniotworczych

Wskazniki promieniotworcze staly sie jednym
ze §rodkéw rozpoznawczych mechanizmu proce-
sow fizyko - chemicznych. W pracy pt. ,,Stoso-
wanie wskaZznikow promien‘otwoérezych w che-
mii analitycznej* (7), sa szczegblowo opraco-
wane wszystkie mozliwoseli wykorzystania
wskaznikdw promieniotwoérezych w analizie ja-
kosciowej i ilofciowej dla oznaczania rozpusz-
czalnosci soli i dla kontroli czysto$ei skladni-
kéw przy stosowaniu metod rozdzielezych. Po-
srednio wskazniki promieniotwéreze stosowane
bywaja w celu przy$pieszenia biegu analizy i da-
ja réwniez mozliwosé wykorzystana reakeji, kto-
re nie dobiegajg do fazy kohAcowej. Zagadnienie
czystosci osadéw analityeznych na podstawie
metody wskaznikéw promieniotwérezych opra-
cowane jest dosy¢ powierzchownie.

'W szeregu prac zostalty opisane mozliwoSci
rozdzielenia magnezu od potasu przez zastoso-
wanie potasu radioaktywnego jako wskaZnika.
Wszystkie te prace wskazuja na to, ze wskazni-
ki promieniotwércze zajmuja wazne miejsce
w chemii analitycznej.

Chrematografia (adsorpcyjna metoda analizy)

Chromategraficzna adsorpcyjna metoda ana-
lityezna zostata poraz pierwszy og'oszona przez
genialnego kotanika rosyjskiego Cwieta i znaj-
duje obecnie coraz wigksze zastosowanie. Sa

takie dziedziny chemii analitycznej, gdzie meto-
da ta jest niezastapiona. W r. 1948 ukaza'o sig
wiele prac, ktére -omawiaja podstawy i prak-
tyctne zastosowanie analizy chromatograficz-
nej. Gapon rozwija teorie procesu chromatogra-
fii, ktérego podstawg jest wymienna adsorpcja
jondw (8). Szereg naukowcéw (Lurje) opraco-
walo metody rozdzialu w kolumnie chromato-
graficznej, wykorzystujac amfoterycznosé pow-
stawania komplekséw. Zostalo réwniez oméwio-
ne zagadnienie (9) analizy chromatograficznej
przez stosowanie filtrowania przez kolumns.

W paru pracach zostaly réwniez omoéwione
teoria i technika stosowania nowego rodzaju
analizy chromatograficznej tzw. chromatografii
rozdzielezej. Wykorzystane to zostalo dla ozna-
czenia izomerdw w technicznym heksachloro-
cykloheksanie, i réwniez celem wydzielenia
aldehydéw i keton'é6w ze smoty polupkowej (10).
Poza tym stosowano analize adsorpeyjna, przy
oznaczaniu potasu i magnezu w rudzie zelaz-
nej (11).

Polarografia

W roku 1948 nastgpit rozwdj metody polaro-
graficznej w analizie chemicznej. Przeprowadzo-
no wowe-as szereg prac badawczych (12) nad
stosowaniem twardych elektrod na miejsce
kroplowo rteciowych (13), nad stosowaniem
metod polarograficznych do analizy substancji
nieorganicznych (14) i organicznych (15).

Opracowano rowniez sklad tak zwanego po-
larograficznego maksimum drugiego rodzaju,
ktére polega na tym, ze na krzywych polarogra-
fieznych powstaje nawet w obecnosei powierzch-
niowo aktywnych substancji maksimum pradu,
ktoére pare razy przewyzsza prad dyfuzyjny. Zo-
stalo to wykorzystane dla oznaczenia bardzo
ma'ych iloSci substancji powierzchniowo ak-
tywnych. ;

W r. 1948 zostal opublikowany szereg kon-
kretnych metod analizy polarograficznej, jak
np. oznaczenie miedzi w lekkich stopach, ozna-
czenie miedzi, olowiu, kadmu, oznaczenie miedzi
i niklu w stali.

Poza tym zostal rowniez ogloszony szereg me-
tod oznac-ania substancji organicznych, jak np.
eteru metakrylowego, nitrobenzolu, i in.

Zostaly rowniez opisane nowe przyrzady dla
analizy polarograficznej np. nowy wizualny po-
larograf konstrukeji Ufan (16).
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.Krytyczny przeglad literatury, dotyczacy apa-
ratury dla analizy polarograficznej podaje Wia-
chirow (17).

Metoedy fotemetryczne

Metody fotometryczne zostaly juz ogdlnie
przyjste przez liczne laboratoria i sa na ogot
znane. W tej pracy wymienimy tylko najnowsze
sposchy w tej dziedzinie (18), jak fotoelektrycz-
na analiza gazéw na podstawie powstawania
mgiel, Tym sposobem mozna oznaczy¢ zawartosé
wilgoei w gazie na drodze reakcji z bezwodni-
kiem siarkowym, ktory znajduje sie w kiuwecie
aparatu wraz z badanym gazem. :

Elektreliza wewnetrzna

Roéwnolegle do zwykiej zewnetrznej elektroli-
zy zastoswal Lurje i inni réwniez elektrolize we-
wnetrzna bez uzycia pradu zewnetrznego. Jesz-
cze wezesniej zastosowal ten sam uczony mody-
fikacje wewnetrznej elektrolizy bez diafragmy.
Obie modyfikacje tej analizy znalazly zastoso-
wanie przy oznaczaniu matych ilosci metali.

W r. 1948 opracowano réwniez ncwg odmiang
elektrolizy - wewnetrznej, stosujac koledialne
bionki ochronne na anodzie (19). Blonki te sg
poniekad diafragmg i rozszerzaja w ten sposob
skale mozliwych dla analizy stezen. Ta ~ nowa
metoda zostata w r. 1948 wyprébowana w wa-
runkach laboratoryjnych i zastosowana do ozna-
czenia otowiu w koncentratach olowianych (20).

Metody elektrometryczne

Metody elektrometryczne zajely juz oddawna
wydatne miejsce w analitycznej praktyce labo-
ratoryjnej. Wysitki badaczy w ostatnich latach
idg w kierunku technicznego udoskonalenia tych
metod dla warunkow szybkiej analizy produk-
cyjnej. Metoda przyspieszenia analizy elektroli-
tycznej jest miedzy innymi miareczkowanie nie-
kompensacyjne, ktére zostato zastosowane dla
oznaczania zawartoseci aluminium w rudach (21)
i chlorkéw w rozeienczonych roztworach.

Metoda elektrochronograficznej analizy i przy-
rzad automatyczny dla jej wykonania (22)
oparta jest na oznaczaniu czasu wydzielania
elektrolitycznego danego metalu w statych wa-
runkach procesu elektrolitycznmego i nalezy uwa-
za¢ te metode za szybki techniczny sposéb ana-
lizy w zastosowaniu do pewnych metali. Zostal
rowniez zbudowany przyrzad celem elektroche-
micznego rozdzielania metali. Przyrzad ten po-

siada urzadzenie kontrolujace potencjat i odpo-
wiednig sygnalizacje zakohczenia procesu elek-
trochemicznego (23). 4

Inne metedy fizyko - chemiczne

Mozemy zanotowaé szereg prob zastosowania
metod fizyko - chemicznych w analizie chemicz-
nej, jak np. oznaczanie -ciezaréow wiasciwych
mieszanin. Proby te przy sumiennym opracowa-
niu mogg da¢ dodatnie wymiki.

Nalezy jeszcze wspomnieé o ksigzce Zialikowa
pt. ,,Metody fizyko-chemiczne w analizie® (24),
ktora jest bardzo pozytecznym podrecznikiem
dla poznania metod fizyko - chemicznych.

Metody chemiczne
Analiza mikrochemiczna i kroplowa

Bardzo waznym momentem dla dzisiejszego
rozwoju analizy mikrochemicznej w ZSRR jest
sprawa stosowania tejze nietylko w laborato-
riach naukowych, ale rowniez w przemysiowych.

W roku 1948 ukazala sie monografia Tanaje-
wa o nowym odgalezieniu analizy kroplowej —
nazwana analizg , bezwiérkowa* (,,beztruzkowy
analiz®“) (25), ktéra znajduje zastosowanie do
gatunkowania i do sortowania lekkich stopdw
(26). Metoda kroplowa zostala zastosowana do
analizy zwigzkéw organicznych w technologii
gumy i skéry. 7

Duze zastosowanie maja pdlmikrochemiczne
metody, ktore taczg w sobie szybkosé metod mi-
krochemiczmych i prostote metod zwyktych. Na-
lezy jeszcze wspomnie¢ o metodzie oznaczania
niklu w stopach stali (27) i oznaczanie fosforu
w surowym zelazie (28).

Na uwage zasluguje rowniez niewielki pod-
recznik Nikitinej i Glazowej iloSciowego mikro-
chemicznego oznaczania stali (29), uwzglednio-
ne tam jest réwniez oznaczenie Mn, Cr, Ni, W,
VEECo R C! '

Analiza mikrekrystalochemiczna

Rola pomocnicza mikrokrystaloskopii w ana-
lizie chemicznej jest ogdlnie znana. W roku
ubieglym zostala wydana monografia (Koren-
man) z tej dziedziny pt. ,,Mikrokrystaloskopia‘“

Praktyka wymaga stosowania bardzo doktad-
nych metod w analizie mikrokrystalochemicznej
1 winna sie opierac¢ nietylko na zmiennej i nie}
zawsze uchwytnej formie ' krystalicznej, lecz
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r&wniez na cechach bardziej obiektywnych cha-
rakterystycznych dla krysztalow zwigzkow che-
micznych. W roku 1948 ukazaly sie prawie
w tym samym czasie w Leningradzie i w Mo-
skwie dwa podreczniki analizy mikrochemicznej
na  podstawie optyki ~ krystalograficznej.
‘W ksiazce Anszelesa i Burakowe] (30), podany
jest material dla zwyklych kationow, w ksigzce
Bokija (31) podane sg metody imersji tak waz-
ne dla chemika. Zasadniczg cechg metod krysta-
laoptycznych jest stosowanie mikroskopu pola-
ryzacyjnego i korzystanie z tych metod w ana-
lizie mikroskopijnej. Te nieskomplikowang i
wartofciowa metode analityczng nalezaloby sto-
sowaé dla skomplikowanych ukladéw organicz-
nych i nieorganicznych. ‘

Analiza fazowa

Nowe zadania analizy chemiczne] znalazly od-
bicie w analizie fazowej, ktéra umozliw’a otrzy-
‘manie danych o skladzie czgsteczkowym bada-
nej substancji i o fazach, z ktérych sie sklada
substancja niejednorodna. Analiza fazowa
w chwili obecnej zajmuje najwazniejsze miejsce
w hutnictwie, przemysle metalowym i krzemo-
wymn.
W roku 1948 zostaly ogloszone prace, ktére
dotycza cznaczania zawartosSci domieszek nie-
metalicznych. w stali (32), karbidu w stali (33)
‘1 sposobu szybkiej analizy fazowej mineraléw
(34). Poza tym zostala ogloszona metoda ozna-
czania kwarcu w obecnosci krzemianéw (35)
1 analizy mieszany cyanamidu i azotynu pota-
su (36).

Odczynniki organiczne w analizie chemicznej

W praktyce analitycznej liczba odczynnikéw i

organicznych weigz wzrasta. Wspomnimy tylko
o-najnowszych:
. stosowanie dwufenyloaniliny. dla ‘oznaczania
‘zelazocyankow (38),

reakcja na Bs0; z eterem etylowym kwasu
ortokrzemowego (37),

stosowanie naftochmolmy dla oznaczania Wol-
framu w stali, ~

stosowanie plr'amldonu dla o'fnac7an1a WOs
{39),

rézne inne odezynniki na wykrycie nieznacz-

nych jlosei rozpuszezalnych w wodzie soli mine-
ralnych (40). , : :

Analiza substancji organicznych

W dziedzinie analizy substancj‘i organicznych
malo jest prac uogoélniajacych o szerszym zna-
czeniu, gdyz  analiza substancji o‘rganiéznych
jeszeze jest SciSle zwigzana z synteza i technolo-
gia organiczng.

W roku 1948 opublikowano szer‘eg~prac (41),
w ktérych oméwione zostaly takie zagadnienia,
jak: oznaczenie halogenéw w substancjach orga-
nicznych, oznaczenie siarki w sulfaniloamidach,
metoda spektrofotometryczna dla oznaczenia
m-dwunitrcbenzolu i tréjnitrotoluolu w roztwo-
rach acetcnu (42), metoda Wysokoczastéczko-
wych grup aminowych szeregu thiszczowego.

ZAKONCZENIE

Cechy, charakterystyczne wspéltcezesnego
rczwoju chemii analitycznej

Rozw6j radzieckiej chemii analitycznej wska-
zuje na to, w jaki sposéb powigzane zostaly na-
rodowa nauka rosyjska i radziecka twérczosé
naukowa. Widoczme to jest w szerokim nauko-
wym zasiegu i podejécixi rosyjskiej chemii ana-
litycznej i jej organicznej wiezi z zadan'ami
praktycznej rozbudowy gospodarki przemyslo-
wej i rolniczej.

Autor przegladu nowych metod chemii anali-
tycznej w ,Industrial Chemistry* zwraca uwa-
g¢ na to, ze rozwo6j chemii analitycznej w Anglii
hamuje brak specjalnych katedr. Zagraniczne
prace analityczne sg w wiekszosci wypadkow
szablonowym opisem stosowania pewnych me-
tod, przy czym prace podstawowe uczonych ro-
syjskich w danych dziedzinach sa naogoél prze-
milczane. W artykutach Bonksa o tak zwanym
nnioksymie®, opublikowanych w ,,Analitical
Chemistry“ autor nic nie méwi o Czugajewie,
aczkolwiek poréwnywuje swoje wyniki z otrzy-
manymi przez tego uczonego w pracach nad
dwumetyloglioksymem. :

Radziecka chemia analityczna rozwija row-
nolegle swoje dzialy praktyczne i teoretyczne.

Jest $cisle powigzana z chemis teoretyczng, or-

ganiczng i nieorganiczna. Utrzymuje bezposred-

‘nig tgezno$é z przemyslem i rolnictwem, shuzae

Swiadomie sprawom narodowym.-
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Z POLKI KSIEGARSKIEJ

The chemistry of high polymers and surface chemistry

H.W. Melville and E. K. Rideal 76 str.
Post-graduate lectures given to the Oil and Colour
Chemists, Association, London 1948.

Jest to ksigzka obejmujaca szereg wyktadéw

wygloszonych przez Profesora Melvill e'a
na temat chemii zwigzkow wielkoczgsteczko-
wych i Profesora Rideala ochemii po-
wierzchniowej.

Melville daje w
opis nowoczesnych poglagdéw na mechanizm
reakcji polimeryzacji, jako reakecji tancucho-
wych, przewaznie reakcji wolnych rodnikow.
Omawia on stopniowe etapy reakeji: pobudze-
nie czasteczek monomeru, wzrost czgsteczek po-
limeru, zakonczenie wzrostu.

Omawia réwniez te przypadki, w Kktérych
polimeryzacja nie jest reakecja wolnych rodni-
kow. Takg jest np. reakcja polimeryzacji meta-
.krylanu metylu lub chloroprenu. Substancje te
polimeryzuja sie pod wplywem naswietlenia,
jednak reakcja natychmiast ustepuje z chwila,
gdy naswietlanie przerywamy. Podobnie reak-

cja bez udzialu wolnych rodnikéw jest reakcja

polimeryzacji olefin pod wplywem BF3 w tem-
peraturze okolo —80°C. W tej temperaturze ak-
tywnos¢ wolnych rodnikow jest tak mata, ze
nie moze wplywac¢ na bieg reakeji.

The Basis of

iieheotmia SRS Saa\WioEnil aﬁd EEliss ars
beth Work XX + 435 str. Oliver and
Boyd Ltd, Edinbourgh, London 1948.

Ksiazka stanowi duza nowo$é. Jest to préba
usystematyzowania tej wzglednie nowej i do-
tychezas na czystej empirii opartej galezi nau-
ki, jakg jest chemoterapia. Autorzy podchodza
_ do zagadnienia, Ilgczagc podejécie chemiczne
z biochemicznym, bakteriologicznym, farmako-
logicznym i farmakodynamicznym i starajg sie
ujaé calo$¢ zagadnienia w ogdlniejszych teo-
riach.

Autorzy przytaczajs bogats literature—bli-
sko 1000 cytat.

jednym =z wykladow

W nastepnym Wykkadzie Melville po-
daje metody okreslania wymiaréw czasteczek
polimeréw metodami powszechnie znanymi. Nie
ogranicza sie jednak do samego opisu, lecz prze-
de wszystkim omawia trudno$ci i ograniczenia
w stosowaniu tych metod.

Wreszcie w ostatnim wyktadzie autor zajmu-
je sie zagadnieniami strukturalnymi substancji
wielkoczgsteczkowych. Omawia wyniki, jakie
uzyskuje sie badaniem promieniami Roentgena,
pomiarami ciepla polimeryzacji, badaniem wid-
ma w podczerwieni, wreszcie metodami chemi-
cznymi. : :

Rideal w swoich wykladach porusza gl6-
wnie zagadnienia adsorpcji na. powierzchni cial
statych, np. adsorpcje wodoru na powierzchni
metalu. Zagadnienie to wigze sie z katalizg, kto-
rej nastepnie Rideal poswieca dalszy roz-
dziat, omawiajgc chemisorpcje wodoru na kon-
takcie, np. na niklu oraz mechanizm pewnych

.reakeji uwodornienia.

Dalej autor przedstawia wspoélczesne poglady
na budowe powierzchni cieczy wedtug Lan g-
muira i Adama, wreszcie omawia reak-
cje w monowarstwach.

BB

‘Chemotherapy

Wstep historyczny obejmuje rozwéj nauki
o srodkach leczniczych w staryzytnosci, w kra-
jach o wielkiej i swoistej cywilizacji — Chinach
i Potudniowej Ameryce, w starozytnej Grecji,
wreszcie w pozostalej Europie w Epoce Odro-
dzenia. Nastepnie — rozw6j wspélczesny che-
moeterapii od E hrlicha do chwili obec-
nej poprzez prace nad leczeniem malarii i in-
nych chor6b protozoalnych, poprzez stosowanie
amidyn, sulfonamidéw i wreszcie antybioty-
kow. =

Szereg nastepnych rozdzialéw po$wiecony
jest zagadnieniom biochemicznym: metaboliz-
mowi komoérki, podstawowym metabolitom, ha-
mowaniu dzialania enzynow.
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We wstepnych rozdziatach autorzy rozpatru-
ja zagadnienia farmakologiczne i farmakody-
miczne: antagonizm lekéw jest omowiony bar-
dziej doktadnie. Rozpatrzenie przyktadu: sulfa-
mid-kwas p-aminobenzoesowy otwiera ten roz-
dziat. Odpornos¢ bakterii na leki, przystosowy-
wanie sie bakterii do warunkéw stwarzanych
przez wprowadzenie do organizmu gospodarza
substancji bakteriostatycznych, albo bakterio-
bdjczych jest przedmiotem nastepnego roz-
dziatu.

Wreszcie bogatg tres¢ zamyka najciekawszy
dla chemika rozdzial o stosunku miedzy budo-
wa chemiczng lekow, a ich aktywnoscig. Tutaj
autorzy przestrzegaja przed zbyt daleko idacy-
mi nadziejami: dzialanie chemoterapeutyczne
jest wynikiem podsumowania calego szeregu
zmiennych. Tak wiec modyfikacja budowy che-
micznej substancji moze mie¢ pewien wplyw
na organizm ludzki, inny wplyw na rozprowa-

dzenie substancji w organizmie ludzkim, inny

znéw wplyw na procesy metaboliczne, a inny—
na toksycznos¢é substancji. Jednoczes$nie ta sa-
ma zmiana budowy chemicznej moze zmienic
stopien,, w jakim mikroorganizm chlonie sub-

stancje lecznicza, albo tez skuteczno$e, z jakq
dana substancja lecznicza zakl6ca metabolizm

mikroorganizmu. A

W sumie — wynik moze by¢ zupelnie nieo-
czekiwany i male zmiany budowy substancji
nieraz calkowicie zmieniajg skutecznosé¢ leku.
Stad podejscie empiryczne bedzie jeszcze przez

diugi czas gléwna metoda w wyszukiwaniu no-
wych Srodkéw leczniczych, a préba in vivo na
myszach jedyna proba, na ktérej mozna opie-
ra¢ wstepng opinie o skuteczno$ci danej sub-
stancji. To tez bardzo duzo substancji, o kto-
rych czynnoSci leczniczej nic nie wiemy, po-
grzebane sa w szafie z chemikaliami, a nekro-
log o nich miesci sie gdzie§ w ,Beilste -
nie“. Wszakze ,ekshumacja“ sulfonamidow
nastgpila w 30 lat po ich ,,pogrzebie‘. To zdanie
autoréw przypomina polskiemu eczytelnikowi
okolicznosci, w jakich przedwczes$nie umierat
na obczyznie wielki chemik polski Stani -
staw Kostanecki w1910 r. po ope-
racji wyrostka robaczkowego. Jak wykazala
sekcja zwlok Kostanecki padt ofiarg
infekeji stafilokokami. Umierat z cala $wiado-
moscig bliskiego konca i tymi slowy zwrocit sie
do swego wieloletniego bliskiego wspoétpracow-
nika — obecnie profesora Uniwersytetu War-
szawskiego, Wiktora Lampego: ,prze-
ciezw ,Beilsteinie” napewno Srodek
leczniczy na moja chorobe jest opisany *).
Istotnie przeciw zakazeniu stafilokokami sku-
teczne sa sulfonamidy, ktérych pierwsza synte-
za byla podana juz w r. 1908, lecz dopiero w ro-
ku 1934 znalazly zastosowanie w lecznictwie.

T

*) W. Lampe: Zarys historii chemii w Polsce; 46 (Hi-
storia Nauki Polskiej w Monografiach, IV. P. A. U.)
Krakow 1948.

Errata do numeru 2—3 r. 1950

szpalta II 24 w. od dolu

szpalta I 25 w. od goéry

szpalta II 6 w. od gory

str. 126, szpalta I 2 w, od gory

str. 126, szpalta I 3 w. od dotu

str. 126, szpalta II podpis pod rysunkiem 2

106,
107,
125,

str.
str.
str.

1057}
127,
127,
128,

szpalta T,
szpalta T
szpalta I,
szpalta I

str.
str.
str.
str.

szpalta IT, w. 2 od dolu
szpalta TI, w. 8 od dolu

II, w. 4 od dolu

130, szpalta I, w. ostatni od dotu
131, szpalta I, w. 6 od dolu

131, szpalta I, w. 5 od dolu

128,
129,
129, szpalta

str.
str.
str.
str.
str.
str.

Powinno by¢ Jest
1947 1948
slarczanow siarczkow
1000 ml 100 ml
13,3 13,9

+5,0 + 50

Wykres zalezno$ci ekstyn- Wykres ekstynkcji zalez-
cji od stezenia pikrynianéw mnosci adsorpcji $wiatta od

: K w roztworze stezenia...
Na — 22,997 Na — 22,99
Nas — 45,994 Na: — 45,99
Naz SOs Naz SO
.Uzalezniajace stopien ab.- uzalezniajace stopien ab-

sorpcji §wiatla od stezenla sorpcji Na, K, Ba..

katrionow Na, K, i Ba.

patrz str. 127 » patrz str. 5

10,0000 g 10,000 g
36,0000 g 36,000 g
patrz str. 127 patrz-str. 5
6,5 86558
62,5/37,5 625/375
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