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Kontynuujemy wielkie itradycje
chemikow polskich
...Zasadniczymi elementami postepu tech-

W rozwoju polskiego organizmu gospodarcze-
go szczeg6lna rola przypada chemii, ktoéra
przenika do wszystkich dziedzin przemy-
stu. Nawet w tak odleglej od chemii techno-
logii budowy maszyn posiadajg olbrzymie zna-
czenie takie zagadnienia wybitnie chemiczne,
jak opanowanie produkeji stopéw o pozadanych
wilasciwosciach, walka z korozjg przez stosowa-
nie odpowiednich smaréw i powtok ochronnych,
synteza réznych tworzyw zastepczych (masy
plastyczne i syntetyczny kauczuk). Podobnie
przemyst elektrotechniczny nie moze sie obejsé
bez wysokowartosciowych materialéw izolacyj-
nych, olejéw transformatorowych, surowcow do
budowy akumulatoréw, a coraz bardziej rozwi-
jajace sie budownictwo domaga sie nowych ma-
teriatow budowlanych. :

PosiadaliSmy i posiadamy bogatg baze surow-
cowa, ktéra stanowi obiektywna podstawe dla
przemystu chemicznego.

W przeszlo$ci naszej mozemy sie poszezyci¢
azeregiem takich nazwisk wybitnych chemikoéw,
jak: J. Sniadecki (twoérca polskiej nomenklatury
chemicznej), K. Olszewski i Z. Wréblewski
(skroplenie tlenu i azotu powietrza), Wi. Natan-
son (synteza mocznika i otrzymanie fuksyny),

St. Kostanecki (antocyjany, barwniki naturalne),

M. Nencki (twérca biologii i biochemii), L. Mar-

nicznego w okresie Planu 6-letniego beda: me-
chanizacja obstugi urzadzen i kontroli, intensy-
fikacja procesow produkcyjnych, przechodzenie
na wieksze agregaty oraz chemizacja procesow
tj. zastosowanie zdobyczy chemii w szeregu dzie-
dzin gospodarczych (wice-prem. Hilary Minc).

chlewski (badacz . chlorofilu), K. Dziewonski
(syntezy wielopierscieniowych barwnych weglo-
wodorow), St. Pilat (technologia nafty). Nie
stworzyliSmy jednak do momentu powstania
Polski Ludowej ani polskiej chemii, ani polskie-
go przemystu chemicznego. Woko6l wyzej wy-
mienionych wielkich chemikéw nie powstaly
szkoty, ktore by kontynuowaty ich prace. Uczeni
ci wzbogacali dziedzine chemii i technologii che-
micznej nie na korzyéé gospodarki narodowej
polskiej, ale pracowali na terenie obcych kra-
jow, jak np. Nencki w Szwajecarii i Rosji car-
skiej, Marchlewski — w Anglii i Niemczech, Pi-
lat — w Stanach Zjednoczonych. ' '

Po raz pierwszy w Polsce Wyzwolonej nauka
i naukowcy uzyskali catkowita mozliwo$¢ po-
wigzania swej pracy z procesem Irozwojowym
narodu i tylko Polska Ludowa wyzwolila po-
tezny potencjal moézgow, i talentéw, ktére byty
usuniete od pracy twoérczej. _

Dopiero w Polsce Ludowe]j znalazty oddzwiek
znamienne stowa Kalinina wygloszone na uro-
czystym posiedzeniu Akademii Nauk ZSRR w
r. 1925:

,,Scidle zwigzaé sie z masami rewolucyjnymi,
czerpaé z nich ich tworcze soki i dawa¢ ludziom
rezultaty zwyciestw rozumu nad sitami przyro-
dy*“.
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Czy hasto to zostalo podjete przez nasz naré6d?

Odpowiedzie¢ mozemy z duma, ze jesteSmy
na drodze jego realizacji, a dowodem ' tego sa
liczne przyktady, jak wielkie o§rodki chemiczne
w Os$wiecimiu (syntetyczna benzyna), Kedzie-
rzyn (woski syntetyczne i kwasy tluszczowe)
Rokita (poélprodukty, barwniki syntetyczne),
Wizéw (nowy etap w fabrykacji kwasu siarko-
wego).

Do powstania tych osrodkéw przyczynily sie:
$miata decyzja Rzadu oparta na zaufaniu do
wiedzy naszych naukowcoéw, pomystowosci, sy-
stematycznog$ei 1 uporu polskich inzynieréw,
technikéw, wynalazcéw i konstruktoréw oraz
niezachwiany entuzjazm klasy robotnicze]j
i przodownikéw pracy. Osrodki te sg rezultatem
wielkiego wysitku i ofiarnej pracy wszystkich
warstw spotecznych. Wymienimy w tym miej-
scu ludzi prostych, bez akademickiego wyksztal-
cenia, jak np. robotnicy Chorzowa (Dyja, Smia-
lek, Bialas, Wittke), Moscic (Marc, Kolenda),
Boruty (Zakowski, Starzynski). Wraz z nimi
pracowali naukowcy, miedzy innymi: I. Chmie-
lewska (prace biologiczne), T. Hobler (inzynie-
ria chemiczna), B. Roga (prace w dziedzinie ko-
ksochemii), M. Struszynski (prace naukowe
w dziedzinie chemii analitycznej), M. Smiatow-
ski (prace na polu korozji miedzykrystalicznej
i inhibitoréw), W. Swietostawski (prace nad
azeotropig, rozdzielaniem i oznaczaniem sub-
stancji), J. Turski (wprowadzenie nowych barw-
nikow i pétproduktéow chemicznych), T. Urban-
ski (zorganizowanie prz-emyslu garbnikoéw syn-
tetycznych), St. Zagrodzki (prace w dziedzinie
cukrownictwa). Wreszcie inzynierowie i magi-
strowie: Akerman K., Blasiak E., Chwalinski
T., Giedroy¢ M., Kawa J., Rusecki M., Mazgaj
W., Treszczanowicz E., Wein S., Weinryb M.,
Wolf J., Zmudzinski B., Marchlewska-Szraje-
rowa J., i in. oraz zorganizowane zespoly inzy-
nieréw technikéw i robotnikéw takich osrod-
kéw jak Wizow, Gorzéow, Biprochem i in.

Oto sa rezultaty nowego ustroju, nowego zre-
zumienia roli twoérczej kazdego obywatela-pa-
trioty, ktéry indywidualnie i w zespole swoim
udziatem niezaleznie od stanowiska i stopnia
wyksztalcenia walczy o nowa przyszlg Polske.
Czy wszyscy staneli do startu jednakowo uzbro-
jeni? Wszak mamy wiele trudnosci do pokona-
nia. Pod tym wzgledem najwieksze zadania
i trudnosci maja naukowcy.

Wedtug stéw wybitnege naszego fizyka prof.
Wiadystawa Natansona (z przeméwienia wyglo-

szonego na Zjezdzie Fizykow Polskich w Kra-
kowie w r. 1924):

»Jezeli skarzymy sie kiedykolwiek na oboje-
tnos¢ i niepojmowanie nauki, czy nie powin-
nisSmy zwroéci¢ réwniez ku sobie samym badaw-
czego spojrzenia? Czy nie zacie$niamy sie za-
nadto lekliwie w zakresie chwilowego mnaszego
zajecia? Czy nie wyltgczamy sie mimo woli z na-
rodowej lub ludzkiej catosci? Czy zawsze zycz-
liwi jestedmy mlodym towarzyszom i Swiezym
pomystom? OpanowaliSmy sily natury, ale sa-
mych siebie nie opanowaliémy. To tez wynosi
sie krotkowidzacy egoizm...

Do zmontowania Polskiej Chemii na ojczystej
glebie, trzeba bohaterskiego wysitku i poteznej
sity woli, nalezy wyzbyc¢ sie stabosci, o ktérych
mowa jest w powyzszym przeméwieniu. Nie
jest to rzecz tatwa. Obcigzeni jesteSmy niestety
wplywami osrodkéw naukowych, ktére nas for-
mowaly, tradycjami ustrojowymi, ktére nas wy-
chowaly. Pozbycie sie tych nalecialo$ci wyma-
ga systematycznej pracy nad soba, wierzymy
jednak ,ze wszelkie stabosci pokonamy. Umielis-
my stworzyé Wizow, Oswiecim i inne potezne
obiekty, potrafimy réwniez stworzyé w oparciu
o przodownikéw pracy, nowatoréw postepu
technicznego (racjonalizatorow) oraz inicjatywe
naszych naukowcéw — potezne podstawy dla
przysztego gmachu Polskiej Chemii i przemystu
chemicznego. Niechaj to bedzie ambicja calego
narodu, a zatrudnionych w dziedzinie chemii —
najbardziej bojowym zadaniem!

Rzad w zrozumieniu tego wlaczenia sie che-
mikéw w ogblny nurt pracy narodowej przyznat
szereg nagrod panstwowych w VI rocznice o-
gloszenia Manifestu PKWN za ofiarny wysitek
mbézgéw i mieéni polskich naukowcoéw, inzy-
nieréw, technikéw i robotnikéw. Niechaj to be-
dzie bodzcem do dalszej bardziej spotegowanej
walki o drugi narodowy przemyst — przemyst
chemiczny!

...,,Nauka postepowa, nauka przodujaca® —
powiedzial Stalin — nie odgradza sie od ludu,
nie stroni od ludu, lecz gotowa stuzy¢ mu, go-
towa przekazaé¢ ludowi wszystkie zdobycze, stu-
zy mu nie pod przymusem, lecz z wlasnej woli
z ochotg‘.

Wytyczne te i oparcie sie na §wiadomych bu-
downiczych nowej chemii pozwolg nam wzmoc-
ni¢ front narodowy, zbudowaé fundamenty soc-
jalizmu w Polsce i przyczynié¢ sie do zwyciest-
wa pokoju na $wiecie. ;
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O zastosowaniu izotopdw irwalych
i promieniotworczych w analizie

chemicznej *)

I Zlotowski
Uniwersytet Jagiellonski. Zaktad Chemii Jadrowej

Podano przeglad metod stosowania trwatych i promieniotwoérczych izotopow
w analizie chemicznej. Pod wzgledem czuto$ci metody te wielokrotnie przewyzszaja
wszelkie dotychczas znane, a poza tym sa nieporéwnanie szybsze od najlep-
szych metod wagowych czy miareczkowych. Pozwalajg one réwniez na oznaczanie
tam, gdzie metody klasyczne kompletnie zawodzg (mp. w wypadku autodyfuzji
w metalach) oraz daja uproszczenie metodyki i zwiekszenie dokladnos$ci oznaczen
seryjnych.

OmcaHbl METOAbI IPVMMEHEHMA MOCTOAHHBIX ¥ DPaAVOaKTMBHBLIX M30TOIOB B XM~
YecKoM aHaJgamse. MeToAbl 9TM ropas3fo YyBCTBUTEJLHEE APYTMX M 3aHMMAIOT 3HAYN-~
TeJbHO 00Jiee KOPOTKOE BpPEeMs I10 CPABHEHMIO C JIYYIIVIMJV BECOBBIMM U TUTPOMETPIi-
YecKUMY, -OHM IPUMEHAIOTCA B COydasX, KOTAa KJIACCUYUECKIME METOHbl HE HaNeIKHBI,
(gFampumep mpyu aBTOAMMMY3UM METaJJI0B) NPYMMEHEHMEe VX IIPOIle, a TOYHOCThL pPAAa
CEPUIIHBIX OIIPEeJeJIeHNI BhIIIE,

A survey of methods using stable and radioactive isotopes in chemical analysis
is given. The sensibility of these methods exceeds many times all others. They are
also much quicker than the best gravimetric or volumetric methods. They render
possible such determinations, in which the classical methods cannot be applied
(e. g. autodiffusion of metals) and secure the simplification of methodology and

the increase of exactness in serial determinations.

Uwagi ogoélne
Kazdy pierwiastek chemiczny posiada kilka
izotopéw trwatych lub promieniotwoérczych
Poniewaz w pierwszym przyblizeniu mozna

przyjac, ze wszystkie izotopy jednego i tego sa- |

mego pierwiastka zachowujg sie w zwyktych
reakcjach chemicznych zupeinie jednakowo,
przeto kazdy izotop promieniotworezy, jak row-
niez kazda mieszanina izotopoéw trwatych o
sktadzie odbiegajacym od normalnego, moga
stuzy¢ jako wskazniki dla badania przebiegu
jako$ciowego i ilo$ciowego licznych proces6w
chemicznych.

W artykule niniejszym zajmiemy sie zastoso-
waniem wskaznikow izotopowych dla celéw ja-
kosciowej i iloSciowej analizy chemicznej.

Stosowane obecnie metody wagowe i mia-
reczkowe nie pozwalajg na wykrycie obecnosci
substancji wystepujacych w stezeniach ponize]

*) Od redakcji: Referaty prof. Zlotowskiego, prof.
Kemuli, inz. Modrzejewskiego i inz. Zuczkiewicza zo-
staly wygloszone na Pierwszej Krajowej Naradzie
Analitycznej i ze wzgledéw technicznych nie zostaly
zamieszczone W numerze CzZerwcowym naszego pisma.

0,0001%0. Analiza spektralna przesuneta te gra-
nice do 0,000001%, a niektére metody biologicz-
ne, czy specjalne, jak naprzykitad wykrywanie
merkaptanéw na podstawie zapachu, daja moz-
no$¢ wykrycia 0,000000001%. Lecz nawet w
tym ostatnim przypadku tej znikomej ilosci sub-
stancji odpowiada w 1 litrze powietrza okoto
3 X 1011 czgsteczek merkaptanu. Natomiast
technika pomiaréw promieniotworczych pozwa-
la dzi$ na stwierdzenie wystepowania w stosun-
kowo znacznej objetosci zaledwie kilkunastu,
czy kilkudziesieciu tysiecy ulegajacych rozpa-
dowi atoméw. To tez postugujac sie izotopami
promieniotwérezymi o $rednich okresach poét-
trwania i dostatecznie przenikliwym promienio-
waniu mozna prowadzi¢ oznaczenia analityczne
w roztworach o stezeniu 10—14—10—15 mola/litr.

Metody analityczne oparte na pomiarach pro-
mieniotworczych sg nie tylko znacznie czulsze,
ale takze nieporéwnanie szybsze od najlep-
szych metod wagowych, czy miareczkowych.
Dlatego tez kazdy pierwiastek zawierajgcy
przynajmniej jeden izotop promieniotworezy
moze byé bardzo szybko wykryty i oznaczony
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iloSciowo, na podstawie pomiaru wysylanego
promieniowania i to z dokladno$cig przewyz-
szajgca na 0go6t dokladno$¢ zwykitych metod
analitycznych. W tym celu trzeba zna¢ doklad-
nie schemat rozpadu promieniotwoérczego dane-
go izotopu oraz jego zawarto$¢ procentowa
w branej pod uwage mieszaninie izotopowe]
oznaczanego pierwiastka.

W przypadku pierwiastkow okazujacych wia-
snosci promieniotwoércze w stanie naturalnym,
jak np. uran, czy potas, zawarto$¢ odnos$nych
izotopéw promieniotworczych jest doktadnie
znana. Natomiast we wszystkich innych przy-
padkach nalezy do badanej mieszaniny wpro-
wadzi¢ drobng ilo$¢ otrzymanego syntetycznie
izotopu promieniotwoérczego poszukiwanego
pierwiastka chemicznego .

Gdy jednak okresy poéttrwania wszystkich
izotopow promieniotwoérczych danego pier-
wiastka sg zbyt krotkie, wzglednie energia wy-
sytanego promieniowania bardzo mala, a takze,
gdy zalezy szczegdlnie na uniknieciu ewentual-

negn wplywu promieniotwérczoéci na przebieg

wchodzacych w gre reakcji chemicznych, za-
miast izotopéw promieniotwoérczych stosuje sie
w charakterze wskaznikéw izotopy trwate.

W chwili obecnej znamy ponad 1000 izoto-
poéw pierwiastkéw chemicznych, w tym 285
‘trwalych, oraz okolo 750 promieniotwérczych.
Dla uzyskania izotopéw promieniotwoérczych,
nie wystepujacych w stanie naturalnym w przy-
rodzie, postugujemy sie ré6znymi reakcjami ja-
drowymi korzystajac z silnych strumieni cza-
steczek bombardujgcych (protonéw, neutro-
néw, fotonoéw, itp.) otrzymywanych przy po-
mocy zrédet radowych, albo tez wytwarzanych
w poteznych przyspieszaczach elektronéw lub
jonéw (betatrony, cyklotrony, itp.), wzglednie
w - stosach atomowych. Pomiary promienio-
twoérczosci prowadzi sie zaleznie od warunkéw
i pozadanej doktadnosci metodg licznikow G-M,
metodami opartymi na uzyciu komoér joniza-
cyjnych, albo metoda fotograficzng. W warun-
kach sprzyjajacych zastosowanie izotopéw pro-
mieniotwoérezych - pozwala na wykrycie ilosci
substancji rzedu 10—10 grama. Oczywiscie do-
ktadno$é oznaczen w tych granicznych przy-
.padkach nie przekracza 10, a czasem nawet
25%. Natomiast przy ilosciach powyzej 0,001
‘grama mozna bez trudu osiaga¢ doktadnosc¢ 0,1
‘czy nawet 0,01%.

Gdy niezbedne jest postugiwanie sie izoto-
pami- trwalymi, przygotowuje sie mieszaniny

izotopowe wzbogacone w okreslony izotop trwa-

ty, lub tez uskutecznia sie wydzielenia danego
izotopu w stanie czystym. Wzbogacenie,
wzglednie separacje izotopoéw trwalych prze-
prowadza sie réznymi metodami (elektroliza,
termodyfuzja, reakcje wymiany, separacja ma-
gnetyczna, itp.) pozwalajagcymi juz dzi$ otrzy-
mywaé w stosunkowo krotkim czasie wiek-
szo$¢ izotopow w stanie bardzo wysokiej czy-
stosci (siegajacej czasem az 99,97%) i w ilos-
ciach rzedu setek a nawet tysiecy miligraméw.

Do pomiaréw zawartosci izotopoéw trwatych
stosuje sie zwykle spektrografy lub spektro-
metry masowe. Poniewaz przyrzady te sg jesz-
cze obecnie bardzo kosztowne i nieprodukowane
seryjnie na duzg skale, izotopy trwate znalazly
dotad znacznie wezsze zastosowanie w prakty-
ce, niz promieniotwoércze. ' Zawartos¢ izotopoéw
pierwiastkéw lekkich, a w szczego6lnosci wodo-
ru, mozna oznaczaé z bardzo duzg dokladnos-
ciag na podstawie pomiaréw wspoéiczynnika re-
frakeji lub gesto$ci odpowiednio dobranych
potaczen w stanie cieklym lub w roztworze.
Postugujac sie interferometrem Zeissa, mozna
okre§lié zawartosé ciezkiego wodoru w 0,4
cm3 wody z dokladnoscig 0,02% atomowych.
Metody piknometru, opadajacej kropli, wzgled-
nie gradientu dyfuzji pozwalajag na oznaczenie
zawarto$ci ciezkiego wodoru z tg sama, a nie-
kiedy jeszcze wigkszg dokladnoscia (0.004 —

£ 0,001%).

W zastosowaniu izotopéw trwatych i pro-
mieniotwérczych wyrézni¢é mozna trzy giéwne
kierunki. Przede wszystkim wskazniki izotopo-
we umozliwiajg przeprowadzenie oznaczen
analitycznych w catym szeregu przypadkow,
w ktérych klasyczne metody analizy chemicz-
nej catkowicie zawodza. Typowym przyktadem
moga tu postuzyé badania nad zjawiskiem au-
autodyfuzji w metalach. Druga, najliczniejsza
kategorie stanowiag izotopow,
dzieki ktérym udato sie znacznie uprosci¢ me-
todyke i czesto wydatnie zwiekszyé doktadnosé
seryjnych oznaczen analitycznych. Wreszcie

zastosowania

nauka o izotopach doprowadzita do wylonienia
sie zupelnie nowych problemoéw analitycznych,
jak np. oznaczanie skladu izotopowego pier-
wiastkéw, badanie wplywu izotopéw na prze-
bieg wlasnoéci i polaczen chemicznych, czy
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wykrywanie dzialania chemicznego promienio-
wania substancji promieniotwoérczych.
Autodyfuzja

Procesy dyfuzji w metalach stanowig jeden
z najwazniejszych probleméw metalurgii i me-
taloznawstwa. Bardzo czule metody spektro-
skopowe pozwalajg na zbadanie wzajemnej dy-
fuzji catego szeregu metali, natomiast nie na-
daja sie do badania zjawiska autodyfuzji. Pierw-
sze orientacyjne pomiary nad autodyfuzjg prze-
prowadzit w roku 1920 Hevesy, obserwujgc dy-
fuzje promieniotwoérczego izotopu olowiu
(Th B) w zwyklym olowiu w stanie stalym
i stopionym. Metoda obserwacji polegata na
oznaczaniu aktywnosci kolejnych warstw zwy-
klego olowiu umieszczonego na warstwie olo-
wiu zawierajgcego domieszke Th B. Metoda ta
byta jednak malo dokladna i niebawem zastg-
piono ja inna, znacznie bardziej precyzyjna
wykorzystujaca zasieg czastek alfa wysytanych
przez Th C, produkt rozpadu Th B. Kawalek
olowiu zawierajacy pewng ilos¢ Th B przyciska
sie do cienkiej folii ze zwyklego olowiu, kté-
rej grubosé jest dokladnie rowna zasiegowi cza-
stek alfa Th C. W miare postepu dyfuzji zew-
netrzna strona folii olowiowe] wykazuje coraz
silniejszg aktywnosé alfa, ktorej wielkose ja-
ko funkcja czasu stanowi miare szybkosci ba-
danego procesu. Tg droga stwierdzono, ze w
temperaturze okolo 250°C wspbélezynnik dy-
fuzji otowiu w olowiu jest 10 razy mniejszy
niz eyny w otowiu, a 10.000 razy mniejszy niz
zlota w otowiu i wynosi zaledwie 6 X 10—7
cm?/dobe. Stosujac odpowiednie izotopy pro-
mieniotwoércze zbadano w analogiczny sposéb
autodyfuzje bizmutu, zlota, miedzi, cynku, i
srebra. Ponadto metode izotopéw promienio-
tworczych zastosowano do pomiaréw wspoi-
czynnika dyfuzji jonéw w krysztalach oraz w
roztworach tego samego pierwiastka, jak np.

jonéw Pb'™* w krysztalach PbCly lub jonow

Na' w roztworach NaCl.

Oznaczanie substancji promieniotworczych

Wszystkie pierwiastki chemiczne posiadaj'a‘—
ce w stanie naturalnym izotopy promieniotwor-
cze mozna wykrywaé jakoSciowo i oznaczaé
ilosciowo na podstawie pomiaréw aktywnosci.
Odnosi sie to oczywiscie do wszystkich pier-
wiastkow ciezkich powyzej talu, a takze do po-
tasu, rubidu, lantanu, samaru, lutecu: i renu.

W przypadku pierwiastkow ciezkich, jak np.
uranu, czy toru, mozna sie postugiwaé¢ promie-
niowaniem alfa, beta albo gamma. Najczesciej
korzysta si¢ z promieniowania beta, (przy za-
wartosci U lub Th od 0,001 — 0,04%) lub
gamma (przy zawartosci powyzej 0,1%). O czu-
tosci metody $wiadczy najlepiej podane przez
Hahna zestawienie ilo$ci r6znych izotopéw pro-
mieniotworczych, ktérych aktywnosé rowna sie
aktywnosci 0,1 miligrama czystego radu. Ilosci
te wynosza: 6,2 X 10~7 mg Th X, 4,4 X 106
mg UX;j oraz 1,4 X 10710 mg UXj,. Poniewaz
metody pomiar6w promieniowania gamma po-
zwalaja na dokladne oznaczenie iloSci radu
rzedu 0,001 mg, stosujac odpowiednie izotopy
uranu czy toru, mozna wykrywac $lady tych
pierwiastkow rzedu 10—12 mg, a nawet jeszcze
mniej. /i
Wsréd pierwiastkéw lekkich metoda analizy
- droga pomiaru aktywnosci znalazla dotad szer-
sze zastosowanie tylko w przypadku potasu,
gdzie zamiast kiopotliwych, wymagajacych wie-
le czasu i czesto bardzo niepewnych (por. nizej)
metod analizy wagowej, mozna stosowaé me-
tode pomiaréw promieniotworczosci, unikajac
przy tym operacji wydzielania potaczen pota-
sowych z mineratéw czy skat. Do oznaczen za-
wartosci potasu wykorzystuje sie zar6wno wy-
sylane przez izotop K40 promieniowanie beta,
jak i gamma. Doktadno$¢ metody waha sie od
okolo 10% przy zawartosci potasu ponizej
1,0% do 0,5% przy zawartosci potasu przekra-
czajacej 10%.

Dla przeliczenia mierzonej kazdorazowo ak-
tywnosci na ilo$¢ poszukiwanej substancji -mu-
simy zna¢ zawarto$¢é branego pod uwage izoto-
pu promieniotwoérczego w oznaczanym pier-
wiastku oraz iloé¢ wysylanego promieniowania
przypadajaca na jednostke masy omawiane-
go izotopu. Chcac uniknagé postugiwania sie od-
no$nymi wielkosciami liczbowymi i tym samym
uprosci¢ pomiar i usungté powazne niekiedy
zrodto bledu, w praktyce stosuje sie najczes-
ciej metode poréwnawczg. W przypadku potasu
polega ona na poréwnywaniu aktywnosci prob-
ki badanej z aktywnoscia probki wzorcowej za-
wierajacej Scisle okreslong ilos¢ czystego KCI
W przypadku Ra, RaTh, czy MsTh okres$la sie
natezenie wysytanego przez badany preparat
promieniowania gamma drogg poréwnania wy-
dajno$ci emisji . neutronéw uzyskanej dziata-
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niem tego promieniowania oraz dokladnie zna-
nego strumienia promieni roentgenowskich na
te samg warstwe berylu.

Analiza radiometryczna

Bardzo czesto mozna wykryé i oznaczyé iloé-
ciowo pierwiastki, ktére same nie sg promie-
niotwoércze, droga stracenia ich w formie pro-
mieniotwoéreczych osadéw. Tak np. mozna ozna-
czyé srebro stracajac jodek srebra jodkiem so-
du zawierajacym drobng ilos¢é ktoregokolwiek
z promieniotwoérczych izotopéow jodu. Jezeli
wykorzystaé wybitng zdolno$¢é adsorbowania
jodku srebra przez wodorotlenek zelaza, to
udaje sie wykrywa¢ ta metody srebro w roz-
cienczeniu 1 do 10000. Jeszcze mniejsze prak-
tycznie niedostrzegalne gotym okiem ilosci jod-
ku talu mozna oznaczy¢ odwirowujac wytra-
cony w roztworze osad na plytke metalowa,
stanowiaca ,,zrédlo*“ promieniotwoéreze dla licz-
nika G-M. W ten sposéb mozna oznaczy¢ do-
kladnie zaréwno tal jak i jod. W pierwszym
przypadku nalezy stacaé jodek talu aktywnym
jodkiem sodu, a w drugim — roztworem ak-
tywnej soli talu.

Kontrola oznaczen iloSciowych

~ Jezeli do mieszaniny izotopéw niepromie-
niotworezych dodamy nieco izotopu promienio-
tworczego tego samego pierwiastka, to prak-
tycznie we wszystkich operacjach, z ktérymi
mamy do czynienia w zwyktej analizie chemicz-
nej, stosunek ilo$ciowy izotopéw niepromienio-
tworczych do izotopu promieniotwoérczego nie
ulega zmianie. Poniewaz metody wykrywania
i oznaczania substancji promieniotwoérczych sa
miliony razy czulsze od zwyklych metod ana-
litycznych, znikoma ilosé izotopu promienio-
tworczego wystarcza dla przesledzenia drogi,
ktérg odbywajg atomy niepromieniotwoércze te-
go samego pierwiastka.

Pierwszym zastosowaniem wskaznikéw izoto-
powych dla kontroli oznaczen ilosciowych byto
wykorzystanie jeszcze w roku 1913 przez
Hevesy‘ego i Paneth‘a promieniotwoérczego izo-
topu otowiu (Ra D) przy -elektrolitycznym
oznaczaniu Pb jako PbOs. Wprowadzajac do
elektrolitu dokladnie znang iloé¢ Ra D mozna
bylo oznacza¢ ilosci Pb ‘rzedu 109 grama w
roztworach o stezeniu siegajacym zaledwie

10—14 normalnego. Przy tym na szczegbélng
uwage zastuguje okolicznos¢, ze wynik oznacze-
nia nie zalezy zupelnie od tego w jakiej mierze
udalo sie wydzieli¢ ilosciowo oldéw z roztworu,
gdyz miarg calej ile$ci olowiu jest stosunek
aktywnosci roztworu do aktywno$ci osadzone-
go na elektrodzie PbOs.

Odkrycie przez matzonkéw Joliot-Curie ogol-
nej metody otrzymywania izotopéw promienio-
tworczych pozwolito rozszerzyé zastosowanie
wskaznikow izotopowych na wszystkie pier-
wiastki chemiczne. Oto kilka charakterystycz-
nych przykiadoéw. Jezeli do roztworu, z ktérego
stragcamy cynk jako ZnS, dodamy odrobine
promieniotwoérczego izotopu cynku Znb65 (okres
pottrwania 250 dni); mozemy woOwczas z lat-
woscig okreslic dokladnie ile cynku istotnie
stracono, a ile pozostato w roztworze po prze-
prowadzeniu reakecji strgcania. Stosujac pro-
mieniotwoércze izotopy kobaltu zbadano przebieg
stracania Co wraz z SnSs i stwierdzono, ze tym
mniejsze jest zanieczyszczenie kobaltem, im
wyzsze jest stezenie jonéw wodorowych w roz-
tworze oraz, ze dla catkowitego zabezpieczenia
osadu przed domieszkami kobaltu wystarczy
doda¢ do roztworu nieco akroleiny w charakte-
rze czynnika ,ktaczkujacego. Korzystajac z
promieniotworczego izotopu berylu (Be?) zdo-
tano wykaza¢, ze uzywana do ilosciowego ozna-
czania glinu 8-hydroksychinolina w roztworach
o pH wiekszym od 6 straca tez $lady berylu,
gdy tymczasem przy pH mniejszym od 6 caty
beryl zostaje w roztworze.

Promieniotwoéreze izotopy telluru pozwolity
na szybkie i dokladne przes$ledzenie procesu
porywania drobnych ilosci telluru przez tlenek
antymonu strgcany z wrzacego roztworu kwa-
su azotowego.

W wielu przypadkach zastosowanie izotopoéw
promieniotworczych doprowadzilo do wyjas-
nienia szczegbéloéw przebiegu zlozonych operacji
analitycznych. Tak np. przy oznaczaniu wszy-
stkich trzech sktadnikéw stopow ziota, platyny
i irydu wytraca sie czyste metale na gorgco w
roztworze alkalicznym przez dziatanie silnie
redukujgcego mrowcezanu sodu. Po wyprazeniu
osad zadaje sie woda krolewska przy czym za-
ktadamy, ze zloto i platyna rozpuszczaja sie
calkowicie, a pozostaje nierozpuszczony iryd.
Z otrzymanego roztworu straca sie z kolei zlo-
to dzialaniem Hs0s, a po odsaczeniu platyne
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po raz drugi mréwczanem sodu. Biorac do ana-
lizy dokladnie przygotowane prébki $lepe
stwierdzono, ze osady irydu i zlota sg zawsze
za ciezkie, natomiast osad platyny jest za lekki.
Przez dodanie do wyjsciowego stopu sladéw
izotopow promieniotwoérczych wszystkich trzech
metali zdotano wykaza¢, ze w rzeczywistosci w
osadzie uwazanym za czyste zloto wystepuje
zaledwie 97% zlota zawartego w stopie, reszte
za$ stanowi platyna w ilo$ci przewyzszajgcej
ilo$é niestraconego tu ztota, natomiast brakuja-
ce 3% zlota gromadzi sie gléwnie w osadzie
platyny.

Przy pomocy izotopéw promieniotiworezych
zmierzono doktadnie rozpuszczalnosé szeregu
bardzo trudno rozpuszczalnych "osadéw. Mie-
dzy innymi dzieki zastosowaniu promieniotwor-
czego izotopu cyny oznaczono rozpuszczalnose
uwazanego za absolutnie nierozpuszczalny w
wodzie zelazicyjanku cyny Sng/Fe(CN)g/s. Nie-
zmiernie pouczajacym przykladem jest prze-
prowadzona przy pomocy promieniotworczego
izotopu potasu K42 kontrola oznaczenia potasu
w postaci chloroplatynianu. Otrzymany po od-
saczeniu osadu roztwoér zwykle sie odparowuje
i suchg pozostatos¢ wymywa alkoholem celem
oznaczenia nadmiaru uzytego kwasu chloro-
platynowego. Jak wykazaly pomiary aktywnos-

ci w uzyskanym wyciggu alkoholowym wyste-

puje jeszcze zawsze pokazna ilo§¢ potasu. Z
przecietnej probki 5 mg pozostaje czesto do
0,2 mg potasu.

W podobny sposéb badano przebieg i wy-
dajnosé licznych procesow ekstrakeyjnych, jak
réwniez przesledzono proces osiggania rowno-
wagi pomiedzy roztworem a wytrgcong w nim
fazg stala przy przemywaniu i dekantacji osa-
dow. Wreszcie uzycie wskaznikéw izotopowych
pozwolilo na zbadanie doktadnosci licznych me-
tod rozdzielania. - Stosujac promieniotworczy
izotop cynku Zn65 stwierdzono, ze przy elektro-
litycznym oddzielaniu miedzi od cynku na kazdy
gram wydzielonej miedzi przypada zawsze oko-
to 10—15 g cynku. Ostatnio za$ zbadano tg dro-
ga przebieg i warunki rozdzielania i oznaczania
ilosciowego metali ziem rzadkich przy uzyciu
r6znych wymiennikéw jonowych.

Metoda rozcienczania izotopow

Metoda rozcienczania izotopow stanowi do-
skonaly i wyjatkowo prosty sposéb analizy ilo-
Sciowej rozmaitych substancji w warunkach,

gdzie inne metody albo zupelnie zawodza, albo
sa niezmiernie skomplikowane. Metoda ta znaj-
duje jnajszersze zastosowanie w przypadkach,
gdy zalezy na oznaczeniu badanej substancji bez
naruszenia ukfadu, w ktérym substancja ta wy-
stepuje (np. oznaczenie catkowitej ilosci wody
w organizmie ludzkim), albo tez gdy substancji
danej nie mozna wiydzieli¢ z ukladu ilosciowo
w stanie wysokiej czysto$ci (np. analiza pro-
duktéw hydrolizy biatka). Dla oznaczenia me-
todg rozcienczania izotopéw zawartosci poszcze-
golnych pierwiastkow, niezbedne jest rozporza-
dzanie izotopem promieniotwoérczym kazdego
pierwiastka albo materialem wybitnie wzhcga-
conym w jeden z jego izotopow trwatych. Gdy
natomiast chodzi o oznaczenie ilosciowe jakiej$
ztozonej substancji (najczes$ciej organicznej),
niezbedne jest posiadanie niewielkiej ilosci tego
samego polaczenia, w ktérym albo zmieniono
sklad izotopowy ktoregokolwiek z wchodzacych
w jego sklad pierwiastkow, albo tez zastgpiono
jeden lub kilka atoméw trwalych izotopami
promieniotwoérczymi.

Tak na przyklad pragnac oznaczyé¢ w produk-
tach hydrolizy biatka zawarto$¢ glicyny Ilub
alaniny (x) dodajemy do badanej mieszaniny
niewielkg ilo$¢ (y) poszukiwanego aminokwa-
su, w Kktérym jednak zamiast normalnego
sktadu izotopowego azotu czy wegla mamy
pawng nadwyzke atomoéw N15 Iub C13
(Preparaty takie przygotowuje sie syntetycz-
nie wychodzgc z substratéw wzbogaconych
w odnos$ny izotop azotu lub wegla). Wydziela-
my nastepnie chemicznie dowolnie matg ilosé
czystej glicyny, zawierajacej teraz obok czaste-
czek o normalnym skladzie izotopowym pewna
liczbe czasteczek ,,znaczonych®. Jezeli steze-
nie N15 jlub C13 w zwyklej glicynie (réwne
oczywiscie stezeniu tychze izotopow w zZwy-
ktym azocie lub weglu) oznaczymy przez a,
w przygotowanym preparacie ,znaczonym‘ —
przez (a+ecp), a w wydzielonej czystej glicynie
— przez (a+c), gdzie ¢g i ¢ wyrazaja nadwyz-
ke stezenia izotopowego w stosunku do normal-
nego, to jak tatwo wykazac

1

e G el et
= L

(M; jest to ciezar czasteczkowy glicyny o nor-
malnym skladzie izotopowym, a My — glicyny
wzbogaconej w N15 lub C13)



390

PRZEMYSE CHEMICZNY

VII (1951)

Rozwigzujac powyzsze réwnanie otrzymuje-

my:
M, ( Co i 1)
M, c :

Znajac y oraz oznaczajgc przy pomocy spektre-

 grafu masowego wartos¢ stosunku ¢o/c mozna
bezposrednio obliczyé x . W przypadku postu-
giwania sie izotopem promieniotworczym (np.
C14) warto$é x obliczamy korzystajac ze wzoru
uproszczonego

x=y(i:) -—1)

gdzie Ag i A wyrazaja aktywnosci wilasciwe
preparatu ,,znaczonego‘ oraz probki wydzielo-
nej w stanie chemicznej czystosci.

- Dokladnosé metody zalezy przede wszystkim
od czystosci preparatu ,,znaczonego‘‘ oraz prob-
ki wiydzielonej z mieszaniny, a takze od me-
tody pomiarowej uzytej dla oznaczenia skiadu
izotopowego lub aktywnosci badanej substan-
cji. Ponadto nie trudno jest wykaza¢, ze biad
oznaczenia jest tym mniejszy im mniejszg war-
to$¢é ma stosunek y/x, to znaczy im mniej do-
dajemy preparatu znaczonego. Przy obecnej
dokladnosci pomiaréw promieniotwoérczosci oraz
oznaczen w spektrografie masowym ogélny biad
metody rozcienczania izotopéw waha sie zwy-
kle od 0,5 do 2,0%. Postugujac sie izotopami
trwatymi lub promieniotwoérczymi, metode te
zastosowano miedzy innymi do rozwigzania tak
trudnych zagadnien, jak analiza iloSciowa pro-
duktéw hydrolizy biatek (przy pomocy N15, C13
lub C14), analiza mieszanin kwaséw ttuszczo-
wych (przy pomocy H2), czy tez oznaczenia cal-
kowitej ilosci wody (przy pomocy H2 lub H3)
i potasu (przy pomocy K42) w organizmie czto-
wieka.

Analiza metoda aktywacji

We wszystkich omawianych powyzej zasto-
sowaniach analitycznych izotopéw promienio-
tworezych i trwalych metoda pomiaru nie wy-
magala - poddania badanej substancji zadnej
przemianie chemicznej. Szybki rozwo6j chemii
jadrowej, dzieki ktéremu jestesSmy dzis w stanie
zamieni¢ prawie kazdg trwalg odmiane dowol-
nego pierwiastka chemicznego w izotop promie-
niotwoérczy tego samego albo innego pierwiast-

ka, zapoczatkowal nowg metode jakoSciowej i
ilosciowej analizy chemicznej nazwang metodg
aktywacji. W metodzie tej probke badang pod-
daje sie dziataniu strumienia odpowiedniego ro-
dzaju pociskéw bombardujacych, (protonéw,
deutonéw, neutronéw, fotondéw itp.), poczem, na
podstawie oznaczonej krzywej rozpadu oraz
zmierzonej aktywno$ci otrzymanych izotopow
promieniotwoérczych, okresla sie jakosciowy i
iloéciowy sktad materiatu aktywowanego.

Najczesciej metode aktywacji stosuje sie nie
dla przeprowadzenia pelnej analizy 'badanego
materiatu, lecz tylko do wykrywania w nim
drobnych ilosci zanieczyszczen. Dla uzyskania
dostateecznie duzej czulosci przekrdj czynny re-
akeji jadrowej czastek bombardujgcych z ato-
mami zanieczyszczenia musi byé znacznie wiek-
szy niz przekroje czynne zachodzacych réwno-
cze$nie reakcji z gtéwnymi skladnikami bada-
nego materiatu. Okres péitrwania izotopu pro-
mieniotwoérczego otrzymanego na skutek bom-
bardowania atoméw zanieczyszczenia winien sie
bardzo rézni¢ od okreséw péitrwania produk-
tow bombardowania sktadnikéw gléwnych.
Promieniowanie izotopu uzyskanego z zanie-
czyszczenia musi by¢ natomiast znacznie bar-
dziej przenikliwe, niz promieniowanie izotopow
otrzymanych z |gléwnych sktadnikéw materia-
tu. Oczywiscie o ile przynajmniej jeden z wy-
mienionych warunkéw spelniony jest calkowi-
cie, pozostale dwa odgrywaja juz znacznie
mniejszg role.

Bombardujgc deutonami o energii okolo 3
Mev folie glinowa, zawierajaca drobna domiesz-
ke sodu, nalezy oczekiwa¢ nastepujacych reak-
cji jadrowych: (zaréwno séd jak i glin posiada-
ja w stanie naturalnym tylko jeden izotop
trwaty). j

Na23 +H2 ) Mg24 _'_ nl
11 1 12 0

Na -+ H - |Na
1 1

N
1

Na23 —}—H2 — Ne21 —]»He4
ikl 1 10 2

A127—{—H! i Sizs —|—n1
13 1 0is

+H
ik

14

A127+H2 —*IAIQS
foiig 1

13

A1 FH - Mg He
Ml 13 W ST 12! 2%
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Wsréd produktéw wymienionych reakcji tyl-
ko dwa: Na?l i Al% sg promieniotwoércze,
przy czym pierwszy ma okres péitrwania 14,8
godziny, a drugi 2,3 minuty. Po uptywie godzi~
ny od zakonczenia bombardowania aktywnosé¢
izotopu glinu praktycznie catkowicie zanika i
mozemy przeprowadzi¢ dokladny pomiar akty-
wnos$ci radiosodu. Postugujac sie strumieniem
deutonéw rzedu 100 mikroamperéw mozna
wykry¢ ta droga ilosci sodu rzedu 10—10 grama
z dokladnoscig 5 — 10%.

Nie zawsze konieczne jest rozporzadzanie
czgstkami bombardujacymi o bardzo wielkiej
energii. Dla oznaczenia wegla w zelazie wy-
starczy poslugiwac sie przy$pieszaczem jonéw
dajacym. zaledwie 1 Mev. Strumien protonéw
o energii okoto 750 kev prowadzi w tym przy-
padku do nastepujacych reakeji jadrowych:

C12 _I_ Hl i le
6 at v

-+ gamma

€. -+ H - N -+ gamma
6 il 7

Wysoki fadunek dodatni jgder atoméw zelaza
sprowadza bowiem praktycznie do zera wydaj-
no$¢ przemian jadrowych Fe (p,n) Co oraz Fe
(p, gamma) Co, przy uzyciu protonéw o energii
ponizej 3—4 Mev. Wystepowanie w produk-
tach bombardowania probki zelaza promienio-
twoérczosci o okresie poéltrwania radioazotu
(10,1 min.) $wiadczy o obecnosci wegla, nato-
miast wielko$¢é zmierzonej |aktywnosci moze
stuzyé jako miara jego ilosci. Stosujgc te me-
tode mozna w ciggu 10 — 20 minut wykry¢ w
surowej probce zelaza nawet kilka setnych pro-
centu wegla. Przy uzyciu silnego strumienia
przyspieszonych w cyklotronie czastek alfa
(o energii 16 Mev) udalo sie wykryé w analo-
giczny sposob 0,03% miedzi w srebrze.

Najszersze zastosowanie znalazly w metodzie
aktywacji reakcje neutronowe. Przede wszyst-
kim dlatego, ze mozna sie w tym przypadku
postugiwaé nie tylko niskonapieciowymi genera-
torami neutronéw,*) ale takze zrédtami uzyska-
nymi przez zmieszanie radu z berylem, czy na-

*) Bardzo obfite Zrédio neutronéw mozna uzyskac
droga bombardowania substancji zawierajacych ciezki
wodér deutonami o energii okolo 200 kev, w mysl
réwnania: .

2 2 3 1
H - Hl—? He2—}— n -+ 2,4 Mev.

wet tylko przez umieszezenie silnej ampulki
radowej w masie berylu. Ponadto za$ reakcje
neutronowe (w szczeg6lnosci z neutronami po-
wolnymi) odznaczajg sie bardzo duza wydajno-
Scig. To tez stosujac zrédlo neutronéw uzyska-
ne przez zmieszanie 0,6 g radu z berylem
mozna juz wykry¢é drobne domieszki fosforu i
siarki w zelazie, 0,1% rodu, lub 0,01% irydu w

. platynie, a nawet 0,1% europu w gadolinie, czy

wreszcie 0,01% dysprozu w 1 g. ytru. Rozpo-
rzadzajac silniejszymi Zréditami neutronéw
mozna oczywiscie zwiekszy¢ wielokrotnie za-
réwno czulo$¢ metody, jak i jej doktadnosé.
Generator o energii 200 kev wykorzystany dla
reakcji H2 (d,n) He3 daje z tatwos$cig strumien
neutronéw rzedu 106 n/cm2, sek. réwnowazny
okoto 10 g. radu zmieszanego z berylem. Sred-
niej mocy cyklotron (10 Mev; 100 mikroamp.)
jest jeszcze 1000 razy silniejszym zrédiem neu-
tronéw. Natomiast nawet $rednich rozmiarow
stos atomowy wysyla okolo 1012 n/cm?2 isek.
W tych warunkach metoda aktywacji Jest czul-
sza od zwyklych metod spektrochemicznych i
pozwala np. na wiykrycie 1 mg irydu w 1 tonnie
platyny, lub 1 g. manganu w 10 tonnach AlsOs.
Co wiecej, bombardujac strumieniem neutro-
now ze stosu uranowego spektroskopowo czysty
erb, stwierdzono w nim jeszcze $lady innych
rzadkich metali (Lu, Y, Tu), a nawet zwyklego
sodu. :

Przy zastosowaniu metody aktywacji mozli-
we sg dwie drogi postepowania. Metoda bezpo-
$rednia polega na obliczaniu ilosci poszukiwa-
nego pierwiastka na podstawie mierzonej ak-
tywnosci opierajac sie na znanych wartosciach
przekroju czynnego uzytej reakeji jadrowej,
natezenia strumienia czgstek bombardujacych
oraz stalej rozpadu otrzymanego izotopu pro-
mieniotworczego. Poniewaz wielkosci te nie
zawsze sa znane z dostateczng dokladnoscia,
niejednokrotnie stosuje sie zamiast metody bez-
posredniej metode poréwnaweczg, polegajaca na
poréwnaniu aktywnosci uzyskanej w prébce
badanej z aktywnoscia wytworzong w probce
$lepej, zawierajacej znang ilos¢é poszukiwanego
pierwiastka. Metode poréwnawcza stosuje sie
bardzo czesto do analizy mieszanin ziem rzad-

kich. Metoda tg zdolano rowniez stwierdzié

obecnos$é ztota w meteorytach, w iloSci okoto 2
mg na tonne. (dokladno$é + 10%). Wreszcie
w podobny sposo6b (przez poréwnanie z czystym

tlenkiem arsenu) wykryto. w tlenku germanu
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Slady arsenu rzedu 0,2 mikrograma na kilo-
gram.

Aktywacje neutronowg wykorzystuje sie tak-
ze do rownoczesnego |oznaczenia w tej samej
prébce dwoch roznych, a trudnych do rozdzie-
lenia pierwiastkéw. Metoda ta znalazia zasto-
sowanie do szybkiego oznaczania sodu i potasu.
Bombardujac powolnymi neutronami mieszani-:
ne soli sodowych i potasowych wytwarzamy w
niej niewielkie ilo$ci promieniotwoérczego izoto-
pu sodu (Na24) oraz potasu (K4%2). Mimo, ze
okresy pottrwania tych dwoch izotopow sg bar-
dzo do siebie zblizone (14,8 g. oraz 12,4 g.) to
jednak wysytane przez radioséd promieniowa-
nie beta jest znacznie mniej przenikliwe (E ma
= 1,39 Mev), niz promieniowanie beta radiopo-
tasu (Bmax = 3,58 Mev) i obie aktywnosci
mozna z tatwoscig zmierzy¢ bardzo dokiadnie
postugujac sie metoda absorpcji réznicowej.
Oznaczenie obu metali alkalicznych trwa w tych
_ warunkach okoto p6t godziny, a ilos¢ materiatu
uzyta do @nalizy nie przekracza 1 — 2 mg roz-
tworu. ‘

Analiza
metoda absorpcji neutronow

Jezeli w analizowanym materiale wystepuje
jaki$ pierwiastek odznaczajacy -sie szczeg6lnie
silng absorpcja neutronéw powolnych (termicz-
nych), wowczas mozna oznaczy¢ zawartos¢ te-
go pierwiastka z duza dokladno$cia na podsta-
wie pomiaru natezenia uzytego strumienia neu-
tron6w przed i po przejSciu przez probke ba-
dang. Nalezy tylko zna¢ dokladng wartos¢ prze-
kroju czynnego dla wchodzacego w gre procesu
absorpcji, albo tez mie¢ dla poréwnania wyniki
analogicznych pomiaréw natezenia dla probki
Slepej o okreslonej zawartosci tego  samego
pierwiastka. Metoda ta znajduje oczywiscie za-
stosowanie wylgcznie w tych przypadkach, gdy
ilosci i przekroje czynne pozostatych skladni-
kéw analizowanego materiatu sg takie, ze prak-
tycznie mozemy calg absorpcje neutronéw ter-
micznych przypisa¢ oznaczanemu przez has
pierwiastkowi. W ten sposéb zdotano oznaczyc¢
niezmiernie mate ilosci Hf w Zr, In w Sn, i Ta
w Cb, zmierzono grubosci bardzo cienkich osa-
dow elektrolitycznych ztota, srebra, kadmu i ro-
du, a takze okre§lono $lady (rzedu 0,01%) wo-
doru, wzglednie wody w metalach i zwigzkach
organicznych i nieorganicznych. O czutosci i

doktadnos$ci metody absorpcji neutronoéow ter-
micznych $§wiadczy najlepiej fakt, Ze mozna nig
wykryé mniej niz 0,1% boru w krzemionce,
przy czym bezwzgledny blad pomiaru wynosi
+ 0,015 %.

Niekiedy zamiast calego widma neutronéw
termicznych dogodnie jest stosowaé¢ dla pomia-
ru absorpcji neutrony o waskim pasmie energii.
W ten sposéb bowiem zmniejsza sie znacznie
utrudniajacy prace wplyw interferencji. Szcze-
gbélnie wowcezas, gdy energia neutronéw jest tak
dobrana, ze odpowiadajacy jej przekroj czynny
oznaczanego skladnika jest znacznie wiekszy od
przekrojow czynnych wszystkich pozostatych
sktadnikow. Te odmiane metody absorpcji za-
stosowano z duzym powodzeniem do seryjnych
oznaczen kadmu w stopach zawierajacych oléw,
bizmut, lub cyne.

Jezeli do pomiaréw absorpcji uzy¢ neutronéw
o energii lezgcej w obszarze, w ktéorym prze-
kroje czynne oznaczanych pierwiastkow - sa
praktycznie funkcjg liniowg wartosci 1/v (t.zn.
sg odwrotnie proporcjonalne do szybkosci ab-
sorbowanych neutronéw), woéwczas mozna me-
toda absorpcji oznaczy¢ roéwnoczesnie zawar-
tos¢ dwu, czy nawet wiekszej liczby sktadni-
kéw. W tym celu nalezy tylko zmierzy¢ gru-
bos¢ warstwy badanego materialtu oraz ozna-
czy¢ absorpcje dla dwoch wybranych w oma-
wianym obszarze warto$ci energii. Metoda ta
nie jest zbyt precyzyjna, natomiast w licznych
przypadkach pozwala na bardzo szybkie prze-
prowadzenie analizy z dokladnoscia 3 —5%.
Miedzy innymi zastosowano ja do oznaczania

manganu obok zelaza, srebra obok olowiu, bo-

ru obok innych skladnikéw szkla oraz wodoru
w rozmaitych zwigzkach organicznych.

Szczegolnie cenne jest zastosowanie metody
absorpcji neutronéw dla ciggtych pomiaréw
sktadu stopéw metali, czy innych ukladow
dwuékiadnikowych. W przypadku materiatu
w stanie statym trzeba oprécz samego pomiaru
absorpcji neutronéw oznaczaé tylko w sposéb

ciagly ewentualne zmiany gruboéci uzytych

prébek. Jezeli oznaczane substancje wystepuja
w roztworze, to oczywiscie grubo$é warstwy
pozostaje przez caty czas bez zmiany. Dla prze-
prowadzenia pomiaru absorpcji neutronéw o
dwu réznych szybkosciach stosuje sie albo od-
powiednio dobrane selektory szybkosci, albo
specjalne uklady filtrow i detektorow.
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Spektroskopia neutronowa

Prawie wszystkie pierwiastki chemiczne wy-
kazuja w jednym lub w kilku obszarach ener-
gii absorbowanych neutronéw wyrazne odchy-
lenia od wspomnianej wyzej zalezno$ci 1/v
wskutek wystepowania w jadrach atoméw ab-
sorbenta okreslonych pozioméw rezonanso-
wych. Jezeli neutron, ktéry dotart do wnetrza
jadra atomowego, posiada dokladnie taki zaséb
energii, ze wytworzone w rezultacie absorpcji
tego neutronu jadro zespolone znajdzie sie aku-
rat na jednym ze swoich pozioméw rezonanso-
wych, to przekréj czynny procesu absorpcji
dla uzytego strumienia neutronéw ‘jest szcze-
golnie duzy. Moéwimy wowczas o absorpcji re-
zonansowej. Gléwne poziomy rezonansowe jg--
der atomowywch wiekszo$ci pierwiastkéw zna-
ne sa z dostatecznie duza dokladnosScia, aby
omawiane zjawisko méc wykorzysta¢ dla ce-
low analitycznych. Wystepowanie absorpcji
rezonansowej pozwala nie tylko na jakosciowe,
ale takze na iloSciowe oznaczenie szeregu pier-
wiastkow, pod warunkiem, ze w badanej prob-
ce nie ma innych pierwiastkéw o zblizonych
wartoéciach rezonansu neutronowego, ani o
bardzo duzych przekrojach czynnych w
uwzglednianym obszarze energii.

Metode te noszaca nazwe spektroskopii neu-
tronowej zastosowano do oznaczania manganu
i kobaltu w stali, manganu i glinu w zelazie,
indu w cynie, oraz licznych metali w miesza-
ninach ziem rzadkich, O czulo$ci i doklad-
nosci tej metody S$wiadczy nastepujacy przy-
ktad: Probka cyny badana spektreskopowo
wykazata 0,03 + 0,01% indu, oznaczona dla te]
samej probki absorpcja rezonansowa odpowia-
data zawartosci indu 0,022 + 0,01%. Metode
spektroskopii neutronowej mozna stosowaé w
formie pomiaréow bezwzglednych, opartych na
dokladnej znajomos$ci widm rezonansowych
poszczegblnych pierwiastkow, lub tez droga
poréwnania wynikéw absorpcji, uzyskanych
dla prébki badanej z wynikami oznaczen pré-
bek wzorcowych. W obu odmianach metoda ta
odznacza sie wyjatkowsa prostotg i moze z lat-
woscig zastgpi¢ zwyklg analize spektroskopo-
wa.

Spektrografia masowa

Omawiajac zastosowanie izotopéw trwalych
i promieniotwérczych nalezy tez wspomnie¢ o

wykorzystaniu spektrografu masowego w cha-
rakterze precyzyjnego przyrzadu mikroanali-
tycznego. Niezaleznie bowiem od omawianego-
juz w poprzednich rozdzialach zastosowania
spektrografii masowej przy uzyciu w analizie
chemicznej trwatych wskaznikow izotopowych,
metoda ta oddaje nieocenione ustugi w przy-
padkach, gdy zalezy na precyzyjnym oznacze-
niu wystepujacych w jakims$ materiale zniko-
mych ilo$ci réznych pierwiastkow. Nie wdajac
sie w szczegbly teoretyczne dotyczgce spektro-
grafii masowej, stanowigcej juz dzi§ odrebny
dzial nauki i techniki, podkre§lié wypada trzy
gtéwne kierunki nalezacych do tego dzialu ba-
dan analitycznych. Przede wszystkim mozna
za pomocy spektrografu masowego przepro-
wadzi¢ pelng analize jakos$ciowg i iloSciowg
mieszanin gazowych o dowolnej liczbie sklad-
nikéw. Tq droga zbadano juz liczne mieszaniny
zawierajgce 15 — 20, a niekiedy nawet jeszcze
wiecej réznych gazéw o wzglednie prostej bu-
dowie. O czulo$ci metody S$wiadczy moznosé
seryjnego wykrywania drobnych domieszek,
jak np. 0,001% tlenu w azocie, czy 0,0001%
helu w powietrzu.

Drugim rodzajem oznaczen analitycznych
za pomocy spektrografu masowego s4q analizy
zlozonych mieszanin weglowodoréw, oparte na
istnieniu Scistej zaleznosci pomiedzy budowa
i sktadem chemicznym danego weglowodoru z
jednej strony, a rodzajami otrzymywanych z
niego drogg wyladowan elektrycznych jonéw-
z drugiej. Ten typ analiz znalazl juz szerokie
zastosowanie w przemysle naftowym.

Spektrograf masowy nadaje sie tez znakomi-
cie do analiz cial staltych, szczeg6lnie polime-
réw wysokoczasteczkowych i réznych trudno
lotnych substancji organicznych. Badania te-

‘go rodzaju przeprowadzono nad calym szere-

giem polistyrenéw i polibutadienéw. Wreszcie
ostatnio zaczeto stosowaé na szerszg skale spe-
ktrografie masowa zamiast optycznej w anali-
zie metali. Gtéwng zaletg spektrograméw ma-
sowych w poréwnaniu ze zwyklymi widmami
optycznymi jest bardzo ograniczona liczba linii
charakteryzujgcych poszczegblne pierwiastki.
Tak np. spektrogram masowy zelaza sklada sie
z - czterech. linii gléwnych (odpowiadajacych
czterem izotopom zelaza w stanie naturalnym),
gdy tymczasem widmo optyczne pierwszego
rzedu dla zelaza ma juz ponad 900 linii glow-
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nych. Poslugujac sie nowoczesnymi spektro-
grafami masowymi mozna bez wiekszego trudu
wykrywaé w metalach zanieczyszczenia, sta-
nowigce mniej niz 0,00001%. Oto typowy przy-
ktad przeprowadzonej za pomoca spektrografu
masowego analizy zanieczyszczen metalicznego
uranu przeznaczonego dla stosu atomowego:

Be — 0,000004 % N — — 0,000024 %
B —0,000012 ¥ O —0,000008

C — 0,000080 7 F
Mg — 0,000035 §

— 0,000009 7%

Uwagi koncowe

Na zakonczenie podanego przegladu nowych
metod analizy chemicznej, opartych na wy-
korzystaniu izotopéw trwatych i promienio-
twoérczych, nalezy zwréci¢ uwage na kilka naj-
bardziej charakterystycznych zjawisk ubocz-
nych towarzyszacych uzyciu tych izotopow, a
utrudniajgcych wydatnie przeprowadzenie do-
ktadnych™ ~oznaczen analitycznych. Przede
wszystkim w obszarze bardzo malych stezen,
dla ktérych metody izotopowe znajdujg naj-
szersze zastosowanie, niezmiernie istotng role
odgrywaja zjawiska adsorpcji. Tak np. na
Sciankach naczynia szklanego zawierajacego
roztwor soli srebra o stezeniu 1,3/106 osiada
“czasem do 65% jonow Agt, a przy uzyciu izo-
topéw promieniotwéreczych adsorpcja wplywa
nieraz w jeszcze silniejszym stopniu na wynik
pomiaru. Ponadto kazdorazowa zmiana stosun-
ku stezen izotopéw danego pierwiastka w do-

wolnym polaczeniu chemicznym prowadzié
moze do wyraznego efektu izotopowego, pole-
gajacego na zmianie trwaltoSci wigzan miedzy-
atomowych. Zastepujac w czasteczce weglowo-
doru atom C12 przez C13 zwiekszamy trwaltosé
wigzaniu N14—H2 czy N15—H1. Na ogoét jed-
wiej dysocjacji niz C12—C13. Dla tej samej
przyczyny wigzanie C12—O016 nje jest doklad-
nie ré6wnowazne wigzaniu C13—016 g N14—H1
— wiagzaniu N14—H2, czy N15—H1. Na ogot jed-
nak w wiekszo$ci oznaczen analitycznych mozna
omawiany efekt izotopowy catkowicie pomingé¢.
Natomiast nalezy zwraca¢ baczng uwage na
dziatanie chemiczne promieniowania izotopéw
promieniotwoérczych. Pod dzialaniem promie-
niowania substancji promieniotwoérczych woda
rozklada sie wydzielajac tlen i wodér. Promie-
niowanie gamma uwalnia chlorowce z ich po-
taczen alkilowych. A rozpadowi typu beta to-
warzyszy czesto silne dzialanie redukujace
wysylanego promieniowania, czego wyrazem
jest obserwowana zmiana wartoSciowosci jonow
otrzymywanych na drodze przemian promienio-
tworczych.

Pomimo wspomnianych trudnosci izotopy
trwate i promieniotworcze znalazty juz tak licz-
ne zastosowania w analizie chemicznej, a bez
watpienia znajda ich jeszcze wiecej, ze jest
sprawg pierwszorzednej wagi, aby ten nowy i
rokujacy jak najsmielsze nadzieje na przysztosé
dziat badan fizykochemicznych =zostal czym
predzej podjety na szeroka skale w polskich
pracowniach naukowo-techniczych.

Dawniej caty rozum ludzki, caty jego geniusz tworzyt po to, aby jednym

daé wszystkie dobrodziejstwa techniki i kultury, drugich za$ pozbawié najniezbe-

dniejszych rzeczy — oswiaty i mozliwosci umystowego rozwoju. Obecnie wszystkie

cuda techniki, wszystkie zdobycze kultury stajq sie wtasnosciq ogélnonarodowq i

odtqd juz nigdy rozum ludzki i geniusz nie zostanq zamienione w S$rodki prze-

mocy, w srodki wyzysku.

Lenin, T. XX11, str. 225- Wydanie 111-Moskwa
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Zastosowanie polarografii

w przemystowych laboratoriach

analitycznych
W. Kemula

Polarografia stanowi pewnag, szybka i dokladng metode analizy, ktora nadaje sie
do masowych oznaczen w przemys$le i posiada te zalete, ze wyniki jej sa rejestro-
wane. Polarograf mozna réwniez zastgpié przez stosunkowo prostg aparature zlo-
zona z opornicy suwakowej, woltmetru i czulego galwanometru ze skala. Scha-

rakteryzowano szybki dotychczasowy rozwdéj tej metody i pomyS$lne rokowania

dalszego rozwoju.

ITosnsporpachus ABJISAETCA BEPHBIM, CKOPOCTHLIM ¥ TOYHBIM AHAIUTAYECKUM METOIOM
IS MACCOBBIX IIPOMBIIIJIEHHBIX ONPEAEeNeHNMI IIPMHYEM BarzkHO, YTO II0JyYEHHBIE De-
3yAbTATEl OCTAIOTCH 3apervCTPUPOBAaHHBIMM, — IloAporpac MOIKHO 3aMECTUTH  eile
fojlee TPOCTOI ammapaTypoll COCTOALIE M3 pPEeocTaTa C IIOJBUIKHBIM - KOHTAKTOM,
BOJIBTOMETPa ¥ YyBCTBUTEJILHOTO IaJIbBAHOMETPA CO IIKaJOi, IIoAYEepKHYTO OBICTPOE

. Pa3BuUTME STOr0 METOZAA B HBIHEIIHEEe BPEMA C BO3MOIKHOCTBIO AANLHENMIIEro Pa3BUTHUA
B Oyayiiem.

Polarography, a sure, quick and exact method of analysis, is especially fit for
serial determinations in industry giving registered results. The pclarograph can be
replaced by a simple device consisting of a sliding resistance, a voltmeter and a gal-
vanometer of high sensibility with a scale. The successful spread of this method

and the prospect of further progress has been characterised.

Obserwujemy dzi§ w chemii analityczne]
ogromny wplyw postepéw fizyki, chemii fizy-
cznej i techniki na sposoby wykonywania
analiz.

Postep elektroniki, burzliwie rozwijaja-
cej sie gatezi fizyki i elektrotechniki, jest
wrecz zawrotny. Do niedawna malo dostepne
aparaty, budowane indywidualnie do specjal-
nych prac w laboratoriach badawczych, staly
sie dzi§ dostepne dzieki seryjnej produkeji i
znajduja sie nieomal w kazdym laboratorium.

Postepy w dziedzinie konstrukcji aparatow
dotycza réwniez i metody polarograficznej.

Aby zakwalifikowa¢ na stale do uzytku ja-
kas nowa metode analityczna, nalezy wyma-
ga¢, aby spelniala ona trzy podstawowe wa-
runki: 1) byla pewna, 2) szybka i
3) doktadna. |

Wybér metody analitycznej zalezy od po-
trzeby; inny cel ma do osiggniecia np. anali-
tyk w laboratorium centralnym wykonujacy
calkowite analizy, inny cel — chemik, ktéry
kontroluje zawartosé jednego lub dwu sktad-
nikéw w surowcu lub gotowym produkcie
np. stopie.
aby opracowa¢ metody,
wyniki w trzech wy-

Dazymy do tego,
ktére daja optymalne
mienionych kierunkach.

Jedng z nowych metod jest metoda polarc-
graficzna.

Metoda ta rozwija sie w zawrotnym tem-
pie; co $wiadczy o jej przydatnosci. Wazrost
prac 'z dziedziny polarografii i liczby polaro-
grafow czynnych w fabrykach i laboratoriach
naukowych jest wrecz niebywaty. Wprowadzo-
na przed 25 laty przez J. Heyrovskiego dala
polarografia $wietne wyniki w wielu dziedzi-
nach chemii. Czemu przypisaé taki jej roz-
woj?

Przede wszystkim temu, ze metoda ta po- .
siada powyzej wymienione cechy: pewnosc¢,
szybkosé i dokitadnose.

Oméwimy pokrotce zasade polarografii.
Obszerniejszy opis metody mozna znalezé w
jezyku polskim i obcych w publikacjach wy-
mienionych na koncu artykutu. Polarografia
otrzymala swa nazwe od polarografu, aparatu
automatycznie rejestrujacego przebieg pola-
ryzacji elektrod rteciowych zanurzonych w
badanym roztworze. Jedna z tych elektrod
jest anodg, jest ona wigksza i zwykle stano-
wi ja rteé nalana na dno zlewki. Druga elek-
troda jest elektroda kroplowa. Tej osobliwej
elektrodzie wynalezionej przez B. Kucere za-
wdzieczamy cale powodzenie polarografii.
Okazalo sie, ze rte¢ wyciekajaca kroplami z
waskiej kapilary szklanej i bedaca katodg ma
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— jako elektroda bardzo cenne wilasnoSci w
poréwnaniu z elektrodami stalymi. Powierz-
chnia' jej jest czysta, gdyz stale sie odnawia,
a opadajaca na dno kropla unosi ze soba
ewentualne ' zanieczyszczenia na niej osiadle.
Zwykle =zanieczyszczenia obnizajg znacznie
nadnapiecie wodoru na katodzie. Dlatego na
tej elektrodzie nadnapiecie ma warto$¢ naj-
wiekszg w poréownaniu do innych elektrod
np. statych, co umozliwia badanie redukecji wie-
lu jonéw i substancji organicznych, ktére re-
dukuja sie przy niezbyt wysokich potencja-
tach. Nadto rte¢ tatwo tworzy amalgamaty, co
powoduje brak reakcji wtornych z wielu me-
talami i nie zakléca przebiegu elektrolizy.
Prady, ktore plyna przez obwoéd, sa bardzo
stabe: rzedu 10-° do 10-° ampera, a wiec zu-
zycie badanego roztworu prawie nie nastepu-
je. Nadto do wykonania elektrolizy wystar-
czaja bardzo mate stezenia (0,01 — 0,001 mo-
larne roztwory), a w odpowiedniej aparaturze
wystarcza nawet 0,01 cm® roztworu.

Wspomniane cechy nadaja metodzie polaro-
graficznej charakter metody mikroanalitycz-
nej. ;

W wyniku rejestracji na polarografie lub
wizualnego okreslenia przebiegu polaryzacji
od 0 do 4 woltow otrzymujemy ,,polarogram®,
na ktéorym sg wykres$lone ,krzywe polarogra-
ficzne* odtwarzajace przebieg zalezno$ci nate-
zenia pradu od liniowo wzrastajacego napie-
cia.

Na kroplowej elektrodzie rteciowej otrzy-
maé mozna charakterystyczne ,fale’“ odpo-
wiadajace jakosci i ilosci redukowanych skiad-
nikow. Potencjat potfali ch a-
rakteryzuje ich jakos$Sé wyso-
kos¢ fali—ilo§¢ W ten sposéb mozna
analizowa¢ jednoczesnie kilka sktadnikéw w ba-
danym roztworze.

Na og6t w praktyce laboratoryjnej wiemy
jaki jest sktad jakosciowy roztworu, idzie o o-
kreslenie il o § ci skladnikow.

Te ilo$¢ okre§lamy z natezenia pradu piyna-
cego przez obwoéd. Natezenie pradu — innymi
stowy Wysokoéé fali — jest proporcjonalne do
stezenia poszczegoélnej redukujacej sie substan-
cji lub jonu. : s

Chociaz metoda polarograficzna moze byc¢

stosowana w wielu przypadkach, istniejg je-
dnak réwniez i tu trudnosci; nie zawsze bo-

wiem analiza mieszaniny \jest do przeprowa-
dzenia. Zalezy to od wlasno$ci substancji ana-
lizowanych. Jezeli potencjaly redukecji lezg
blisko siebie, wtedy trudno je obok siebie
oznacza¢, gdyz redukuja sie jednoczeénie. Tak
samo trudno jest przeprowadzié analize, je-
zeli stezenie jonéw tatwiej sie redukujacych
jest o wiele wieksze od redukujacych sie trud-
niej. Taki przypadek zachodzi np. w analizie
stopow miedzi.

Dla poszczegélnego rodzaju analiz stosuje-
my rozne roztwory, w ktérych rozpuszczamy
badane prébki w sposéb standartowy. Sa to
tzw. roztwory podstawowe. Ich sktad bywa
roiny w zaleznoéci od potrzeb. Mosiadz np.
analizujemy w sposob nastepujary: wazymy
0.5 g probki, kitérs rozpuszezamy w stezonym
HNOg3 i odparowujemy do sucha, a nastepnie
zalewamy 5 cm3 HNOg3 i ogrzewamy. Odsacza-
my powstaly kwas metacynowy i wazymy.
Przesacz zadajemy 15 cm® stezonego NHs aq.
i 5 cm® 2n (NHs)2 COs, osad oddzielamy i prze-
sacz wlewamy do kolby miarowej na 250 cm®
i dolewamy do kreski. W roztworze tym ozna-
czamy Cu, Zn i Ni, zadajac probke roztworem
podstawowym o sktadzie: 200 cm3 NHg stez +
200 cm3 5% roztworu tylozy S + 200 g NH,CI
4+ 1600 cm3 HeO dest. Osad rozpuszczamy w
2n HNOg i uzupelniamy do 25 cm3 w kolbce.
W tym roztworze oznaczamy PbiFe w roztwo-
rze podstawowym o skiadzie: 1800 cm3 nasyco-
nego roztworu NH4Cl + 200 cm3 5% tylozy S.
Sa obecnie podreczniki, w ktérych podane sg
doktadne recepty na wykonywanie roéznych
analiz (p. literatura).’

W licznych pracach okresSlone zostaty warun-
ki mozliwosci wykonania réznych analiz: krze-
mianéw, stopoéw, mineratéw itd.

Oprocz kationéw pierwiastkéw metalicz-
nych da sig okresli¢ ilociowo réwniez niekto-
re z1tozon e aniony, jak: NO%, NOs,
AsO3‘“, SeOs‘, BrOg‘, TeOs*, JO3‘, JO4‘, CrO4*
itp. a r6wniez nieorganiczne zwia-
zki: Og, H2Og2, (CN)g, NO, NOg, SO2 itp.

Doktadnos$sé wynikow otrzymy-
wanych metoda polarograficzng doréwnuje
czesto metodom analizy wagowej, a czuto$é
jest w wielu przypadkach nie mniejsza od ana-
lizy spektralnej, a w niektérych przypadkach
nawet wieksza.
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SzczegoOlnie ciekawe mozliwosci
sie dla polarografii w dziedzinie analizy
Zew.i 9,z k 6w origiamnicznychi jak
aldehydy, ketony, zwiazki nienasycone, chlo-
rowcopochodne, nitropochodne, zwigzki bar-
biturowe, zwigzki aromatyczne, cukry, kwasy,
zZw. azowe, hormony.

Mozna tatwo oznaczyé $lady nitrobenzenu
w anilinie, aneuryne w preparatach witaminy
Bi1, witamine C, alkaloidy, chinine, strychnine,
kolchicyne, nikotyne, salwarsan, hormony
piciowe, insuline, adrenaling, biatka, olejki
eteryczne, sacharyne, cytral, cytronelal, benzen
we krwi zatrutych parami benzenu, santoning
w flores cinae i w tabletkach santoninowych
itp. Polarograficznie mozna oznaézyé ilosciowo
gameksan (1, 2, 3, 4, 5, 6-heksachlorocyklohek-
san) w mieszaninie izomeréw szesciochlorocy-
kloheksanu.

otwieraja

Okazato sie, ze izomer gamma tego zwigzku,
najbardziej aktywny biologicznie, rowniez naj-
latwiej ulega polarograficznej redukeji (przy
potencjale Ili/e = —1,61. Volta). Pelarografi-
cznie mozna wiec bardzo tatwo oznaczy¢ ilo$-
ciowo gameksan w mieszaninie izomerow.

Szczegoblnie dobrze nadaje sie metoda polaro-
graficzna przy kontroli produkeji zwiazkéw
organicznych itd.

Okazato sie przy tym, ze kroplowa elektro-
da moze by¢ uzyta jako anoda, wtedy na niej
mozna utleni¢ wiele substancyj organicznych
i nieorganicznych. W ten sposéb oznaczamy
kw. askorbinowy, hydrochinon, witamine B,
adrenaline itd.

Do badan polarograficznych stosowane s3
zwykle polarografy. W wielu krajach sg one
produkowane wedtug prototypu opracowanego
przez Heyrovskiego, ale istnieja réwniez pola-
rografy rejestrujace piérkiem na tasmie pa-
pieru, jak to jest np. w polarografie dunskim
firmy Radiometer. Dziatanie polarogratow
opisane jest w cytowanych na koncu artyku-
tu publikacjach i prospektach firm.

Mozna réwniez zastosowaé prosta aparature
skladajaca sie z dobrej opornicy suwakowej,
woltmetru i dostatecznie czulego i dobrego
galwanometru ze skalg. Opis takiej aparatury
i sposobu wykonywania analiz polarograficz-
nych znalezé bedzie mozna w zbiorowym pod-
reczniku do éwiczen fizyko-chemicznych, kto-
ry niedawno oddany zostat do druku.

Metoda polarograficzna jest przydatna w
przemysle do wykonywania masowych ana-
liz szczegblnie w kontroli produkeji i surow-
cow i ma te zalete, ze wyniki sa zarejestrowa-
ne i stanowia dokument, ktéry moze byé po-
nownie poddany kontroli w razie potrzeby. Ma
ona réwniez ogrommne znaczenie w badaniach
teoretycznych np. szybkosci reakeji, budowy
zwiazkoéw zespolonych, substancji organicz-
nych itd. -

Ostatnio rozwija sie rowniez metoda m i a-
reczkowania polarometrycz-
n e g o majgca duze znaczenie w analizie ilos-
ciowej. Jest to obok metody konduktometrycz-
nej i potenéjometrycznej nowa metoda, w kto-
rej wskaznikiem konca badanej reakeji jest
zatamanie na krzywej zalezno$ci natezenia pra-
du plyngcego przez naczynko elektrolityczne
w zaleznosci od ilo$ci dodanego mianowanego
roztworu. W metodzie tej ostatnio zastosowano
gtadkg platynows lub pokryta rtecig elektro-
de rotacyjng. W ten spos6b mozna miareczko-
waé roztwory, ktore atakuja chemicznie rtec.
Szczegbélowy opis postepowania i aparatury
znajduje sie w cytowanych na koncu artyku-
tu publikacjach.

Metodzie polarograficznej zawdzieczamy od-
krycie wielu nowych ciekawych faktow w e-
lektrochemii, ktére nie byly poznane przy
przeprowadzaniu badan na zwyklych elektro-
dach. :

W chwili obecnej nie ustaje szybki rozwoj
metody polarograficznej' i nalezy przypusz-
cza¢é, ze przezywamy dopiero poczatek zasto-
sowan wynikéw tej metody w praktyce.
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Zastosowania elekironiki w laboratoriach
analitycznych przemystu

B. Modrzejewski

Przeglad metod analitycznych opartych na urzadzeniach elektronowych stoso-

wanych w laboratoriach

chemicznych. Kroétka

charaktrystyka: potencjometrii,

pH-metrii, kolorymetrii fotoelektrycznej, polarografii, elektrolitycznej metody ana-
lizy, konduktometrii, analizy spektralnej i spektrografii masowej.

0630p AHAIUTUYECKNX METOAOB OCHOBBIBAIOIMXCHA Ha QJIEKTPOHHBIX arnmnaparax

YIOTPEDIAEMBIX B XUMMYECKUX JabopaTopuax.
(hOTO3NERKTPUYECROI KOJIOPUMETPIN,
KOHAYKTOMETPW,

TeHyomeTpuy, pH— Mmerpuu,
SJEKTPOJINUTUYUECKOr0 MEeTOZAa aHaau3a,
¥I MaccoBOJI CIIeKTporpachmm.

Jlaga KpaTKas XapakKTepucTuKa I10-
noaAporpadmn,
CIIEKTPAJIBLHOTO aHaam3a

.

A survey of chemical analytic methods based on electronic installations parti-

culary a

short characteristics of potentiometric, pH-metric, conductometric and

spectral analysis and of colorimetry, polarography, electrolysis and mass-spectro-

graphy is given.

W ostatnich kilkunastu latach dokonany zo-
stal duzy postep w dziedzinie instrumentalnych
metod analizy chemicznej. Skonstruowano apa-
raty umozliwiajagce powszechne stosowanie
metod, ktére dawniej, z powodu braku wygod-
nej aparatury, nie mogly mieé¢ znaczenia. Stwo-
rzono wiele narzedzi pracy opartych na no-
wych fizycznych i fizykochemicznych podsta-
wach. Instrumentalne metody analizy staty sie
przedmiotem ogélnego zainteresowania i po-
Swiecona jest im olbrzymia ilo$¢ prac.

Rozw6j instrumentalnych metod analizy ma
duze znaczenie dla przemystu, usprawnia bo-
wiem prace w laboratoriach analitycznych i
zwieksza zakres mozliwo$ci stosowania srodkéw
kontroli procesow przemystowych. Automatycz-
na kontrola i automatyczna regulacja staja sie
juz znamienng cecha wspoélczesnego przemystu
chemicznego.

. Te duze osiggniecia w dziedzinie instrumen-
talnych metod analizy chemicznej deckonane
zostaly miedzy innymi dzieki -elektronice.
Elektronika jest gatezig wiedzy zajmujaca sie
zjawiskami zwigzanymi z przechodzeniem elek-

tronow przez proznie oraz praktycznym ich
wykorzystaniem. Elektronika istnieje od nie-
dawna, rozrasta sie jednak bardzo szybko, a
bogactwo Srodkow jakimi rozporzadza jest juz
bardzo wielkie i zwieksza sie' stale-

Podstawowymi urzadzeniami elektronowymi
sg lampy katodowe i fotokomoérki. W lampie
katodowej strumien elektronéw wydobywa sie
z rozgrzanej katody i plynie przez mniej lub
wiecej doskonalg proéznie do elektrody posia-

“dajacej dodatni potencjal, zwanej anoda, a na-

stepnie przez zewnetrzng cze$¢ obwodu do ka-
tody. Ilo$é elektronéw przedostajacych sie od
katody do anody zalezy od wysoko$ci potencjatu
siatki sterujacej znajdujacej sie¢ miedzy kato-
da i anodg. Zmiany potencjatu siatki powodu-
ja zmiany pradu przeptywajacego przez lampe.
Sterowanie pradu anodowego lampy odbywa
sie przy minimalnym pobieraniu pradu od
zrodta napiecia wigczonego miedzy siatke i ka-
tode lampy. Gdy prad anodowy lampy prze-
plywa przez opoér odpowiedniej wielkosei, to

-zmiany napiecia na tym oporze sg wielokrotnie

wieksze od zmian potencjatu siatki; lampa ka-
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todowa jest wurzadzeniem umozliwiajacym
wzmacnianie napieé. Drugim podstawowym
urzadzeniem elektroniki jest fotokomoérka.

Nazwa ta obejmowane sg fotokomoérki emisyj-
ne, fotoogniwa i fotoopory. W fotokomorce
emisyjnej (rys. 1) pod wpltywem Swiatta z ka-

tody wydzielaja sie elektrony i poprzez préz-
nie lub gaz rozrzedzony plyng do anody po-
siadajace]j ‘dodatni potencjal. Natezenie pradu
ptynacego przez fotokomorke jest bardzo mate,
ale napiecie powstajace na oporze, przez kto-
ry ten prad przeplywa, dzieki mozno$ci uzy-
wania oporéw wielkich wartosci, jest sto-
sunkowo duze, i przy dos¢ silnym Swie-
tle moze byé np. rzedu jednego wolta
i wiecej. Napiecie wytworzone przez prad fo-
tokomorki, po ewentualnym wzmocnieniu, dzia-
fa na siatke lampy katodowej i steruje jej prad
anodowy. W polgczeniu z lampa katodowa fo-
tokomorka emisyjna znalazta réznorodne zasto-
sowania. Duze znaczenie posiadaja réwniez fo-
toogniwa. Uzywane sg niemal wylacznie foto-
ogniwa selenowe. Fotoogniwo selenowe sktada
sie z plytki metalowej, na ktérej znajduje sie
warstewka selenu metalicznego pokryta cieniut-
ka, poélprzezroczystg powloka metalu, uzyska-
ng na drodze rozpylenia katodowego (rys. 2).

Swiatto

Warst.metalu [ I 1 g

\ T
Selen met E - o —— -
Plytka metal—
e -
Elektreny \l/

Gdy Swiatto poprzez pélprzezroczysta warstew-
ke metalu na$wietla selen, elektrony z selenu
przenikaja do warstewki- metalu i nastepnie
przez galwanometr do ptytki stanowigcej pod-
toze fotokomoérki- Konwencjonalny kierunek
pradu jest przeciwny, czyli plytka jest biegu-
nem dodatnim fotoogniwa. W przeciwienstwie
do fotokomoérek emisyjnych ° fotoogniw zakres
zastosowan fotooporéw jest nieporéwnanie
mniejszy. Dziatanie fotooporu polega na zwiek-
szeniu na S$wietle przewodno$ci elektrycznej

- poiprzewodnikéw, np. selenu metalicznego.

Zastosowanie lamp katodowych i fotokomo-
rek w aparaturze do pomiaréw wielkosci che-
micznych stalo sie podstawa szybkiego rozwoju -
instrumentalnych metod analizy. W tym kroét-
kim referacie mogg byé podane tylko te waz-
niejsze dziaty analizy, w ktérych zastosowanie
urzadzen elektronowych wniosto powazniejsze
zmiany.

Potencjometria i pehametria

Potencjometry lampowe wykalibrowane w
miliwoltach i jednostkach pH zwane pehame-
trami staly sie powszechnie uzywanym narze-
dziem pracy w laboratoriach i na terenie fa-
bryki. Wyparly one niemal catkowicie kom-
pensatory bezlampowe. Pehametry lampowe
zawdzieczajg wielkie rozpowszechnienie moz-
nosci stosowania elektrody szklanej oraz wy-
godzie i szybkosci wykonania pomiaru. Elektro-
da szklana jest najlepszg elektrodg do oznacza-
nia pH, jednak z powodu wielkiego oporu elek-
trycznego, wynoszacego dziesigtki a nawet setki
milionéw oméw, nie mogta byé uzywana w zwy-
ktych kompensatorach i praktyczne znaczenie
uzyskata dopiero po wprowadzeniu uktadow
lampowych. Przy oznaczeniach pH ogniwo po-
miarowe zawierajace elektrode szklang i kalo-
melowa, ewentualnie wraz z kompensujacg roz-
nicg potencjalow, jest wlaczane w obwaéd siatki
lampy katodowej. Pomimo wielkiego we-
wnetrznego oporu ogniwa nie powoduje to
wyraznego obnizenia réznicy potencjaléw elek-
trod, gdyz prad pobierany przez siatke jest
bardzo maty.

Zaleznie od zasady pomiaru pehametry moz-
na podzieli¢ na aparaty typu zerowego i wy-
chyleniowego. Pehametry typu zerowego pra-
cuja na zasadzie kompensacji. Zawieraja one
zwykle dwie lampy. W obwéd siatki pierwszej
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lampy wzmacniacza wiaczane sg w poigczeniu
szeregowym i przeciwstawnym: ogniwo po-
miarowe i regulowany spadek potencjalu na
ooporach. kompensatora. Napiecie niezupelnej
kompensacji po , wzmocnieniu przez pierwszg
lampe steruje prad anodowy drugiej lampy
i powoduje przesuniecie wskazéwki galwano-
metru, przez ktéry przeptywa prad anodowy:
Jezeli kompensacja jest zupelna, wiaczenie
ukladu pomiarowego w obwoéd siatki nie po-
woduje zmiany potencjatu siatki, wskazéwka
galwanometru nie wychyla sie z polozenia ze-
rowego. Wynik pomiaru w miliwoltach Ilub
jednostkach pH odczytuje sie ze skali tarczy,
ktéra trzeba bylo obraca¢, aby sprowadzic¢
wskazowke galwanometru na zero.

Do ciaglych oznaczen pH, np. w fabrykach,
pehametry-kompensatory lampowe nie nadaja
sie, gdyz wymagaja stalego pokrecania gatka-
mi. W tych przypadkach muszg by¢ uzywane
pehametry typu wychyleniowego, z bezposred-
nim wykazaniem pH na skali galwanometru.
Po wyregulowaniu obstuga tych aparatéw spro-
wadza sie do umieszczenia elektrod w roztwo-
rze badanym i odczytania pH na skali. Nadajg
sie one do ciaggtej kontroli pH w fabrykach,
daja mozno$é tatwego dostosowania galwano-
metru do-odczytywania pH w miejscu odle-
glym od objektu badanego, a takze aparatow
samopiszacych i urzadzen do automatycznej
regulacji pH. Ilo$¢ uktadéw pehametréw z bez-
posrednim wykazywaniem pH jest duza. Naj-
prostsze i najtansze zawieraja jedng lampe.
Prad anodowy lampy przeplywa przez galwa-
nometr ze skalg pH. Napiecie ogniwa pomia-
rowego steruje prad anodowy lampy, zmiany
pradu anodowego sa proporcjonalne do zmian
pH roztworu. Wyregulowanie wstepne apara-
tow z tymi uktadami jest dos¢ trudne iz tego
powodu istnieje niebezpieczenstwo popelniania
duzych bledéw przy pomiarach. Lepsze sa
uktady z dwiema lampami w uktadzie mostko-
wym, jednak i one wymagaja kiopotliwego
wyreglﬁéwania. Najdoskonalsze pehametry ty-
pu wychyleniowego zawieraja zazwyczaj wiek-
sza iloé lamp i pracuja na zasadzie tzw. ujem-
nego sprzezenia zwrotnego. Charakterystyczng
cechag tych ukladéw jest automatyczne wytwa-
rzanie napiecia, ktére kompensuje niemal cai-
kowicie napiecie ogniwa pomiarowego. Pozo-
stata mata réznica potencjatéw powoduje zmia-

ne potencjatu siatki i po wzmocnieniu daje na-
piecie przeciwstawiajgce sie napieciu ogniwa
pomiarowego, czyli napiecie ujemnego sprze-
zenia zwrotnego.

Wskazania pehametréw tego typu praktycz-
nie nie zaleza od zmian napiecia sieci, starze-
nia sie lamp, zmiany lamp na nowe i nie wy-
magaja wstepnego regulowania czutosci- Zale-
ty te sprawiaja, ze pehametry dzialajace na
zasadzie silnego ujemnego sprzezenia zwrotne-
go sa najwygodniejszymi i najbardziej godny-
mi polecenia urzadzeniami do pomiaréw pH
zar6wno w laboratorium, jak i w fabryce. Apa-
raty te sa bardzo wygodne przy potencjome-
trycznych miareczkowaniach. Przyczyni sie to
niewatpliwie do coraz czestszego stosowania
potencjometrycznych metod analizy w codzien-
nej pracy analityka.

Kolorymetria fotoelektyczna

W kolorymetrach fotoelektycznych urzadze-
niem czulym na S$wiatto jest fotoogniwo sele-
nowe lub fotokomoérka emisyjna. Fotoogniwa
sg uzywane w lekkich przenos$nych koloryme-
trach powszechnie stosowanych w laborato- |
riach, fotokomérka emisyjna ze wzmacniaczem
lampowym w instalacjach ciezszych do uzytku
specjalnego.

W kolorymetrach fotoelektrycznych zwykle
sa uzywane dwa fotoogniwa selenowe. Zarow-
ka wysyla dwie wiazki Swiatta, z ktérych kai-
da pada na fotoogniwo. W bieg jednej wigzki
wstawiany jest badany roztwoér — jest to wigz-
ka pomiarowa. Druga wigzka stuzy jako po-
réwnawecza. Czesto jest stosowany uktad, w kto-
rym prad z fotoogniw plynie przez galwano-
metr w przeciwnych kierunkach. Gdy strumie-
nie $wiatta padajgce na fotoogniwa sa jednako-
we, prady kompensuja sie wzajemnie, przer
galwanometr prad nie ptynie, wskazowka stol
na zerze.

Najwygodniejsze i najszybsze w uzyciu s
kolorymetry typu wychyleniowego, pozwala-
jace odczytaé wartoéci absorpcji lub ekstynkcji
z wychylenia wskazowki bezposrednio po
umieszczeniu naczynia z roztworem w kolory-
metrze. Na skutek ostabienia wigzki pomiaro-
wej przez roztwér powstaje asymetria w na-
$wietleniu fotoogniw i wskazéwka wychyla si¢
z polozenia zerowego tym wiecej im wieksz
jest absorpcja roztworu. Jezeli za pomocg 0po-
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row wyregulowaé doptyw pradu do galwano-
metru w taki sposob, ze przy catkowitym za-
stonieciu wskazowki fotoogniwa pomiarowego
wskazowka znajduje si¢ na najwiekszej podziat-
ce 100, wychylenia wskazowki wskazujg bez-
posrednio absorpcje roztworéw w % %. Kolo-
rymetry typu wychyleniowego maja wielkg
wade; sa w wysokim stopniu wrazliwe na zmia-
ny napiecia zrédla zasilania zaréwki. Przy ko-
rzystaniu z sieci elektrycznej konieczne jest
stosowanie dobrych stabilizatoréw napiecia lub
natezenia pradu.

Nieporéwnanie mniejszg wrazliwosé na zmia-
ny napiecia sieci posiadaja kolorymetry pra-
cujace na zasadzie catkowitej kompensacji.
W kolorymetrach tego typu ostabienie wigzki
pomiarowej oraz pradu fotoogniwa pomiarowe-
go, spowodowane przez roztwoér badany, jest
kompensowane albo przez ostabienie wigzki po-
rownaweczej za pomocg przestony, albo drogag
zmniejszenia ilosci pradu dostarczanego do gal-
wanometru przez fotoogniwo poréwnawcze.
Rezultaty pomiaru odczytuje sie ze skali na
tarczy stuzacej do regulacji przestony lub po-
tencjometru-

Najwiekszg dokiadnos¢é pomiaru dajg kolory-
metry z systemem pomiaru opartym na zasa-
dzie podstawienia. W wigzce pomiarowej
umieszcza sie roztwoér badany, przy czym prze-
stona jest catkowicie otwarta. Wigzka poréow-
pawcza zostaje ostabiona przestong az wska-
zoOwka znajdzie sie na zerze. Nastepnie zamiast
naczynia z roztworem badanym w strumien
pomiarowy wprowadzone zostaje naczynie z
wodg, a otwor przestony zostaje zmniejszony,
az do ustawienia sie wskazowki na zerze. W
pierwszym przypadku ostabienie wigzki po-
miarowej jest spowodowane przez roztwoér ba-
dany, w drugim za$§ takie samo ostabienie —
przez kalibrowang przestone.

Doktadnosé oznaczen kolorymetrycznych za-
lezy w duzym stopniu od jako$ci uzytego filtru.
Najlepsze wyniki uzyskuje sie w $wietle mozli-
wie zblizonym do monochromatycznego o bar-
wie dopelniajgcej do barwy sktadnika ozna-
czanego. Krzywa kalibrowania, tj. wykres
przedstawiajgcy wskazania skali jako funkcje
zawartoéci sktadnika oznaczonego, dla $wiatta
monocaromatycznego ma przebieg o wiele bar-
dziej stromy, niz dla $wiatla biatego lub stabo
filtrowanego. Zwlaszcza przy $wietle niefiltro-

wanym stromos¢ krzywej spada gwaltownie
przy wiekszych zawartosciach sktadnika. Do-
ktadne oznaczanie wiekszych zawartosci sktad-
nika w Swietle bialtym nie jest mozliwe, gdyz
nawet duzym zmianom zawarto$ci odpowiada-
ja mate przesuniecia skali. Duzg dokladno$é
i szeroki zakres ilo$ci oznaczanych mozna uzy-
ska¢ przy uzyciu filtrow dajacych tylko waski
wycinek widma.

Filtry z waska wstega przepuszczalnosei (np
20 — 50 mu) absorbujg wiekszg czesé $wiatta
padajgcego na nie, wskutek tego tylko bardzo

- drobna cze$¢ energii $wietlnej dochodzi do fo-

toogniwa. Azeby mimo to osiggng¢ duze wy-
chylenia wskazowki galwanometru, konieczne
jest stosowanie odpowiednio silnego zrédia
$wiatla. Podczas gdy w kolorymetrach pracuja-
cych bez filtrow lub z jasnymi filtrami wy-
starcza zaréwka ‘o mocy Kkilkunastu watow,
przy uzyciu filtréw z waska wstega stosowa-
na jest zaré6wka projekcyjna o mocy 100 wa-
tow oraz galwanometr wiekszej czulosci. Przy
pomiarach w $wietle praktycznie .jednobarw-
nym wplyw zmian napiecia sieci na wyniki
oznaczen jest niemal zupelnie wyeliminowa-
ny, natomiast przy uzyciu stabych filtrow jest
wyrazny lub niedopuszczalnie duzy. Przyczyna
lezy w tym, ze przy podwyzszeniu napiecia
zarzenia zarOwki zmienia sie barwa Swiatta.
W zwigzku z tym wspotczynnik oslabienia
wigzki pomiarowej, w ktérej znajduje sie bar-
wny roztwor, jest inny niz wigzki poréwnaw-
czej, ostabianej co najwyzej za pomocg Pprze-
stony. Przy uzyciu filtréw monochromatycz-
nych zmiana zabarwienia zrédia Swiatta jest
bez znaczenia, dlatego zmiany napiecia zasila-
nia, o ile charakterystyki obu fotoogniw sg
podobne, nie majg wplywu na wyniki oznaczen.

Kolorymetry fotoelektryczne, zazwyczaj uzy-
wane w naszych laboratoriach, aczkolwiek sg
bardzo uZyteczhymi narzedziami pracy, nie sg
aparatami wysokiej klasy. Z tego powodu ogo6t
analityk6w nie jest nalezycie zorientowany w
mozliwo$ciach zastosowan kolorymetrow foto-
elektrycznych odpowiadajgcych wspomnianym
wymaganiom. Kolorymetr fotoelektryczny z
filtrami o waskiej wstedze przepuszczalnosct
z silnym zrédlem $wiatta jest aparatem, ktéry
powinien znajdowa¢ sie w kazdym labora-
torium analitycznym.
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Polarografia

Wada polarograféw z fotograficznym zapi-
sywaniem jest konieczno$¢ wywolywania,
utrwalania, ptukania i suszenia polarogramoéw
zanotowanych przez aparat na papierze fotogra-
ficznym. Wygodniejsze i szybsze sa polarogra-
fy sporzadzajace wykres tuszem na zwyklym
papierze. :

W polarografach tego typu spotykanych w
naszych laboratoriach prad elektrolizujacy
przeptywa przez opoér odpowiedniej wielkosei 1
wytwarza na nim napiecie proporcjonalne do

-natezenia. Napiecie to, po wygladzeniu i prze-
ksztatceniu na napiecie pradu zmiennego za po-
mocg wibratora, zostaje wzmocnione przez
wzmacniacz lampowy. Prad zmienny przy wyi-
Sciu ze wzmacniacza zostaje wyprostowany i
przeptywa przez galwanometr ze wskazowka
zakonczong zbiorniczkiem z tuszem, ktéry kre-
§li polarogram na przesuwajacym sie pasku pa-
pieru.

Prostsza konstrukcje posiadajg wurzadzenia,
w ktorych polarograf zwyklej konstrukeji zao-
patrzony jest w samopis poruszany przez S2r-
womechanizm z fotokomoérka. Uzywana jest fo-
tokomoérka z dwiema katodami odleglymi o 2
mm. Plamka $wietlna galwanometru znajdu-
jacego sie w samopisie porusza sie w kierunku
poziomym. W tym samym kierunku moze by¢
poruszana fotokomoérka wraz z polgczonym z
nig piérem. Gdy swiatlo galwanometru pada na
szczeline miedzy katodami, silniczek elektryerz-
ny do przesuwania piéra i fotokomorki znajdu-
je sie w spoczynku. Gdy na skutek zmiany na-
tezenia pradu wigzka $wiatta zmienia swe po-
tozenie i naswietla jedng z katod, przekaznik
polaczony z tg fotokomoérka wiacza biegi sil-
niczka w takim kierunku, ze fotokomoérka i pio-
ro zostaja przesuniete w ten sposéb, ze wigzka
Swiatta pada na szczeline, a silniczek zatrzymuje
sie. Fotokomoérka oraz piéro przesuwaja sie w
§lad za plamkg Swietlng galwanometru. Na
przesuwajacym sie papierze kreSlony jest tu-
szem polarogram. :

Samopisy z serwomechanizmem
wym znajdujg zastosowanie nie tylko w polaro-
grafii, ale wszedzie tam, gdzie chodzi o rejestro-
wanie zmian natezenia pradu w czasie. Wraz
7z serwomechanizmami innych typow stajg sie
coraz czesciej uzywanym narzedziem pracy w

- nowoczesnych laboratoriach.

elektrono-

Elektrolityczne metody analizy

W zakresie elektrolitycznych oddzielan i
oznaczen powstajg nowe mozliwosci w zwiazku
ze skonstruowaniem urzgdzen -elektronowych
do elektrolizy z ograniczonym potencjatem ka-
tody. W naczyniu elektrodowym zostaje umiesz-
czona elektroda kalomelowa z wylotem faczni-
ka elektrolitycznego tuz obok katody. Wypro-
wadzenia od katody i elektrody kalomelowe]
sg dolagczone do zaciskéw aparatu. Praca apara--
tu jest kierowana réznicg potencjatéow miedzy
tymi elektrodami.- Roéznica potencjaléw zalezy
od wysokosci potencjatu katody. Potencjat ka-
tody jest wyznaczony stezeniem kationu w roz-

‘tworze na powierzchni katody. Stezenie to jest

znacznie nizsze niz w masie roztworu. Przyczy-
ng jest wyczerpywanie sie kationéw z powodu
wydzielania sie ich na katodzie i niedostatecz-
ny doptyw od strony roztworu. W rezultacie
w czasie elektrolizy, gdy stezenie kationu w
roztworze maleje, potencjal katody spada i przy
zwyklym sposobie prowadzenia elektrolizy mo-
ze osiagnac- wartos¢, przy ktérej zaczyna wy-
dziela¢ sie metal mniej szlachetny znajdujacy
sie w roztworze. Przy elektrolizie z ograniczo-
nym potencjatem katody zabezpiecza przed tym
urzadzenie elektronowe nie pozwalajgce obni-
zy¢ sie potencjatowi katody ponizej pewnej
krytycznej wartosci, na ktérg aparat zostat na-
stawiony.

Odbywa sie to przez autbmatyczna regulacje
natezenia pradu tak, iz polaryzacja katody ni-
gdy nie jest wieksza od dopuszczalnej.

Na poczatku elektrolizy, gdy stezenie katio-
nu jest duze, a potencjal katody w nieobecno-
$ci pradu wysoki, nawet przy bardzo duzym
natezeniu pradu, polaryzacja katody nie jest
zdolna obnizy¢ jej potencjatu ponizej wartosci
krytycznej. W trakcie elektrolizy natezenie pra-
du jest automatycznie zmniejszane przez ser-
womechanizm. Poczatkowe natezenie pradu
moze wynosi¢ np. 10 A, a pod koniec elektro-
lizy tylko 10 mA. Czas trwania elektrolizy mo-
ze by¢ rzedu 10 minut.

Metody konduktometryczne

Metody oparte na pomiarach przewodnosci
elektrycznej nie miaty nigdy wiekszego znacze-
nia w analizie chemicznej. Miareczkowanie kon-
duktometryczne jest zmudne 1 niewygodne.
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Trzeba wykona¢ calg serie pomiaréw i na ich
podstawie sporzadzi¢ wykres z ktérego winio-
skujemy o zawartosci sktadnika lub sktadnikow
oznaczanych. Obecnie technika pomiaréw stata
sie tatwiejsza dzieki skonstruowaniu aparatéw,
w- ktérych przyrzagdem zerowym nie jest stu-
chawka lecz galwanometr lub wskaznik elek-
tronowy (oko magiczne). Zasilanie mostka prg-
dem odpowiednio wysokiej czestotliwosci z os-
cylatora lampowego przyczynilo sie do zwiek-
szenia doktadno$ci pomiarow. W zwigzkil z tym
metody konduktometryczne zyskaty na znacze-
niu przy rozwiaszywaniu problemoéw analitycz-
nych zwlaszcza, ze w wielu przypadkach me-
tody te daja wyniki nieosiggalne przy uzyciu
innych metod.

Istnieje moznosé zbudowania aparatéw do
miareczkowania z serwomechanizmam elektro-
nowym, sporzgdzajacych automatycznie wykres
przewodno$ci roztworu jako funkcje objeiosci
dodanego odczynnika.

Metody konduktometryczne majg duze zna-
czenie przy ciagtej kontroli w przemysle. Moz-
na kontrolowa¢ zawartos¢ elektrolitéw w :roz-
tworach, wilgotno$¢ powietrza, zawartos¢ wil-
goci w materiatach sypkich, tkaninach, rozpusz-
czalnikach organicznych. Wyzyskana zostaje
zalezno$¢ oporu omowego od zawartosci wiige-
ci albo zmiana pojemnosci kondensatora spo-
wodowana obecno$ciag wody w materiale znaj-
dujacym sie miedzy jego okladkami.

Metody analizy spektralnej

Metody analizy spektralnej emisyjnej pole-
gaja na badaniu prgzkowego widma promie-
niowania elektromagnetycznego wysytanego
przez substancje pobudzone np. przez ogrzanie
do wysokiej temperatury w plomieniu, tuku
elektrycznym, przez naswietlanie, bombarde-
wanie elektronami. W iloSciowej analizie spek-
trograficznej widmo jest fotografowane, a z bu-
dowy widma i intensywnosci prazkéw ustalany
jest sktad probki.

Sporzgdzanie dobrych zdje¢ widma i wyko-
rzystanie ich do celéw analitycznych jest dosé
trudne do opanowania. Trudnosci techniczne
metod spektrograficznych zostaty radykalnie
usuniete w instalacjach do automatycznej ana-
lizy spektrometrycznej. Wyniki osiagniete stu-
za jako przyklad mozliwosci jakie mogg by¢
uzyskane przy uzyciu urzadzen elektronowych,

jezeli koszty budowy nie maja istotnego zna-
czenia. Szybkoé¢ dzialania tych automatow
i prostota czynnosci prowadzacych do otrzyma-
nia wynikéw analizy sg wiecej niz zadawalaja-
ce. W ciggu np. 45 sekund otrzymuje sie sklad
iloSciowy probki metalu zawierajgcego do kil-
kunastu sktadnikow.

Podstawg dziatania tych urzadzen jest bez-
posredni pomiar intensywnos$ci swiatta poszcze-
gbélnych prazkéw widma za pomoca fotokomo-
rek-powielaczy elektronowych. Kazdy prazek
stuzacy za podstawe pomiaru ma swoja foto-
komoérke. Do pomiaru uzywane sg liczniki swia-
tta. Gdy licznik $Swiatta ustawiony na prazku
poréwnawczym gléwnego skladnika doliczy np.
do 500, liczniki zostajg wytaczone, a stan ich
moéwi o zawartosci sktadnikéw w prébce. W in-
nym urzadzeniu miarg ilogci $wiatta jakie pad-
to na kazda fotokomoérke jest napiecie na oktad-
kach kondensatoréw tadowanych pradem foto-
komorki. Gdy kondensator przy prazku porow-
nawczym osiaga przepisowe napiecie, fotoko-
morki zostaja wylaczone i automat sporzadza
wykres napie¢ kondensatorow, z ktérego odczy-
tuje sie %-wg zawartosé poszczegblnych sktad-
nikow probki badanego metalu. Automatyczne
analizatory spektrometryczne maja duze zna-
czenie dla wielkiego przemystu hutniczego.

Drugim przykiladem osiggnie¢ elektroni-
ki w dziedzinie automatycznej spektrometrii
jest urzadzenie do analizy weglowodoréw naf-
towych oparte na efekcie Ramana. Znikome ilo-
$ci energii w prazkach widma Ramana zostaty
zuzytkowane - jako podstawa aparatu do co-
dziennego uzytku w laboratoriach wielkiego
przemystu naftowego. Aparat sporzadza wykres
widma, z ktérego mozna oznaczaé np. zawartosé
weglowodoréow aromatycznych w produktach
naftowych.

Spektrometria masowa

Spektrometr masowy zyskal duze znaczenie
w laboratoriach przemystu naftowego. Przy je-
go uzyciu analiza weglowodoréw, np. produk-
tow krakowania, moze by¢ wykonana w czasie
ok. 100 razy krétszym niz na drodze frakcjo-
nowania. W spektrometrze masowym prébka w
postaci bardzo rozrzedzonego gazu jest ostrzeli-
wana elektronami. Elektrony wydobywaja sie
z rozzarzonej katody i sg przyspieszane niewiel-
kim napieciem. Elektrony o energii kilkunastu
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elektronowoltéw przy uderzeniu w czasteczke
moga spowodowac jej rozerwanie. Powstaja przy
tym jony. Kazdy weglowodér daje wiasciwe so-
bie widmo jonow, zaréwno pod wzgledem ja-
koSciowym jak ilosciowym. Jony przyspieszane
sa w polu elektrycznym, a nastepnie dostajg
sie w pole magnetyczne, gdzie tory jonéw ule-
gaja zakrzywieniu, zaginaja sie w ksztalt tuku
kota. Najtatwiej zakrzywia sie tor jonow lek-
kich o matej szybkosci. Przy stopniowym obni-
zaniu napiecia przysSpieszajacego, np. od 3000V
w dél, po tym samym kole poruszaja sie po kolei
jony wedlug wzrastajacego ciezaru czasteczko-
wego (przy tym samym ladunku jonoéw). Stru-
mien jonéw pada na elektrode polaczong z siat-
kg lampy katodowej i powoduje zmiane jej po-
tencjatu- Zmiany pradu anodowego ostatniej
lampy wzmacniacza notowane sg fotograficznie
lub na automatycznie rysowanym wykresie.
Kazdemu rodzajowi jonéw odpowiada na wy-
kresie widma mniej lub wiecej wysoki szczyt.
Wysokos¢ szczytu jest miarg ilosci danego ro-
dzaju jonu w destruktach badanej prébki. Cie-
zar czasteczkowy jest oznaczany z potozenia
wzniesienia na poziomej osi wykresu. Na pod-

stawie danych zawartych w wykresie i przy
znajomosci widma dawanego przez sktadniki
spotykane w prébkach badanych na drodze
skomplikowanych obliczen znajdywana jest za-
warto$¢ poszczegélnych skladnikéw w probee.
Do obliczen stosowane sg rowniez elektronowe
maszyny do liczenia.

Z tego pobieznego i bardzo niekompletnego
przegladu osiggnie¢ w dziedzinie instrumental-
nych metod analizy jest widoczne, ze zastoso-
wanie urzadzen elektronowych przy rozwigzy-
waniu problemoéw chemicznych dato analityko-
wi narzedzia pracy odznaczajace sie duzg do-
ktadnos$cig, szybkoscia i prostotg obstugi. Pro-
stota obstugi moze by¢ doprowadzona do naj-
dalszych granic, nawet gdy ilos¢ czynnosci po-
trzebnych do uzyskania rezultatu pomiaru jest
duza. Mozliwosci wykorzystywania §rodkéw do-
starczanych przez elektronike sg nadal bar-
dzo rozlegte i trzeba sie liczy¢ z dalszym rozwo-
jem instrumentalnych metod pracy analityka,
co przyczynia¢ sie bedzie do usprawnienia jego
pracy w laboratorium i doskonalenia automa-
tycznej kontroli i regulacji proceséow w prze-
mys$le chemicznym.

- Aktualne mozliwosgci zaopaitrzenia
przemyslu chemicznego w aparature
pomiarowq

S. Zuczkiewicz

Irzeglad mozliwo$ci zaopatrzenia w aparature pomiarowg przemystu chemicznego.
Omoéwienie dotychczasowych niedociggnieé i proponowane usprawnienia w dziedzinie

dostaw aparatowych.

PaccMOTpeHbI BO3MOZKHOCTY 3arOTOBKU VBMEPHUTEJIBHBIX arrmapaToB MAJIdA XUMm4de-
CKOM ITPOMBIIIJIEHHOCTI. OOCcyRaeHbI HEHOCTaTKI/I JI BOBMOZKHOCTV YyCOBEPIIEHCTBOBa-

HIUA JOCTaBKMU 3TOM arraparypbl.

The available sources of laboratory equipment for chemical industrial laboratories
has been described. The existing difficulties and the feasible means to overcome them

have been discussed.

Pod pojeciem aparatury pomiarowej, uzywa-
nej w przemys$le chemicznym bedziemy rozu-
mieli te przyrzady i urzadzenia, ktére pozwala-
ja nam ustalié: .

1. Tloé¢ medium biorgcego bezposredni lub

- posredni udzial w procesie cehmicznym.

2. Procentowy skiad chemiczny medium.
3. Temperature, cisnienie i inne wlasnosci fi-
zyczne lub chemiczne badanego medium.
Omoéwimy réowniez pewng grupe przyrzadow
pomiarowych elektrycznych.
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Zasadniczym celem pomiaréw w ruchu fa-
prycznym jest:

Dokladna kontrola przebiegu procesu produk-
cyjnego dla uzyskania mozliwie niskiego, a przez
to najbardziej ekonomicznego zuzycia surow-
cow przy roéwnoczesnym ustaleniu ewentual-
nych strat. _

Kontrola tych czynnikéw, od ktérych zalezy
wlasciwy przebieg procesu chemicznego.

Uzyskanie $cistych danych potrzebnych do o-
bliczania kosztow wilasnych produkeji oraz
norm- zuzycia surowcow i materiatéw pomocni-
czych .

Biezaca kontrola jako$ci péiproduktéw i pro-
duktow.

Zastosowanie aparatéw pomiarowych w labo-
ratoriach badawczych nie wymaga omoéwienia;
mozna jedynie stwierdzi¢, ze jakikolwiek poslep
w dziedzinie prac badawczych nie bytby mozli-

wy bez nalezytego wyposazenia laboratoriéw

w nowoczesng aparature pomiarowa.

Dlatego tez postawienie na wiasciwyin pozio-
mie sprawy zaopatrzenia przemystu chemicz-
nego w te aparature jest zagadnieniem donio-
stym, ktéremu nalezy poswieci¢ wiecej uwagi,
anizeli to moze mialo dotychczas miejsce.

Analizujac plany zaopatrzenia przemystu che-
micznego na odcinku ostatnich lat widzimy,
ze naktady finansowe na zakup aparatury po-
miarowej stanowig okolo 6% kwot, przewidy-
wanych na zaopatrzenie inwestycyine w maszy-
ny, aparaty i sprzet. Liczba ta uwypukla wyraz-
nie waznos$¢ zagadnienia, ktéra zaznacza sie je-
szcze wyrazniej obecnie w zwiazku z budowa
szeregu nowych zakladéw, wzgl. nowych insta-
lacji w czynnych zaktadach oraz ich moderni-
zacja w zwigzku z wykonaniem Planu ' sze$cio-
letniego. Musze przy okazji podkredlic, iz w
zwigzku z reorganizacjg stuzby zaopatrzenia
inwestycyjnego w ramach M.P. Chem., caly cie-
zar prac dotyczacych zaopatrzenia przemystu
naszego w aparature pomiarowa przechodzi za-
sadniczo na zaktady i Centralne Zarzady; dlate-
go tez odpowiednie komorki u inwestoréow bez-
posrednich i naczelnych powinny by¢ zawczasu
tak zorganizowane, by wywiazaly sie one z na-
fozonych na nie zadan. \ .

W niniejszym referacie ograniczy¢ sie musze
do poruszenia spraw zasadniczych tylko z punk-
tu widzenia zaopatrzeniowego, nie wchodzge w

opisy budowy i oceny technicznej poszczegdl-
nych aparatéow, do czego powotani sa specjalis-
ci w tej dziedzinie. Dane dotyczace zrodet zaku-
pu moga by¢ w niektérych wypadkach niezu-
pelnie Sciste, gdyz materialy informacyjne, kt6-
re miatem do dyspozycji, nie mogty by¢ kom-
pletne wzglednie ulegajg one czestym zmianom
i uzupelnieniom. O ile chodzi o aparature im-
portowang, to korzystalem przede wszyst-
kim z materialu prospektowego i ofert otrzy-
mywanych ze Zwigzku Radzieckiego i krajow
demokracji ludowych, za§ na odcinku dostaw
krajowych ze szczuptego materiatu katalogowe-
go i informacyjnego.

W pierwszej kolejnosci oméwimy pokrotce
aparaty pomiarowe spotykane najczeSciej w ru-
chu fabrycznym, a wiec:

Przeptywomierze (tacznie z wodomierzami i
gazomierzami),

Analizatory gazoéw,
Manometry,
Mierniki temperatury.

Przeptywomierze — w zaleznosci od ich bu-

* dowy i zasad dziatania, mozna podzieli¢ na Kkil-

ka typoéw: oparte na zasadzie U-rurki, na za-
sadzie wagi pierscieniowej, ptywakowe, rotame-
try itd. Naturalnie wszystkie prawie typy prze-
plywomierzy sa wykonane jako wskazujace,
wskazujaco - liczace, wskazujgco - rejestrujgce,
lub tez wskazujgco - liczaco - rejestrujace. Gdy
chodzi o najbardziej wszechstronny pomiar i o-
trzymanie dokumentu, ktoéry dawaiby nam
obraz ilosci przeptywu w kazdym momencie,
wahania tej ilosci oraz ilosci medium, ktére
przeptyneto w ciagu okreslonego czasu, zastosu-
jemy aparaty rejestrujagce. W innych wypad-
kach wystarczg aparaty wskazujace tylko ilos¢
przeplywajacego medium w danym momencie
lub tez laczna ilo$é przeptywu w ciggu okres-
lonego czasu.

Jako dostawey wszelkich tyréw przeptywo-
mierzy (za wyjatkiem rotametréw) wchodzg w
rachube miedzy innymi: Fa. Mechanik (dawniej
Junkers), Siemens, Kroeber, Institut fiir Mess-
Technik, Pribor (Messgeraetebau) Uher, Hart-
mann - Braun itd. o

Przemyst krajowy produkuje kilka rodzajow
przeptywomierzy, produkcja ta jednak tak pod
wzgledem iloSci, jak i asortymentu nie zaspaka-
ja potrzeb przemystu chemicznego.
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Naprzyktad fa. Oros — bedaca obecnie pod
zarzadem panstwowym — produkuje przepty-
womierze dla cisnien statycznych do 60 atm.,
jako wskazujace, wskazujaco - liczace lub tez
liczaco - rejestrujace .

Dawne firmy: Energobudowa, Energetyka,
inz. Tracz, wcielone obecnie do przemystu pan-
stwowego, wykonuja wagi pierscieniowe typu
Hartmann i Braun na ci$nienie do 40 atn. i
przeptlywomierze plywakowe wskazujace i re-
jestrujace ze sprzeglem magnetycznym do 64
atn.

Glowny Instytut Metalurgii w Gliwicach o-
pracowat prototypy rotametrow laboratoryj-
nych stojacych i Sciennych na ciecze i gazy i
moglby zasadniczo podjaé¢ sie ich wykonania dla
celow ruchowych. Zresztg kilka sztuk takich
rotametréow pracuje juz w przemysiz chemicz-

" nym.

Wedtug biuletinu z lutego br. Centrala Te-
chniczna dostarcza z produkeji krajowej:

Przeplywomierze plywakowe o napelnieniu
rteciowym dla pomiaru cieczy i gazdw, przepty-
wajacych przez rurocigg o minimalnym cisnie-
niu statycznym 1 atn., w wykonaniu jako wska-
zujace, wskazujaco - rejestrujace i wskazujaco-
liczace.

Przeptywomierze w formie U-rurki dla ci-
$nien do 40 atn. .

Jezeli do firm. zagranicznych i krajowych
poprzednio wspomnianych dodamy jeszcze pro-
dukcje radziecka, czechostowacka, oraz szereg
innych firm zagranicznych, to widzimy, ze na
odcinku przeptywomierzy, moga byé zaspoko-
jone wszelkie — roéznorodne i skomplikowane
wymagania przemystu chemicznego.

Do pomiaru ilo$ci wody stosujeray rzadko po-
przednio omoéwione przeplywomierze; przewaz-
nie uzywamy do tego celu wodomierzy skrzy-
delkowych przy matych przeptywach wody,
miynkowych przy duzych oraz sprzezonych, je-
zeli przeplyw wody ulega duzym wahaniom.:

W ramach przemystu krajowego Panstwowe
Fabryki we Wroctawiu i Toruniu produkuja
nastepujace rodzaje wodomierzy:

Skrzydetkowe do wody zimnej, wzgl., jako
specjalne wykonanie do wody goracej do
120°C, dla przeptywu od 3 do 20 m3/h.

Mtiynkowe do wody zimnej o ci$nieniu do
16 atn.,, dla przeplywu od 20 do okolg
600 m3/h przy obcigzeniu statym.

Sprzezone.

Wodomierze do wody cieplej lub gorgce;
przy ci$nieniu do, 40 i 64 atn., jak rowniey
przeptywomierze do innych cieczy moga byé
wykonywane na specjalne zamoéwienie.

Wodomierze wieksze lub innych typéw pro-
dukuja w wiekszym asortymencie: Zwiazek
Radziecki, NRD, Czechostowacja, Wegry itd.

Do pomiaru przeplywu gazu uzywamy w
wielu wypadkach zamiast przeptywomierzy
gazomierzy suchych (miechowych), mokrych
lub o tlokach obrotowych. Produkcja krajow
demokracji ludowej obejmuje gazomierze
wszelkich typoéw i réznej wielko$ei, u nas za$
w kraju przemyst panstwowy produkuje seryj-
nie gazomierze dla przeptywu do 5, 12, 50
1100 m3/h przy cisnieniu od 5 do 15 atn. Sg
to gazomierze suche mieszkowe o dwéch komo-
rach mierniczych. Précz tego — na specjalne
zamoOwienia — moga byc¢ wykonywane gazo-

mierze przemyslowe niskoci$nieniowe o prze-

pltywie do 300 m3h, jako gazomierze suche
dwukomorowe z rozrzadem suwakowym.

Nastepng grupg najczesciej uzywanych apa-
ratéw pomiarowych sg automatyczne analiza-
tory gazéw. Wykonywane one sa jako aparaty
absorpcyjne z ewentualnym dodatkowym urza-
dzeniem do spalan, jako aparaty cieplne elek-
tryczne dzialajace pod wplywem zmiany prze-
wodnictwa, jako aparaty cieplne potencjome-
tryczne itp. Podanie chociazby pobieznego ze-
stawienia firm produkujacych analizatory i
krotkich opiséw samych aparatéow, na podsta-
wie posiadanego materiatu katalogowego, zaje-
foby dziesigtki pozycji, dlatego tez i teraz ogra-
nicze sie do stwierdzenia, ze produkcja Zwigz-
ku Radzieckiego i krajow demokracji ludowej
moze pokry¢ w wiekszosci wypadkow zapotrze-
bowanie naszego przemystu. Jedynie w wyjat-
kowych wypadkach musimy korzysta¢ z do-
staw z innych krajow.

Przemyst krajowy produkuje jedynie w nie-
wielkiej ilo$ci niektore typy analizatoréw tak,
ze na tym odcinku jestesSmy jeszcze na pewien
‘okres czasu skazani na dostawy z importu.

Przytocze tutaj kilka — moze nie wszystkim
znanych — typow analizatorow:



VII (1951)

PRZEMYS: CHEMICZNY

407

Fa Miéihak buduje — miedzy innymi — ana-
lizatory Mikro-Mono, stuzgce do okre$lania
z duza dokladnosciag gazéw wystepujacych w
bardzo niewielkich ilo$ciach, przy czym do-
kladno$é odczytu jest duza, bowiem 70 mm
szeroko$ci wykresu odpowiada 1% zawartosci
gazu,

Fa. Uher, oprocz calej serii automatycznych
analizatoréw, produkuje analizatory OMECO,
stuzace do bezposredniego okre$lania tlenu w
gazach spalinowych.

Fa. Mechanik produkuje reczne, przenosne
aparaty do oznaczania COg, ktére w wielu wy-
padkach moga zastgpi¢ aparaty Orsata. Pomiar
nastepuje przez ustalenie spadku cisnienia w
zamknietej przestrzeni spowodowanego absorp-
cja COs. Dla pobrania prébki i dokonania
analizy wystarcza kilkakrotne
korbki.

Zapotrzebowanie na manometry membrano-
we rurkowo-sprezynowe (system Bourdona)
dla cisnien do 60 atn., manometry réznicowe,
wakuummetry, ciggomierze itp. moze by¢ po-
kryte przez produkcje Panstwowej Fabryki
Manometréw i Termometréw we Wloctawku
i kilku mniejszych wytworni. Jednakze mano-
metry dla wysokich ci$nien, dla celéw specjal-
nych oraz wszelkie manometry rejestrujace
i sygnalizujgce musza by¢ sprowadzane z za-
granicy. Jako dostawcy moga wchodzi¢ w ra-
chube miedzy innymi: fa. Schaffer & Buden-
berg, Mechanik, Uher.

Jako przyklad manometréw na niskie ci$nie-
nia wspomnimy aparaty budowane na zasa-
dzie wagi pierScieniowej przez firme Bauer w
Bazylei. Najmniejszy zakres tych manometréow
wynosi 0,10 mm stupa wody, przy czulosci
i doktadnosci ponizej 0,1 mm. Oprécz pomiaru
niskich ciénien moga one by¢ uzywane do po-
miaru réznic ci$nien’ oraz wszelkich wielkosci
dajacych sie sprowadzi¢ do pomiaru ci$nienia
jak np. do oznaczania ciezaru gatunkowego,
koncentracji itp. W specjalnym wykonaniu
stuza one réwniez do pomiaru prézni, podajac
jej wielko$¢é niezaleznie od temperatury i cis-
nienia barometrycznego.

poruszenie

Z kolei przechodzimy do omé6wienia mierni-
kow temperatury i zajmiemy sie tylko tymi,
ktére najczesciej spotykamy w planach zaopa-
trzenia. Sg to: Mechaniczne termometry odle-
glodciowe, znajdujace zastosowanie przy po-

miarze temperatur w granicach od —30°C do
+550°C, ((doktadno$é pomiaru * 1,5°C).
Elektryczne termometry oporowe przy za-
kresie temperatur od —200°C do +500°C
Pirometry termoelektryczne, dla temperatur
do 1600°C. '
Pirometry optyczno-elektryczne dla temp.
do okoto 3000°C.
Przemyst krajowy dostarczal dotychczas je-
dynie termoelementy do pirometréw, za$ przy-
rzady wskazujgco-rejestrujgce oraz kompletne

‘mierniki temperatury sprowadzane sg z zagra-

nicy, przy czym zakres produkcji krajow de-
mokracji ludowej pokrywa w wiekszosci wy-
padkéw nasze zapotrzebowanie.

Poniewaz w przemys$le chemicznym wiele
proceséw produkeyjnych wymaga utrzymania
statej temperatury, jest rzeczg szczeg6lnej wa-
gi zastosowanie w tych razach conajmniej przy-
rzagdow rejestrujacych, ktére pozwalajg na ob-
serwacje, czy odchylenia spowodowane reczng
regulacja doptywu ciepta leza w dopuszczal-
nych granicach. W wielu jednak wypadkach
moga odda¢ duze ustugi przyrzady regulujace
automatyecznie ilos¢ doprowadzanego ciepta dla
utrzymania zadanej temperatury. Aparaty te
— termoregulatory — budowane sg poczawszy
od prostego systemu regulacji 2-stopniowej az
do skomplikowanych instalacji, gdzie wymaga-
na jest regulacja ptynna. Regulatory te mogg
by¢ dostarczane réwniez z urzgdzeniem po-
zwalajacym na ,,programowa‘‘ regulacje tem-
peratury, wzgl. z urzadzeniem do automatycz-
nego wylaczania lub sygnalizowania. Produkeji
krajowej na tym odcinku nie posiadamy.

Omoéwimy teraz pokrétce grupe apara-
tow laboratoryjno-ruchowych ze specjalnym
uwzglednieniem dostaw z krajéw demokracji
ludowej:

Fa. Mechanik w NRD dostarcza:

Kalorymetry Junkersa nierejestrujace do
oznaczania wartosci opatowej gazéow (z do-
kiadnoscia * 0,4%). Przyrzady te znajduja
zastosowanie nie tylko do oznaczan technicz-
nych lecz takze i laboratoryjnych.

Kalorymetry Junkersa rejestrujace.

Kalorymetry do oznaczania wartosci opa-
towej paliw plynnych.

Bomby kalorymetryczne do oznaczania
wartosci opalowej cial statych.
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Reczne kalorymetry stuzace do mniej do-
ktadnych pomiarow.

Wiskozymetry Hoeplera produkuje Haako
w NRD w kilku typach. Typ CH (przemysto-
wy) stuzy do pomiaréw w zakresie od 0,01 do
1.000.000 cP z doktadnoscig * 1% przy tempe-
raturze od —35°C do +100°C.

Typ BH (laboratoryjny) daje przy tym sa-
mym zakresie cP dokladno$é¢ * 0,1% przy tem-
peraturze od —60°C do +150°C.

Wiskozymetry Englera i Ubbé‘go, produkecji
czechostowackiej dostarcza ,,Investa‘.

Wiskozymetry Reedwooda w kilku wykona-
niach produkuje firma angielska Baird & Tat-
tlock, za$ wiskozymetry Vogel-Ossaga Rutger-
sa firma Sommer & Runge w Trizonii.

O ile miatem moznosé stwierdzi¢, to jedna
z niewielkich wytwoérni krajowych produkuje
wiskozymetry Englera i dostarczala je swego
czasu dla przemystu naftowego.

Z pH-metréow wymienie tylko:

pH-metry produkcji radzieckiej typ P-4,

. typ P-5, dla zakresu pomiaru od 0 do 13 pH,
oraz typ LP dla zakresu 0-14 pH.

Przemyst czechostowacki dostarcza pH-me-
try typu ,,Titroskop na wszystkie rodzaje
elektrod (oprécz szklannych), zakres 0-13 pH,
0-750 mV,.oraz pH-metry typu ,,Jonoskop“
dla zakresu pomiaréw 0-14 pH, 100-1200 mV.

Z produkeji NRD wchodza w rachube

' przede wszystkim pH-metry fy, Geyer & Co

w Berlinie oraz fy. R.F.T. (Radio-und Fern-

melde-Technik) — obydwa typy dla zakresu

0-13 pH. :

Palarymetry kolowe z dokladnoscia pomiaru
* 0,05°, oraz polarymetry przeno$ne o zakre-
sie pomiaru * 20° z doktadnoscig + 0,1% pro-
dukuje NRD (firma Zeiss) oraz Zwigzek Ra-
dziecki.

Sposréd - refraktometrow Abbe‘go wspomni-
my: '

Refraktometr uniwersalny produkecji nie-
mieckiej fy Zeiss o zakresie pomiaru nD od
1,3 do 1,7 z doktadnoscig okolo 0,0001 nD.

Refraktometr produkeji radzieckiej typ
REU o zakresie i doktadnosci jak wyzej,

Refraktometr uniwersalny f-my Meopta
(Czechostowacja) o tym samym zakresie po-
miaru, ;

Refraktometr zanurzeniowy f-my Zeiss,
ktéry przy uzyciu 10-ciu. zmiennych pryz-

PRZEMYSt CHEMICZNY

matoéw daje pomiar w zakresie od 1,32539
do 1,65700 nD, przy dokiadnosci + 2 jedno-
stek na pigtym miejscu dziesietnym.
Fotometry Pulfricha produkuje w kilku ty-
pach Fa. Zeiss.

Kolorymetry w réznych wykonaniach do-
starcza przemyst radziecki, wegierski, czesko-
stowacki, niemiecki itp.

Produkcji krajowej na odcinku pH-metrow,
polarymetrow, refraktometrow, fotometrow i
kolorymetréw nie ma.

Omowienie zagadnienia zaopatrzenia prze-
mystu w przyrzady pomiarowe elektryczne jest
o tyle uproszczone, ze ' Centrala Handlowa
Przemystu Elektrotechnicznego wydala juz
przed kilku laty szczegétowo opracowane kata-
logi przyrzadéw pomiarowych produkowanych
przez krajowy przemyst elektrotechniczny oraz
ostatnio zestawita i rozestata zainteresowanym
liste tych przyrzadéw pochodzenia zagranicz-
nego, ktore bedg dostarczane od biezgcego roku
poczawszy w ramach importu globalnego przez
Centrale Handlowa Przem. Elektr.

Dla zorientowania w asortymencie produkeji
krajowej podaje zestawienie tych przyrzadow,
ktore moga znalezé zastosowanie w ruchu fa-
brycznym i w laboratoriach:

a. Uniwersalne wolto-amperomierze wielo-
zakresowe na prad staly i zmienny. Zakresy
pomiaroéw: napieciowe 6, 30, 150, 300, 600 V.

pradowe 6, 15, 60, 300 mA, 1,5—6A.

Doktadno$é przy pradzie stalym 1,5%, przy
pradzie zmiennym 2,5%.

b. Amperomierze, miliamperomierze, mi-
kroamperomierze, woltomierze i miliwolto-
mierze przenosne, magneto-elektryczne na

prad staly: lub zmienny — dla nastepujacych
zakresow: ;

Amperomierze 1 — 10A.
Miliamperomierze 1 — 500 mA.
Mikroamperomierze 100 — 500 7A.
Woltomierze do 600 V.
Miliwoltomierze 10— 500 mV.

Doktadnos¢é pomiaru przy pradzie stalym
1,5%, przy pradzie zmiennym 2,5%.

c. Omomierze wielozakresowe do pomiaréow
od 1 do 100,000 Omow. Przyrzady te posiadaja
3 zakresy pomiar6w; blad pomiaru okoto 1,5%
dtugosci skali. :

d. Mostki Wheatstone‘a dla zakresu pomia-
row od 0,5 do 50,000 Omoéw w 5-ciu zakresach.
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e. Transformatory pradowe przeno$ne o
przektadni 12,5 — 50 — 125 — 250 — 500/5 V.

W ramach importu globalnego dostarcza
Centrala Handl. Przem. Elektr. szereg przyrza-
déow pomiarowych elekirycznych o czulosci
wyzszej niz doktadnos¢ przyrzadéw produkcji
krajowej. Szczegélowe zestawienie tych przy-
rzadéw obejmuje wspomniana juz poprzednio
lista, co do ktorej Centr. Handl. Przem. Elektr.
zastrzega sie, ze bedzie ona z biegiem czasu
podlegata zmianom, uzupelnieniom i skresle-
niom tych pozycji, ktére zacznie produkowac
przemyst krajowy. ;

Przyrzady pomiarowe elektryczne nie pro-
dukowane w kraju i nie objete lista importu
globalnego sprowadza w drodze importu indy-
widualnego Polskie Tow. Handlu Zagraniczne-
go ,,Elektrim*.

Dotychczas omoéwione aparaty i przyriqdy
pomiarowe nie wyczerpuja — ma sie¢ rozumie¢
— wszystkich aparatéw uzywanych w przemy-
§le chemicznym. Nie bylo tez moim zamiarem
katalogowe usystematyzowanie aparatury po-
miarowej, gdyz przekraczalo by to ramy ni-
niejszego referatu i mozliwosci jednoosobowe-
go rozwigzania catoksztaltu zagadnienia.

Z tego, co dotychczas bylo powiedziane mo-
znaby wysnu¢ prosty wniosek, ze nic wiasci-
wie nie stoi na przeszkodzie do szybkiego,
sprawnego zaopatrywania przemystu chemicz-
nego w aparature pomiarowa. I byloby tak
rzeczywiscie, gdyby realizacja dostaw byta
funkcja dwoéch tylko zmiennych: zapotrzebo-
wania inwestora i mozliwosci produkcyjnych
wytwoércy krajowego lub zagranicznego. Funk-
" cja ta jednak jest w rzeczywistosci znacznie
bardziej skomplikowana, obejmuje bowiem ca-
ty szereg dalszych zmiennych niezaleznych lub
z soba $cisle powigzanych, co powoduje, ze
praktycznie jestesmy jeszcze odlegli od tego
momentu, w ktéorym bedziemy mogli stwier-
dzi¢, ze zaopatrzenie tak pod wzgledem termi-
nowosci, jak i jakosci stanelo na wilasciwym
poziomie, ‘

Wiedzg o tym dobrze ci inwestorzy, ktérzyv
miesigcami a nawet latami czekajg na realiza-
cje swych zamoéwien.

O ile w dalszym ciggu podam kilka przykla-
dow ilustrujgcych niedociggniecia r6znych
komorek wspoétdziatajacych w realizacji zapo-
trzebowan, to — zastrzegam sie — nie zrobie

tego z mys$la krytyki ich dziatalnosci, lecz
z myS$la o znalezieniu takiego wspoélnego wyj-
$cia z trudnych czasem sytuacji, azeby zaopa-
trzenie przemystu chemicznego w aparature
pomiarowg nie bylo narazane na szwank.
Bezposredni uzytkownik aparatury pomiaro-
wej bardzo czesto nie zdaje sobie sprawy, ze
samo stwierdzenie nawet pilnej koniecznosci
otrzymania aparatu i wystawienie zamowienia
nie stwarza jeszcze podstawy do zrealizowania
go. Azeby unikna¢é w przyszlosci niepotrzebnej
straty czasu, spowodowanej prowadzeniem
wyjasniajacej korespondencji miedzy inwesto-
rem a dostawca, wzgl. inwestorem a jego wta-
dza nadrzedna, bedzie moze celowe, jezeli

- oméwimy w ogdélnych zarysach bieg czynnosci

formalnych zwigzanych z =zaopatrzeniem w
aparature pomiarowa w $wietle obowigzuja-
cych obecnie przepiséw, zarzadzen, instrukeji
itp.

Przede wszystkim wiec inwestor bezposred-
ni (w ramach przyznanych kredytow) powinien
wstawi¢ swoje zapotrzebowanie do planu zao-
patrzenia ihwestycyjnego, podajac mozliwie
dokladny opis techniczny aparatéw pomiaro-
wych, preliminowang na zakup kwote oraz
wskaza¢ dostawce, jezeli chodzi o dostawy kra-
jowe, wzgl. wiasciwg Centrale Handlu Zagra-
nicznego przy dostawach realizowanych w dro-
dze importu indywidualnego. Po zatwierdzeniu
planu zaopatrzenia przez wiadze nadrzedne,
inwestor bezposredni opracowuje zamowienia
i przesyla je do najblizszego terenowo oddzia-
tu Centrali Technicznej lub tez innego wiasci-
wego Biura Sprzedazy. ‘

Zamoéwienia na aparature pomiarowa zaku-
pywang droga importu indywidualnego nalezy
kierowaé do odpowiedniego Centralnego Zarza-
du, ktéry sporzadza wniosek importowy i prze-
syta go do jednej z Central Importowych i do
M. P. Chem. celem uzyskania akceptacji. Nie-
ktére wnioski muszg by¢ dodatkowo akcepto-
wane przez PKPG.

W odniesieniu do przyrzaddéw pomiarowych
elektrycznych, nalezy zamoéwienia na przyrza-
dy produkcji krajowej i przyrzady podlegajace
importowi globalnemu Kkierowa¢ do Centr.
Handl. Przem. Elektr., zas na pozostale przy-
rzady — jak juz poprzednio bylo powiedziane
— do Polskiego Tow. Handlu Zagr. , Elektrim*
przez wlasciwy Centralny Zarzad. We wszyst-
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kich zamoéwieniach obowigzany jest inwestor
podaé pozycje planu zaopatrzenia oraz dziat,
paragraf i nr wniosku inwestycyjnego, w ra-
mach ktorego dostawa znajdzie pokrycie finan-
sowe. Sprawa zaopatrzenia wydaje sie znowu
bardzo jasna i prosta; jednakze praktyka wy-
kazuje, ze tak na odcinku planowania jak i
sktadania i realizacji zaméwien natrafia sie na
szereg trudnosci i niedociggnigc.

Wskazemy w pierwszej kolejnosci na trud-
nosci w planowaniu, ktére ma do przezwycie-
zenia inwestor oraz na najczestsze niedocigg-
niecia ze strony inwestoréw przy opracowywa-
niu zamoéwien. Plan zaopatrzenia sporzadza
bezposredni inwestor w czasie, gdy nie moze
podaé¢ jeszcze dla szeregu pozycji dokfadnego
opisu nie posiadajac dokumentacji technicznej.
Utrudnia to znowu Centralom Handlowym
opracowanie swoich planéw importowych na
nastepny rok. Dalszg trudnos$cig przy planowa-
niu jest brak odpowiedniego materiatu katalo-
gowego. Wyjatek stanowi — jak juz mialem
okazje wspomnie¢ — Centrala Handl. Przem.
Elektr. oraz (na bardzo niklym odcinku apara-
tury pomiarowej) Centr. Handl. Przem. Meta-
lowego. Niestety jedynie katalogi Centrali
Handl. Przem. Elektr. obejmujace produkcje
krajowa podaja ceny jednostkowe na poszcze-
gb6lne aparaty. Brak ten nie pozwala inwesto-
rom na wilasciwa wycene planowanej do zaku-
pu aparatury. £

Bardzo obszerny katalog importowy apara-
tury pomiarowej (przewaznie laboratoryjnej)
byt opracowany swego czasu przez ,,Ciech®. Sg
w nim podane kroétkie opisy techniczne i ceny
poszczegbdlnych aparatéow, dzi§ jest on jednak
mato aktualny, jako opracowany przede wszy-
stkim na podstawie prospektéw i ofert krajow
zachodnich z minimalnym uwzglednieniem
produkcji krajéw demokracji ludowych. Inwe-
storzy byliby niezmiernie zobowigzani, gdyby
Ciech zechcial przystapi¢ mozliwie szybko do
wydania podobnego aktualnego katalogu. Re-

alizacja zyczen inwestoréw nie powinna natra- -

fi¢ na trudnosci, gdyz Ciech dysponuje obszer-
ng bibliotekg prospektowa i najswiezszymi
ofertami. Tym samym zagadnieniem, mam
nadzieje, zajma sie roéwniez inne Centrale
Handlu Zagranicznego na odcinku sprowadza-
nej przez nie aparatury pomiarowej, wzgl.
Centrala Techniczna. §

PRZEMYS:t. CHEMICZNY

Ostatnio oddzial wroctawski Centrali Tech-
nicznej opracowal dosy¢ szczegdlowe zestawie-
nie aparatury pomiarowej i laboratoryjnej

" obejmujace okolo 300 pozycji z podaniem cen

orientacyjnych dla wiekszosci aparatéw. Ze-
stawienie to jednak rozestane zostalo w tak
znikomej ilogci egzemplarzy, ze Kkorzystanie
z niego przez inwestoréw musi sta¢ pod zna-
kiem zapytania. Nie mniejszg trudnos¢ sprawia
przy planowaniu klasyfikacja aparatow na te,
kiére maja nadej$¢ z importu oraz na pochodza-
ce z dostaw krajowych. Czesto sie zdarza, ze
aparaty produkowane w kraju i zaplanowane
jako dostawy krajowe, z powodu nie wystarcza-
jacych ilosciowo mozliwosei produkeyjnych,
otrzymuje inwestor z importu lub z dostaw re-
paracyjnych. Ustalenie, ktére Biuro Sprzedazy
wzgl. ktéora z Central Handlu Zagranicznego
jest kompetentna do zrealizowania zamowienia
na dany aparat, nie powinno w przysziosci na-
strecza¢ zasadniczych trudnosci.

Reasumujgc pobiezne i og6lnikowe rozwaza-
nie na temat nie tylko mozliwosci zaopatrze-
nia przemystu chemicznego w aparature po-
miarowsg, lecz takze i trudnosci, zwigzanych
z zaopatrzeniem, uwazam, ze dla poprawienia
stanu obecnego na tym odcinku nalezatoby
zajat sie w ramach M.P.Chem. przede wszyst-
kim rozwigzaniem nastepujacych zagadnien:

1. Ustalenie istotnych potrzeb przemystu
chemicznego w odniesieniu do aparatury
pomiarowej w ramach Planu 6-ciolet-
niego i to nie drogg samych ankiet, lecz
przez bezposredni kontakt z wiekszymi
przynajmniej zaktadami.

2. Przedyskutowanie z Komisjg PKPG oraz
z Centralami Handlowymi mozliwosci
ewentualnego uproszczenia i przyspiesze-
nia sposobu realizacji zamoéwien oraz
ustalenie zakresu produkecji krajowej i
mozliwo$ci jej rozszerzenia.

3. Nawigzanie bezposredniego kontakiu 2z
instytucjami i wiytworniami, ktére wyko-
nywuja prototypy aparatéw interesujgce
przemyst chemiczny celem ich wyprébo-
wania.

4. Ustalenie najodpowiedniejszych typow
aparatéw pomiarowych pochodzenia za-
granicznego przez zakupienie pewnego
ich asortymentu i zbadanie w ruchu fa-
brycznym i w laboratoriach. Zmniejszy-
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toby to réznorodnos¢ aparatéw stuzacych
do tego samego celu w poszczegblnych
zaktadach.

5. Wspoélpraca Centrali Handlu Zagranicz-
nego z Centralg Techniczna i innymi
Centralami Handlowymi przy opracowy-
waniu katalogéw typowej aparatury po-
miarowej uzywanej w przemysle che-
micznym, zawierajacych Kkrotkie opisy
techniczne i orientacyjne ceny jednostko-
we.

Obojetne jest czy zagadnieniami poruszony-

mi powyzej zajmie sie specjalna komisja, czy

tez ktéry z departamentéw M.P.Chem. — Isto-
ta rzeczy polega na tym, by rozwigzanie pil-
nych i waznych zagadnien zwigzanych z zaopa-
trzeniem przemystu chemicznego w aparature
pomiarowa zostalo nie tylko rozpoczete lecz
przede wszystkim zakonczone realnymi i po-
zytywnymi wynikami.

Gigantyczny rozwdj przemystu chemicznegn
w ramach Planu 6-letniego wymaga na kazdym
odcinku, a wiec i na odcinku zaopatrzeniowym
wytezenia wszystkich sit, abysmy mogli spro-
sta¢ nalozonym na nas zadaniom.

Zastosowanie metody smug barwnych
do dokiadnych pomiarow gestosci

cieklych ukladow nietrwalych
J. Szychlinski :
_ Zak?l. Chemii Niﬂeoig. Politechniki Gdanskiej

Zwr6cono uwage na zalety metody smug barwnych M. Struszynhskiego, w zastoso-
waniu do dokladnych pomiaréw gestosci cieklych ukladéw nietrwatych. Laboratoria
nie dysponujace aparaturg do pomiaréw precyzyjnych powinny przyjac¢ e metode ze
wzgledu na jej wysoka czulo§é, prostote aparatury, tfatwosé pomiaru, mozliwosé pro-
wadzenia oznaczenia w dowolnej temperaturze oraz minimalny czas trwania pomiaru.

IIpeBOCXOICTBO METOAa IIBETHBIX oJioc M. CTPYHMIMHCKOIO B TOYHBLIX M3MEPEHMAX
IIJIOTHGCTY HEYCTOMUMBBIX KMUAKMX cyucreM. JlabopaTopmuy He MMEIoINMe TOYHBIX M3Me-
PUTENBHEIX aIIapaToB MOJZKHBLI JMCIOJIb30BaTh STOT METO B BMAY €ro OOJBIION YyB-
CTBUTEJILHOCTY, HECJIOXKHOCTM €ro ammapaTypbl M BO3MOXKHOCTV M3MEPEHWMII IIPU BCA-
KOJI TeMIIepaType ¥ B IIPOAOJIKEHMM KOPOTKOIO BPEMEHM.

The colour band method of M. Struszynski as applied to exact measurement of den-
sity of unstable liquid systems has been described. The high sensitivity, the simplici-
ty and quickness of measurement, the possible application at any temperature are

the main advantages of the method.

Metoda smug barwnych zostala pcdana
przez M. Struszynskiego, na str. 20 i nast. il
tomu Analizy JakoSciowe] (wydanie drugie,
Trzaska, Evert i Michalski, Warszawa 1939).
Jest to metoda poréwnawcza pomiaru gestos-
ci cieczy, polega zas$ na poziomym wpuszcze-
niu do cieczy wzorcowej o znanej gestosci po-
wolnego cienkiego strumienia zabarwionej
uprzednio cieczy badanej. Odchylenie kierun-
ku powstatej smugi od poziomu wskazuje na
istnienie i charakter roznicy gestosci miedzy

- cieczg badang, a wzorcowg. Dobierajac taka
ciecz wzorcows, w ktoérej smuga posiada kieru-
nek poziomy, lub takg pare tych cieczy, ze w
jednej z nich smuga odchyla sie ku gorze, w

drugiej ku dolowi, wyznaczamy wartos¢ ge-
stosci cieczy badanej. Ciecze wzorcowa i bada-
na winny mieszaé sie ze soba we wszystkich
stosunkach tworzac uklad'jednofazowy. Od-
roznia to zasadniczo metode smug barw-
nych od metod polegajacych (jak np. metoda
cieczy ciezkich) na zawieszeniu kropli Ilub
brytki fazy badanej w cieklej niemieszajgcej
sie z pierwszg fazie wzorcow=j.

M. Struszynski poleca metode smug harw-
nych do oznaczania gestosci cieczy zwlaszcza
tam, gdzie nie dysponujemy dostatecznymi ilo-
$ciami cieczy do wykonania pomiaru inng me-
todg. O ile poziomy koniec pipetki stuzacej do
wytwarzania smugi wyciggniety zostat w
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ksztalcie kapilary tak, ze ciecz badana wyply-
wa zen pod wilasnym cisnieniem jedynie bar-
dzo powoli, pare ml tej cieczy wystarcza do
wykonania oznaczenia przy uzyciu szeregu
cieczy wzorcowych.

W pracy laboratoryjnej, zaréwno nauko-
wo-badawczej jak technicznej, zachodzi czasem
potrzeba okre$lania gestosci cieklych ukitadow
nietrwatych. Pod ostatnia nazwa rozumiemy
jednoskladnikowe substancje ciekte oraz roz-
twory wlasciwe i koloidalne, ktére w warunkach
pomiaru posiadajg ograniczony czas trwania,
gdyz ulegaja przemianie polgczonej ze zmiang
gestosci. Przykladem moga stuzyé nasycone w
danej temperaturze pod -cisnieniem barome-
tryeznym roztwory gazéw w cieczach stykajace
sie z powietrzem atmosferycznym, w ktérym

oczywiscie ci$nienie czastkowe gazu rozpuszczo- .

nego jest nizsze od 760 mm.

Sprawdzajac przydatnosé klasycznych me-
tod oznaczania gestosci do badania uktadéw
nietrwatych stWierdzamy, ze pomiar nastrecza
tu szereg specyficznych trudnosci. Wazenie
piknometrow, wzglednie kolb miarowych, wy-
maga ustalenia sie w catej masie cieczy okre-
glonej temperatury, przy ktorej notujemy cb-
jetosé. O ile temperatura powyzsza rézni sie od
temperatury pomleszczenia wagowego, musi-
- my przed wazeniem czeka¢ na ich wyrowna-
nie. Oba wymienione procesy wymagaja okra-
Su czasu wynoszgcego praktycznie od 10 minut
do 1 godziny, w kiérym nastepuje w miejszym
lub wiekszym stopniu zmiana wlasnosci cieczy
badanej. Stosowanie areometréw wymaga do-
prowadzenia cieczy do temperatury znamiono-
wej, co dla uktadéw niewrwalych nie zawsze
jest mozliwe. Powstajaca czesto przy przemia-
nie ukiadu ‘badanego druga faza osiada na po-
wierzchni areometru w postaci osadu, peche-
rzykow, czyli kropli, znieksztatcajac wynik pe-
miaru. Te same zastrzeZenia stosujg sie do wa-
gi Mohr-Westphal‘a. Obie powyzsze metody
wymagajg stosowania znacznych ilosci cieczy
w naczyniach otwartych, co jest dodatkowa
przyczyna trudnosci, o ile zetkniecie z atmo-
sfera otaczajaca ujemnie wplywa na trwalose.
Pozostale sposoby, jak metoda naczyn pola-
czonych lub wazenie odmierzonej pipeta ilosci
cieczy, poza wymienionymi wadami oznaczajg
cie malg doktadnoscig. '

Zagadnienie czulosci metody i wynikajgcej
stad doktadnosci pomiaru posiada zasadnicze
znaczenie dla oznaczania gestosci. Rzeczg cha-
rakterystyczng jest gwaltowny wzrost trudnos-
ci przy przeprowadzaniu pomiaréw bardziej do-
ktadnych. Powoduje go wielka liczba drobnych
czynnikéw ubocznych, bardzo trudnych do wy-
eliminowania, a ktére mozna pominaé w przy-
padku oznaczen o mniejszym stopniu doklad-
nosci. W metodzie wagowej wpltywa wiec na do-
kladno$¢ pomiaru czulo$¢ wagi (przy czym biad
lezy dla pomiaréw precyzyjnych w granicach
1.10-" g/ml), dalej doktadno$é odezytu tempera-
tury i stopien jej wyréwnania w calej masie,
przy czym zmiana temperatury cieczy o 1°C
moze powodowa¢ réznice gestosci w czwartym
miejscu dziesietnym za przecinkiem. Stopien
napeinienia naczynia kalibrowanego, oraz sto-
pien jego =zewnetrznego osuszenia rOwniez
wplywa na dokladno$é pomiaru. Parowanie,
wzglednie odgazowanie cieczy zawartej w na-
czyniu wazonym znieksztalca pomiar tym bar-
dziej, im wieksza jest preznosé czastkowa ucho-
dzacego sktadnika gazowego oraz im znaczniej-
sze sg zmiany temperatury otoczenia naczynia.
Jezeli wezmiemy pod uwage, ze catkowity biga
pomiaru obejmuje wszystkie powyzsze czynni-
ki oraz ze blad ten popelniamy dwa razy, ce-
chujac naczynie i wazgc w nim ciecz badang,
stanie sie zrozumiate dlaczego przy uzyciu pik-
nometréow, lub kolb miarowych szklanych, z za-
chowaniem wszelkich ostroznosci, mozna ozna-
czy¢ gestosc cieklych ukladéw trwalych z do-
ktadnoscig do 1.10-4 g/ml. Stosujac pare bliznia-
czych piknometréw kwarcowych z szyjkami ka-
pilarnymi i termostat Edgar E. Smith i M. Woj-
ciechowski (Roczn. Chem. XVI 104) podaja ge-
sto$¢ z uwzglednieniem pigtego miejsca za prze-
cinkiem.

Dokladno$é pomiaru przy uzyciu wagi Mohr-
Westphal‘a nie bywa wieksza od podanej dla
piknometréw, a zwykle spotkane urzadzenia te-
go typu umozliwiaja wyrazny odczyt tylko do
trzeciego miejsca za przecinkiem. To samo do-
tyczy areometrow: najbardziej precyzyjne po-
zwalaja na pomiar z dokladnosciag do 1.1()—“'
g/ml, lecz winny byé¢ cechowane ciecza o wia-
sno$ciach kapilarnych identycznych z badana,
co czesto jest trudne do przeprowadzenia. '
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Dla uktadéw nietrwalych doktadnos$é pomia-
réw przy pomocy tych metod silnie spada. Przy-
czyny tego omoéwione zostaly uprzednio.

Rozpatrzmy z kolei czulo$¢ metody smug
barwnych i dokladnos$¢ mozliwg do osiggniecia
przy jej stosowaniu. Czulo$¢ jest tu ograniczo-
na minimalng predkoscig wznoszenia sié, lub
opadania smugi. Poniewaz wymiana substancji
przez dyfuzje pomiedzy cienkim strumieniem
cieczy badanej a ciecza wzorcowg nastepuje
dos¢ szybko, za miarodajne mozna uwazac je-
dynie zachowanie sie smugi bezposrednio po
wyjsciu z pipety (w ciggu 3 do 5 sek). W tym
czasie smuga winna przesungc sie conajmniej o
1 mm w kierunku pionowym, aby zmiana poto-
zenia byta wyraznie widoczna. Rozpatrujgc pre-
dkos$¢ U poruszania sie walcowatego elementu
cieczy o promieniu r w Srodowisku o lepkosci
N, przy gestosci elementu réwnej p, a otocze-
nia £, mamy:

sita tarcia = sila poruszajgca
o Sl Eo—(Piss p)livite
gdzie s — powierzchnia tarcia, x — odlegtosé
miedzy elementem ruchowym a czescig nieru-
choma, v — objetos$¢ elementu ruchomego, g —
przyspieszenie ziemskie. Przez poréwnanie o-
trzymujemy:

U (=0 v x-g
Niees
Podstawiamy dla elementu walcowatego:

Vzﬂ'rz'l—-—v__—_LXQr
Si— 2 corial] S 2
U (eo=plir o
27

przyjmujemy r = 0, 1 cm, g =981 cm sek *
U 2 (Po —p)
Ul

Dla wody i rozcienczonych roztworow 71 = o,
o 11 poise‘ow.

U 22500 (po— p) cm sek !

Jezeli minimalna szybko$¢ przesuniecia wy-
nosi¢. ma 1 mm w ciggu 3 sek.

Unia = 0,03 cm sek %, to (pp — P)min =
= 0,000006 g/cm?® czyli czuto$é pomiaru winna
siega¢ 1,10 ° g/ml
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Tabela I
| Roztwory
smuga roztworu | wodne
barwionego | .
| |&|E|5 8 8
l — o o
e el =i
| |D|D|DiE g
‘: Om. o-.-. O.: o~ Oﬂ
ol ) e i
SN kSN RSRR SN S}
00| 0| Bo Lol Bp
w roztworze gl gl gl g8
| |8g|gisis
N = NN
gfl Sem Hacl Tk NS NN
32 H,O NN N '}
B | 50mg C;HOH/I1tr. | =[] ;
& | 100 mg C,H,0H/1 Itr. | /|~ [ |
E 150 mg C,H,OH/11tr. | /|7 [= 1| NN
2 | 200 mg CHOH/1ltr. |\ /| 7| /7|~ ] ~|
250 mg C;HLOB/LItr | P lvaldpd]

Praktycznie czuto$¢ metody i dokladnosé¢ po-
miaru zostaly wyprébowane na rozcienczonych
roztworach wodnych etanolu i chlorku sodowe-
go. Zawartos¢ substancji rozpuszczonej i mi-
nimalne réznice stezen wplywajace wyraznie na
pomiar podaje tabela I, gdzie znajdujemy: ciecz
badang, wzorcowsg i kierunek smugi. Do bar-
wienia uzyto fioletu krystalicznego, czyli tr6j-
fenylo - p - dwumetyloamino - chlorometanu w
iloéci 3 do 5 mg na litr cieczy badanej.

Poniewaz wplyw barwnika na gestosc cieczy
ckazat sie dostrzegalny, w celu umozliwienia
stosowania jak najmniejszych jego stezen
zwiekszono grubo$¢ smugi, a wiec i je] widzial-
nos$¢ przez zwiekszenie Srednicy wylotu pipetki
na 1,5 do 2 mm. Calkowicie mozna wyelimi-
nowaé wplyw barwnika odwracajac pomiar,
czyli zastepujac ciecz wzorcowa — badang i od-
wrotnie. Ilustruje to tabela I.

Aparatura sktada sie ze zlewki i pipetki z po-
ziomo umieszczonym wylotem (rys. 1). Ko~
rzystnie jest umieéci¢ pod i poza zlewka bialy
papier jako tlo. Celem uniknigcia przenosze-
nia drgan reki na aparature, pipetke polaczono
wezem gumowym z rurkag szklang. Zatykajac
palcem otwor tej rurki i otwierajac go mozna
wypuszezaé ciecz z pipetki w dowolnej iloSci.
Dla czuloéci pomiaru korzystny jest wyplyw
bardzo wolny, taki aby powstala smuga nie roz-
bijala sie o przeciwlegla Scianke zlewki.
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Poza czulo$cig oznaczenia na doktadno$é po-
miaru metoda smug barwnych wplywa stopien
znajomosci gestosci cieczy wzorcowej. Gestose
jej mozemy wyznaczy¢ badz z tablic utozonych
dla ukladéw czesto spotykanych lub technicz-
nie waznych, badz z obliczenia — dla niekté-
rych mieszanin, badz tez przez pomiar jedng z
‘metod klasycznych. Ostatni przypadek moze
znalez¢ zastosowanie do pomiaru gestosci-ukta-

dow nietrwalych. Zastepujemy tu trudne do -

przeprowadzenia badanie cieczy nietrwatej —
badaniem cieczy wzorcowej. Przyklad uzycia
wartosci tablicowych i ekstrapolacji podaje ta-

bela II, w ktérej zestawiono gestosci wodnych

roztworéow etanolu, az do rozcienczen stosowa-
nych w omévs}ionych pomiarach. Zastosowano
ekstrapolacje proporcjonalng, przy czym war-
tosci otrzymane w ten sposéb réznig sie od obli-
czonych z gestosci wody i etanolu przy, zaloze-
niu braku kontrakecji mniej niz o 2.10—* g/ml
na 0,01% zawartosci etanolu, czyli btad ekstra-
polacji mozna praktycznie pomingé.

Z poréwnania wartosci z trzeciej kolumny
tabeli IT z tabelg I widaé, ze praktyczna do-
ktadno$¢ metody smug barwnych dla rozcien-
czonych roztworéw wodnych jest rzedu 1.10—°
g/ml, co zgadza sie w zadowalajacym stopniu
z przewidywaniami teoretycznymi.

Glowne zalety metody smug barwnych w za-
stosowaniu do pomiaru gestosci ukladéw nie-
trwalych stanowia:

1. Bardzo wysoka czulos¢ i zwigzana z tym
moznos$¢ uzyskania znacznej dokladnosci.

2. Prostota aparatury i wykonania pomiaru.
3. Praca w dowolnej temperaturze, w ktorej
mozna dobra¢ cieklg substancje wzorco-
wa, a wiec moznos¢ dostosowania sie do
warunkéw optymalnych dla uktadu nie-
trwatego.
4. Minimalny czas badania: kilka minut na
wyrownanie temperatur i 3 do 5 sekund
na pomiar.

Tabela II

99 wag. gestose (gestosé wody) —
etanolu roztworu Digo (gestosé roztw.)
1,0 0,99636 0,00187
0,9 0,99655 0,00168
0,8 0,99673 0,00150
0,7 0,99692 0,00131
0,6 0,99710 0,00113
0,5 0,99729 0,00094
0,4 0,99748 0,00075
0,3 0,99766 0,00057
0,2 0,99785 0,00038
0,1 0,99804 0,00019
9,0 0,99825 0,00000
przez i

FE ekstrapolacje

0,005 0,99822 0,00001
0,010 0,99821 0,00002
0,015 0,99820 0,00003
0,020 0,99819 0,00004
0,025 0,00005

0,99818

5. Ciecz badana wypelniajgca pipetke styka
sie z powietrzem tylko na niewielkiej po-
wierzchni swobodnej, a z cieczg wzorcowg
na jeszcze mniejszej powierzchni dolnej,
co zapewnia jak najmniejsze jej zmiany
W czasie pomiaru.

Na podstawie powyzszych spostrzezen stoso-
wanie metody smug barwnych M. Struszyn-
skiego do dokladnych pomiaréw gestosci nie-
ktorych ciektych ukladéw nietrwatych wydaje
sie celowe, zwlaszcza o ile laboratorium nie dy-
sponuje kosztowng aparatura do pomiaréw pre-
cyzyjnych metodami klasycznymi.
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Metoda ofrzymywania tioacetamidu,
odczynnika stosowanego w analizie
zamiast siarkowodoru

T, Lipiec i St. Petri

Wydzial Farmaceutyczny Akademii Medycznej w kodzi, Zaklad Chemii Nieorganicznej i Analitycznej

Tioacetamid mozna otrzymac¢ dziatajgc pie-
ciosiarczkiem fosforu na acetamid w $rodo-
wisku podgrzanego benzenu 1) lub ksylenu 2).
ZastosowaliSmy metode druga ze wzgledu na
lepsza wydajnos¢ i zastgpienie nizej wrzgcego
benzenu ksylenem.

Dobrze zmieszane — pieciosiarczek fosforu
(1 cz), acetamid (1 cz) i siarczek potasu (1,5 cz)
wsypujemy do podgrzanego do 90° suchego
ksylenu (6 cz.) w okragtodennej tréjszyjnej kol-
bie. Mieszanine utrzymujemy w tej tempera-
turze w ciggu 30 minut, dobrze mieszajgc mie-
szadtem elektrycznym pod chlodnicg zwrotng
(powietrzng). Nastepnie silnie zabarwiony
na zo6lto-pomaranczowo roztwér odciggamy
przy pomocy pompki wodnej doprowadzajac
na jego miejsee te samg objetosc swiezego
ksylenu, znéw podgrzewamy do 90° w ciggu
20 minut i ksylen zamieniamy ksylenem
uprzednio odciggnietym, z ktérego odsaczono
wykrystalizowany w miedzyczasie tioaceta-

mid. Te operacje powtarzamy 10-krotnie chlo-

dzac dobrze za kazdym razem odciggniety roz-
twor ksylenu, osiggajac po odparowaniu iugow
pokrystalizacyjnych okolo 80% wydajnosci.

Po przekrystalizowaniu ofrzymujemy pro-
dukt krystaliczny prawie zupelnie bialy o t.
topn. 107,5° — 108,5°.

Otrzymanie pieciosiarczku fosforu?®)

Synteza ta sprawila do$¢ duza trudnosc ze
wgzledu na palnosé produktéw wyjsciowych,
lecz prowadzona w spos6b opracowany przez
nas pozwala otrzymywaé do$¢ duze ilosci tego
cennego dla wielu syntez produktu w warun-
kach prawie calkowitego bezpieczenstwa.

- Synteze przeprowadzamy w rurze szklanej
dt. 1—1,5 m o przekroju 30—45 mm, u dolu
zatopion€j lub ewentualnie zamknietej do-
kladnie ubitym azbestem i umocowanej w sta-
tywie, jak na podanej fotografii .Do rury do-

prowadzamy osuszony dwutlenek wegla, a na-
stepnie wsypujemy okolo 20 g uprzednio
przygotowanej mieszaniny zlozonej ze 100 cz.
fosforu czerwonego i 260 cz. siarki. Zawartg
W rurze mieszanine ogrzewamy palnikiem do
stopienia i wywotania reakcji. Nastepnie przy
stalym doptywie COs dosypujemy dalsze ilosci
siarki z fosforem porcjami po okoto 20 g pod-
grzewajac za kazdym razem rure na wysokosci
nowej porcji dosypanej mieszaniny i nieco
powyzej w celu unikniecia zbyt raptownego
i nierdwnomiernego jej nagrzewania sie. Do-
sypywanie substratéw przerywamy, gdy po-
ziom reagujacej mieszaniny podwyzszy sie do
wysokosei 20—30 cm od wylotu rury.

Wilasciwa reakcja zachodzi wiec w obecnoscl
tylko okolo 20 g mieszaniny siarki i fosforu,
co zabezpiecza do pewnego stopnia w razie
pekniecia rury i wysypania sie palgcej zawar-
toéci. Po wypelnieniu jak wyzej rury gotfo-
wym pieciosiarczkéem, rure rozbijamy i wy-
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dobywamy szaro-krystaliczng mase, ktora bez
dalszego oczyszczania stosujemy do otrzymy-
wania tioacetamidu.

W celu zabezpieczenia sie przed wywola-
niem pozaru na wypadek pekniecia rury, nale-
zy pracowat¢ na posadzce kamiennej lub na
plycie azbestowej i mie¢ przygotowany piasek
do ugaszenia palnej na powietrzu, plynnej
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w wyzsze] temperaturze mieszaniny siarki
i fosforu. :

Literatura:

1) Fr. J. Welcher Organic Analytical Reagent
IV,155 (1948).
A. Hantsch Ann. 250, 264 (1889).
A. W. Hoffman Ber. 11, 340 (1878).

2) Friedlander 1921—1925 str. 371 (D.R.P. 385376)

dr K. Kindler-Hamburg
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Mikrooznaczanie fostoru w materiale

7 ]
roslinnym
I. Reifer i W. Grad,
Laboratorium Biochemiczne I.U.N.G. i Zaklad Biochemii S.G.G.W.

Opisano mikrometode oznaczania fosforu w materiale rodlinnym: Metoda polega
na jodometrycznym miareczkowaniu amoniaku po rozpuszczeniu strgconej soli kwa
su fosfomolibdenowego. Wg. tej metody oznacza sie fosfér w ilosciach od 0,02 do
0,2 mg z doktadno$cig 4 1%. Metoda pozwala zaoszczedzié przeszlo 90° odczynnika
— molibdenianu amonu. Opisana metoda stosuje mokre spalanie, ktorego okres nie
przekracza 30 minut Przy jednoczesnym spalaniu kilku prob, czas potrzebny do
wykonania analizy z powtdérzeniem nie przekracza 1 godziny.

Ommcan MMKpoMeTron ompexpenenua docdopa B pacTUTENLHOM MaTepuane, KOTOPBLIi
OCHOBaH Ha MOJOMETPMYECKOM TUTPOBAHMM AMMOHMSA II0CJTE PACTBOPEHMSA OCAXKEHHON
conm hocchopoMoMGAEHOBOII KMCIOTHI, Ha OCHOBAHMM 9TOr0 METOJA MOIKHO OIpeje-
anTk copepxxanme 0,02 — 0,2 mr. chocchopa ¢ TouHocTbio £ 1%. MeTog naeT 3KOHOMMIO
peakTuBa (MOIMOAEHOBOrO aMMoHMA) 98% m Gojsee. B OMmMCAaHHOM METOAE MPMMEHEHO
MOKpO€ cropaHmue B TedeHue He Oosiee 30 MMHYT, a OpPU OJJHOBPEMEHHOM CrOPaHMM He-
CKOJIBKVX 00pa3loB MOYKHO COKPATMTL BPEMS aHamm3a g0 1 daca.

A micromethod for determination of phosphorus has been worked out .The met-
Lod consists in the iodometric determination of ammonia after the precipitated
salt of phosphomolybdic acid ‘has been dissolved, Quantities between 0,02 mg and
and 0,2 mg of phosphorus can be determined with accuracy of * 1%. The method
assures an economy of over 98% of ammonium molybdate. Wet ashing methods are
employed, the time of combustion not exceeding 30 minutes. With simultaneous
combustion of several samples the time required for the analysis does not exceed
1 hour.

Ortofosforany daja z molybdenianem amonu
w idealnych warunkach zo6ity osad o sktadzie
chemicznym: (NHy)s POy4 . 12MoOg . 12(INHy)e
MOO4 i H3PO4 il 21HN03 = (NH4)3PO4 .
12MOO3 i 21NH4NO3 i 12H20

Najwigksza trudnos¢ tej metody polega na o-
trzymaniu osadu o dokladnie okre§lonym skia-
dzie. Bardzo matle ilosci fosforanu stracajg sie
trudno w temperaturze pokojowej, natomiast
przy ogrzewaniu sktad chemiczny osadu ulega
zmianom i ofrzymane wyniki w obliczeniu na
amoniak sg zawsze od 3% do 15% za wysokie
w prébach zawierajacych od 0.02 do 0.2 mg fo-
sforu. Podane w literaturze warunki strgcania
fosfomolybdenianu sg bardzo rozbiezne, tak co

do czasu jak i temperatury. U poszczegdlnych
autorow czas strgcania waha sie od 15 minut
do 24 godzin. L. T. Jones 1) np. poleca tempe-
rature pokojowa w celu kompletnego stracenia
fosforu w soli kwasu fosfomolybdenowego
o idealnym sktadzie chemicznym (NH4)sPOy .
12 MoOs. Hillebrand i Lundell 2) stracaja
w temperaturze 30 — 450 C i wyraznie stwier-
dzaja, ze dalsze ogrzewanie po dodaniu odczyn-
nika jest niedopuszczalne. Wreszcie wg zmody-
fikowanej ostatnio metody Neumann-Pember-
tona 3) ogrzewa sie mieszanine w temperatu-
rze 656 — 700 C przez okres 15 minut. Doda¢
nalezy, ze kazdy z autoréow zastrzega sobie wy-
raznie, ze tylko w podanych przez niego wa-



WITI(1951)

runkach temperatury, czasu i stezenia kwasu
azotowego otrzymac¢ mozna osad o wlasciwym
skladzie chemicznym.

Nie ulega zadnej Watpliwoéci, ze sklad che-
‘miczny osadu rzeczywiscie zalezy od tempera-
tury strgcania, podczas gdy czas strgcania
jest czynnikiem drugorzednym. Setki analiz
czystych roztworéw soli fosforowych prze-
prowadzonych w naszym laboratorium wy-

kazaly, ze otrzymane wyniki sg zawsze
za wysokie, jezeli temperatura strgcania
jest wyzsza janizeli 40°C. Natomiast wy-

niki otrzymane przez stracanie w temperaturze
pokojowej byly zawsze za niskie. Dodatkowym
czynnikiem wplywajacym na skiad chemiczny
osadu jest obecno$¢ nadmiaru jonu amonowe-
go w roztworze Lorenza, jako tez obecnosé
siarczanu amonu w prébie do analizy. Badania
nasze wykazaty, ze obecnos¢ soli sodowych lub
tez nadmiaru soli amonowych jest czynnikiem,
podobnie jak temperatura, wplywajacym na
zmiane skladu chemicznego fosfomolybdenianu,
to znaczy, ze w obecno$ci wyzej wymienionych
soli temperatura strgcenia osadu o idealnym
skladzie jest nizsza anizeli pod ich nieobec-
nose.

Dalszg trudnosciag bylo przemywanie straco-

nego osadu i tu réwniez autorzy proponuja
rozmaite odczynniki. L. T. Jones 1) uzywa 1%
roztwor azotanu potasu, Neumann 4), Groeger-
sen 5), i Kleinmann 6) stosujg 50°% alkohol
etylowy, Piper 7) azotan amonu, a inni auto-
rzy myja woda lub rozcienczonym kwasem
azotowym. StwierdziliSmy, ze przemywanie
kwasem azotowym lub woda powoduje roz-
puszczanie sie strgconego osadu, a co za tym
idzie — za niskie wyniki. :
- W obecnoéci 3 — 10% siarczanu sodu otrzy-
mywalismy osady o idealnym sktadzie chemicz-
nym w temperaturze od 35—400 C. Osad ten
jest nierozpuszczalny w rozcienczonych roztwo-
rach alkoholu w wodzie w obecnosci kwasu
octowego. Poniewaz w wiyniku mokrego spala-
nia i neutralizacji kwasu siarkowego po spale-
niu, w prébach materiatu roslinnego znajduja
sie zawsze duze ilo$ci siarczanu sodu (do 10%),
badania nasze przeprowadzone byly w obecno-
Sci 5 — 10% NapSO4. W wypadku analizy fo-
sforanéw w prébach, ktére nie podlegaja spa-
laniu, nalezy po prostu przed analiza nasyci¢
badany roztwoér do 10% siarczanu sodu.

~
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Metoda spalania materialu roglinnego opisa-
na byla przez Reifera 8). Metoda ta skraca czas
spalania do 30 minut a otrzymany roztwoér na-
daje sie do oznaczania prawie wszystkich sktad-
nikéw mineralnych w materiale roslinnym.
Zmodyfikowanym roztworem Lorenza mozna
skroci¢ czas stracania osadu do 15 minut. Zélty
osad soli amonowej kwasu fosfomolybdenowe-
go przechodzi z fluorkiem sodu w bezbarwne,
rozpuszczalne kompleksowe zwigzki o prawdo-
podobnym wzorze: (NHy)s [MoviO3F3] (Gme-
lin 9). S61 amonowa oznacza sie metoda jodo-
metryczng opisang przez Reifera i Tarnowska
(w druku).

Zasada metody. Suchy material roslinny spa-
la sie w mikrokolbie Kjeldahla w obecnoéci
mieszaniny kwaséw azotowego, siarkowego
i nadchlorowego. Po zalkalizowaniu odparowuje
sie amoniak z roztworu, neutralizuje i straca
fosfér zmodyfikowanym odczynnikiem Loren-
za w temperaturze 350 — 400 C przez 15 mi-
nut. Osad rozpuszcza sie w gorgcym roztworze
fluorku sodu i utlenia wolny amoniak podbro-
minem, ktérego nadmiar miareczkuje sie n/100
roztworem tiosiarczanu po dodaniu jodku po-
tasu i zakwaszeniu kwasem solnym.

Odczynniki

I. Do spalania. Mieszanine do spalan sporza-
dza sie z 6 czeSci stezonego kwasu azoto-
wego, z 2 czesci stezonego kwasu siarko-
wego i 1 czesci 60% kwasu nadchlorowe-
go.

II. Roztwér do zobojetniania. 24%
wodorotlenku sodowego, ktory zawiera 20
mg fenolftaleiny na 1000 ml.

roztwor

III. Okoto 1 n. kwas siarkowy .
IV. Roztwor do stracania fosforu. Zmodyfi-
kowany roztwér Lorenza sporzadza sie
w sposob nastepujacy: ; ;
a. Rozpuscié w zlewce na 300 ml 0.7 g
siarczanu amonu w 100 ml stezonego
kwasu azotowego (c. wl. okolo 1.36)
b. 30 g molibdenianu amonu rozpuscic
w okolo 80 ml gorgcej wody destylo-
wanej (nie gotowac!), oziebi¢ do 200 C
i uzupelni¢ w cylindrze do 100 ml
Roztwor b wlewac ciggle mieszajgc cienkim
strumieniem do plynu a, odstawi¢ w, tempera-
turze pokojowe]j przez 24 godziny i przesgczyc.
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Przechowywac nalezy w ciemnej flaszce, najle-
piej w lodéwece. W tych warunkach odczynnik
jest trwaly przez czas nieograniczony i nie de-
ponuje kwasu molibdenowego. Do stracania fo-
sforu sporzadza sie gotowy odczynnik przez
zmieszanie 4 czesci zmodyfikowanego roztworu
Lorenza z 1 czescig stezonego kwasu azotowe-
go.
V. Do przemywania.
a. 50 ml alkoholu etylowego 95%, 49 ml

wody destylowanej i 1 ml lodowatego

kwasu octowego.

b. 10 ml alkoholu etylowego 95%, 89 ml
wody destylowanej i 1 ml lodowate-
go kwasu octowego.

VI Fluorek sodu. 9 cze$ci nasyconego roztwo-
ru obojetnego fluorku sodu (okolo 4%)
miesza sie 1 czeScig 1 n HaSOy4.

VII. Do miareczkowania. e
1. a. Roztwor buforowy. Rozpusci¢c 42,23 g
kwasu borowego i 7,8 g wodorotlenku
sodowego w okolo 800 ml wody de-
stylowanej i gotowaé¢ przez 20 minut
w celu usuniecia §ladow amoniaku. Po
ostudzeniu uzup-elhié zawartosé do 1

litra w kolbie miarowej.
b. Rozpusci¢ 20 g bromku potasu w kil-
kunastu ml wody destylowanej i do-
_ da¢ pod wyciagiem 2,5 ml bromu. Mie-
szajgc rozpusci¢c brom i uzupelnic
w cylindrze wodg destylowang do 1 li-
tra. Odeczynnik b nalezy przechowy-
wat w ciemne]j flaszce, najlepiej w lo-

dowece.

Tuz przed uzyciem dodaje sie 10 ml roztworu

b do 90 ml rotworu a i przechowuje sie w ciem-

nej flaszce. Roztwor ten jest nietrwaty i musi
by¢ przechowany w zimnym miejscu, jezeli ma
by¢ uzyty w przeciaggu catego dnia roboczego.
Jezeli probka zawiera 0.2 mg lub wiecej fosforu,
odczynnik winien zawieraé odpowiednio wiecej
bromu, np. 15 ml bromu i 85 ml buforu.

2. Jodek potasu in substantia,

3. 50% roztwor stezonego kwasu solnego
(chroni¢ przed bezposrednim wplywem
Swiatta).

4. n/100 tiosiarczan. Odczynnik ten nalezy
sporzadzi¢ w sposéb nastepujgcy: 25,5 g
NagS203 . 5Hs0 rozpusci¢ w 1 litrze wody
destylowanej i zostawi¢ na okolo 10 dni.
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Nastepnie nastawia sie tiosiarczan do-
ktadnie wg 0.1 n KJOg3 i rozcienicza odpo-
wiednio w celu uzyskania $cisle 0.1n
NasS203. Roztwoér 0.01 otrzymuje sie
przez 10-krotne rozcienczenie woda desty-
lowang, ktora zawiera okoto 6 ml 1 n NaOH,
W ten sposéb przygotowany i przechowa-
ny w ciemnej flaszce roztwoér 0.01 n
NasSs03 nie zmienia miana przez okres
kilku miesiecy. '

5. Skrobia. 2,5 g rozpuszczalnej skrobi mie-
sza sie z Kkilku ml zimnej wody destylo-
wanej, nastepnie wprowadza sie w ma-
tych ilosciach do zlewki z wrzgca wods
(okolo 800 ml) i miesza wrzacy roztwér
przez 1 minute. Odstawi¢ palnik na 1 mi-
nute, po czym znowu zagotowaé na prze-
cigg 1 minuty. Czynnos¢ te powtdrzyc
jeszcze raz. Po ostudzeniu uzupelni¢ wo-
da do 1 litra. Przechowaé skrobie we
flaszcze, zawierajacej na dnie kilka mg
czerwonego jodku rteci, ktéry hamuje
rozw6j mikroorganizméw w roztworze.
Wiszystkie odczynniki powinny - by¢ ,,pro
analysi‘.

Metoda — Odwazyé dokladnie 0,5 g suche-
go i dobrze zmielonego materialu roslinnego.
Wsypa¢ przy pomocy lejka analitycznego na
dno 25 ml mikrokolbki Kjeldahla. Przemy¢ le-
jek 5 ml mieszaniny spaleniowej, nastepnie 2
ml wody destylowanej. Ilos¢ fosforu w odwazo-
nym materiale winna wynosi¢ 1 do 10 mg P.
Do kolbki wrzuci¢ dwie kulki szklane i spalaé
ostroznie nad malym plomieniem az do usta-
nia burzliwej reakcji. Po 5 minutach reakcja
zaczyna przebiegaé¢ spokojnie i przy silnym
plomieniu spala sie az do zweglenia materia-
1u, co nastepuje nagle po uptywie 12 — 15 mi-
nut od poczatku spalania. Po 30 minutach plyn
jest bezbarwny i organiczny material w nim
zawarty kompletnie spalony. Przy materiatach
roslinnych, ktére zawieraja- duze ilosci tlusz-
cz6w, nalezy ostudzi¢ kolbki po zwegleniu, do-
da¢ 2 ml stezonego kwasu azotowego i dokonczy¢
spalenie jak wyzej. (W materiale roslinnym po-
danym w tablicy IV w zadnym wypadku: nie
zaszta koniecznosé uzycia dodatkowego kwasu
azotowego). Postugujac sie odczynnikami ,,pro
analysi‘, Slepej proby nie trzeba spalaé, ponie-
waz odczynniki do spalan, neutralizacji itd. nie
zawieraly fosforu. Po spaleniu ostudzié kolby,
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po czym wla¢ z tryskawki cienkim strumieniem
kilka ml wody destylowanej. Do zimnej kolbki
dodaé¢ 10 ml 24% roztworu. wodorotlenku so-
dowego; chtodzi¢, przela¢ i przemy¢ iloSciowo
do parowniczki i odparowa¢ na tazni wodnej do
objetosci okoto 5 ml. Zobojetni¢ 1 n HoSO4 az
do odbarwienia fenolftaleiny, po czym dodac
jeszcze jedng krople kwasu siarkowego. Prze-
la¢ do kolbki miarowej o poj. 50 ml, przemyé
parowniczke woda destylowang i napeié¢ do
znaku. W razie potrzeby przesaczyé, odrzuca-
jac pierwszych kilka ml przesaczu.

Odmierzy¢ dokladnie pipetka 1 ml préby do
absolutnie czystej i suchej probowki wiréwko-
wej o poj. 10 — 15 ml i doda¢ 1 ml zmodyfi-
kowanego odczynnika Lorenza. (Przed uzyciem
nalezy przeptuka¢ probowki w alkoholowym
roztworze tugu, przemy¢ woda i suszy¢). Pro-
bowki z dwiema réwnolegtymi prébami wsta-
wi¢ na 15 minut do zlewki z woda o temperatu-
rze 35 — 400 C. Probowki winny staé¢ w zlew-
~ ce w pozycji pionowej, w przeciwnym razie
cze$¢ osadu osiada na Sciankach i utrudnia
przemywani-eT Po uptywie 15 minut odwirowaé
osad w probowkach przez 3 minuty przy 2500
obrotéw na minute. Przy pomocy rurki kapilar-
nej zagietej do goéry i potaczonej z pompa wod-
ng odsyfonowaé ostroznie ptyn nad osadem.
Przemy¢ 2 ml roztworu Va, przy czym nalezy
wzburzy¢é osad najlepiej uderzajgc palcem o

dno probéwki. Odwirowaé, odsyfonowaé jak
wyzej i ponownie przemy¢ roztworem Va,
wzburzajgc osad. Wirowaé jeszcze raz itd.,

1 przemy¢ roztworem Vb. Po odsyfonowaniu
plynu po trzecim przemyciu dodaje sie do kaz-
dej probéwki 1 ml fluorku sodu i rozpuszcza
osad, wstaWiaj‘ac probowki do zlewki z wrza-
c3 woda, wstrzasajac od czasu do czasu. Po u-
plywie okolo 2 minut dodaje sie do bezbarwne-
go ptynu w proboéwcee kilka ml wody destylo-
wanej i przenosi iloSciowo przemywajac woda
do kolbek Erlenmeyera o poj. 75 ml. Catkowi-
ta ilos¢ ptynu w kolbce Erlenmeyera nie po-
winna przekroczyé 20 ml. Do kolbek odmierza
sig pipeta 5 ml podbro-minu'i zostawia przez
3 — 5 minut wstrzasajac kolbka od czasu do
¢zasu. Czas potrzebny do odmierzenia podbro-
minu do 4 préb wynosi okolo 3 minut, mozna
Wwiee po kolejnym dodaniu podbrominu do 4
Prob, przygotowaé pierwsza prébe do miarecz-
kowania bez straty czasu. Dodaje sie kilka kry-

sztatkow jodku potasu (okolo 10 mg), wstrzasa
kolbka, nalewa pipeta 2—3 ml kwasu solne-
go 1 : 1, wstrzasa lagodnie i miareczkuje wy-

~dzielony jod 0.01 n tiosiarczanem z mikrobiu-

rety (10 lub 5 ml) az do barwy jasnozoéttej. Pod
sam koniec miareczkowania dodaje sie kilka
kropel skrobi. Miareczkowanie jest zakonczone
z chwilg zaniku -niebieskiej barwy roztworu.
Prébe slepa oznacza sie dodajac do kolby Er-
lenmeyera 1 ml fluorku sodu, okolo 20 ml wo-
dy destylowanej, 5 ml podbrominu i miarecz-
kuje w sposob podobny jak wyzej.

2NH,; -+ 3Br, - 6NaOH = N, -}
-+ 6NaBr - 6H,0

nadmiar podbrominu oznacza sie
jodometrycznie

OBr’ -+ Br’ + 2H = Br, }+ H,0
Br, + 2’ =J,-+ 2 Br’

25,0; ¢ 4 J, = S,0,” -+ 27’

Obliczenie:

Z powyzszych wzoréw wynika, ze 1 NH,
odpowiada 3Na,S,0,
1 ml n/100Na,S,0;. - - i%—(iz

= 0.0467mg N
w osadzie soli amonowej kwasu fosfomoly-
bdenowego: :
(NH,), PO, - 12 MoQO,, stosunek N :P=—142.03:
:13.02 a wiec 1 ml n 100 Na,S,0, - :

SL02 - D0RAle s Gl g

42.03
fosforu w prébie przy uzyciu 1 ml préoby =
= (A — B) - 0.03447 x 50
zawartosé fosforu w procentach w prébie o od-
wazce 0.5 g: '
P) = (A — B) - 0.03447 x 50200 —
= (A — B) - 0.3447
gdzie A =ml N/100 Na,S,0, w probie Slepej
B = ml N/100 Na,S,0, w zadaniu

zawartosc

Dokladnos¢ metody

W celu stwierdzenia doktadno$ci metody ana-
lizowano czyste roztwory jednozasadowej soli
fosforanu sodowego (soli Sorensena), zawierajg-
cej 10% siarczanu sodu, jako tez amalizowano
roztwory tej samej soli bez dodatku siarczanu
sodu, ktore poddano procesowi ,spalenia‘ ,al-
kalizacji itd., tzn. traktowano w sposéb opisa-
ny w metodzie dla materiatu rodlinnego. W ta-
blicy I podane sa wyniki dla roztworéw, za-
wierajgcych 0.02 do 0.2 mg P.
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TABLICA 1.
Oznaczanie fosforu w czystych roztworach.
Osad stracano w temperaturze 35° —40°C przez 15 minut.
P \ Srednia wykryto roznica
o i Na,SO, w proébie uzyto n 100 Na,S,0, w ml. n/100 mikrogr mikrogr
ikrogram
gramy, Na,S,0, P P
20 roztwor 10 % Sy A S WG S . 58 20 0
20 ,»Spalono” . 61, - 57, 758, w005 <759 20 .3 -+0.3
© 60 roztwor 10 ¢ I i O R T al e 1.7 61 .2 A&ty
60 ,,spalono 17 3siIs S 75t i s ey s 1.174 60 -0 0
100 roztwor 10 ¢ 2l 92D Ho3eEor g0 ol ign 2.93 101 L)
100 ,,spalono” 2594, = gl 9liigo HiiRolig3 2.94 101 - 3 AL g
200 roztwor 10 % 5.8, 5.77, 5-85 5-84 5,83 201 .0 +1-.0
200 ,,spalono’, 5. b9 R iRs R AR 5. 815 200 - 4 40 4
20 — <417, - 48, 0 .475 16 . 3 —3 -7
200 — 510,54 5169, 05170 5. 70 195 -5 — 355
TABLICA II.
Oznaczenie fosforu w czystych roztworach.
(temp. zmienne).
P § 0 $rednia P Sl
mikrogram A0, {mp; uzylt\? rglonll : R kryt m:lS::;iaP
(0] as,0, W (o] 5
i 2203 Na,S,0, s
20 — 80°x) 0.64, 0.66, 0.64 0.65 22,4 + 24
60 — 800x) 187, 187, 1,84 1,86 64.1 -+ 4.1
U0 T 80°x) 3.03, 3.02, 3.03 3,03 104.4 + 44
200 — 80%x) 6,07, 6.11, 6.09 6.09 209.9 -+ 9.9
" 20 109 80%x) .64 .96 .80 0.80 27.6 6
60 109 800x) 1.79, 190 1.85 63.8 438
100 109 80°x) 309, 311. 310, 106.9 + 6.9
200 109 80%x) 646. 648. 6.47 223.0 -+ 23.0
20 — 20° 053, 0.53 0.53 18.3 — L7
200 — 20° 5.14, 5,28 5.21 179.6 —20.4
.20 10% 20" 0.54 0.55 0.545 18.8 — L)
200 - 10% 20° 5.64 5,64 5.61 194,4 — 5.6

Jak wynika z tablicy I metoda pozwala na
oznaczanie fosforu w czystych roztworach w
iloéciach od 0,02 mg do 0,2 mg P. Dla uzupei-
nienia podane sg w tablicy II podobne anali-
zy czystych roztworow, z ta rdéznica, ze tem-
peratury stracania osadu byly wyzsze lub tez
nizsze od 35—400 C. Analizy wykonane w obec-
nosci siarczanu sodu, jako tez bez siarczanu so-
du wykazuja, ze sktad chemiczny
osadu zmienia sie w zaleznos$ci od temperatury
i obecnodci soli. Wyniki w temperaturach wyz-

stragconego

%) stracono w temp. 80° C i pozostawiono przez 15
minut w temp. pokojowej.

szych sa okolo 5% za wysokie, a w obecnost
siarczanu sodu i w tej samej temperaturze strg
cania okoto 10% za wysokie. Natomiast w tem
peraturze pokojowej (20°C) wyniki sa okol
10% za niskie, a w obecnosci siarczanu sod:
okoto 5% za niskie.

Tablica III zawiera analizy préby material
roélinnego, do ktérej przed spalaniem dodan
rézne znane ilosci fosforu. Z tablicy tej wynk
ka, ze wykrywanie dodanego fosforu w zmien
nych ilo$ciach do materiatu roslinnego nie &
strecza zadnych trudnosci i wyniki zgadzaf
sie w granicach + 1%.
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TABLICA III.
Oznaczanie czystych roztworéw soli fosforowych
dodanych do materialu ro§linnego.
; $rednia
Materiat Uzyto ml n/100 Dodano n/100 Wykryto réznica
Na,S,0. mikrogr. P ik P ikrogr. P
3 g Na,S,0; mikrogr mikrog
jeczmien 11095 15005161 e 110 e AR
% 1.67, 1.66, 1.69 20 251 19.6 —0.4
3 2.88, 2.86, 2.81 60 1.75 60.3 -+0.3
h 4.00, 4.05, 4.01 100 2.91 100.3 0.3
e 6.93, 6.96, 6.96 200 5.85 201.6 +1.6

Tablica IV zawiera wyniki oznaczen fosforu
w materiale roslinnym, przy czym proby 1, 2,

3, oznaczone byly réwniez metoda Lorenza -
Schifera. (10).

TABLICA IV.
Oznaczenie fosforu w materiale roslinnym.
1 Wykryto 4 P
L. p Materiat Uzyto ml n/100 Wykryto metoda
Na,S.0, 9 P Lorenza
Schéfera
1 Jeczmien (sucha waga 89%) 141165581617 0.403 0.439
2 Jeczmien (sucha waga 89%) b bl 0.383 0.392
3 Owies (stoma) 268, 270, 2.66 0.924 1.016
4 Kukurydza 0.75, 0.75, 0.72 0,258 —
5 Maka biata 0.3, 10:37; 10:37 0.128 —
6 Koniczyna biata (liscie) 0.57, 0.58, 0.60 0.200 —
1 . Fasola 0.86, 0.89, 0.90 0,303 —
8 Rajgras (liscie) 1:08, 1110 1,141 0.379 oL
9 Ld. multiflorum per. (liscie) 0197515015 820,95 0.338 —
10 Phleum prat. (liscie) 0.99, 1.02, 0,97 0.341 —

Dyskusja

Opisana metoda zezwala na ilosciowe ozna-
czenie fosforu w granicach + 1% w czystych
roztworach analizowanych bezposrednio jako
tez po ,,spaleniu* wg metody opisanej dla ma-
terialu ro$linnego. Znane ilosci soli fosforo-
wych dodanych do materiatu roélinnego przed
spalaniem mozna réwniez oznaczy¢ z wzgled-
nie duza dokladnoscig. Mimo to jak wiynika
z Tablicy IV otrzymane wyniki nie sg zgodne
z wynikami powszechnie uzywanej metody Lo-
renza-Schéfera, zastosowanej do materiatu ro-
slinnego po mokrym spalaniu. Wyniki metoda
Lorenza-Schifera sg do 10% wyzsze anizeli
wyniki uzyskane metodg wyzej opisang. Nale-
zy jednak pamietaé, ze w wyniku zobojetnie-
nia kwasu siarkowego uzytego do spalenia ma-
teriatu roslinnego w prébie znajduje sie okolo
10% siarczanu sodu. Ponadto wg metody Lo-

renza - Schéfera, fosfér straca sie z molybde-
nianem amonu w temperaturze 800. Zgodnie z
tablicg II stracanie fosforu w wysokiej tempe-
raturze w obecnosci siarczanu amonu powodu-
je wyniki okoto 10°%0 za wiysokie, co w zasadzie
tlumaczy réznice miedzy obiema metodami.
Kolthoff i Stenger 11) podkreslaja z naciskiem,
ze metoda alkalimetryczna na ogét daje do-
ktadne wyniki, ale nieprzestrzeganie Scistych
warunkow powoduje bardzo powazne bledy w
analizie. Miedzy innymi powoluja sie oni na
Hillebranda i Lundella, ktorzy stracaja fosfor
w temperaturze 30—45°. Nalezy jeszcze zazna-
czyé, ze autorzy ci nie zwroéceili uwagi na roéz-
nice w wynikach w zaleznosci od obecnosci
siarczanu sodu, co jest jednak rzecza zrozumia-
13, poniewaz w granicach temperatury od
30—45° roznice te sa wzglednie mate (patrz
Tablica I), a w iloSciach zazwyczaj oznaczanych
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makrometodg (do 12 mg) moga one prawdopo-
dobnie byé w zupelnosci zaniedbane.

Opisana metoda posiada jeszcze dodatkowe
znaczenie, poniewaz w poroéwnaniu z ,,matym*
Lorenzem pozwala zaoszczedzié przeszio 96%
molybdenianu amonu i umozliwia wykonanie
analizy z powtorzeniem (przy -jednoczesnym
spalaniu kilku préb) w czasie nie przekracza-
jacym 1 godziny.
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Schorzenia najczesciej spotykane

H. Ziomkowski

w przemysle chemicznym i walka z nimi

Omowiono najczesciej spotykane zatrucia oraz uszkodzenia skoéry i oczu wyste-

pujace w przemysle chemicznym, jak rowniez podano

skuteczne zabiegi lecznicze.

Opisano skonstruowany przez autora przyrzad (poéiskafander) dla ochrony pracow-
nikéw przed szkodliwymi wplywami substancji chemicznych na poszczegdlnych

dziatach chemicznych.

Onmncanp! HanboJiee YacTo BCTPEHAaEMble OTPABJIEHMSA M IIOBPEKAEHMS KOXKM M IJja3 -
B XMMMWYECKOI MNPOMBIIIJIEHHOCT ¥ 3(W(PEeKTUBHBIE CIIOCOObI BpadyeOHOM ITOMOILN.

Ommcas moayckadaHap KOHCTPYMPOBAHHBIM aBTOPOM IJI OXPaHbl paboTarolmx Ha
XVMUYECKMX 3aBOZax OT [EeCTBUA BPEAHBIX XMMUYECKMX BEILECTB. y

The woften occurring poisoning and skin diseases of chemical industry workers and
their medical treatment has been discussed. A special apparatus (constructed by
the author) for workmen protection against toxic influence of chemical substances

SR A Y on different departments of chemical plant has been described.

: 'W .artykule omawiana jest sprawa zatrué

- w. ,przemy$le chemicznym  wywotanych
-wchlonieciem przez ustr6j ludzki substancji
chemicznych oraz czesciowo poruszono zakres
uszkodzen skéry i oczu wywolanych dziala-
niem tych substancji.

‘Przy produkecji nitrozwigzkéw wskutek ni-
trowania zwigzkoéw organicznych wydziela sie
+mieszanina gazow NOg i N20, ktére przy ze-
~tknieciu z wilgocig zawarta w powietrzu lub
w’ czasie wdychania wytwarzaja mieszanine
| kwasow azotawegq' i azotowego wedlug reak-
-djiz

2NOy + H,O = HNO; + HNO3;. Wytwarza-
"ne kwasy na skutek denaturacji biatka tkanek
dzialaja niszczaco na skore i blony Sluzowe

przewodu pokarmowego i narzadéw oddecho-
wych, zwlaszcza pluc, a przy silniejszym ste-
zeniu wywoluja ogélne zatrucie.

Szkodliwo$é pracy najczesciej z powodu wa-
dliwej aparatury przy produkcji nitro i amino-
zwiazkéw polega na tym, ze praca odbywa sig
w atmosferze zatrutej gazami NOs.

Zwiazki azotu sa silnymi'truciznami, zatru-
waja organizm nie tylko przez wdychanie, ale
i przez wchlanianie przez skére nawet nie-
uszkodzong. Robotnicy chorujg na stalg sini-
ce i niedokrwistos¢ z powodu zatrucia krwi
przez wytworzenie methemoglobiny, choruja
tez na zbltaczke z powodu przewleklego za-
trucia watroby, na zaburzenia w systemie ner-
wowym, w ukladzie moczowym, zapalenia ne-
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rek i nowotwory pecherza moczowego (szcze-
golnie czeste przy produkcji benzydyny) i na
zwyrodnienie mig$nia sercowego. Poniewaz ni-
tracja odbywa sie przy pomocy stezonych
kwasow, jak to stezonego siarkowego (oleum)
i azotowego (nitroza), ktoére parujg, atmosfe-
ra jest nasycona parami tych kwaséw oraz
tlenkami azotu i SOs. Atmosfera ta powoduje
piekace bole w jamie ustnej, podraznienie
‘drog oddechowych, krwawienie z nosa i bton
$luzowych, bole przelyku i brzucha, piecze-
nie w oczach i zaczerwienienie spojéwek, ni-
szczenie zebow, a w silniejszym stezeniu za-
palenie oskrzeli i rozedme pluc.

Ostre zatrucie tlenkami azotu prowadzi do
$mierci w stezeniu 0,45 — 0,5 mg/litr powie-
trza (najwyzsze dopuszczalne stezenie wedlug
norm ZSRR wynosi 0,056 mg/l powietrza).

Przy zatruciu zrazu brak powazniejszych
objawow poza lzawieniem, suchym kaszlem,
sucho$cia w ustach i pragnieniem. Dolegliwo-
Sci te nie przeszkadzaja w dalszej pracy na-
wet przez kilka godzin. Nagle, zazwyczaj w
nocy, wystepuje duszno$é polgczona z uczu-
‘cie’ leku, meczacy kaszel z wyksztuszaniem
pienistej, zottawej, pozniej czerwonobrunatnej
plwociny,. sinica, zimny pot, male przyspie-
szone tetno, béle w okolicy zoladka, wymioty
i biegunka.

Zaleznie od stezenia wdychanego gazu i cza-
su jego dziatania na ustr6j zaburzenia te po-
woli ustepuja albo tez prowadza w ciggu kil-
ku dni do zejécia $miertelnego wsréd obja-
woéw obrzeku pluc. Spotyka sie réwniez zabu-
rzenia nerwowe, jak zniesienie odruchéw ko-
lanowych, nieruchomo$é Zrenic i porazenie
mie$ni gatek ocznych. Rzadziej przejawia sie
ostre zatrucie tlenkami azotu wystepujace
wkrétce po wdychaniu par — dusznosé¢, sini-
ca, wymioty, zawroty glowy, zamroczenia
i omdlenia. Po wdychaniu gazu w znacznym
zageszczeniu  spostrzegamy objawy duszenia
sie i drgawki.

- Pierwsza pomoc: nalezy oszczedza¢ w mia-
re moznosci nablonek plucny. Zatruty musi
odpoczywaé, nie wolno mu sie poruszaé. Cho-
ciazby czul sie na silach, nie wolno mu is¢
piechota i nalezy go transportowaé w pozycjl
lezacej. Nie wolno réwniez stosowaé sztucz-
nego oddychania. W razie sinicy nalezy zasto-
sowa¢ wdychanie tlenu oraz ciepto owingc. W

razie wystapienia objawow obrzeku piuc
wskazany jest wydatny upust krwi (500 —
800 ccm). Upust krwi nalezy natychmiast
przerwa¢ w razie pojawienia sie szarego za-
barwienia skory, co jest objawem roéwnoczes-
nego braku tlenu i bezwodnika kwasu weglo-
wego we krwi. W takim przypadku nalezy za-
stosowaé gorace zawijania, oklady gorczyczne
i zabiegi napotne. W razie niedomogi miesn
sercowego podaje sie dozylnie strofantyne w
dawce 0,0003 co 3 godziny lub kamfore. Nie
nalezy stosowaé kofeiny lub koraminy.

‘W razie wystapienia b6léw przy obrzeku
ptuc podaé nalezy luminal, luminal-pyrami-
don najlepiej z awertyna. Przeciwskazane sa

" natomiast takie $érodki, jak morfina lub inne

pochodne opium. Lawatywa kropelkowa z fizjo-
logicznego rozczynu soli kuchennej 1 dozylne
wlanie 50 cem — 30% roztworu glukozy maja
zapobiegaé zageszczeniu krwi.

Do gazéw draznigcych nalezy bezwodnik
kwasu siarkawego SO: i bezwodnik kwasu
siarkowego SO3. Sa to gazy ciezsze od powie-
trza. Dzialajg draznigco . na gorne odcinki
drég oddechowych, powoduja niezyty i zapa-
lenia snojowek, Sluzoéwki nosa, krtani i oskrze-
li, a tylko wyjatkowo po gtebokim wdychaniu
wiekszego stezenia gazéw nastepuje miebez-
pieczne uszkodzenie oskrzelikéw i pecherzy-
kéw plucnych.

Amoniak jest 1zejszy od powietrza. Zabéjczo
dziala stezenie 2,5 — 4,5 mg/litr powietrza w
ciggu 30 minut (wg norm ZSRR najwyzsze do-
puszczalne stezenie amoniaku w powietrzu wy-
nosi 0,03 mg/l).

Po wdychaniu stezonych par amoniaku za-
trzymuje sie natychmiast oddech, po czym na-
stepuja gwaltowne wydechy, pézniej ruchy od-
dechowe staja sie trudniejsze, chory czasem od-
krztusza obficie podbarwiong krwig plwocing -
podczas gwaltownego kaszlu. Powazne powikta-
nia stanowi czasem wystepujacy obrzek glosni,
7 innych objawéw wymieni¢ nalezy izawienie

- i &linienie. Stan ten pogarsza sie w ciggu kilku

dni, tetno staje sie mate, przy$piesza sie, traci
miarowoéé i nastepuje $mier¢ wsroéd wzrasta-
jacych stale objawéw duszno$ci i sennoSci.

Postepowanie lecznicze opiera sie na przenie-
sieniu zatrutego na $wieze powietrze, na poda-
waniu $rodkéw narkotycznych, ewentualnie na
wykonaniu' tracheotomii.
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Siarkowodér jest po cyjanowodorze najbar-
dziej trujacym gazem, nawet bardziej, niz tle-
nek wegla. Stezenie 1,2 — 1,8 mg/litr powie-
trza powoduje natychmiastowa $mier¢, a w ste-
zeniu 0,6 — 0,84 mg/litr powietrza $mieré¢ na-
stepuje po niespelna 30-tu minutach.

Gaz ten jest ciezszy od powietrza. W wyso-
kim stezeniu nie mozna go rozpoznaé wechem
wskutek jego przytepiajacego dziatania na za-
konczenia nerwow wechowych. Wowezas jest
on réwniez niebezpieczny wskutek mozliwosci
wybuchu przy obfitym doplywie:powietrza.
Slabe stezenie siarkowodoru podraznia blony
Sluzowe, zwlaszcza spojowek, przy czym czesto
wystepujq zmetnienia punktowate na cze$ci ro-
gowek, objetej szpara oczna, przez co powstaje
keratitis superficialis punctata.

Chory widzi przed oczyma kolorowe pierscie-
nie przez mgte, w nocy widzi figury gwiazdzi-
ste dookola $wiatta i ma uczucie piasku w oczach
obok Swiatlowstretu i skurczu powiek. Dolegli-
wosci te stajg sie nieznoéne dopiero w kilka go-
dzin po ukoniczeniu pracy. Poza tym wywoluje
siarkowodér niezyt oskrzeli. W stezeniu tok-
sycznym zjawia sie zrazu niepokéj i drzenie,
czynnoéé serca jest przy$pieszona, wystepuja
wymioty i biegunka, wreszcie omdlenie lub tez
stan podniecenia podobny do wywotanego alko-
holem, poniewaz siarkowodér jest réwniez tru-
cizng mézgowa. U osobnikéw odratowanych wy-
stepuja czasem przemijajgco: cukromocz, zabu-
rzenia pamieci i podniecenie psychiczne. Je$li
ilo$¢ gazu byla wigksza wystepuje apoplektycz-
na posta¢ zatrucia z objawami mazgowymi, kto-
re cechuje natychmiastowa utrata przytomno-
$ci, drgawki i znaczna sinica. Smieré nastepuje
wskutek porazenia odychania lub tez, jak sg-
 dza niektoérzy, wskutek odruchowego zahamo-
wania czynnosci serca.

Przy ratowaniu' zatrutego nalezy pamietac
(podobnie jak w zatruciach innymi gazami cigz-
szymi od powietrza) o ochronie wlasnej. Ratow-
nik winien zaopatrzy¢ sie w aparat tlenowy lub
przynajmniej w maske nasycong octanem ofo-
wiu. Zatrutego siarkowodorem nalezy natych-
miast przenie$¢é na §wieze powietrze. W razie
bezdechu zastosowaé sztuczne oddychanie i po-
dawania tlenu. Poza tym stosowac¢ srodki po-

budzajace. Préby tprzywr()cenia do zycia nale-
zy prowadzi¢ bardzo dtugo, poniewaz w niekts-
rych przypadkach udalo sie odratowaé zatry-
tych nawet po kilku godzinach. Aby usuna¢
zniszczone przez trucizne ciatka czerwone krwi,
mozna w odpowiednich przypadkach stosowa¢
upust krwi z nastepnymi wlewaniami fizjolo-
gicznego roztworu soli kuchennej. Zalecany w
wypadkach zatrucia HeS Ceferron z Cysteing
Henninga — preparat specjalny i bardzo trud-
ny do otrzymania nie jest juz obecnie stosowa-
ny, gdyz ostatnio stwierdzono raczej bezposred-
nie dziatanie HoS na $rodkowy uklad nerwowy,
przy czym zgon nastepuje na skutek porazenia
oddechowego.

W razie schorzenia rogéwki pod wplywem
siarkowodoru mnalezy poleci¢ stosowanie wilgot-
nych okladéw, 2% masé dioninowa, skopolami-
nowa lub 1/2% masé precypitatowa, masé tra-
nowa lub awykla ma$é borowa. Dla znieczule-
nia miejscowego wkraplamy do worka spojow-
kowego 1% — pantokaine. Jaensch poleca za-
krapla¢ kilka razy dziennie olej oliwkowy z su-
prarening lub tran. Bezwzglednie nie wolno

jednak stosowa¢ do zakraplan kokainy.

Tam gdzie praca odbywa sie w atmosferze
zatrutej parami chloru, tlenkéw azotu i amo-
niaku, robotnicy sa réwniez narazeni na szkod-
liwe- i trujace dzialanie tych gazow. Nalezy
wiec dbaé¢ w tych wypadkach o szczelnosce
aparatury i higiene pracy.

Przy pracy ze stezonym kwasem siarkowym
przy destylacji oleum, przy pracy z tréjchlor-
kiem fosforu, chlorkiem benzylu, hydrosulfi-
tem, kwasem chlorosulfonowym itp. robotnicy
sg rowniez czesto narazeni na zatrucia.

Chlor jest gazem dwa i p6t raza ciezszym od
powietrza. Dostaje sie do ustroju gtéwnie przez
ptuca. Po naglym wchlonieciu stezonego gazu
moze wystapi¢ nagta Smieré. Chlor dziata draz-
nigco juz w nieznacznych ilo$ciach (2,5 obj. na
1 milion obj. powietrza) wywolujac lzawienie
i palenie w oczach, wzmozenie wydzieliny bto-
ny $luzowej nosa, kaszel i §linotok. Przy wiek-
szych iloSciach kaszel staje sie uporczywy, poja-
wia sie zasinienie twarzy, chory skarzy sie na
b6l i uczucie Sciskania w piersiach (klatce pier-
slowej), zjawia sie niezyt oskrzeli z krwawg
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plwocina, moze wystapi¢ skurcz glosni, na ské-
rze wystepuje chlodny pot, tetno jest przyspie-
szone, w koncu nitkowate. Chlor posiada ponad
to stabe dzialanie narkotyzujace. W wiekszym
stezeniu moze chlor wywola¢ zapalenie skory,
zwlaszcza jesli jest ona wilgotna. W stezeniu 4
mg/litr powietrza nastepuje zatrucie S$miertel-
ne w czasie do 30 minut, w stezeniu za$ 0,5%
obj. w powietrzu — momentalna $mier¢.
Pierwsza pomoc: zatrutego nalezy przeniesé
natychmiast na $wieze powietrze. Przy ratowa-
niu pamieta¢, ze wszystkie chlorowce sg ciezsze
od powietrza i snujg sie w wiekszym stezeniu
nad ziemig, to tez schylanie sie nad zatrutym
dopuszczalne jest jedynie w masce gazowej. Ja-
ko najlepszy $rodek zaleca sie wytworzenie w
pokoju mozliwie jak najwczes$niej pary. wodnej
lub rozpylenie roztworu: Natrii subsulfurosi 2,0,
Natrii carbonici 0,5, Aquae 100,0. Dozylnie na-
lezy zastosowac¢ zastrzyk glukozy. Przeciw upor-
czywemu kaszlowi stosuje sie kodeine. Mozna
rowniez podawaé alkalia, aby zobojetni¢ wy-
tworzone w ustroju kwasy . : ‘

Kwas solny oddzialywuje na drogi oddecho-
we, prowadzac szybko do obrzeku ptuc. Na sko-
re dziata zrgco, wywolujac oparzenia pod po-
stacig bialawo - szarawych strupow, powstajapr
cych przez $ciecie sie biatka tkankowego. Oko
jest bardzo wrazliwe na dzialanie kwasu solne-
go i reaguje szeroka skalg objawéw — od co-
niunctivitis do panophtalmii. W razie oparzenia
jamy ustnej, przetyku lub zoladka nalezy pa-
mieta¢, ze bezwzglednie niedozwolone jest
zglebnikowanie i ptukanie zotgdka z powodu
niebezpieczenstwa przebicia. Wypicie kwasu
solnego nalezy raczej zaliczy¢ do wypadkow,
anizeli do zatrué zawodowych .

Zasady dzialajag podobnie zrgco, jak kwasy,
z tg jednak r()inicq,ée kwasy prowadzg do mart-
wicy koagulacyjnej, a zasady — do rozplywnej.
Z tego tez powodu, ze wzgledu na niebezpie-
czenstwo przebicia, nie nalezy w tych zatru-
ciach przeptukiwaé zotadka. fug potasowy i so-
dowy maja gléwnie dziatanie szkodliwe na ské-
re i oczy. Glebokie owrzodzenia trudno sie goja
i pozostawiaja glebokie blizny.

Przy wdychaniu kwaséw moga nastapi¢ opa-
rzenia bton $luzowych jamy ustnej, przelyku, a

nawet zoladka, ktére prowadzg do przezarcia
wigkszych naczyn krwiono$nych ze $miertelny-
mi krwotokami, do zwezenia przetyku, do za-
palnych spraw okotozotagdkowych lub zapalenia
otrzewnej z przebiciem. Wystapienie obrzeku
gloéni moze spowodowaé takze nagla $mieré. W
oskrzelach wystepuja stany zapalne, ktére mo-
ga prowadzi¢ do zapalenia pluc. Duze zmiany
we krwi w postaci zmniejszenia zapasu zasad

i uszkodzenia w niej bialek prowadza do dusz-

nosci, sinicy, skurczéw i stanéow $piaczkowych.
Zmiany te spowodowane sg przez kwasice, cze-
go dowodzi pomy$lny skutek podawania duzych
iloéci sody. Mozliwe sa stany uszkodzenia ne-
rek w postaci bialkomoczu, krwiomoczu, wa-
teczkéw, licznych krwinek bialych i czerwo-
nych.

W przewleklych zatruciach spotykamy kwa-
sowa martwice zebow, czasem niezytown - za-
palne sprawy jelit. Na skérze kwas siarkowy
zostawia bialawe pozniej brunatniejgce oparze-
nia z obrzekla zaczerwieniong obwoédka. Po roz-
legtych oparzeniach pozostaja kurczace sig bliz-
nowate zmiany skoérne. Martwica skory po opa-
rzeniu kwasem azotowym ma barwe zoita.

Ostre zatrucie kwasem chromowym wywoluje
gwaltowne objawy zaburzen przewodu pokar-
mowego podobne do cholery, rozpad krwinek
z z6ttaczka i wreszcie ciezkie zapalenie nerek.
W przewleklym zatruciu czesto wystepuje nie-
zyt oskrzeli, dychawica oskrzelowa, owrzodze-
nie przegrody nosowej. U robotnikéw pracujag- .
cych z chromem zatrucie to podobno o“dgrywa
role w powstawaniu raka.

Fosféor — trujacy jest tylko bialy, podczas
gdy czerwony uchodzi za nietrujgcy. W bardzo
drobnym rozpyleniu jednak i ten moze sie oka-
za¢ toksycznym. Niektérzy autorzy przypisuja
to dzialanie toksyczne domieszkom fosforu bia-
lego, ktére moga wystepowaé w ilosci do 1%o.
Réwniez wytwory utlenienia fosforu sa nietok-
syczne. Zatrucie fosforem moze nastapié¢ albo
przez wdychanie par, albo przez wprowadzenie
go do przewodu pokarmowego przez usta (per
0s). Zatrucie jest przewlekte, ostre nie jest zna-
ne. Dotyczy ono gléwnie watroby, kosSci, $rod-
blonkéw naczyniowych i komérek nerwowych.
W ostrym zatruciu fosforem (w przemysle da-
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tychczas niespotykanym) na pierwsze miejsce
wybijaja sie objawy ze strony watroby pod po-
stacig ostrego zaniku zéltego. W zatruciu prze-
wleklym stwierdzamy bladoéé z podzéttaczko-
wym odcieniem, niedokrwistos¢, niezyt gérnych
odcink6éw drég oddechowych, zaburzenia zolad-
kowe, biatkomocz, cukromocz, znuzenie, brak
laknienia: itp.

Swoistym i gléwnym objawem jest dzialanie
fosforu na kosci. Powstajg zrzeszotnienia ze
zmigknieniem kosci, dalej — kostniejace zapa-
lenie okostnej i osteoskleroza. Obie sprawy cho-
robowe zmniejszaja sprezysto$é kosci dlugich
1 usposabiajg je do zlaman samoistnych po nie-
znacznych nawet urazach. Za jeden z pierw-
szych objawéw radiologicznych, wymagajacych
zmiany pracy chorego, uwaza sie wystapienie
blizn w nasadach kostnych w postaci poprzecz-
nych prazkéw w kosciach podudzi. Bardzo zna-
mienna dla przewlektego zatrucia fosforem jest
martwica fosforowa kosci zuchwy. Wystepuje
ena po diugoletnim zatruwaniu drobnymi ilo-
sciami fosforu, zwlaszcza w postaci pary. Zna-
ne sa przypadki wystapienia tej martwicy tak-
ze po diuzszym czasie po opuszczeniu pracy z
fosforem. W szczece wystepuje kostniejace za-
palenie okostnej oraz kosci z zaburzeniami od-
zywczymi i zmiana budowy kosci.

Istniejgca préchnica zeb6éw nie jest tu ko-
niecznym warunkiem, jest jednak momentem
sprzyjajacym. Szczegélnie sprzyjaja wystapie-
niu schorzenia uszkodzenia dzigsel i zranienia
po wyjeciu zebow. Choroba rozpoczyna sie bo-
lem zeb6w i ich chwianiem sie z nastepowym
obrzekiem i ropnymi mnaciekami okolicznej
tkanki. Dzigslo cofa sie z koéci, ktora ukazuje
sie na zewnatrz pozbawiona okostnej, szorstka
i zabarwiona. W konicu dochodzi do martwicy
i oddzielenia sie wiekszych lub mniejszych
martwakow kostnych. Wokoto martwakoéw two-
rzg si¢ nieraz nowotwory kostne. Przez przej-
Scie zakazenia na ko$¢é podniebienia, jarzmowsa,
staw szczekowy i oczodét mogg sie wywigzac
najciezsze nawet $miertelne sprawy septyczne.
Na ogo6t czesciej jest dotknieta
podczas gdy na szczece gornej ta sama sprawa
przebiega zwykle ciezej. Leczenie jest czysto
chirurgiczne. W ostatnich czasach wprowadza-

szczeka dolna,

‘rowodor PHs,

nie do lecznictwa sulfamidow i antybiotykéw
poprawilo znacznie rokowania przez zwieksze-
nie mozliwos$ci opanowania ciezkich zakazen,
Przed
zatrudnieniem w zagrozonym dziale nalezy do-
ktadnie uporzadkowaé¢ uzebienie. Najdrobniej-

sze nawet uszkodzenia muszg by¢ usuniete. W

Duza role odgrywa tutaj zapobieganie.

okresie pracy zeby robotnikéw winny by¢ stale
kontrolowane przez stomatologa.

Dymy rozpylajace sie podczas palenia fosfo-
ru draznig drogi oddechowe, sg jednak prawie
nieszkodliwe. Jesli trzeba chwile przebywac¢ w
pomieszczeniu wypelnionym tymi dymami wy,
starczy oddycha¢ przez wilgotng chuteczke.

Z polaczen fosforu silnie trujgcym jest fosfo-
ciezki gaz,
rozpadu karbidu na acetylen. Techniczny acety-
len zawiera do 0,04% obj. PHs. Gaz ten jest
silng trucizng uktadu nerwowego. W stezeniach

spotykany podczas

ponad 0,01% wywoluje objawy chorobowe, a
kilkugodzinne wdychanie mieszanki o stezeniu
0,007% fosforowodoru jest $miertelne. Do obja-
wow ostrego zatrucia nalezy uczucie zimna, bo-
le w okolicy przepony, zamroczenia, bol i za-
wrot glbwy, oslabienie, uczucie leku, szum w
uszach, suchy kaszel, duszno$¢, pragnienie, bie-
gunka, skurcze mieéni wyprostnych. Smier¢
nastepuje po kilku dniach. W przewleklym za-

truciu znajdujemy niedokrwisto§¢, = niezyt
oskrzeli, zaburzenia przewodu pokarmowego,
martwice zebéw, zaburzenia wzroku, mowy
i chodu.

Cynk — przy ostrym wchlonieciu wystepuje
na pierwszy plan uszkodzenie nerek, przy wol-
niejszym wchlanianiu — stany niezytowe slu-
z6wek przewodu pokarmowego wywolane przez
wydalanie przez zoladek cynku, ktéry przypu-
szczalnie w soku zoladkowym zamilenla sl W
zracy chlorek cynku.

Przy produkcji antrachinonu do krystalizacji
i destylacji z para uzywa sie pirydyny oraz ni-
trobenzenu, ktérych pary oddziatywujg silnie
trujaco. 4

Na zakonczenie wspomne jeszcze o zatruciach,
jakie moga sie zdarza¢ w laboratoriach  che-
micznych. Zatrucia ostre beda tu rzadsze, cho-
dzi gtéwnie o zatrucia przewlekle rtecig i-cy-
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janowodorem. Zdarza sie czesto, ze rozlana
rte¢ spada na podtoge lub na sté‘ i zatrzymuje
sie w szczelinach, a jej pary sa wchianiane
przez pracownikow i powodujg u nich rtecice.
Dla zapobiezenia temu nalezy rozlang rteé nie-
zwlocznie zebra¢ starannie przy pomocy pas-
kéw cynfolii, na ktérych tworzy sie amalga-
mat rteci. Rowniez rozlany kwas pruski trze-
ba zebra¢ mokra szmata, a $lady po nim sta-
rannie zmy¢ wodg i wytrze¢ do sucha, aby
resztki kwasu nie parowatly.

Aparatura produkcyjna czesto wymaga wy-
lozenia warstwg ochronng w olowiu zabezpie-
czajacg przed wplywem reakcji chemicznych.
Prace olowiarskie polgczone sg z niebezpie-
czenstwem dla robotnikéw przy nich zatrudnio-
nych.

Gdy jako lekarz przemystowy zapoznalem sie
z praca robotnikéw, powziglem myél ulzenia
im w ich trudzie i opracowania skutecznej
ochrony przed skutkami cigglego stykania sie
z substancjami trujacymi, ktéra by zapobiegata
chorobom zawodowym.

odkuriacz-
elektryczny

pochtaniacz
py towy

waqi ssacy
_ powietrze

Zapobieganie jest zawsze latwiejsze i tansze,
niz leczenie, a przeciez najwieksza warto$é dla
panstwa stanowi czlowiek.

Szczegolnie utkwilo mi w pamieci zdarzenie,
ktérego §wiadkiem bylem podczas inspekceji
pracy otowiarzy. W olbrzymim kotle o $red-
nicy okoto 2, a dlugoééi okolo 5 metréw praco-

_wiowego, ze wata byta prawie czarna.

waz ttoczgcy
powietrze

walo dwéch robotnikéw zajetych oblewaniem
olowiem wnetrza tegb kotta.

Z wtazu do kotla wydobywal sie dym prawie
tak gesty jak z komina parowozu. Gdy zajrza-
tem przez wlaz do $rodka kotla, to w Swietle
plonacej tam lampki elektrycznej zobaczytem
ledwie widoczne, majaczace w parach otowiu
cienie obu robotnikéw, ktérzy (acz z przerwami)
pracowali tego dnia nawet bez pochlaniaczy.

- Gdy nazajutrz sprawdzilem ich prace w pochta-

niaczu, okazalo sie, ze po godzinie na wacie po-
chlaniacza nagromadzito sig tak wiele pytu olo-
Praca
wiec w warsztacie olowiarskim bez specjalnych
urzadzen ochronnych jest wysoce niebezpiecz-
na.

Postanowilem zrobi¢ przyrzad lekki, latwy w
uzyciu i pewny w dzialaniu, ktéry robotnik
moglby naklada¢ na glowe przy pracy w opa-
rach lub gazach trujgcych i pracowaé w nim
swobodnie bez zmeczenia i z pelnym zaufaniem.
Maski gazowej robotnicy uzywaja niechetnie
gdyz powbduje utrudnienie oddychania i szyb-
kie meczenie sie przy pracy nasilone;j.

N

po¥skafander s2ybka

szklana
. /

, kaptur
polskafandra

Pblecilem zrobi¢ w warsztacie blacharskim
z najcienszej blachy cynkowejl szkielet pusty
w Srodku w postaci pétkola 6 cm szerokosei i 1
cm grubosci obejmujacego szczyt gtowy od czo-
ta do potylicy. W czesci tylnej dolutowano rur-
ke dla dotgczenia weza gumowego tloczgcego
powietrze. Z przodu dolutowano pustg w $rod-
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ku cze$é pozioma w postaci daszka (jak u czap-
ki narciarskiej) dlugosei 10 cm i szeroko$ei 12
em.

W warsztacie rymarskim obszyto ten blasza-
ny szkielet plé6tnem gumowanym, ponizej dasz-
ka wstawiono ramke blaszang z szybka szklang
(do wymiany w razie sttuczenia) o wymiarach
12 X 12 cm i pod ramke wszyto w ptotno pu-
detko blaszane bez Scianek b'o‘cz‘nych, ktore stu-
.zy, jako rura wydechowa dla odptywu powie-
trza spod kaptura. W ten sposéb po obszyciu
szkieletu powstal kaptur, do ktérego dorobiono
jeszcze' falbanke dla ochrony i lepszego jego
przylegania do szyi.
przez analogie do ubioru
p6tskafander.

- Kapturowi temu,
nurka, nadatem nazwe:

Po wlozeniu pétskafandra na glowe zapina

pelng i dobrg widoczno$é przy pracy. Pomiedzy
szybka a twarzg pozostaje od daszka poélskafan-
dra az do dolnego brzegu kaptura . przestrzen
wolna, przez ktérg przeplywa strumien powie-
trza z gory na dot i wyplywa przez rure wyde-
chowsg. Staly prad Swiezego powietrza z gory
na dot nie pozwala oparom i gazom przenikaé
do polskafandra.

Dla zapewnienia stalego doplywu. s$Swiezego
powietrza do polskafandra nalezy waz ssacy
odkurzacza zaopatrzy¢ w pochianiacz pylowy
i wysung¢ na zewnatrz budynku przez okno na
czyste powietrze zewnetrzne. W celu otrzyma-
nia silniejszego przeptywu powietrza mozna
polaczy¢ poiskafander ze sprezarka powietrza.

Pomys$lany i opisany przeze mnie potskafan-
der moze znalezé zastosowanie nie tylko przy

sie na karku trzy paski kaptura oraz falbankiw pracach otowiarskich, ale na wszystkich oddzia-

i dolgcza sie waz tloczacy powietrze.

Do préb uzylem odkurzacza elektrycznego, do
ktérego dorobiono w warsztacie mechanicznym
specjalne zakonczenie dla dolaczenia wezy gu-
mowych, jednego ssgcego powietrze i drugiego
ttoczacego je do poiskafandra. :

Potskafander jest lzejszy od helmu strazac-
kiego, trzyma sie na glowie mocno i nie utrud-
nia ruchéw glowy. Szybka szklana pozwala na

lach w wytworni barwnikéw, zwlaszcza na od-
dziale produkcyjnym najbardziej trujacym, to
jest na oddziale nitrozwigzkéw i aniliny, jak
réwniez na miynach. Poéiskafander moze i po-
winien znalezé szerokie zostosowanie w calej
Rzecéyvpospolitej Polskiej przy wszelkich pra-
cach w réznego rodzaju przemystach dla ochro-
ny robotnikéw przed pylicg, krzemica i zatru-

clami parami i gazami.

W tasnie spoteczenistwo socjalistyczne, bardziej niz jakikolwiek uktad

spoteczny, potrzebuje przede wszystkim szerokiego rozwoju tak

abstrakcyjnych, jak i Scistych dziedzin wiedzy i ono po raz

pierwszy daje mysli i pracy naukowej warunki rzeczywistej

wolnosci 1 owocnego kontaktu z najszerszymi masami.

~ (Kalinin)
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Adsorpcja a kataliza

St. Ciborowski
GIChPrzem.

Omoéwiono znaczenie adsorpeji w katalizie kontaktowej, rodzaje adsorpeji, mecha-
nizm adsorpcji aktywowanej, adsorpcje na adsorbentach promotorowanych i me-

chanizm katalizy kontaktowej.

OmmcaHo 3Ha4YeHue ancopc‘)n;pm B KOHTAaKTHOM KaTanmse.

PaccvoTpeHb! BUABI am-

copbuyy, MeXaHM3M aKTUBMPYIOLEH afcopbuuy, ancopbiysa HA [IPOMOTMPOBAHHBIX
azcopbeHTax M MEeXaHM3M KOHTAKTHOTO KaTaJjm3a.

The part played by adsorption in contact catalysis has been discussed. The types
of adsorption, the mechanism of activated adsorption, the adsorption on promoted
adsorbents and the mechanism of contact catalysis has been examined,

I. WSTEP

Sposréd wielu proceséw, ktore sg zwigzane
z kataliza kontaktowa, na pierwszym miejscu
nalezaloby niewatpliwie postawié¢ adsorpcje.
W ciggu ostatnich kilkudziesieciu lat wykona-
no szerég prac majacych na celu mozliwie $ci-
ste okreflenie zalezno$ci miedzy tymi dwoma
procesami 1.2,3.4. Sadzono, iz uda sie stworzyé
teorie katalizy kontaktowej, opierajac sie wy-
tacznie na adsorpceji i kinetyce chemicznej. Oka-
zalo sie jednak, Ze zagadnienie jest znacznie
bardziej skomplikowane niz sadzono poczat-
kowo.

W rezultacie nie tylko, ze nie stworzono te-
orii tlumaczacej w sposéb zadawalajgcy wszy-
stkie znane w tej dziedzinie zjawiska, lecz po-
nad to poznano szereg procesé6w, ktére nie-
stosujg sie¢ do wnioskéw wyciggnietych z wy-
konanych poprzednio prac.

Jest jednak rzecza niewatpliwa, z e z k a-
latltiiz g 'klon talk tloow 'a -z a w.siz.e
zwiazana jest adsorpcja, cho-
ciaz nie na odwrét Chcialbym
w dalszym ciggu poda¢ w jaki sposéb przy dzi-
siejszym stanie nauki o katalizie okres$la sie za-
lezno$¢é miedzy tymi dwoma zjawiskami.

Na wstepie pare st6w o adsorpcji w ogéle.

II. RODZAJE ADSORPCJI

Zjawisko adsorpcji polega na tym, ze pewna
substancja wystepuje na granicy faz w steze-
hiu innym, niz w obydwéch fazach. Adsorbo-
Wane moga by¢ zaréwno gazy jak ciecze i cia-
ta stale.

Najbardziej typowym i najlepiej poznanym
Przypadkiem adsorpcji jest adsorpcja gazow

(wzglednie par) na powierzchni ciat stalych.
Poniewaz z drugiej strony ten przypadek ad-
sorpcji ma najwieksze znaczenie dla katalizy,
wiec w dalszym ciggu ogranicze sie tylko do
niego.
Istnieja trzy rodzaje adsorpcji: 5)
1) adsorpcja fizyczna (van der Waals‘owska)
2) 5 aktywowana
3) chemisorpcja.
Adsorpcja fizyczna -
=

Adsorpcja ta zwana tez jest czasem adsorp-
cja Van der Waals‘owska, gdyz spowodowana
jest sitami van der Waals‘owskimi. Charakte-
ryzuje sie niskim cieptem adsorpcji rzedu 10
Kcal/mol, niskg energiag aktywacji (energia ja-
ka musi posiada¢ czasteczka, aby mogla by¢
zaadsorbowana) rzedu 1 Kcal/mol.

Adsorpcja ta jest catkowicie odwracalna, ma-
leje ze wzrostem temperatury. Wskutek matej
energii aktywacji proces zachodzi predko, row-
nowaga szybko sie ustala. Ilo$¢ zaadsorbowa-
nego gazu w danej temperaturze zalezy od ci$-
nienia gazu nad adsorbentem.

Istnieje wiele wzoréw ujmujacych to ilo-
$ciowo, najbardziej znane s3:

1

a—l o (1)
p
oraz a—a,——— (2)
B+ p
gdzie a — ilo$¢ zaadsorbowanego gazu na gram
adsorbenta,
p— prezno$¢ gazu nad adsorbentem,

k, n, ao, B — state.
Pierwsze z tych réwnan zwane réwnaniem
Freundlicha nie stosuje sie do bardzo niskich
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i bardzo wysokich ci$nien, drugie — Langmu-
ira jest stuszne dla wszystkich wielkosci p- dla
licznych, lecz nie dla wszystkich ukladow gaz
— adsorbent.

Pokrycie powierzchni przy niskich -ci$nie-
niach jest monomolekularne z tym, Ze oczy-
wiscie powierzchnia moze by¢ takze tylko cze-
Sciowo pokryta. Poczawszy od pewnego cis-
nienia, rzedu 1/10 preznosci pary nasyconej ga-
zu adsorbowanego w danej temperaturze, pow-
staje warstwa wieloczasteczkowa, przy dalszym
wzro$cie ciSnienia nastepuje kondensacja
par. 6,7)

Gdy adsorbent posiada pory w ksztalcie bar-
dzo waskich kapilar i gdy adsorbowane sg pa-
ry cieczy zwilzajacej adsorbent, moze nastapic
inne zjawisko, mianowicie tzw. kondensacja
kapilarna. Spowodowane ono jest tym, Ze ciecz
w kapilarach ma znacznie mniejsza preznosc¢
pary i dlatego kondensacja moze nastgpi¢ przy
nizszym ci$nieniu gazu nad adsorbentem. 8)

Brak miejsca nie pozwala na oméwienie zna-
czenia adsorpcji fizycznej w katalizie. Wyniki
prac niektérych uczonych wskazuja na to, iz
ten rodzaj adsorpcji odgrywa pewng role w ka-
talizie, jakkolwiek niewatpliwie niewielks. 9)

Adsorpcja aktywowana i chemisorpcja

-~ W przypadku adsorpcji aktywowanej i che-
misorpcji sitami wigzgcymi czgsteczki gazu na
powierzchni adsorbenta sg sity natury chemicz-
nej, gdy w poprzednim wypadku mieliSmy do
czynienia z silami van der Waals‘owskimi.
Znacznie wyzsza jest w tym przypadku energia
aktywacji (10—20 Kcal/mol) i ciepto adsorpcji
(20—100 Kcal/mol) 10, 11) Z powodu wysokie]j
wartosci energii aktywacji proces jest powol-
ny i zaleznie od temperatury moze trwaé¢ go-
dzinami, a nawet diuzej.

Adsorpcja aktywowana i chemisorpcja sg
czesto laczone ze sobg %), gdyz trudno ustali¢
gdzie konczy sie jedna a zaczyna druga. Zwy-
kle takim kryterium podziatu jest od wra-
calno$é adsorpeji aktywowa-
nej i nieodwracalno$§é chemi-
sorpcji Jednak nie jest to okreslenie jed-
noznaczne, gdyz proces moze by¢ odwracalny
w jednych warunkach, a nieodwracalny w in-
nych. : Eh
W dalszym ciggu obydwa rodzaje adsorpcji
beda omawiane tgcznie, z podkresleniem ewen-
tualnych réznic.
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Szybko$¢ adsorpcji aktywowa-
nej\i cth emii's orpicji rosnia
sz”ybko Z femperatura, co jest
oczywiscie zrozumiate, gdyz energia aktywacji
w obu wypadkach jest duza.

W temperaturach niskich proces jest tak po-
wolny, ze praktycznie biorac nie mozna dojsé
do stanu ‘rownowagi. Ilo§é gazu zaadsorbowa-
nego przy danym jego cisnieniu maleje ze
wzrostem temperatury tak, jak i w przypadku
adsorpcji fizycznej. Zalgczony wykres 13, 14)
przedstawia takag izobare, liniami -ciggltymi
oznaczone sg krzywe réwnowagi, lewy odcinek
odpowiada adsorpcji fizycznej, prawy — akty-
wowanej. Krzywe przerywane nie sg krzywy-
mi réwnowagi, zaleznie od warunkéw pomiaru
majg réozny przebieg. W tym zakresie tempe-
ratur ilo$¢ zaadsorbowanego w danej tempera-
turze gazu jest tym wieksza, im diuzszy jest
czas adsorpcji. Do stanu réwnowagi, jak zaz-
naczono wyzej, praktycznie biorac dbjsé nie
mozna. 15) :

Jzobara adsorpg.

Jlos¢ zaadsorbowanego gazu

temperatura

III. MECHANIZM ADSORPCJI

Pomijajac wplyw uksztaltowania powierz-
chni na czasteczki adsorbowanych gazéw lub
par (np. wptyw obecno$ci kapilar na wystepo-
wanie kondensacji kapilarnej) stwierdzono, i
w stosunku do adsorpecji Van
der Waals‘owskiej powierzch-
sg jednorodne. W
przypadku niecatkowitego nasycenia :powierz
chni, adsorbowane nowe czasteczki zéjmuj&
wolne miejsca na powierzchni w’ sposéb: zupel-
nie przypadkowy okreslony prawami  statys-
tycznymi. Zupelnie inaczej przedstawia:‘si¢
sprawa w przypadku adsorpcji aktywowanej
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Stwierdzono z cala pewno$cia niejedn o-

mopdiniorSie Tplo- Wi erz e hiniil T itzn. w
: réznych miejscach powierzchni czasteczki

gazu s3 W rbézny spos6b adsorbowane. 16)

Dowodem tego jest z jednej strony spa-

dek ciepla adsorpcji, z drugiej — wzrost

energii aktywacji adsorpcji w miare zapelnia-
nia powierzchni czasteczkami zaadsorbowanego
gazu. W zwiagzku z tym powstalo pojecie tzw.
miejsc aktywnych na powierzchni ciat statych
— sg to miejsca zdolne adsorbowaé czgsteczki
gazu w procesie adsorpcji aktywowanej. Jeden
i ten sam adsorbent posiada cala game miejsc
akitiy win iy chicrigizmn e jorjak o.S cil
Kazde takie miejsce scharakteryzowane jest
m.inn. dwiema wielko$ciami: energig aktywa-
cji i cieptem adsorpcji. Oczywiscie obydwie te
wielkosci sg rézne w stosunku do réznych ga-
ZOW.

Sposréd szeregu mozliwych mechanizméw
adsorpcji najbardziej przyjety polega na tym,
ze czasteczka gazu uderzywszy w miejsce ak-
tywne adsorbenta moze by¢ na nim zatrzyma-
na w odlegtosci rzedu odleglosci atomowych,
jezeli posiada ona w chwili uderzenia energie
wiekszg lub réwng energii aktywacji adsorpcji.
W momencie adsorpcji wydzieli sie ciepto ad-
sorpcji i czasteczka moze w dalszym ciggu al-
bo pozostawaé na powierzchni, albo wziaé
udziat w jakiej§ reakcji chemicznej, wzglednie
moze by¢ zdesorBowana, jezeli bedzie posiada-
ta energie wigksza lub réwna energii akty-
wacji desorpcji.

Energia aktywacji adsorpcji E, i desorp-
¢ji Ey zwigzane sg ze sobg w nastepujacy spo-
séb:

Ep=Exr + Q (3)
gdzie Q jest cieptem adsorpcji.

Z powyzszego wzoru wynika, ze na najbar-
dziej aktywnych miejscach o bardzo duzym
cieple adsorpcji energia aktywacji desorpcji
jest bardzo duza, gaz z takich miejsc jest wiec
bardzo powoli desorbowany. Adsorpcja taka
jest wiec praktycznie nieodwracalna. Tym
rodzajem adsorpcji jest wtasnie chemisorpcja.
Jak widaé; nie mozna ustalié ostrej granicy
miedzy adsorpcja aktywowang i chemisorpcja,
a przejscie nastepuje w sposob ciagly.

Jak zaznaczono wyzej miejsce aktywne roz-
nie zachowuje sie w stosunku do czasteczek
ré6znych gazéw. W kradcowym przypadku na

danym miejscu moze byé adsorbowana cza-
steczka jednego gazu, a czasteczka
innego gazu moze w ogole nie
ulegac¢ adsoorpecji Takich przy-
padkéw stwierdzono bardzo duzo 7).

Moze tez zaj$¢ inne zjawisko, a mianowicie
na danym miejscu moze je-
dien gia z blyic laidisio r bioiw atniy s
procesie adsorpcji aktywowanej, a inny
chemisorbowany. Oczywiscie w stanie
réwnowagi miejsca te pokryte beda tym dru-
gim gazem.

W wielu przypadkach stwierdzono ciekawy
fakt istnienia na jednej i tej samej powierz-
chni miejsc aktywnych zupelnie réznego typu.
W szczegdlnosei np. jeden rodzaj miejsc moze
adsorbowa¢ z mieszaniny dwoéch gazéow wy-
lacznie czasteczki jednego rodzaju, drugi —
— wylacznie czasteczki drugiego gazu '®).
W tym przypadku adsorpcja jednego gazu jest
zupelnie niezalezna od adsorpcji drugiego. W
ogo6lnosei, gdy punkty aktywne oddziatywuja
na czasteczki wszystkich gazéw znajdujacych sie
nad adsorbentem, a tylko w sposob stabszy lub
mocniejszy, przy l!acznej adsorpcji ustali sie
réwnowaga zalezna od stosunku preznosci ga-
z6w 1 jako$ci miejsc aktywnych powierzchni.

IV. ADSORPCJA NA ADSORBENTACH
PROMOTOROWANYCH

Jezeli do adsorbenta wprowadzi¢ mate iloSci
ciata obcego (lub ciat obcych) to w wielu przy-
padkach stosunki adsorpcji ulegna znacznej
zmianie. Zmienia sie przy tym chemisorpcja
i adsorpcja aktywowana, natomiast adsorpcja
fizyczna pozostaje prawie bez zmiany 19). Taki
adsorbent nazywamy promotorowanym, a
wprowadzone ciala obce promotorami. Wptyw
ilogci promotoréw na state adsorpcji tj. energie
aktywacji, ciepto adsorpcji, iloé¢ zaadsorbowa-
nego gazu jest na og6ét bardzo nieregularny.
Czesto obserwuje sie wzrost jednej z tych sta-
tych wraz z iloScia wprowadzonego promotora,
a nastepnie jej spadek. Otrzymuje sie wiec
pewne maksimum 2°).

Rzecza bardzo istotng jest sposéb wprowa-
dzenia promotora do adsorbenta. Najczesciej
promotoruje sie adsorbenty w procesie ich
przygotowania np. przez lgczne stracanie ad-
sorbenta i promotora. Warunki w jakich ad-
sorbent byl promotorowany tak jak i warunki
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w jakich byt on otrzymany maja nieraz ogrom-
ne znaczenie dla jego wiasnosci adsorpeyjnych.

Najdrobniejsze nieraz zmiany np. tempera-
tury strgcania, czasu trwania procesu, czy tez
pH przy stracaniu moga wywrze¢ duzy wpltyw
na jego koncowe wiasnosci.

Czesto stosuje sie adsorbenty mieszane, tj-
sktadajace sie z paru lub kilku substancji. Nie
mozna ich nazwaé promotorowanymi w zwy-
kiym tego stowa znaczeniu. Okreslenie promo-
tor odnosi sie do substancji uzytych jako do-
datki w matych ilo$ciach. Nie ma kryterium
podziatu do jakiej ilo$ci substancje dodang na-
zywamy promotorem, lecz ilos¢ ta zwykle nie
przekracza kilku procent, a czesto jest znacznie
mniejsza.

Jakiego rodzaju jest wplyw promotora na
adsorbent? Moze on byé dwojaki: 1) moze
zmieni¢ jako$é miejsc aktywnych adsorbenta;
2) moze spowodowa¢ powstanie nowych miejsc
aktywnych, tj. wzrasta ilo$¢ miejsc aktywnych.

Oczywiscie promotor moze w szczeg6lnym
przypadku nie wywieraé w og6le zadnego
wplywu na adsorbent. Na ogoét jednak zmienia
on jakos$¢ miejsc aktywnych absorbenta i to
W killerunilsut zmmnie jisizenia
energii aktywacji adsorpcji na
tych miejscach. Zwiekszenie ilosci miejsc ak-
tywnych obserwuje sie czesto lecz nie zawsze.

Dla przykiladu podam =za Griffith‘em dane
dotyczace adsorpcji wodoru na Kkatalizatorze
z tlenku molibdenu promotorowanym krze-
mem. 21)

Ilos¢ ato- cm? H, adsorbo- |Energia aktywaciji
5 L wanego przez :
mow Si na 100 g adsorbenta | W Kecal. (tcronp.
1100 at. Mo. w temp. 4500 400 —-450°)
- 0,0 9,6 29,0
3,0 22,1 23,9
4.4 ; 22,0 23,5
55 38,4 17,6
10,0 50,0 16,9

~ Dane te ilustruja fakt zmiany ja-
korsie 1 Hiceileons e 11 Pm el sic Yakitiy w-
n ych oraz wykazuja, ze zmiany te nie prze-
biegaja regularnie ze wzrostem ilosci promo-
tora.

V. MECHANIZM
- KATALIZY KONTAKTOWEJ

Pojecie katalizy wprowadzit do chemii Be-
rzelius w 1836 r. Nazwa ta okreslal on zjawis-

ka polegajace na tym, iz obecno$¢ pewnych
ciat wywierata wplyw na przebieg reakcji,
chociaz ciala te same nie braty bezposredniego
w niej udzialu. W pieédziesiat lat pézniej Ost-
wald podal nastepujaca definicje katalizatoréw:
katalizatory sa to substancje, ktére samg swo-
ja obecno$cia zmieniaja tempo samorzutnych
proceséw chemicznych nie wchodzac w zadne
trwale polaczenia ani z substratami, ani z pro-
duktami owych procesow.

W koncu XIX i na poczatku XX wieku przy-
jela sie ogélnie hipoteza, iz katalizotor
stwarza reakcji nowag droge,
tzn., ze reakcja A + B —— AB przy uzyciu
katalizatora K przebiega w nastepujacy sposoéb:

A4+ B+ K- AK+ B —~ ABK — AB+} K (4)
wzglednie A+B-+K ~ AK+B ~ AB+K (5)

Wyjasnienie zjawiska katalizy powstawaniem
zwigzkéw posrednich ma swoje braki, np. trud-
no jest wytlumaczy¢ fakt zwalniania szybkosci
pewnych reakcji przez bardzo mate ilosci ka-
talizatora. Najog6lniej jednak biorac powyzsza
hipoteza stala sie punktem wyjsciowym dal-
szych prob stworzenia teorii katalizy, w szcze-
gb6lnosci jezeli chodzi o katalize jednorodng
czyli jednofazows tj. taka, w ktorej kataliza-
tor wystepuje w jednej fazie z substratami.
O katalizie jednorodnej nie bede w dalszym
ciggu pisal, gdyz nie pozostaje ona w zadnym
zwiazku z adsorpcja. Juz z jej definicji wyni-
ka brak granicy rozdziatu faz, a wiec adsorp-
cja nie moze mie¢ miejsca. Ogranicze sie do
katalizy kontaktowej, ktora jest bardziej
skomplikowana w swojej naturze od ‘katalizy
jednorodnej (kataliza kontaktowa inaczej nie-
jednorodna jest to taka, w ktérej katalizator
wnosi do procesu nowg faze).

Hipotez dotyczacych katalizy kontaktowej
powstalo w ostatnich paru dziesiatkach lat kil-
ka (Langumir,22) Taylor,?%) Batandin,?*) Kobo-
zew,25), Rogozinski26)). Zatrzymam sie na teorii
multypletéw Batandina, ktéra jest jedna z naj-
bardziej rozbudowanych i do$é dobrze ttuma-
czy czeS¢ znanych dzi§ zjawisk.

Wedlug tej teorii reakcja zachodzi na zespo-
fach aktywnych miejsc powierzchni kontaktéw
tzw. multypletach. Multyplet sklada sie z kil-
ku, najmniej dwoéch miejsc aktywnych, ato-
mow lub jonéw, ktérych wzajemne potozenie
i odleglosci wzgledem siebie sg charaktery-
styczne dla multypletu. Zaleznie od tych sto-
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sunkoéw przestrzennych multyplet moze przy-
cigga¢ i zatrzymywac na sobie czasteczki pew-
nego rodzaju. Wchodzg tu w gre te same sity
co przy adsorpcji aktywowanej.

Na marginesie nalezy zaznaczyé¢, iz koncep-
cja istnienia miejsc aktywnych na powierzchni
kontaktow podana zostata po raz pierwszy przez
Taylor‘a. Batandin rozwingt koncepcje Tay-
lor‘a i pojecie miejsc aktywnych rozszerzyt na
pojecie zespotéw miejsc aktywnych. Dzisiaj nie
ulega juz watpliwosci, iz zalozenie Taylor‘a by-
lo stuszne, obecnie nikt nie zaprzecza, iz po-
powierzchnie kontaktéw s niejednorodne. Na-
tomiast teorie powstale przed Taylor‘em (np
Langmuira) zakladaty jednorodno$é powierz-
‘chni kontaktow.

Wyniki prac Batandina i jego wspoéipracow-
nikow wydaja sie wskazywac¢ na to, ze multy-
plet mozna identyfikowa¢ z zarodkiem krysz-
tatu. Tak wiec w wielu przypadkach stwier-
dzono, ze kontakt jest tym aktywniejszy, w im
dalszych od réwnowagi warunkach zostat otrzy-
many. Otrzymywanie krysztaléw w warunkach
dalekich od stanu réwnowagi prowadzi jak
wiadomo do powstania wielkiej ilosci drobnych
krysztaléow. Liczni autorowie jednak fakt wzra-
stania aktywnosci kontaktu w zalezno$ci od
sposobu ich otrzymywania przypisuja tzw. nie-
- nasyconemu charakterowi powierzchni. Owa
nienasyconos$¢ powierzchni jest to réznica mie-
dzy energig jaka krysztal posiada, a jaka po-
siadatby, gdyby zostal otrzymany w warun-
kach réwnowagi. (Np. réznica miedzy energia-
mi krysztalow wykrystalizowanych z roztwo-
row przez powolne i szybkie oziebianie). Wie-
lu badaczy wykonalo szereg pomiaréw niena-
syconosci powierzchni przez pomiar réznic cie-
pla np. rozpuszczenia krysztalow w wodzie,
kwasach itp.27) lub droga pomiaru preznosci
rozktadowych i otrzymali wyniki analogiczne
do wynikow Balandina i Roginskiego.28) Rozni-
ca pogladow ich i Batandina jest raczej natury
formalnej. Przyczyna zasadnicza (otrzymanie
krysztaléw w warunkach dalekich od réwno-
wagi) i skutek koncowy (wzrost aktywnosci
kontaktu) sa te same. Rézna jest tylko inter-
pretacja, tj. wyjasnienie dlaczego aktywnos$¢
wzrosta, czy w zwigzku ze wzrostem ilosci kry-
sztalow czy tez skutkiem powstania powierz-
chni nienasyconych.
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Przed opisaniem mechanizmu reakcji czaste-
~zek substratéw na multyplecie nalezy pare
stow poswieci¢ stronie energetycznej reakceji
¢hemicznych.

Warunkiem niezbednym do tego, aby cza-
steczki (lub czasteczka) substratu przereagowaly
ze soba dajac czasteczki (lub czasteczke) pro-
duktu jest, aby te czasteczki substratu posia-
daty pewne minimum energii, tzw. energie ak-
tywacji reakcji. W danych warunkach tylko
czeS¢ czasteczek substratow posiada energie
rowng lub wieksza od energii aktywacji reak-
cji. Rozktad energii pomiedzy poszczegblne
czasteczki okreélony ‘jest przez prawa statys-
tyczne. Szybkos¢ reakceji chemicznej zalezy od
stezenia substratéw oraz od tego jaki procent
czasteczek substratéw posiada energie wieksza
lub réwna energii aktywacji reakcji. Zjawisko
katalizy kontaktowej polega na tym, ze w obec-
nosci kontaktu reakcja przebiega z mniejsza
energie aktywacji, tj- mniejsze jest minimum
energii, ktére posiada¢ musza czgsteczki sub-
stratow, aby mogly przereagowaé. To znaczy,
ze w danych warunkach w obecnoéci kontaktu
w ietk siziye ‘pirioicent! czasteezek
substratoéw posiada energie wieksza

lub réwna energii aktywacji reakecji niz
w nieobecnogci kontaktu. Jak zaznaczono
wyzej fakt ten wplywa na zwiekszenie

szybkosci reakeji. Teoria multypletéw w na-
stepujacy sposob tlumaczy powyzsze zjawisko:

W czgsteczce, ktéra zostanie zatrzymana na
multyplecie, wskutek dziatania sit powierz-
chniowych kontaktu wigzania zostang ostabio-
ne — energia wigzania zmniejszy sie o czesé
warto$ci ciepla adsorpcji. Energia drugiej z re-'
agujacych czasteczek moze byé wiec znacznie
mniejsza niz w przypadku reakcji z czgsteczka
niepobudzong. Oznacza to, ze energia aktywa-
cji obniza sie, a wiec wzrasta stala szybko$ci
reakeji. Nastepujace przykiady ilustrujg  to
zjawisko: 4

1) Reakcja jednoczasteczkowa typu AB—-

A+B. Dla reakcji tej istnieje pewne mi-
nimum energii, ktére czasteczka AB musi
posiadaé¢, aby mogta ulec rozerwaniu na
atomy. Jezeli jednak AB zostanie zaadsor-
bowana na multyplecie, skladajgcym sie
z dwoch miejsc aktywnych (dublecie),
w ktérym odlegtosci tych miejsc sg nieco
tylko wieksze niz odleglosci atomoéow w
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czasteczce, to czasteczka bedzie ,,rozcig-
gana‘‘ przez te miejsca. Wigzanie miedzy

AR B zdols tiaindise oSy tiatblitoinie
It m Nt miuimeein Yelirt g i e S plo=:
tirizie binie = dior rlotzepiaidau iANE

nita AT
niisz swe e pirz ypiadkiu
niekontaktowe]j.

B bedzie mniejsze,
reakecji

2) Reakcja dwuczasteczkowa typu A + B
— AB. )

W tym przypadku przys$pieszajaco na
reakcje bedzie dziatal dublet, w ktérym
miejsca aktywne znajduja sie w odlegto-
$ci nie wiekszej niz atomy w czasteczce
AB. Ponadto jedno z miejsc tego dubletu
musi adsorbowa¢ atomy typu A, drugie
typuB. W zaadsorbowanych
dit-orm aic hes Al BB i en ais it e ipiujiie
pewna deformacja powlo-
ki elektronowej, w wyni-
kul czego pirocespoilaiciz ex
nia  siie iich w czagsteczke
ASBE W vemeatiodal S misn i iger stz e o
energii Poza tym atomy A i B
moga by¢ w dublecie ,przyciskane® do
siebie, co pociaga za soba dalsze obnizenie
energii aktywacji.

3) Reakcja dwuczasteczkowa typu AB-+CD
——— AC+BD.

Adsorpcja na multypletach niekoniecz-
nie zachodzi¢ musi w ten sposéb, ze kaz-
demu atomowi odpowiada jedno miejsce
aktywne. Sg takie miejsca aktywne, kto-
re moga przyciggaé dwa rézne atomy.
Reakcja omawiana moze zachodzi¢ na
dublecie sktadajacym sie z takich wlasnie
miejsc. Jedno przycigga atomy A i C,
drugie B i D. Proces jest suma dwoéch po-
przednich tzn. zachodzi rozerwanie wig-

zah A—B i C—D wskutek rozciggania
czgsteczek i lgczenia sie atoméw, A z C
na jednym miejscu dubletu i Bz D — ra
drugim.

Mozliwy jest takze inny mechnizm powyzszej
reakcji.

Z powyzszych przykladow wynika, ze kazda
reakcja wymaga multj'lpletéwrinnego typu, w
czym przejawia sie specyficzno$¢ kontaktow.
Jezeli wiec na powierzchni kontaktu znajduja
sie multyplety roé6znych rodzajéw, to reakcja
moze na 0gdl zachodzi¢ tylko na niektérych z

nich. Aktywnos¢ katalizatora w stosunku do
danej reakcji zalezy od jilosci i jakosci tych
wilasnie multypletéw na jednostke masy katali-
zatora.

Wsréd chemikéw istnieje przekonanie, ze ka-
talizator jest tym lepszy, im bardziej rozwi-
nieta posiada powierzchnie. Jest to przekona-
nie btedne, gdyz kryterium aktywnosci nie jest
wielkos¢ powierzchni, lecz jako$é i ilo$é miejsc
aktywnych w stosunku do danej reakcji. Czesto
wielkoé¢ powierzchni i ilo§¢é miejsc aktywnych
idzie w parze, lecz nie jest to reguly. Znamy
wiele katalizatorow, ktére sg bardzo aktywne,
chociaz majg powierzchnie zle rozwinieta. Przy-
datno$¢ pewnego typu multypletow dla danej
reakcji zalezy w bardzo duzym stopniu od od-
legtosci miejsc aktywnych w multyplecie. Roz-
mieszczenie miejsc aktywnych na powierzchni
kontaktu zwigzane jest z typem i stala siatki
krystalograficznej substancji, z ktérych sklada
sie kontakt. Dodatek do substancji zasadniczej
matych iloSci cial obcych moze spowodowaé
zmiane statej siatki. Obserwuje sie wowczas
duzy wplyw promotoréw dodanych nawet w
bardzo matych ilo$ciach.

Wedlug teorii Balandina miejsca aktywne
znajdujg sie na $cianach, wedtlug Taylora — na
krawedziach krysztatow.

Dla katalizatoré6w mieszanych np. Ni na
Al:0s3, ZnO t+ Al:0s wyniki badan A. Ba-
landina i W. Wasserberga potwierdzaja poglad
Schwaba, ze aktywne miejsca znajdujg sie nie-
kiedy na granicy rozdzialu dwoéch faz sta-
tych.29)

Na podstawie teorii multypletéw Balandina
mozna wytlumaczy¢ szereg znanych z doswiad-

czenia zjawisk. Na przyktad: zatrucie
kontaktu polega na 'tym, ze na multyple-

tach aktywnych w stosunku do
danej neakcji zostanie zaadsor-
bowany obcy gaz w sposéb nie-
odwracalny w warunkach reakecji.
Wystarczy aby czasteczki tego gazu byty adsor-
bowane tylko na jednym miejscu z kazdego
multypletu, a kontakt zostanie zatruty. Taki
kontakt moze byé¢ jednak aktywny w stosunku
do innej reakecji, takiej, ktéora wymaga multy-
pletéw o mniejszej ilosci miejsc aktywnych.
Rzeczywiscie stwierdzono w- wielu wypadkach
zjawisko selektywnego zatrucia
kontaktu, tj. zatrucia w stosunku do jed-
nej tylko reakcji, podczas gdy inna reakcja



vII (1951)

PRZEMYSE CHEMICZNY

435

moze nadal zachodzi¢ na tychze czeSciowo za-
trutych multypletach.

Teoria multypletéw Batandina, jak zazna-
czono wyzej, tlumaczy wiele znanych z do-
éwiadczenia faktéw, nie tlumaczy jednak
wszystkich. Na przyktad stwierdzono, ze w
pewnych przypadkach energia aktywacji ad-
sorpcji jest wieksza niz energia aktywacji re-
akcji wlasciwej miedzy substratami. Zachodzi
pytanie, dlaczego i w tych wypadkach katali-
zator przyS$piesza reakcje, dlaczego reakcja
przebiega przez stadium, ktére wymaga wyzszej
energii aktywacji. W zwigzku z tym powstata
hipoteza tzw. presorpcji.30)

Hipoteza ta mowi, ze czasteczki substratéw
zaadsorbowane w spos6b aktywowany nie mo-
ga wzig¢ udzialu w reakcji. Zdolne do reakeji
sa one podczas samego aktu adsorpcji. Wéow-
czas wigzania ich sg rozluznione wskutek dzia-
tania elektrostatycznego powierzchni kontaktu.
Gdy w tym momencie (ktéry okreslaja na 10—5

sek.) czasteczka zderzy sie z inng, moze nastg- -

pi¢ reakcja. Konsekwencja tej hipotezy jest,
ze chociaz energia czasteczki substratu koniecz-
na do umozliwienia reakcji czyli energia akty-
wacji reakcji moze by¢é mniejsza od energii
aktywacji adsorbcji, to jednak reakcja bedzie
zachodzita w tym przypadku tylko woweczas,
gdy bedzie wystepowato zjawisko adsorpcji.

VI. ADSORPCJA A KATALIZA

Rozwazajac teorie Balandina wyraznie wi-
dzimy jak bliski jest zwiazek miedzy adsorpcja
a katalizg kontaktowa. Proces przyciggania
czasteczek gazéw przez multyplety jest to pro-
ces adsorpcji aktywowanej. Desorpcja produk-
tow reakeji jest to zwykla desorpcja aktywowa-
na. Zatrucie kontaktu polega na pro-
cesie adsorpcji nieodwracalnej czyli chemi-
sorpcji na miejscach aktywnych przyspie-
szajacych dang reakcje.

Kinetyka adsorpcji zostata juz doéé dobrze
poznana. Powstaje pytanie, czy nie mozna by
uja¢ ilosciowo procesow katalizy kontaktowej
opierajac sie o liczbowe dane uzyskane przy
badaniu proceséw adsorpcji; czy parame-
try, 6d ktérych zalezy adsorp-
cja sg te same co parametry,hod
ktérych zalezy kinetyka reak-
¢ji kontaktowych.

Ostatnio czynione byly proby liczbowego
ujecia kinetyki proceséw katalitycznych przy
pomocy réwnan zawierajgcych state, ktoére
otrzymywano z pomiaréw adsorpcji.31, 32, 33)

Okazalo sie, ze réwnania sg skomplikowane
i majg mate zastosowanie praktyczne. Stlaba
ich strong jest koniecznoéé stosowania réznych
rownan zaleznie od typu reakcji. Reakcja moze
bowiem przebiegaé w najréznorodniejszy spo-
s6b. Podane w poprzednim rozdziale przyktady
nie wyczerpuja bynajmniej wszystkich mozli-
wosci. Na przyklad istniejg trzy zasadnicze ty-
py reakcji A + B ——— AB na dublecie, a mia-
nowicie:

1) Atomy A i B adsorbowane sg przez sa-

siednie punkty aktywne na dublecie i do-
piero wtedy zdolne sa do reakecji,

2) Atom A jest adsorbowany przez pojedyn-
czy punkt aktywny i jest zdolny do reak-
cji z atomem B, ktéry nie jest w ogole
adsorbowany, lecz reaguje z fazy gazo-
wej.

3) Na odwrét, atom B jest adsorbowany a
reakeja nastapi, gdy atom A z fazy ga-
zowe]j uderzy w zaadsorbowany atom B.

Nie mozna wiec kinetyki reakcji A+B=AB
uja¢ jednym réwnaniem. Zaleznie od mecha-
nizmu reakcji trzeba stosowaé réine WZOry,
a okre$lenie mechanizmu reakeji jest niekiedy
bardzo trudne, nawet w przypadku reakcji II
rzedu. Oczywiscie wszytko komplikuje sie jesz-,
cze bardziej jezeli chodzi o reakcje wyzszych
rzedéw albo woéwezas, gdy reakcja meze .za-
chodzi¢ w réznych kierunkach np A+B=AB;
2A+B=A5B itp. 5 Ty

Zalezno$¢ zdolno$ci adsorpcyjnej i aktyw-
nogci katalitycznej kontaktu komplikuje row-
niez ta okoliczno$¢, ze tylko/iczes¢ miejsc
aktywnych, na ktérych zachodzi
adsorpcja, bierze wudziat w re-
akcji kontaktowej. Jak wspomniano
poprzednio miejsca danego typu na powierz-
chni kontaktu, na ktérych adsorbowane sa sub-
straty, a wiec na ktérych zachodzi¢ moze reak-
cja chemiczna, uszeregowa¢ mozna wediug wia-
Sciwego im ciepta adsorpcji lub energii aktywa-
cji adsorpcji. Powstaje pytanie, ktére z tych
miejsc majg wlasnosci Kkatalityczne? Tutaj
zdania sa rozbiezne, jedni34) twierdza, ze punk-
ty najbardziej aktywne tj. punkty o najwiek-
szym cieple ‘adsorpcji i najmniejszej energii
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aktywacji adsorpcji majg decydujacy wptyw na

bieg procesow katalitycznych, inni wszakze
uwazaja, ze nhajwieksze znaczenie
majag punkty o $rednim cieple

adsorpcji i $redniej energii akty-
w acji3d Zdanie tych ostatnich nie jest po-
zbawione racji. Punkty (najbardziej aktywne
beda bowiem ,,zatruwaty‘ sie substratami, gdyz
wskutek duzego ciepta adsorpcji
energia aktywacji desorpocji jest
tez duza i 'moze zajs¢é nieodwra-
calny priosciess chemisorpeji
Istotnie, doswiadczenia potwierdzity stusznosc
tego rodzaju rozumowania. i

Przez jednoczesne pomiary adsorpcji i aktyw-
no$ci katalitycznej mozna ustali¢, jakie cechy
adsorpcyjne muszg posiada¢ miejsca aktywne,
aby katalizator byt dobry.

Prac na ten temat wykonano wiele s6,37,38,39,40)

Tego rodzaju badania moga rzuci¢ duzo $wia-.

tla na teoretyczna strone katalizy nie mowigc
juz o tym, ze moga one mie¢ duzg wartos¢ prak-
tyczng. Mozna bowiem zbadaé wplyw np. pro-
motorow, warunkéw otrzymywania katalizato-
ra, osadzania na nosniku itd. na poszczegdlne
parametry miejsc aktywnych, podczas gdy po-
miary aktywnosci katalitycznej dajg odpowiedz
sumaryczna. i

“ Badania tego rodzaju prowadzi sie takze w
zakladach przemystowych, szczegélnie jezeli
chodzi o pomiar powierzchni adsorbentow.
Aparaty do tych oznaczen wg metody Bruna-
uera Emmetta i Tellera 41) sa obecnie produ-
kowane masowo i stanowig duzg pomoc dla la-
boratoriéw fabrycznych przy badaniu kataliza-
toréw. Gdy na przyklad w pewnym procesie
okresli sie, ze katalizator powinien posiadaé
pewng okreslong powierzchnie rozwiniecia i
chce sie skontrolowaé¢ nowootrzymany kontakt,
zamiast klopotliwych pomiaréw aktywnosci nie-
jednokrotnie wystarczy stosunkowo prosty i
krotki pomiar wielkoSci powierzchni tego kon-
taktu. OczywiScie odnosi sie to tylko do tych
przypadkow, w ktérych uprzednio stwierdzono,
ze tego rodzaju uproszczona kontrola daje wy-
niki pozytywne.. W ogélnosci bowiem aktyw-
no$¢ kontaktu nie jest wprost proporcjonalna
do wielkoéci jego powierzchni. Szczegdlnie sze-
rokie zastosowanie znalazta taka kontrola w
dziedzinie niezwigzanej z kataliza, mianowicie
przy produkcji sadzy dla przemystu gumowego.

Pomiary ilosci zaadsorbowanego gazu, ciepla
adsorpcji oraz energii aktywacji adsorpcji ma-
ja na razie mniejsze znaczenie jezeli chodzi
o strone praktyczng. W duzym stopniu przy-‘
czyna tego jest fakt, iz pomiary te sg bardzo
trudne. Natomiast znaczenie teoretyczne ich
jest ogromne:

VII. ZAKONCZENIE

W artykule tym staralem sie wykaza¢, jak
$cisle zwigzane sa z sobg procesy adsorpcji
i katalizy kontaktowej. Godnym podkreslenia
jest fakt, ze o ile substancja adsorbujaca sub-
straty reakcji nie zawsze dziala katalitycznie
na dang reakcje, o tyle kontakt pewnej reakcji
zawsze musi adsorbowaé¢ przynajmniej jeden
z substratow.

Miedzy wilasnoéciami adsorpcyjnymi a ak-
tywnoscig katalityczna kontaktu istnieje pewna
zalezno$é, okreglenie jednak funkeji bedacej
obrazem tej zaleznoéci jest rzecza bardzo trud-
na. Nie znamy dzi§ jeszcze takich funkeji, kto-
re by te zalezno$é w sposéb zadawalajacy okre-
§laty. Wydaje sie, ze same pomiary adsorpcji
i aktywnosci Kkatalitycznej nie wystarcza do
tego celu.

Niezaleznie od tego ogét uczonych jest zda-
nia, ze badanie wiasno$ci adsorpcyjnych kon-
taktow, a szczegblnie w temperaturach reakeji
jest celowe zaré6wno ze wzgledéw natury prak-
tycznej jak i teoretycznej. Wprawdzie nie po-
zwoli to prawdopodobnie na ujecie catoksztal-
tu katalizy, niewatpliwie jednak przyczyni sie
do czeéciowego poznania jej istoty.
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OD REDAKCJI

Oglaszamy KONKURS na korespondencje z terenu zakladéw
przemysfowych do umieszczenia w naszym czasopiSmie.

Przedmiotem korespondencji moga byé wszelkie zagadnienia
dotyczace przemyslu chemicznego, jak wykorzystanie odpad-
kéw, sprawa nowych surowcodw, szybkosSciowych metod anali-
tycznych, wszelkich usprawnien i pomysléw racjonalizator-
skich, warunkow i bezpieczenstwa pracy w przemysle i wogole
zagadnien dotyczacych postepu technicznego.

Nadsylane korespondencje winny byé zwarte i treSciwe, w for-

mie, ktora nadaje sie do druku. Maszynopisy prosimy nadsylac

w 2 egzemplarzach. Za najlepsze korespondencje, rowniez i ta-

kie, ktére z tych czy innych wzgledéw nie beda mogly byd

wydrukowane, przyznane beda nagrody w formie ksigzek tech-

nicznych i kompletow technicznych czasopism zagranicznych.

O przyznaniu nagréd decydowaé bedzie Jury zlozone z przedsta-
wicieli nauki i przemysiu.

Tip———

Sadzimy, ze zywsza wymiana mysli osiagnieta dzieki korespon-

dencjom przyczyni si¢ w pewnej mierze do szybkiego zrealizo-

wania postulatéow i zagadnien, jakie stawia przed chemia i che-
mikami Plan 6-letni.
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Bituminy wegla brunainego *)

W. Kuczynski

(Zaktad Technologii Chemicznej Uniwersytetu Poznanskiego)

Przedstawiono dzialanie réznych rozpuszezalnikéw na wegiel brunatny. Specjal-
nie omoéwiono zagadnienie bitumin, uwzgledniajac ich role w procesie termicznej
przerébki wegla brunatengo oraz jako suroweca do otrzymywania wosku montano-
wego. Rozpatrzono rafinacje wosku ekstrahowanego i otrzymanie
tetycznych, podkreslajac iclr,1 znaczerie techniczne. Przedstawiono krétko niektore
wyniki wtasnych prac nad otrzymywaniem wosku montanowego z krajowych we-
gli brunatnych na drodze ekstrakcji mieszaning benzenu i etanolu.

ITokazaHO JEMCTBME pa3HbIX pacTBOpMTeNneil Ha Oypblii yrojab. CoenmajibHO PaccMo-
TPEHBI OUTYMEHBI M MX POJIb B TEPMMUECKOI mepepaboTke 6yporo yrad M Kak ChIPbSA
IS IICJAYydYEeHNMs TOPHOTO Bocka. OmmcanHo padMHMPOBAHME SKCTPArMpOBAHHOIO BOCKA
¥ IIOJIyYEeHNME CUHTETUMYECKMUX BOCKOB, IPUMYEM IIOAYEPKHYTO UX TeXHMISCKOe 3HAUECHIIE.
KpaTko mpeacTaBiIeHbl HEKOTOPBIE pPe3yJabTaThbl COOCTBEHHBIX JMCCIEHOBATENIbLCKIX
paboT aBTOpa ITOJYYEHMA IOPHOTO BOCKa ¥3 MECTHOTO OypOro yrifd IIyTEM SKCTPaKLUNM
cMechbI0 OeH30Jia C 9TaHOJOM.

The efficiency of various solvents of brown coal was discussed. Special attention

‘was paid to the part played by bitumens in the process of the thermic recast of

brown coal and their use as material for obtaining montan wax. The refinement of
extracted wax was examined and also the production of synthetic 'waxes with refe-
rence to their technical uses. Some results of author's work in montan wax prepa-
of extraction with benzene and ethanol

woskow syn- -

mixture have been briefly presented.

W weglu brunatnym jako surowcu o niz-
szym stopniu uweglenia sa zawarte zwigzki
organiczne, ktérych juz nie odnajdujemy w we-
glu kamiennym, ani tym bardziej w antracy-
tach. Jesli udaje sie znalezé w weglach kamien-
nych mate ilosci kwaséw huminowych to do-
tyczy to utworéw mlodszych, przejSciowych.
Najwyzszy znaleziony ciezar czasteczkowy dla
zwigzkow wystepujacych w weglu brunatnym
wynosi 1400, w weglach starszych natomiast
stwierdzono obecnosé weglowodoréow o cieza-
rze czasteczkowym powyzej 3000. Twierdzenie
niektérych autorow, ze ciezar czasteczkowy
zwigzkow wchodzacych w sklad wegla kopal-
nego jest rzedu 20.000 nalezy narazie uznac
raczej za przedwczesne i malo uzasadnione.
Fakt obecnosci w weglu kamiennym zwigzkow
o zmniejszonej zawartosci tlenu i o stosunko-
wo duzej czasteczce jest — nalezy sadzie —
przyczyna matej rozpuszczalno$ci tegoz wegla
w niskowrzacych rozpuszczalnikach organicz-
nych w poréwnaniu z rozpuszczalnoscia wegla
brunatnego wzglednie torfu. Oczywiscie mowa
tu o dziataniu rozpuszczalnikéw w warunkach
tagodnych, a wiec bez ci$nienia i bez stosowa-

*) Referowano w P.T.Chem. w 1948 r. oraz na Zjez-
dzie Naukowym Coérnikow i Hutnikow w Krakowie
3.VI1.1950 r.

nia wyzszych temperatur. Przez ekstrakcje
wrzacym benzenem pod ciénieniem normalnym
w aparacie Soxhleta udaje sie rozpusci¢ prze-
cietnie od 8 do 22,5%0 torfu oraz do 15% wegla
brunatnego. W podobnych warunkach rozpusz-
czalnoé¢ wegla kamiennego wynosi tylko
0,5—1%0. Chociaz rozpuszczalnosé paliw zalezy
od natury rozpuszczalnika i stosujac np. do
ekstrakeji wegla kamiennego mieszanine ben-
zenu z etanolem, mozemy zwiekszy¢ wydajnose
ekstraktu do ok. 3%, to jednak rozpuszczalnosé
ta pozostaje stale znacznie nizsza od rozpusz-
czalnosci wegla brunatnego. Stosujac miesza-
nine benzen-etanol mozna wyizolowaé do 20%
substancji wegla brunatnego, jesli chodzi o su-
rowce przecietnie wystepujace w zaglebiach
europejskich.

Natura poszczegélnych wegli humusowyech,
wynikajaca ze stopnia ich uweglenia i stopnia
polimeryzacji zwigzkéw wchodzacych w ich
skiad wywiera swoéj wplyw réwniez na po-
datnoéc¢ tych wegli do uwodornienia pod ci$nie-
niem, szczeg6lnie w pierwszej fazie hydrogeni-
zacjl zwanej blotna, gdzie zachodzi wtasnie
proces ,,rozpuszczania‘“ wegla. Proces uwodor-
nienia starszych wegli kamiennych w tej fazie
przebiega. wolno w ciénieniach rzedu 200—300
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atm., dopiero po zastosowaniu cisnienia ok.
700 atm: odbywa sie juz z szybkosciag w warun-
kach technicznych dostateczna. Nalezy przy-

chudych wymagatoby uzycia ciénien przekra-
czajacych 1000 atm. Stopien uweglenia po-
szczegblnych wegli kopalnych wynika z danych

puécié, ze uwodornienie wegli kamiennych analizy elementarnej, ktére podajemy ponizej.
Przecietny sktad elementarny paliw.
; Zawarto$¢ w procentach H O

Nazwa paliwa = : na na
(e H ¢) N 100C 100C
Torf 58 5,5 345 2,0 9,5 59,5
Wegiel brunatny 70 5,0 24 do 0,8 751 34,3
Wegiet kz‘amienny 82 5,0 12 do 0,8 6,1 14,6
Antracyt 95 2,5 25 slady 2,6 2,6

Zawartos¢ pierwiastkow w badanych pro-
bach poszczegélnych rodzajow paliw nie ulega
zmianie tak raptownej jak na przytoczonej
tabeli, w ktéorej uwzgledniono tylko $rednie
wartosci liczbowe. W warunkach rzeczywistych
zawartosci procentowe zmieniajg sie oczywiscie
w sposob ciggly poczynajac od paliw mlodszych
az do najstarszych antracytéw. Zalezno$ci mie-
dzy zawartogcig C, H i O w badanych paliwach
uktadane sg zazwyczaj w formie wykresow, kté-
re obejmujg wiekszg liczbe prob paliw wszyst-
kich rodzajow, przy czym w tych warunkach
otrzymuje sie dla rozpatrywanego szeregu pa-
liw nieprzerwane ,,pasmo‘‘ wegli. Na podstawie
tych danych statystycznych mozna przyjae, ze
zawartos¢ C dla wegli brunatnych lezy w grani-
cach od 60 do 75%, zawarto$¢é wodoru od
5—6%, tlenu — od 15 do 30%. Jeden ze zbada-
nych w tut. Zakladzie wegli brunatnych pol-
skich w formie brykietu ') wykazal nastepu-
jacy sktad elementarny:

)

C — 65,88%
Hi—t 5:65%/0
@967
N — 0,57%
S — 1,19%

Wydobyty w stanie surowym wegiel bru-
natny odznacza sie duza zawartoscia wody
siegajaca 60%. W weglach polskich najwyzsza
stwierdzona przez nas zawarto¢é wody catko=
witej wynosi 54,9%0. Zawartosé wilgoci hygro-
skopijnej waha sie od 10 do 25%, w naszych

weglach od 10 do 20°0, tymeczasem w weglu
kamiennym jest ona rzedu 5—17%.

Sucha substancja wegla brunatnego sklada
sie z bitumin, kwaséw huminowych, skladni-
k6w organicznych nierozpuszczalnych w zwyk-
tych rozpuszczalnikach (wegiel resztowy) oraz
zwigzkéw nieorganicznych. Bituminy sg cha-
rakteryzowane rozmaicie przez réznych auto-
row. Wydaje sie, ze najwlasciwiej jest definio-
waé bituminy jako mieszanine zwigzkéw orga-
nicznych wegla kopalnego, rozpuszczalnych
we wrzgcym benzenie i innych obojetnych roz-
puszczalnikach organicznych. Jakos¢ i ilosé
bitumin otrzymywanych z wegla brunatnego
zalezna jest przede wszystkim @od rodzaju
wegla, natury rozpuszczalnika oraz warunkow
ekstrakcji. Wydzielone z wegla bituminy, zna-
ne pod nazwg surowego wosku montanowego,
stanowig po oczyszczeniu dosyé¢ powazny pro-
dukt handlowy. Produkcja wosku na duza skale
ma miejsce w Niemczech, inne kraje w tej
liczbie ZSRR i Stany Zjednoczone A.P. réw-

. niez rozwijaja te produkcje w oparciu’ o miej-

scowy surowiec, przy czym brane sg pod
uwage obok wegla brunatnego torf i wegle tzw.
subbitumiczne. Ostatnio w Ameryce poddano
badaniu wegle brunatne pochodzace ze stanow
Arkansas, California, Montana, North Dakota,
Texas i Washington oraz tzw. wegle subbitu-
miczne ze stanéw Wyoming, Colorado, Montana
i Oregon.?) Najwyzsza wydajnosé¢ bitumin uzy-
skano z wegli pochodzacych z réznych obszaréw
polozonych w Arkansas i California. Przy ek-



440

PRZEMYSYt CHEMICZNY

VII (1951)

strakcji mieszaning benzen-etanol w stosunku
8:2 otrzymano z wegli Arkansas wydajnosé bitu-
min do 16%, natomiast z wegli California do
21%, liczac na substancje powietrznie suchg.

Nalezy wspomnie¢, ze bituminy odgrywaja
powazng role w procesie termicznej przerobki
‘wegli kopalnych. Bituminy sg glownym su-
rowcem, z ktorego powstaje smota wytlewna
w procesie potkoksowania prowadzonym w
temperaturze ponizej 600°C. Wydajnoéé smoty
wynosi 70—=85%0 liczac na bituminy zawarte
w weglu. Proces stosunkowo lagodnej de-
strukeji substancji organicznej wegla, jakim
jest wytlewanie, dziata zachowawczo na pow-
stajace pierwotne skladniki smoty. W wyniku
wytlewania otrzymuje sie glownie zwigzki
alifatyczne w przeciwienstwie do wysoko-tem-
peraturowego procesu koksowania, ktéry daje
w przewadze polgczenia aromatyczne.

Wedlug panujacego w nauce pogladu proces
tworzenia sie koksu kawalkowego w trakcie
koksowania, dokladnie w okresie plastycznodci
wegla, tez zwigzany jest z obecno$cig w weglu
bitumin. Wystepowanie stanu plastycznosci
rozcigga sie na trzy kolejno nastepujace po so-
bie okresy. W kazdym z tych okreséw zachodzg
pewne specyficzne przemiany substancji we-
glowej. W okresie poczatkowym zachodzi to-
pienie sie skladnika topliwego, sktadnik ten
rozlewa sie i rozprasza nietopliwg reszte sub-
stancji weglowej. W drugim okresie nastepuje
wydymanie sie wegla, podczas ktérego zacho-
dzi rozklad bitumin polaczony z wydzieleniem
gazéw. W koncowej fazie ciasto plastyczne ule-
- ga zestaleniu tworzac koks. Z tej hipotezy, kt6-
ra od diuzszego czasu jest miarodajna w chemii
wegla, mozna by wyciagngé wniosek, ze zdol-
nos¢ do koksowania wystepowaé moze tylko
u wegli posiadajagcych pewng ilo§é sktadnika
topliwego — bitumin. Temu jednak przecza
dane doswiadczalne. Wystarczy wskazaé¢ na to,
ze wegle brunatne mimo zawartosci bitumin sg
na ogét weglami niekoksujacymi lub stabo kok-
sujagcymi. Ponad to wiadomo, ze niektére wegle
koksujace, po utracie wyekstrahowanych bitu-
min nie pozbyWaja sie zdolno$ci koksowania.
Okoliczno$ci te zmuszajg do rewizji dotych-
czasowych pogladéw na istote procesu kokso-
wania. Chemia wegla obecnie zajmuje sie tym
zagadnieniem. Na podstawie badan wykona-
nych w ostatnich latach oraz koncepcji nie-

ktérych badaczy, mozna wysnué przypuszcze-
nie, ze tworzenie sie koksu jest wynikiem de-
formacji elementow mikrostruktury wegla pod
wpltywem ogrzewania. Deformacja ta dotyczy
przede wszystkim zablokowanych por wystepu-
jacych w weglu koksujacym i jest bezposre-
dnig przyczyna zjawiska wydymania. W $wie-
tle tej teorii rola bitumin w procesie koksowa-
nia przynajmniej tych, ktére udaje sie normal-
nie wyekstrahowaé¢ z wegla, staje sie raczej
drugorzedna. Chociaz udzial bitumin w two-
rzeniu koksu kawatkowego nie moze byé
wykluczony, jednak obecno$é ich w weglu nie
wydaje sie by¢ warunkiem zasadniczym dla
utworzenia koksu, co wynika zresztg z danych
doswiadczalnych. _

Bituminy wydzielone z wegla brunatnego sa
mieszaning zwigzkéw chemicznych o bardzo
urozmaiconym skladzie. Z grubsza w substan-
cji bitumicznej rozrézniamy nastepujgce czesci
skladowe: woski, zywice i asfalty. Woski skla-
daja sie ze zwigzkow alifatycznych, tymczasem
w zywicach wystepuja glownie polaczenia
cykliczne zaréwno naftenowe jak i aroma-
tyczne. Zasadniczg cze$é sktadowa wosku sta-
nowig estry kwaséw tluszczowych i alkoholi
o dosy¢ duzej czasteczce, a wiec np. ester
kwasu montanowego i alkoholu mirycylowego,
alkoholu cerylowego i innych. Oproécz estréw
znaelziono w wosku wolne kwasy: montanowy
obok kwasu karbocerynowego oraz mate ilosci
oksykwaséw. W miare uweglania paliwa zwigz-
ki tlenowe zawarte w wosku tracg tlen i prze-
chodza w weglowodory, na skutek czego w we-
glu kamiennym szczegdlnie starym nie stwier-
dza sie na og6! obecno$ci wosku. Zywice sa
mieszaning zwigzkéw aromatycznych, terpe-
noéw i naftendow, stwierdzono w nich obecnosc
guajakolu, pochodnych retenu, kwas pinoabie-
tynowy itp. Bituminy zawieraja ponadto pola-
czenia typu steryn. Wystepujace w bituminach
asfalty definiuje sie jako frakcje bitumin nie-
rozpuszczalng w goracym eterze naftowym
wolnym od zwigzkéw aromatycznych. Wza-
jemny stosunek iloSciowy dwéch gtéwnych
sktadnikow bitumin: woskow 1 zZywic jest
zmienny w poszczegblnych rodzajach bitumin.
Stosunek ten jest zalezny od rodzaju paliwa
wyjéciowego i od warunkow ekstrakeji. Stwier-
dzone to zostalo przez autoréw niemieckich
oraz w naszych pracach prowadzonych od roku
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1947 nad polskimi weglami brunatnymi. W ta-
blicy I podano wydajnosé¢ bitumin i czystego
wosku dla wegli brunatnych réznego pochodze-
nia. Pomiary dotyczg prébek pobranych v
1949 r.%).

Tablica I.

Wydajnos¢ bitumin i czystego wosku z probek wegla

ibrunatnego roznego pochodzenia. Ekstrakcje bitumiu

ich rozdzial przeprowadzono mieszaniny bzanzen —
etanol w stosunku 7 :3.

Probka | Wydainosé Wydajno$¢ wosku w 49
S bitumin w w przeliczeniu na:
;:’ebl .| % na subst.
aln epi
Gt bezwolc}na subst. bitum. wegiel
N . wegla bezwodny
1 9,25 38,80 ‘ 3,59
2 6,73 31,67 | 2,13
3 13,16 30,04 3,95
4 11,83 15’96 1,89
5 8,91 17,90 1,59
6 8,26 21,38 1,76

Wydajnosci wymienionych produktéow z tego
samego wegla zmieniaja sie w zaleznogci od
natury rozpuszczalnika uzytego do ekstrakeji,
co uwidacznia tablica II °).

Tablica II.

Wydajnosé bitumin i-wosku z wegla brunatnego (1947 r.)
w zalezno$ci od natury rozpuszczalnika. Podane w ta-
beli mieszaniny rozpuszczalnikéw uzyto na goraco do
ekstrakeji bitumin, na zimno za$§ do wydzielania wosku

z bitumin.
Bituminy Zawar-
R e Gy t?{éé wo§—
Fioba Rozpuszczalnik wyda]no§c nl; :rlb%i
wegla nr | 9 na wegiel stancje
pow. suchy |bitumicz-
na
B [100% etanol 2 3,14 57,46
50% et. - 50% benzen| 3 7,67 41,37
409 et. 4 60% benzen| 4 8.18 40,64
309 et. 4 70% benzen| 5 8,73 39,75
209 et. -+ 80% benzen| 6 8,49 43,01
109 et.-}-90% benzen| 7 8.11 42,74
100% benzen 8 7,60 39,41

Przemystowo ekstrakcje bitumin z wegla
przeprowadza sie przewaznie mieszaning ben-
zenu i etanolu. Mieszanina ta stosowana jest
w Niemeczech, przy czym sklad jej wynosi 80%
benzenu i 20% etanolu. Proces jest prowadzo-
ny w aparaturze typu Soxhlet‘a. Po rozpusz-
czeniu bitumin, trwajgcym od trzech do sze$-
ciu godzin, ekstrakt odparowuje sie do suchos-
ci, odpedzony rozpuszczalnik wraca do pro-
dukcji. Otrzymana masa jest tzw. surowym
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woskiem montanowym. Jej sktad wg raportow
alianckich przedstawia sie w przyblizeniu na-
stepujaco:

1) 70% wosku zblizonego do wosku Car-
nauba o liczbie kwasowej 35—40.

2) 15% zywic podobnych do kalafonii o licz-
bie kwasowej — 150. Zywice te sg tatwo
rozpuszczalne na zimno w mieszaninie
80%0 benzenu 20%o etanolu.

oraz

3) 15% asfaltu.

Celem wydzielenia zywic z surowego wosku
proszkuje sie go i wytrawia na zimno tym
samym rozpuszczalnikiem, ktory byt uiyty do
ekstrakeji surowego wosku. Zywice narazie nie
znalazly zastosowania, byly czynione préoby ich
uwodornienia, lecz otrzymane produkty nie
przedstawiaty wartosei handlowej. Wosk han-
dlowy, otrzymany po usunieciu zywic (tzw.
wosk montanowy ekstrahowany) ma punkt to-
pnienia 83—85°C i zawiera jeszcze ok. 5%
zZywic. :

Wg badan Schneidera czysty wosk
posiada punkt topnienia 80°C, liczbe kwasowa
23, liczbe zmydlania 95, ciepto spalania 9.856
kcal. Analiza elementarna: C — 79,6%, H —
12,7%, O — 6,9%, S — 0,8%, popiét — 0,6%.

Badania dotyczace dzialania na wegiel bru-
natny rozpuszczalnikéw innych niz benzol albo
mieszanina benzol-alkohol, byly przeprowa-
dzone prawdopodobnie tylko na skale labora-
toryjna wzgl. poéltechniczng. Stwierdzono, ze
dziatanie rozpuszczalnikéw . jest dosy¢ rézne.
Miedzy innymi zbadano dziatanie: toluolu, ole-
ju antracenowego, eteru, acetonu, fenolu, siar-
czku wegla, dwutlenku siarki, chloroformu,
czterochlorku wegla, aniliny, pirydyny, chino-
liny,'tetraliny i inn. Ekstrakcje niskowrzacy-
mi rozpuszezalnikami jak chloroform, aceton
powoduja wydzielanie tylko cze$ci tych sub-
stancji, ktore sa wyekstrahowywane mieszani-
ha benzenu i etanolu. Z roztworow pirydyny
nie udalo sie ciat rozpuszczonych odzyskaé
w formie pierwotnej. Do$wiadczenia przepro-
wadzone nad zachowaniem sie wegla wobec
réznych rozpuszczalnikéw doprowadzity do
ustalenia pewnej reguly, mianowicie, ze ilos¢
substancji wyekstrahowanej z danego wegla
ros$nie wraz ze wzrostem temperatury wrzenia
danego rozpuszczalnika. Jostes 1 Sie-
b er t %) przprowadzili gruntowne studia do-
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tyczace wplywu czasu ekstrakeji, temperatury
oraz rodzaju rozpuszczalnika na wydajnose
ekstraktu i nature chemiczng produktow ek-
strahowanych. Autorzy ci dziela proces ek-
strakeji na cztery okresy:

1) Penetracja rozpuszczalnika w glagb sub-

stancji weglowej. ;

2) Rozluznienie wigzan molekularnych sub-

stancji wegla. :

3) Depolimeryzacja ciezkich agregatow cza-

steczkowych.

4) Dyfuzja cial ekstrahowanych do rozpu-

szczalnika.

Jak wynika z przeprowadzonych badan obok
fizycznego zjawiska rozpuszczania zachodzié
moze szczegblnie w temperaturze podwyzszo-
nej reakcja chemiczna a ponadto
i rozklad termiczny. ‘Na przyklad takie roz-
puszczalniki jak pirydyna, anilina, chinolina
reagowa¢ moga z kwasami huminowymi. Roz-
puszczaniu moga podlegaé zaréwno pierwotne
zwigzki zawarte w weglu, jak i produkty re-
akecji chemicznej oraz dekompozycji termicz-
nej. Caloéé procesu prowadzonego w podwyz-

szonej temperaturze daje w rezultacie zwiek-

szong wydajnos¢ cial wyekstrahowanych, na
ktore sktadaja sie nie tylko bituminy, ale
i inne sktadniki wegla, przede wszystkim kwu-
sy huminowe.

Fischer 1 wspéipracownicy ekstrahujac
wegiel brunatny w temperaturze podwyzszonej
pod ci$nieniem otrzymali znaczne zwiekszenie
ekstraktu. Otrzymane w ten sposéb bituminy
Fischer nazwal bituminami B w odro6znie-
niu od bitumin A otrzymywanych przez nor-
malng ekstrakcje benzolowa.

Steier wuzyskal z wegla brunatnego Rie-
beck przez ekstrakcje bezcisnieniowg benzenem
14,2% bitumin, natomiast pod ci$nieniem w
temp. 250—260°C juz ok. 25% bitumin.

W procesie cisnienowej ekstrakeji z pewno-
scig przechodzg do roztworu obok bitumin
substancje wchodzgce w sktad cze$ei humuso-
wej wegla. Pewnego rodzaju zwrotnym pun-

 ktem w dziedzinie ekstrakcji wegla byt fakt
stwierdzony przez Berla i Schmid t,
Novak‘a i Hubaczk‘a oraz innych au-
toréw, ze produkty uwodornienia naftalenu —
tetralina i dekalina sg specjalnie dobrymi roz-
puszczalnikami substancji weglowej. N o v a k
i Hubaczek uzywajac tetraliny uzyskali
wydajnos¢ ekstraktu 24 — 26% liczac na sub-

prowadzi¢ ok.

stancje bezwodna i bezpopiotows. Czas ekstrak-
cji wynosit 8 godz., temp. 300°C. Dziatanie te-
traliny sprowadza sie glownie do fego, ze jest
ona dobrym przeno$nikiem wodoru. Wspétdzia-
lanie wegla z tetraling powoduje dehydrogeni-
zacje tej ostatniej do naftalenu i uwodornienie
substancji wegla. Prace z tetraling miaty duze
znaczenie dla rozwoju technologii materiatéw
pednych. Z tych prac zrodzity sie metody
Potta i Broch'a oraz inne. Wg infor-
macji z literatury metody te pozwalajg prze-
90% substancji organicznej
wegla do roztworu; po odpedzeniu rozpusz-
czalnika otrzymuje sie produkt, ktory w
latwy sposéb przez tagodne uwodornienie
mozna przeprowadzi¢ w oleje i benzyne. Sub-
stancja weglowa wyekstrahowana tetraling
wzgl. mieszaning tetraliny z fenolem odznacza
sie niskg zawartosécig popiotu i na skutek tego
moze stuzy¢ jako surowiec do wyrobu elektrod
weglowych. _

Ciekawe dane sa zawarte w wynikach prac
rosyjskich i amerykanskich nad rozpuszcza-
niem zaréwno wegla brunatnego jak i kamien-
nego. Wedlug twierdzenia Rapoportab)
mozna przeprowadzi¢ do roztworu znaczng
cze$¢ substancji organicznej wegla pod warun-
kiem, ze sie dobiera odpowiedni rozpuszczal-
nik, ktéry ma wilasnosci chemiczne zblizone do
wilasnoséci substancji weglowej, przy czym ek-
strakcja winna przebiega¢ w temperaturze niz-
szej od temperatury rozkladu reszty weglowej.
Wegle brunatne rozpuszczaja sie latwiej
i z wiekszg wydajnoscia niz kamienne, ktére
zawierajg trudno rozpuszczalne ciala makro-
czgsteczkowe. Na podstawie badan K uzni e-
cowa Nesterenko Rapoporta
i Sudzitowskiej oraz Diakowej
mozna stwierdzi¢, ze: 1) zarodniki, zywice
i asfalt rozpuszczaja sie prawie catkowicie
w tetralinie, bo 97 — 99%, 2) dla réznych
paliw w zaleznos$ci od cial wyjsciowych, ktore
braly udzial w utworzeniu tych paliw, warun-
kéw powstawania i stopnia uweglenia paliw,
temperatura optymalna rozpuszczania waha sie
ok. 400° C. 3) Mieszanina tetraliny, fenolu i naf-
talenu w stosunku 1 : 1 : 1 odznacza sie najlep-
szg zdolnos$cig rozpuszczajaca. 4) W miare przej-
Scia od sapropeli poprzez mieszane utwory az
do wegli humusowych rozpuszczalnoé¢ ulega
zmniejszeniu. Rozpuszczalnosé w tetralinie we-
gla gazowego (IIklasawg Griinera) wynosi
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69,9%, wegla chudego tylko 12%, a prawie czy-
stego grafitu 0,6 %.

W oleju antracenowym wegle Zaglebia Do-
nieckiego rozpuszczaly sie bardzo dobrze: gazo-
wy — 89,8%, nawet wegle chude dawaty wy-
dajno$é 22,7%. Diak ow a oznaczyla roz-
puszczalno$¢ poszezegélnych sktadnikéw petro-
graficznych w tetralinie w temp. 400°C. Naj-
lepsza rozpuszczalnoscig odznacza sie witryt,
potem Kklaryt — 41,5%, nastepnie duryt —
25,8%, fuzyt rozpuszcza sie stabo. Wg danych
amerykanskich (Bureau of Mines) bardzo do-
brymi rozpuszczalnikami sg: 1, 2, 3, 4 — tetra
— hydro — 5-hydroksynaftalen i o-cykloheksy-
lofenol. Rozpuszczalniki te majg byé¢ wydaj-
niejsze od tetraliny.

Przechodzac do wosku montanowego nalezy
stwierdzi¢, ze ekstrahowany wosk moze byc¢
dalej rafinowany i moze stuzy¢ jako surowiec
do otrzymania woskéw specjalnych i innych
produktéw. Sprawg wazng jest usuniecie sub-
stancji barwnych surowego wosku. Substan-
cjami barwnymi sa tu oksykwasy, zawie-
rajace siarke, zywice oraz mechanicznie do-
mieszany py! weglowy. W swoim czasie bielono
wosk montanowy przez destylacje z parg
wodng przegrzang do 250°C. Na tej drodze
otrzymuje sie produkty stosunkowo jasne, lecz
juz znacznie roztozone. Na skutek termicznego
rozktadu wysokoczgsteczkowych kwasow pow-
staje pokazna ilo$¢ parafin i olefin, wolny kwas
montanowy, ketony (montanon) oraz alkohole
jako produkt zmydlenia estrow. Z powodu tych
przemian otrzymuje sie mala wydajno$¢ pro-
duktu koncowego, ktéry w dodatku posiada

ujemne cechy np. niski punkt topnienia
(miekniecia), co wplywa na zmniejszenie jego
wartosci handlowej. Nie braklo w przesztosci
i innych propozycji i prob rafinacji: dziatanie
ozonu (Fischer i Tropsch), roztworu
chlorku cynku (Finsterle), kwasu azoto-
wego, odbarwianie adsorbentami stalymi, se-
lektywna ekstrakcja itd. W praktyce przyjeta
sie metoda, opatentowana przez I. G. Farben-
industrie, w ktorej dziala sie na wosk ek-
strahowany stezonym roztworem kwasu chro-
mowego w obecnosci kwasu octowego wzgled-
dnie kwasu siarkowego. Kwas chromowy redu-
kuje sie do Crp(SOy4)3, po czym zwigzki chro-

. mu regenerujg sie elektrolitycznie. Otrzyma-

ny z rafinacji wosk jest koloru stabo zoéitego

o punkcie t. ok. 83°C, 1. jodowa O, 1. kwaso-

wa 145 — 150. Wosk ten sktada sie z miesza-
niny kwaséw ttuszczowych od Csg do Csy.
W Gersthoffen proces prowadzony
byt z kwasem chromowym w mieszani-
nie z HaSOy, (1 cz. CrOg + 3 —4 cz. HsSOy).
Otrzymywano tam miesigecznie 250 ton, w Op-
pau 40—60 ton produktu, ktéry wg raportu
alianckiego nazywano I. G. Wosk S. Fabryka
w Oppau nie regenerowala zredukowanych
zwigzkéw chromu, lecz przerabiala je na alun
chromowy.

I. G. Wosk S uzywany byt do fabrykacji
$wiec, sole sodowe stuzyly do wyrobu smarow,
ponadto wosk ten jest waznym produktem
wyjsciowym do wyrobu dalszych woskow
specjalnych, ktérych I. G. wypuszczala na ry-
nek az 17 wg stanu z roku 1942. Niektére
z nich podano w ponizszym zestawieniu.

Wtasnos$ci niektérych woskéw I. G, specjalnych,

Wosk L. G. 0 oP E niebi,Jl . bijgny N CR

p. t. °C 105-108 Bt 80-83 80-84 75-77 75-77 66-77 80-83
L. kw. 10_;5;—~ 10-15 15-20 142-152 10-20 50-60 75-80 A 32-83
L. zmydL 123-138 123-138 155-175 170-185 | 150-170 | 175-195 | 150-160 115-130
L estr. 110-125 110-125 140-155 95-35 130-150 | 125-135 75-85 85-1(;"7
Niezmydl g |  7-10 7-10 7-10—‘ 810 ca. 22 ca. 22 15-17 12-15
C. wt 1,03-1,04 | 1,03-1,04 1,«11-1,0; 1,01-1,02 0,98 0,98 0,96-0,97 | 1,0-1,01
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Przechodzac do spraw zwigzanych z krajo-
wym weglem brunatnym i badaniami w te]
dziedzinie Zaktadu Technologii Chemicznej
U.P. nalezy zaznaczy€¢, ze w badaniach tych
postugiwali$my sie probkami wegla nadestany-
mi przez poszczeg6lne kopalnie, w nielicznych
tylko przypadkach uzyto probek pobranych na
miejscu przez pracownikow naukowych nasze-
go Zakladu. Poza tym material pochodzacy
z wiercen prébnych na nowych terenach byt
nam calkowicie niedostepny. Przeto wyniki
badan naszych maja charakter orientacyjny
jeéli chodzi o penetracje calosci naszych z16z
krajowych. Przeprowadzone badania dowiodly
w kazdym razie, ze o ile wegiel brunatny kra-

jowy jako surowiec energetyczny wydaje sie

by¢ naogoét dosy¢ jednolitym, o tyle pod wzgle-
dem zawartos$ci bitumin i przydatnosci do prze-
robu na drodze chemicznej mamy typy wegli
bardzo réznorakie. Jest to zrozumiale, jesli
uwzgledni¢, ze zawartoéé bitumin w weglu jest
wynikiem okreslonych wtasnosci surowca ro-
slinnego, z ktoérege wegiel powstat oraz innych
czynniké6w natury geologicznej. Zawartosé bi-
tumin zmienia¢ sie moze i to w dosyé¢ szerokich
granicach dla wegla pochodzacego nawet z tej
samej kopalni (tabl. IV).

. Tablica IV.

Zawarto$¢ bitumin w krajowych weglach brunatnych
; ‘ z roznych kopaln.
Ekstrakcja mieszanina: 70 benzenu i 30% etanolu.

Zawarto$¢ bitumin w °/, na subst.
Kopalnia bezwodna w poszczeg. probkach:
I Il BT e RV
Nr 1 9,25 9,41 il B
2 6,73 7,09 Sl i
» 3 7,55 13,15 = ]
w4 6,82 6,91 8,00 11,8
D) 4,74 8,26 8,91 —

Dane tablicy IV wykazujac wahania zawar-
tosci bitumin, moéwig jednoczeénie o stosunko-
wo niezbyt wysokiej zawarto$eci bitumin w
zbadanych przez nas prébkach. Nie jest wy-
kluczone, a raczej prawdopodobne, ze w pokla-
dach na naszych ziemiach znajduja sie Wafstwy
zawierajace wiecej bitumin, co wyplywa cho-
ciazby z faktu, ze daleko idgcg niejednolitoseé
pokladéw pod *wzgledem zawartosci bitumin

mozna uzna¢ za pewnego rodzaju regute. Nie
wykluczone, ze wahania in plus moga by¢ na-
wet znaczne 7)

Dla oceny wegla brunatnego pod wzgledem
przydatno$ci do otrzymania woskéw nalezy
wzia¢é pod uwage przede wszystkim zawartose
czystego wosku w bituminach oraz wtasnosci
tegoz wosku (tabl. V).

Tablica V.

Wyniki badania bitumin otrzymanych z krajowych we
gli brunatnych. (Zestawiono minimalne i maksymalne
wartosci liczbowe pochodzace z badania réznych prob).

Probka Sktad bitumin Temp!
wegla 5
Kopalnia wosk ¢/, zywice 9/, fORLES

Nr 1 38,8 — 39,7 59,6 — 61,3 75 — 80
Ao 135153110 62l igrioa g —ig3
AN 1017550l 691 2187380 2185
A 12,5 — 16,0 83,1 — 87 78 — 91

5 17,9 — 24,2 75,8 — 80,8 | 78 — 80

Na podstawie wynikéw zawartych w tablicy
V mozna stwierdzi¢, ze sktad surowego wosku
w zbadanych probkach najkorzystniej przed-
stawia sie dla wegla z kopalni nr 1, gdzie za-
warto$¢ czystego wosku, tj. czeSci nierozpusz-
czalnej na zimno w mieszaninie benzenu i al-
koholu, dochodzi do 40%. W innych prébkach
zawartosé czystego wosku jest mniejsza, a cze-
sto nawet znacznie mniejsza. Co prawda jesli
uwzgledni¢ obok tego wydajnoéé samych bi-
tumin, to zawartoé¢ wosku w przeliczeniu na
surowiec weglowy bedzie sie przedstawiala
dla niektorych wegli do pewnego stopnia
korzystniej, jednak nie zmieni to zbytnio ogdl-
nego obrazu. Ten przeglad nie oznacza bynaj-
mniej, iz nasze instytucje badawcze nie majg
zajmowac sie dalej sprawa otrzymania woskow
z wegla brunatnego. Mam wrazenie, Ze poza
wyzyskaniem innych mozliwosci, prowadzone
prace beda kontynuowane gtéwnie w kierunku
716z
malnej zawartoéci bitumin, a przede wszyst-

znalezienia powazniejszych o maksy-

- kim mozliwie najwiekszej zawartoéci czystego
~ wosku, ktory jak dotychczas jest produktem

nie dajacym sie scisle i calkowicie nasladowac
przez synteze — przynajmniej w pewnych
dziedzinach stosowania. '
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Woski syntetyczne

J. Obloj

Klasyfikacja i charakterystyka woskow syntetycznych z podaniem ich wtasnosci
i zestawieniem poréwnawczym wiasnosci woskow naturalnych i sztucznych. Ob-
szerniej omoéwiono syntetyczne woski produkowane w kraju z pbdaniem sugestii
mozliwosci rozszerzenia asortymentu tej produkeji i podkre§leniem znaczenia kra-

jowej wytworczosei woskoéw syntetycznych w celu uniezaleznienia sie od importu.

Paccmorpena knaccmdmMRAnMA UM XapaKTEPMCTMRA CUHTETMYECKUX BOCKOB U oIy~
CaHbI CPAaBHUTEJbHbIE CBOVICTBA ECTECTBEHHBIX I JCKYCCTBEHHBIX BOCKOB. bBouee
NoAPOOHO MBIIOXKEHA ITOJIbCKAasd [OPOAYKIWS CUHTETMHYECKMX BOCKOB ¥ HAMEYEHBI BO3-
MOZKHOCTM PaCIIVMPEHMS MX accopTuMeHTa. IIOAYepKHYTO 3HAYEHVE STOI MPOAYKI[N
Ana n3bexRaHuAg MMIIOPTA.

The classification and characteristics of synthetic waxes, their properties and
the comparison of natural and synthetic waxes are discussed. More attention is
given to the synthetic waxes produced in Poland. The possibility of an increase
of assortment of home wax industry and the economic importance of this industry

are underlined.

Dziedzina woskéw jest jedna z tych, w kto-
rych do niedawna byliSmy skazani niemal wy-
Iacznie na import. Woski, produkty stosowane
w calym szeregu przemystow, sprowadzaliSmy
w roznorodnym asortymencie z zagranicy, a w
okresie przed 1939 r. importowaliSmy miedzy
innymi szlachetne -ich gatunki (np- cerezyne)
wytwarzane zagranicg z eksportowanych przez
nas gatunkéw surowych (nierafinowanego 0zo-
kerytu). W okresie powojennym przemyst nasz

rozwijajacy sie z ogromng dynamikg zmienit juz

znacznie sytuacje na tym odcinku.

Syntetyczne woski produkowane w kraju wy-
pieraja stopniowo woski importowane z prze-
mystu past, materiatéw biurowych, papierni-
czego, kablowego, widkienniczego i innych, a
krajowy ,,woskol‘ zyskal sobie juz obywatel-
stwo w przemysle elektrotechnicznym i czynio-
ne sg proby zastosowania go w innych gate-
ziach przemystu. :

Dalsze prace badawcze prowadzone obecnie
- w dziedzinie wosk6w syntetycznych pozwolg na
catkowite uniezaleznienie sie od importu.

Handlowa warto$¢é produktéow woskowych
uzalezniona jest w gtéwnej mierze od ich fizycz-

nych wtasnoéci takich jak: temperatura topnie-
nia, twardos$¢, potysk, struktura, barwa, wigza-
nie rozpuszczalnika itp., skutkiem czego pojecie
wosku zostalo w praktyce rozszerzone na pro-
dukty podobne pod wzgledem wtasnosci fizycz-
nych do woskoéw naturalnych i mogace zastapic
je w odpowiedniej gatezi przemystu. Obok ty-
powych woskéw takich jak pszczelny, czy kar-
nauba mianem tym okreslamy takze ozokeryt
nie zawierajacy wogble estrow, I. G. wosk ,,Z*
o charakterze weglowodorowym i liczbie zmy-
dlenia réownej O, wosk Lanetta bedgcy miesza-
ning alkoholu cetylowego i stearylowego, I.G
wosk ,, Y stanowiagcy polimer oktadecylowego
eteru alkoholu winylowego i inne produkty
zblizone pod wzgledem wtasnosci i zastosowania
do wosk6éw naturalnych, ale niekoniecznie o
podobnym sktadzie chemicznym. Klasyfikujgc
woski uzytkowane dzisiaj w réznych przemy-
stach wg ich pochodzenia mozemy podzieli¢ je
na dwie grupy:

'I. woski naturalne

II. woski syntetyczne .

Te ostatnie sg otrzymywane przez bezposred-
nig synteze z prostszych elementéow, lub na
drodze daleko idgcej przerébki woskéw natu-
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ralnych, w wyniku ktérej zostaje zmieniony
sklad i wlasnosci produktu wyjéciowego.

W vorzemystowe]j praktyce, szczegélnie w fa-
brykach past, dzieli sie woski wg ich wtasnosei,
a nie pochodzenia, na a) woski twarde,
ktorych przedstawicielem jest karnauba i
woski miekkie, ktérych przedstawicie-
lem jest wosk pszczeli. Wilasnosci obu tych
typoéw stanowig wzor dla woskow otrzymywa-
nych na drodze syntetycznej.

I. WOSKI NATURALNE

W grupie naturalnych woskow mozna wy-
odrebnié:

A. woski ziemne —
zyna, montanowy, utah i inne.

Bitwiols kiitesiroisiliiininie s s — i karnauba;
kandelilla, esparto, japonski, jajoba i inne-

C. woski insektowe — pszczelny,
chinski, ghedda, szelak.

D. woski pochodzenia zwierze-
cego — lanolina, spermaceti i inne.

W kraju 1z woské6w mnaturalnych
posiadamy wosk pszczelny oraz lanoline.

Wosk pszczelny — jest obok cerezy-
ny i karnauby najpowszechniej znanym i sto-
sowanym woskiem naturalnym. Jest wytwa-
rzany przez pszczolty z gatunku Apis Mellifica.
Sktada sie w ca 72% z estréw, przewaznie estru
alkoholu mirycylowego (Cgg) i sitosterolu z kwa-
sem palmitynowym, w ca 13% z wolnych kwa-
sow tluszczowych Caps—Cgq, zawiera do 13% we-
glowodorow (Ci9 — Cpzq) i nieco .laktonow. Sta-
nowi typ wosku miekkiego, jest plastyczny i
daje sie ciagna¢ juz w temperaturze 35°C.
Obraz mikroskopowy wykazuje coraz mniejsze
krysztaly w szeregu: parafina tuskowa — wosk
pszczelny — parafina mikrokrystaliczna —
wosk karnauba.

ozokeryt, cere-

Zotty wosk pszczelny wyrabiany jest przez
dzialanie promieni stonecznych, wzglednie przy
zastosowaniu $rodkéw chemicznych, jak nad-
tlenki alkaliéw, woda utleniona oraz zwigzki
powierzchniowo czynne: ziemie odbarwiajace,
wegiel aktywny i inne. Rafinacja wosku suro-
wego moze by¢é prowadzona kilkustopniowo,
np: w pierwszym rzedzie pozbawia sie wosk za-
nieczyszczen przez stopienie we wrzacej wodzie
zakwaszonej kwasem siarkowym, nastepnie
traktuje sie go tlenkiem cynku (0,5% wag) i wo-
da utleniong (2,5% wag) mieszajac w tempera-
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turze ca 85°C przez kilka godzin. Wreszcie pod-
daje sie wosk dzialaniu wodnego roztworu nad-
tlenku sodu ,(ok. 5% wag.) w temperaturze
85°C., ochtadza mieszanine, zobojetnia kwasem
siarkowym, dekantuje i przemywa zakwaszona
woda. Otrzymany produkt jest biaty i posiada
nieco nizszg liczbe kwasowa od wysciowego.
Wosk pszczelny jest szeroko stosowany przy
wyrobie kosmetykow, magei, w przemysle pa-
pierniczym — np. do impregnacji papieréw stu-
zacych do opakowania artykuléw spozyweczych,
do wyrobu kredek i farb, past, swiec, w mode-
larstwie i innych gateziach przemystu. L a n o-
lin e otrzymuje sie z welny owczej przez my-
cie przy pomocy roztworéw mydla, lub ekstrak-
cje benzyng. Sklada sie ona gléwnie z estrow
(73%) kwas6w mirycynowego i palmitynowego
i oksykwaséw z alkoholami ttuszezowymi
C16—Co2 i cholesterolem oraz z wolnych alko-
holi ttuszczowych (Co6—Cgp) 1 cholesterolu:
Z uwagi na miekka konsystencje i obojetny cha-
rakter jest stosowana przede wszystkim w prze-
mys$le kosmetycznym i farmaceutycznym.

Wobec braku wystarczajacych ilosci i odpo-
wiednich gatunkéw woskéw naturalnych za-
gadnienie syntezy woskow jest w naszych wa-
runkach zagadnieniem duzej wagi. Dla uwol-
nienia sie od importu woskéw koniecznych dla
naszego przemystu musimy szeroko rozpraco-
waé mozliwosci ich syntezy na bazie surowcoéw
krajowych i da¢ réznorodne produkty, ktéore za-
stapia twarde i miekkie gatunki importowane.

Z drugiej strony galezie przemystu uzytku-
jace woski powinny dazy¢ do oparcia produkeji
na krajowych woskach syntetycznych, a nawet
przestawia¢ swoje receptury z importowanych
woskow na krajowe.

II. WOSKI SYNTETYCZNE

Syntetyczne woski stanowia produkty peino-
syntetyczne lub otrzymywane sg na drodze da-
leko posunietej przerobki woskéw natural-
nych wzglednie ttuszczow. Niektére gatunki
roznig sie zupeinie sktadem chemicznym od
woskéw naturalnych a tylko zblizone sa do
nich pod wzgledem wtasnosci fizycznych. Sa
takze bardziej zréznicowane i mozna tu wyod-
rebnic¢ szereg gatunkéw o specjalnie charaktery-
stycznych wilasnosciach, np. o wysokiej twar-
dosci i potysku, duzej zdolnosci emulgowania,
wysokiej statej dielektrycznej itp. Synteza wo-



VII (1951) PRZEMYSE

CHEMICZNY 447

skow, ktore majg sktad chemiczny podobny do
naturalnych opiera sie na estryfikacji wysoko-
drobinowych kwaséw tluszczowych przy pomo-
¢y alkoholi o dlugiej drobinie, wzgl. alkoholi
wielowartoéciowyéh, albo na odpowiednio kie-
rowanym utlenianiu parafiny o wysokiej tem-
peraturze topnienia.

Biorgc za podstawe budowe chemiczng moz-
na podzieli¢ woski syntetyczne na dwie grupy:

A. Syntetyczne woski estrowe

B. Syntetyczne woski nieestrowe.

Do woskéw estrowych nalezy zaliczy® pro-
dukty podobne do woskéw naturalnych pod
wzgledem wilasnoéci fizycznych i w duzym
stopniu chemicznych. Zawierajg one estry kwa-
séw ttuszezowych o wysokim cigzarze drobino-
wym i alkoholi ttuszczowyh, wzglednie al-
koholi wielowartosciowych. Woski nieestrowe

to_ przewaznie produkty nie zmydlajace sie;
réznig sie one znacznie sktadem chemicznym
od woskéw naturalnych, ale podobne sg do nich
pod wzgledem wlasnosci fizycznych i przemy-
stowego zastosowania.

A. SYNTENTYCZNE WOSKI ESTROWE

Wsréd przedstawicieli- tej grupy znane sg
ogolnie woski produkcji I. G. Farbenindustrie
pochodne wosku montanowego, otrzymywane
z niego przez utlenianie mieszaning chromowa
i dalsza estryfikacje, wytwarzane w gatunkach
twardych i miekkich o wysokich wartos$ciach
przemystowych. Nelezg tu: woski marki: S, L,
E, EG, O, OP, Spezial, KP, KPS, CR, BJ, N,
ktérych wazniejsze wtasnosci zestawiono w ta-
beli I.

THACBRE ST AT
\ I. G-Woski BJ 5
Spe- BJ et
S L E EG (0] OP e CR bial niebie- N
Z1
Wiasnosci st ilony
t. kropl.| Ubbel.
temp. topn. °C 80-83 | 80-83 79-82 102-106 | 102-106 | 90-93 | 80-83 70-73 71-74 | 72-74
cie;i.' wt.[20 °C 1,01-1,02(0,99-1,00/1,01-1,02(1,01-1,02/1,03-1,04/1,03-1,04| 1,00 |1,00-1,01} 0,96 0,95 0,97
1. kwasowa 142-157 | 127-139 17-25 | 18-26 10-15 10-15 | 13-18| 31-37 | 66-86 | 13-23 78-88
1. zmydlenia 160-175 | 155-170 | 158-178 | 158-173 | 111-133 | 110-132 |95-110| 115-130 [ 163-183 | 140-160 | 152-164
|
I. estrowa 10-30 | 22-37 |140-156 | 135-153|103-120 | 103-120 | 80-90 | 84-98 | 86-106 |120-140 | 68-92
zawarto$¢ subst.
niezmydl, °/, 7-10 7-10 5-8 5-8 .5-8 5-8 |20-22| 13-16 21-24 12-25 16-19
Wymienione woski stanowig bardzo cenne chniowo suchy. Z najlepszych pod tym wzgle-

gatunki syntetycznych woskéw estrowych. Sa
wsrod nich produkty nadajace sie specjalnie do
dalszej przer6obki (wosk ,,S¢ ,L‘), produkty
ktorych wysoka twardosé, potysk i chionno$é
rozpuszczalnika posiadaja specjalne znaczenie
przy wyrobie past (,OP¢, ,Spezial“ i inne),
produkty zastepujace w przemysle z powodze-
niem wosk pszczelny (wosk ,BI¥) oraz inne
posiadajace duze znaczenie przy wytwarzaniu
emulsji uzytkowanych w calym szeregu prze-
mystow (,N*, ,,PS“). Ta réznorodnos¢ gatun-
kéw przy réwnoczesnych wysokich wartosciach
uzytkowych sprzyja skutecznej rywalizacji wo-
skéw syntetycznych z najlepszymi gatunkami
woskow naturalnych.

Dotychczas zbadane polskie wegle brunatne
z kaliskiego i kopald Dolnego Slaska zawieraja
5,6—9% bituminéw, liczac na wegiel powierz-

dem wegli uzyskaé mozna, jak wynika z opu-
blikowanych danych, wosk surowy o tem-
peraturze topnienia 74—81°C, o wysokiej licz-
bie kwasowej (ca 90) i zawartoSci okoto 43%
zywic i innych substancji nierozpuszczalnych
w mieszaninie 80 cz. benzenu + 20 cz. etanolu-
Z drugiej strony rozbudowujaca sie synteza Fi-
scher-Tropscha zapewnia dostawe wysoko-top-
liwej parafiny. Jest zrozumiale, ze w tych wa-
runkach produkcje i dalsze prace nad otrzy-
maniem woskow syntetycznych oparto przede
wszystkim o syntetyczna parafing o wysokim
punkcie topnienia. Najlepiej nadaje sie do tych
celéw parafina twarda o temperaturze topnie-
nia ca 100°C; jesli uzywa sie makroparafine
o punkcie topnienia 90—95°C, to wymagana jest
jak najnizsza zawarto$é frakcji wrzacej poni-
zej 450°C/760 mm Hg, a pozostalos¢ po desty-
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lacji powyzej 480°C (przy przeliczeniu na cig-
nienie 760 mm Hg) winna wynosi¢ nie mniej-
niz 70%. Wtasnosci tych woskéw produkowa-
nych na bazie makroparafiny w kraju i znanych
na rynku jako woski syntetyczne
alle L CH T WG 7 estawionoe! wi tabelis Il

Wosk ,,LC“ ma podobne wiasnosci do wo-
sku ,,L‘ lecz nieco nizszg liczbe kwasowa, a ko-
lor wosku pszczelnego.-Woskisyntetycz-
ne ,L“i, T posiadajab udowe amorfng, wybit-
nie przeciwdzialaja krystalizacji parafiny tus-
kowej w mieszankach, odznaczajg sie wlasno-
Sciami adhezywnymi, dobrze wigzg rozpuszczal-
niki i utatwiajg mieszanie sie woskéw o ré6znym
skladzie chemicznym. Stosowane sa do wyrobu
past do butéw i podiég razem z parafing i wos-
kami twardymi, w przemysle papierniczym
przy wyrobie kalki i papieréw powlekanych do
materialéw biurowych, w przemysle kablowym
i innych. Wosk ,,.L“ jako typ miekkiego wosku
emulgujacego winien znalezé gléwne zastoso-
wanie do wytwarzania emulsji w przemysle
widkienniczym do ozywiania jedwabiu, do
apretury tkanin jedwabnych i bawelnianych,
do otrzymywania emulsji czyszczacych (do me-
tali) itp. Wosk ,,T* jest nieco twardszy, posiada
wyzsza temperature mieknienia i zawiera wiek-
sza ilos¢ substancji niezmydlajacych sie, glow-
nie wysokodrobinowych weglowodorow.

W os k ,,WC“ cechuje znacznie wyzsza
twardos¢ (cho¢ nie doréwnuje on jeszcze pod
tym wzgledem najlepszym woskom naturalnym
i syntetycznym), lepszy potysk i przelom mu-
szlowy. Zawarto$¢ metalicznych mydet czyni
go przydatnym do wyrobu past, szczegélnie do
past podiogowych, uodparnia bowiem film pa-
stowy na mycie i usuwa zbytni poglizg. Dobre
efekty daje zastosowanie wosku ,,WC* do wy-
robu past razem z surowym woskiem monta-
nowym, ktéry aczkolwiek daje dobry polysk,
stabo wiaze rozpuszczalnik, a uzyty do pasty
w wiekszych iloSciach przy réwnoczesnym
zbyt szybkim chlodzeniu powoduje matowsa po-
wierzchnie pasty ze zmarszczkami i charakte-
rystycznymi ziarnisto$é
i szybkie wysychanie. Dodatek wosku ,,WC
pozwala unikngé tych wad nawet przy znacz-

pasami, wzglednie

niejszej zawartosci montany w pascie.

Woski syntetyczne ,,L%, )T i ,,WC*, mimo
ze produkcja ich jest nowa w Polsce, zdobywa-
ja sobie latwo nalezne im miejsce na rynku
krajowym i zastepuja juz z powodzeniem w
wielu gateziach przemysiéw importowane wos-
ki miekkie, emulgujace oraz inne naturalne
1 syntetyczne.

T A:ByE LA 11
* Wiasnosci ; | I
‘ e koropl.é zawarto$é Sl | zawarto$e
barwa c. wi[20°C c pen?t' popiotu L1eZba 7 g Cza subst.
; Ubbel- | racja o, kwas. | zmydl niezmydl,
Nazwa wosku ohde ;
Wosk syntetyczny ,,L” jasno-zotta l 0,920-0,930 85-88 78 < 0,01 34-38 | 56-65 70-75
% i T2 5 5 0,900-0,910 90-93 64 < 0,01 19-21 | 36-40
o b »WC” | zo6lto-brunatna 0,935-0,945 80-85 33 ok. 2 6-10 | 28-32
Poza woskiem montanowym i wysokotopli- miekkich i twardych, stosowanych w przemy-

wa parafing surowcami dla produkeji synte-
tycznych woskow estrowych sg takze wolne
kwasy ttuszczowe wysoko-
drobinowe i oleje roslinne.
Monokarbonowe kwasy ttuszczowe (o ilosci
atomoéw wegli w drobinie powyzej Cig) estry-
fikowane alkoholami ttuszczowymi o wysokie]j
temperaturze topnienia lub wielowartosciowy-
mi alkoholami (glikolem etylenowym i butyle-
nowym, d-sorbitolem, pentaerytrytolem) daja
szereg gatunkéw woskéow zmydlajgcych sie,

§le zamiast niektérych woskéw naturalnych.
Reakcje estryfikacji prowadzi sie zwykle kata-
lityczne wobec kwasnego siarczanu potasu,
glicerofosforanu sodu i in. w temperaturze
120 — 250°C, przy czym przepuszczanie przez
reagujaca mase COg chroni reagenty przed
utlenianiem powierzchniowym. Estry gli-
koli i sorbitolu z kwasami Ci16—Cszg
przedstawiaja woski miegkkie, tatwo sie¢ zmy-
dlajace i emulgujace, stosowane jako emulga-
ry w przemysle papierniczym, widkienniczym,



449

PRZEMYSE CHEMICZNY

VII (1951)

choEEwL%o MMMM 0 76 =310 02/85‘1 99~ USIQIN
— ; s 0 L 30 78 30 0wzl 103[SO M
= 0 e 0 0 S e 0§ 30 = r)joULT
(4 £02-002 i 4 29-09 D 002/0%6°0 no¥I[S uerukiesysnmqa !
€2 30 2€-8% 01-9 44 69-99 076°0-6£6'0 DM Kuzokioquks ysom | <
¢'g-¢'z | 08T 0 | GBI-GLT (4 4 = L8-08 $66'0-266°0 xemiedo w
8T-%1 07-9¢ 1261 9 99-%9 18-8L S16°0-006'0 D i o
GL-0L i 16-c3 99-99 8678 8L £9-09 08-GL 0€6°0-086°0 “ T AuzdA1PUAS NSOM M
00T s 0 0 0 I = c01-00t1 ev6°0 AL A LR S
= — 08-89 Gp-0% = — 08 ‘30 — e ”
00T = 0 0 0 o o 35-0G 02/ 66°0-€6°0 AT «
8-g 8-g 021-€0T G8T-0TT c1-0T /i1 — 901-20T D 062/70°1-€0°T @
3 _‘Tdoxs] 3
0T-L N 0€-0T GLT-09T LGT1-2HT = = £8-08 D 008/30T-T0°T .S« ysom o 1|
$G-1G €'6-0 Pe1-811 99€1-02T 2-0 9l e 0S8-S% $¥6°0-506°0 1eorwIRdS e
25-8% L%-GT 901-18 L0T-28 S0 s e 2h-9¢ 6160-706°0 BUI[OUEBT
— 9% 0L ¥ 1 e 8L — -$660 ojaedsy
Tik G619 30 €‘e8 "o €¢ 3O 1 89 €98 9¢0°T LINYLINO
$11-8°%] €C1-69  08T1-98 G0T-5'e o S $°99-%09 €096°0 eppaY©) m
9¢-8¥ 11-2 8L-gL  96-88 i £'93-181 G9 29 €9 $96°0-656°0 (£310z) Auyezdzsg m
8°1-8% o= L€5-903 — 29 P 28-5°0¢ $66°0-€66°0 Iyjsyodep | -
$T "30 | ¢°16-LL €6-8L G'1-3°0 T 5 = 046°0-0€6°0 BISUIYD w
$L-G9 §C-€1 L¥-LE. L9-9% 02-6 i1 L9 0L X0 L660-286°0 BI[I[opU®S] w
gg 30 $I-L G6-L C6-6L 8- I 38 98-€8 200°T-866°0 BqneuIesy
Y 8 3O G6-L9 £6-79 0!-6 = G8-0L — AU0T91q AMOUBJUOTAL
LE 30 LI-€T Gv-0% 8L-L§ 0732 B | bael s 18-92 0‘T ‘MO Amoans AMOURIUOIA
001 0 0 %e-€1 ¢9 ‘30 GL O 0S60 '3[0 (£3797) Apaemy 34193020
‘[pAwzZaTU ‘uIes I3 Do NISOMI BMZEN
Touess ‘pol ‘1389 ‘pLAwz ‘SEMY] efoer) : Do -udoy D UCT
-gqns 9503 BQZOI] ©qZII] BqZOI] BqZOII] -ouad usRIW *OSBepM. ‘D
-JemMez eanjersduwa) TOSOUSBEM.

yoLuzoLyajuds 1 yokureanjeu

MONSOM UOAZS[aTUZEM TOSOUSBEM

SITT SV T VT



450

PRZEMYSt CHEMICZNY

VII (1951)

w kosmetyce i farmaceutyce oraz jako zmiek-
czacze. Typowymi emulgatorami sg takze wos-
ki sktadajace sie z wolnych kwasow ttuszczo-
wych i alkoholi np. wosk ,Kara“ (produkcji
czeskiej), woski stanowigce mieszanine wolnych
alkoholi ttuszczowych, np. ,Lanett a“
i ,,mydila aminowe* tluszczowych kwasow.

EEsitichyis pleinttialeir yatie vitio btz w:
woski ,,p e n t a“ sg stosowane jako namiastki
wosku pszczelnego, a niektére ich twarde ga-
tunki zastepuja karnaube. Woski penta znaj-
duja takze zastosowanie w charakterze pla-
styfikatow zywic mocznikowych.

Synteza kwasoéw ttuszczowych i alkoholi ttu-
szczowych stwarza dla nas mozliwosci oparcia
syntezy woskéw takze o te zwiazki, daje pod-
stawe surowcowq dla dalszego zr6znicowania
i rozszerzenia asortymentu gatunkéw obecnie
produkowanych.

Niektore oleje roslinne daja po uwodornieniu,
wzglednie przy estryfikacji otrzymanych z nich
oksykwaséw alkoholami ttuszezowymi, produk-
ty woskowe o cennych witasnosciach. Produk-
tem katalicznego uwodornienia oleju rycyno-
wego jest twardy wosk, znany pod nazwg

»O palwa x“ stosowany jako dodatek utwar-

dzajacy do innych woskéw, do swiee, do poli-
tur i impregnacji papieru.

B. SYNTETYCZNE WOSKI NIEESTROWE

Produkty te nie sg woskami z chemicznego
punktu widzenia, nie zawieraja bowiem estréow
wysokodrobinowych kwaséw. i alkoholi ttusz-
czowych, lecz ich wiasnosci fizyczne i zastoso-
wanie przemystowe stawiaja je w rzedzie wos-
kow.

Mozna tu wyodrebni¢ nastepujace charakte-
rystyczne rodzaje:

1. woski weglowodorowe,

2. woski chlorowcowe,

3. woski zawierajace
zwigzki tlenowe,

4. woski zawierajace zwigzki azotowe.

‘niezmydlajgce sie

1. Woski weglowodorowe

Syntetyczne woski weglowodorowe sg to
produkty niezmydlajgce sie, zlozone z prosto-
tancuchowych, rozgatezionych lub cyklicznych

weglowodoréw o wysokiej temperaturze top-
nienia. W praktyce otrzymuje sie je przewaz-
nie na drodze katonizacji kwasow ttuszczo-
wych 1 nastepnego uwodornienia ketonow,
wzglednie przez bezposrednig synteze w proce-
sie Fischer-Topscha.

Nalezg tu powszechnie znane woski produk-
cji I. G. Farbenindustrie, jak wosk ,,Z‘ che-
micznie obojetny, bezbarwny, bez zapachu, o
budowie mikrokrystalicznej i wysokiej twar-
dosci (temperatura topnienia powyzej 100°C);
wosk ,,0ZK‘ typ obojetnego miekkiego wosku
o wygladzie, strukturze i wlasnosciach ozoke-
rytu. Jako wosk stosowany jest takze glownie
w przemysle elektrotechnicznym — niskospo-
limeryzowany polietylen (Lupolen ,N
— IG: wosk-,,A%).

Wosk znany pod nazwg ,Santowa x“
sktada sie z weglowodoréw o budowie terpeno-
wej. Wytwarzane sg gatunki miekkie (Santo-
wax ,,0%) i twarde (marka ,,P“), ktére znajduja
zastosowanie przy wyrobie politur, kosmety-
kéw i do impregnacji papieru.

Do syntetycznych produktéw woskowych o
charakterze weglowodorowym nalezy rowniez
wysokotopliwa parafina otrzymywana w syn-
tezie Fischer-Tropscha przy ekstrakcji-Eontak-
tu, nazywana ,,makroparafing“ z uwagi na wy-
soki ciezar drobinowy. W procesie destylacji
prézniowej mozna z niej otrzymac¢ twardy pro-
dukt o temperaturze topnienia ca 100°C, a przy
zastosowaniu frakcjonowej ekstrakcji przy po-
mocy rozpuszczalnikéw weglowodorowych i
chloroweglowodorowych — parafine o tempe-
raturze topnienia 112 — 116°C i ciezarze dro-
binowym od 1750 do powyzej 2000. ‘Produkt
o punkcie topnienia okolo 98°C posiada ciezar
molekularny ca 850, rozpuszcza sie w benzy-
nie, benzenie, tréjchloroetylenie, alkoholu amy-
lowym, nie jest za$ rozpuszczalny w alkoho-
lah nizszych i acetonie. Wysokotopliwa parafi-
na syntetyczna moze by¢ stosowana w przemy-
§le papierniczym do impregnacji papieru, jako
dodatek utwardniajacy przy wyrobie swiec, do
izolacji elektrycznych, dla otrzymania produk-
tu o konsystencji wazeliny na drodze potgczo-
nego z uwodornieniem rozszczepienia drobiny
oraz do wytwarzania szeregu cennych gatun-
kéw syntetycznych woskéw o charakterze est-
rowym.
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Syntetyczne woski weglowodorowe bedg w
kraju reprezentowane gléwnie przez wysokoto-
pliwa parafine pochodzacg z syntezy Fischer-
Tropscha. Posiadamy takze surowcowe mozli-
wosci wytwarzania woskéw polietylenowych,
podobnych do I. G.-wosku ,,A“, ktérego wlas-
no$ci regulowane sa warunkami polimeryzacji
etylenu.

2. Woski chlorowcowe

Z posréd chlorowcowych produktéw wosko-
wych znane sg powszechnie gatunki o charakte-
rystycznie wysokiej statej dielektrycznej uzyt-
kowane w przemy$le elektrotechnicznym, a
znane na rynku pod nazwami ,,Nibren‘, , Wos-
kol“, ,, Halowax®, ,,Seekay‘ i in. Prawie wszy-
stkie te gatunki sa chloro-pochodnymi nafta-
lenu, lub dwufenylu. Niektére z nich ze wzgle-
. du na ich toksyczne wilasnosci stoscwane sa
przy wytwarzaniu $rodkéw ochrony roslin.
Firma I. G. Farbenindustrie produkowala wosk
,,Nibren D 88 i ,Nibren D 130“ (oraz ich mie-
szanki 'z kalafonig) przez katalityczne chloro-
wanie naftalenu wobec chlorku antymonu lub
chlorku zelaza, po czym wolny chlor neutrali-
zowano tugiem sodowym, a produkt surowy
poddawano prézniowej destylacji. Woski marki
»Nibren‘ posiadajg nastepujace wiasnosei:

D 88 (zawiera gtdéwnie ;?c’)\l;ggi e(zgivgé?g?

czterochloronaftalcn) chloronaftalen
ciezar wi.[20° C 1,58 1,77
zawarto$¢ chloru 49-51 57-59

s o wolnego brak brak

temp. topnienia w °C ca 94° C cail'33%C
stala dielektryczna 4,9-5,0 4,0-4,5
wspo6tczynnik mocy 0,0025
(przy 1000 kilocykli)

Chloronaftaleny sg produktami o mikrokry-
stalicznej strukturze, nie dzialaja na metale i
tatwo do nich przylegaja szczegélnie z dodat-
kiem kalafonii, nie hydrolizujg wobec wilgoci,
sq niepalne, i trwate do temperatur okoto 300°C.
Wysokim ich toksycznym wlasno$ciom, wywo-
lujacym schorzenia skoéry, watroby i gruczo-
16w lojowych zapobiega sie przez stosowanie
odpowiedniego pudru lub kremu- Uzywane sg
dla celéw izolacyjnych, gtéwnie do pokrywania

kondensatoréw w sprzecie radiowym i telefo-
nicznym.

»Clophen“ jest chlorodwufenylem, o
podobnych do chloronaftalenéw cechach die-
lektrycznych, stosowanym w formie cieklej np.
»Clophen A 50 — w prostownikach, transfor-
matorach narazonych na niebezpieczenstwo
pozaru i w niektérych typach kondensatoréw
uzywanych w lotnictwie, gdzie ptynnosé jest
pozadana dla przezwyciezenia wibracji.

,», Woskol“ produkowany w Polsce jest chlo-
ronaftalenem o wiasno$ciach podobnych de Ni-
brenéw i jest z powodzeniem stosowany w
przemysle elektrotechnicznym zamiast odpo-
wiednich gatunkéw importowanych.

Chlorowane weglowodory parafinowe moga
znalez¢ zastosowanie do impregnacji tekstylii,
do celéw izolacyjnych przemystu elektrotech-
nicznego nie nadajg sie z powodu matej trwa-
tosci-

3. Woski nieestrowe zawierajace zwigzki

tlenowe

Nalezg tu woski ztozone z alkoholi ttuszczo-
wych, ketonéw, oraz polieteréw. Uzywany w
przemy$le kosmetycznym i farmaceutycznym,
wosk ,,Lanetta® stanowi mieszanine alkoholi
ttuszczowych Cig— Cyg. Posiada wtasnosci ta-
twego emulgowania, jest chemicznie obojetny
i latwo rozpuszczalny w rozpuszczalnikach or-
ganicznych. Wosk ,Rilan“ o podobnych wla-
snosciach znajduje glowne zastosowanie do wy-
twarzania emulsji w przemy$le skérzanym.
Woski bedace polimerami tlenku etylenu, np.
,,Carbowax*, naleza do typu woskéw miekkich,
posiadaja temperature topnienia 30—600C w
zaleznoéci od ciezaru drobinowego, sg rozpusz-
czalne w wodzie i stosowane do wyrobu kosme-
tykéw oraz jako plastyfikatory kazeiny. Keto-
nowe produkty woskowe, skladajace sie¢ z ke-
tonéw symetrycznych otrzymywanych w pro-
cesie katalitycznego dekarboksylowania wyz-
szych kwaséw tluszczowych (np. palmitowy) lub
z ketonéw niesymetrycznych, nie posiadaja sze-
rokiego zastosowania przemystowego. Jako pro-
dukty obojetne uzytkowane sa dla celéw izola-
cyjnych (zwlaszcza chlorowane), przy sporza-
dzaniu tadunkoéw bezpiecznych materiatow wy-
buchowych i do wyrobu kalki w przemysle pa-
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pierniczym. 'Przykladem tu jest wosk , V¢ Podstawg ich jest parafina, za§ wosk karnauba
marki IG. i kandelilla stosowane sg dla utwardzenia pro-

4. Woski zawierajace zwiaiki azotu

Jako woski znajdujg zastosowanie wysoko-
topliwe alifatyczne aminy, amidy, imidy i ftal-
amidy, wystepujace na rynkach pod réznymi
nazwami, np. ,,AD-amidy‘, , Armowax‘‘, , Ac-
rawax‘‘ i inne. Wieksze znaczenie przemystowe
maja amidy wysokodrobinowych kwaséw ttusz-
czowych, produkty o temperaturze topnienia
90—1059C, latwo rozpuszczalne w alkoholach,
octanach i ketonach. Zastepujg one wosk karna-
uba i montanowy przy wyrobie politur i impre-
gnacji wodoodpornych tkanin. Uzyte do pre-
paratéw emulgujacych dajg dobre neutralne,
niejonowe zwilzacze dla przemystu wiékienni-
czego. Cennymi emulgatorami sg réwniez amo-
nowe sole kwasow ttuszczowych i ,,mydta ami-
nowe‘‘. powstate w reakcji kwasow ttuszczo-
wych z trojetanoloaming. Te ostatnie — np.
stearynian tréjetanoloaminy ,, TES“ — rozpow-
szechnione sg w kosmetyce.

Produkcja syntetycznych kwaséw tluszezo-
wych dostarczy krajowego surowca takze dla
cennych pochodnych azotowych produktow
woskowych.

Mieszanki woskowe

Obok czystych gatunkéw woskéw natural-
nych i syntetycznych spotyka sie w handlu
takze mieszanki woskowe. Na ogét w przemy-
$le nie sg stosowane woski czyste lecz ich mie-
szaniny o takim skladzie i wlasnosciach, jakie
najlepiej odpowiadajg danej wytworczosci. Spo-
tykamy nastepujace rodzaje mieszanek:

a) mieszanki poszczegdlnych woskéw natu-
ralnych oraz woskéw naturalnych z para-
fing naftowa-

b) mieszanki poszczegélnych woskéw natu-

~ ralnych z syntetycznymi.

c) ‘mieszanki poszczegélnych woskéw z zy-
wicami.

d) mieszanki poszczegdlnych woskow z zy-
wicami i kauczukiem.

e) mieszanki poszczegélnych woskow z ete-
rami celulozy. o

a) Gléwna grupe w mieszankach woskéw na-
“turalnych stanowia tzw. ,woski cerezynowe*.

duktu, a wosk pszczelny, ozokeryt i inne dla
nadania mieszance odpowiedniej struktury (np.
82 cz. parafiny i 15 cz. ozokerytu + 3 cz. wo-
sku karnauba). Wybitny utwardniajgcy wplyw
wosku karnauba wida¢ w zamieszczonej poni-
zej tabelki:

karnauba t. topn. 85° C cerezyna parafina
9/, dodatku to topn; IG | tiitopn, SC
0 797 60,1
5 79,1 73,9
10 80,5 79,2
15 81,6 81,1
25 32,9 81,1

Woski cerezynowe znajduja sie w handlu w
kolorze czarnym, z6itym i biatym.

b) Woski syntetyczne sg dodawane do natu- -
ralnych zwykle dla podniesienia ich tempera-
tury topnienia, dla uzyskania produktéw
twardszych. Charakterystyczne jest, ze efekt
dodatku jest proporcjonalnie najwiekszy przy
malych ilosciach wosku twardego. Jesli synte-
tyczne woski nie mieszajg sie z naturalnymi,
wtedy jako dodatek wplywajacy korzystnie na
zmieszanie maja zastosowanie wyzsze kwasy
ttuszczowe.

¢) Sporzadzanie mieszanek woskowo-zywicz-
nych natrafia na trudnosci przy taczeniu zywic
z woskami o charakterze weglowodorowym. W
uzyciu sg mieszanki woskéw oraz wolnych kwa-
sow tluszczowych z kalafonig, zywicg kumaro-
nowo-indenowa, mieszanki ze spolimeryzowa-
nymi zywicami czesSciowo estryfikowanymi gli-
ceryng itp. Produkty te majg wieksza przyczep-
nos¢ i wyzsza temperature topnienia niz woski
uzyte do mieszanek i znajdujg przewaznie za-
stosowanie w przemysle elektrotechnicznym.
Zywice syntetyczne — akrylaty, zywice feno-
lowe i-mocznikowe tatwiej mieszajg sie z kwa-
sami ttuszczowymi niz z weglowodorowymi wo-
skami. °

d) Mieszanki woskowo-kauczukowe i wosko-
wo-kauczukowo-zywiczne sg stosowane gtéwnie
do izolacji w przemysle elektrotechnicznym i
gumowym, ze wzgledu na wlasno$ci adhezyjne.

e) Korzystny wptyw na twardo$é woskéw ma
dodatek eteréw i innych pochodnych celulozy,
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ktére tatwo mieszajg sie z woskami esterbwymi,
lecz trudno z weglowodorowymi. Dodatki te
podnosza wybitnie temperature topnienia wo-
skow, ich twardos¢ i polysk i sg stosowane zwy-
kle w ilogci kilku procent. :

temp. topn,
wosku z do-
datkiem 259
etylo-celulo-

temp. topn.
wosku z do-
datkiem 10%
etylo-celulo-

temp. topn. wosku w °C

zy zy
wosk pszczelny bielony 62,5 103,5 144
,, montanowy ,, 69,5 86,5 115
., karnauba 82,0 100,5 122
kwas stearynowy techn. 55 56 71

[}

Praktyczne znaczenie posiada réwniez doda-
wanie mydel metalicznych wyzszych kwaséw
ttuszczowych. Mydta te moga byé wytwarzane
w wosku przez zmydlanie wolnych kwasow
ttuszczowych tlenkami glinu, wapnia, cynku,
magnezu lub tez preparowane oddzielnie i na-
stepnie mieszane z woskami. Juz obecnosé 1%
mydel podnosi znacznie temperature topnienia
i potysk wosku. Z woskami o charakterze we-
glowodorowym mieszajg sie latwo tylko przy
dodatku kwasow ttuszczowych. Metaliczne my-
dita wyzszych kwasow tluszczowych, gléwnie
stearyniany — sa czesto uzywane w mieszan-
kach woskowych znajdujgcych zastosowanie
przy wyrobie past, politur, otéwkow, papierow
~wodoodpornych i w kosmetyce. :

Krotki przeglad wazniejszych gatunkéw wo-
skow syntetycznych obrazuje wyraznie, ze a-
sortyment ich. jest bogatszy od
woskow naturalnych, sg wiecej

asortymentu
zréznicowane
pod wzgledem wiasnosci i zastosowania i z po-
wodzeniem zastepuja na rynkach woski natu-
ralne. W naszych warunkach gospodarczych
nalezy potozyé caly nacisk na synteze woskow.
Wydaje sie, ze z uwagi na krajowe surowce w
ramach Planu 6-letniego najbardziej celowe
~ bylyby nastepujace glowne drogi tej syntezy:

a) Otrzymanie mozliwie duzej ilosci gatun-

kéw woskoéw 0 powaznym znaczeniu prze-

mystowym z makroparafiny.

b) Otrzymanie woskéw w oparciu 0 Wyso-
kodrobinowe syntetyczne kwasy ttuszczo-
we.

¢) Opracowanie mozliwo$ci wyzyskania kra-
jowych lignitéw dla otrzymania wosku
montanowego i dalszej jego przerébki na
jasne woski twarde wedlug patentu pol-
skiego Nr 33690 albo podjecia ich produk-
cji na wosku montanowym z importu
(ZSRR, CSR, NRD).
Woski te moglyby stanowié¢ takze cenny
dodatek do woskéw produkowanych z ma-
kroparafiny.

Rozwo6j syntezy woskéw wymaga wspo6lpra-
cy ze strony przedstawicieli zainteresowanych
przemystéw z producentami woskow. Rozwdj
ten zmierza do powigkszenia asortymentéw ga-
tunkéw obecnie produkowanych o woski twar-
de, szczegoblnie przydatne do wyrobu past, miek-
kie i obojetne — dla celow kosmetycznych i
farmaceutycznych — i o szereg innych rodza-
jéw specjalnie nadajacych sie dla poszczegél-
nych gatezi przemystu.

Z drugiej strony nalezy przezwyciezy¢ pe-
wien konserwatyzm w stosowaniu znanych juz
od dawna importowanych woskéw naturalnych
i syntetycznych, przeprowadzi¢ szerokie proby
zastapienia ich przez syntetyczne woski krajo-
we 1 ewentualnie w pewnym stopniu dostoso-
‘wac¢ do tych ostatnich receptury technologicz-
ne. Jest bowiem zrozumiiale, ze w okresie Pla-
nu 6-letniego bedziemy dazy¢ do uniezaleznie-
nia sie od importu réwniez na tym odcinku
produkeji.
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Nowe $rodki gryzoniobojcze

A. Bojanowska

(Dzial Inzynierii Sanitarnej Panstwowego Zakladu Higieny)

Zasadnicze problemy zwalczania szkodliwych gryzoniéw za pomocg trucizn po-
karmowych. Przeglad nowych organicznych $rodkéw gryzoniobdjczych pod wzgle-
dem wymaganych wilasciwosci. Szczegoélowa charakterystyka 3-a-fenylo-f-acetylo-
etylo-4-hydroksykumaryny jako $rodka pokarmowego przeciwgryzoniowego.

PaccMOTpEeHbI OCHOBHBLIE ITPOGJIEMbI GOPLOBI C BPEAHBIMM TIPbI3yHAMM IIPV IIOMOILV
KOPMOBBIX OTpaBuTeseir. JaH 0630p HOBBIX OPTaHWYECKMX DOASHTUIMIOB M IPEIbAB-
JdeMble MM CBoiicTBa. IIpMBeaeHa IOAPOOHAA XapaKTepuCTHKRa 3-a-(heHmn - [-aie-
T - STUJI - 4;rm;(poxcy1—xymapmha KaK KOPMOBOTO POISHTUIM/A.

Principal problems of combating rodents by means of alimentary poisons. A cri-
fical survey of new organic rodenticides. A detailed characteristics of 3-a-phenyl-
f-acethyl-ethyl-4-hydroxycoumarin as an alimentary rodenticide agent is given.

Zwalczanie szkodliwych gryzoni: szczuréw i
myszy jest problemem o ogromnej doniostosci
zar6wno pod wzgledem sanitarnym jak i ekono-
micznym. Najradykalniejszym sposobem walki
jest tepienie gryzoni za pomoca $rodkow che-
micznych pokarmowych polegajace na wykta-
daniu w miejscach przez nie nawiedzanych tru-
cizn przygotowanych na odpowiednio dobra-
nym podlozu zywnosciowym tzw. przynecie.

W ostatnim dziesiecioleciu coraz bardziej,

wchodza w uzycie, jako $rodki przeciw gryzo-
niom, trucizny organiczne w przeciwiehnstwie
do poprzednio stosowanych nieorganicznych
jak siarczan talawy, arszenik wzglednie arsenin
sodu, fosforek cynku czy tez weglan baru. Naj-
lepiej opracowane, a niektéore juz stosowane na
szeroka skale sg 4 preparaty organiczne: Antu,
zwigzek ,,1080%, Warfarin (amerykankie) oraz
Castrix (niemiecki).

Idealny pokarmowy $rodek gryzoniobbjezy
winien posiadaé¢ nastepujace cechy: 1) Musi byé¢
bezwonny, pozbawiony przykrego smaku oraz
niewyczuwalny, nie wywotujgcy podejrzliwosci
i chetnie przyjmowany przez gryzonie. 2) Musi
zabija¢ skutecznie w malych dawkach; pozada-
‘ne jest aby dziatanie jego polegalo na wywo-
tywaniu pragnienia lub dusznosci tak, aby przy-
muszat zatrutego gryzonia do wychodzenia z nor
i kryjowek na zewnatrz. Nie powinien réwniez
wywotywac¢ odpornosci ani przyzwyczajenia (w
wypadkach przezycia) u gryzoni, ktére pobraly
dawke nizszg od $miertelnej. 3) Musi byé trwa-
ly pod wzgledem chemicznym czyli nie zmie-
nia¢ wlasciwosci podtoza oraz nie ulegaé rozkla-
dowi w warunkach przechowywania i w warun-

kach terenowych po wylozeniu. 4) Cena jego
musi by¢ przystepna, a przygotowanie w wiek-
szych ilosciach nie powinno nastrecza¢ specjal-
nych trudnosci. 5) Musi by¢ selektywny, to zna-
czy by¢ silnie toksyczny dla matych gryzoni, a
mato lub nietoksyczny dla czlowieka, zwierzat
duzych i ptactwa czyli musi nie byé niebez-

_pieczny dla otoczenia przy masowym stosowa-

niu w terenie. 6) Winien posiadaé opracowang
odtrutke na wypadek przypadkowego zatrucia.

Przy uwzglednieniu powyzszych wymagan
stawianych $§rodkom deratyzacyjnym beda roz-
patrzone wymienione na wstepie, bedace w uzy-
ciu preparaty oraz kilka innych, ktére dotych-
czas nie znalazly szerszego praktycznego zasto-
sowania.

Antu. :

Antu a —naftylotiomocznik zostal juz szcze-
gélowo omoéwiony w polskim pismiennictwie
w artykule D. Imielskiej i J. Kuleszy 1).

Zwigzek ,,1080¢.

Zwiazek ,,1080“ — fluorooctan sodu jest to
bezparwna drobnokrystaliczna substancja nie
posiadajaca smaku i zapachu.

Otrzymuje sie go w sposob stosunkowo pro-
sty wychodzac z kwasu chlorooctowego poprzez
szereg kolejnych przemian:

CHClCOOH = CEH, CICOOC E. Kl
— CH,IC00C,H, 2% . cH,FcoOC,H,
Ba(OH (erRco0)Ba 520 CH,FCOOH
X8;C0 | em,rco0Na

przeprowadzanych w aparaturze odpornej na
dziatanie fluoru i jego zwigzkéw. Przy produk-
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cji na szerszg skale fluorooctan sodu jest érod-
kiem niezbyt drogim.

Mechanizm dziatania na organizm zwiazku
, 1080 polega na‘wywolaniu objawéw migota-
nia przedsionkéw serca, prowadzgcych do nieu-
chronnego i prawie natychmiastowego zejscia.
Padte gryzonie znajdowano tuz w poblizu miejsc
wylozenia trutki; moze wplywaé to ostrzegaw-
czo i odstraszajgco na pozostale osobniki, gdyz
jedna z dominujacych cech psychiki szczura
jest silnie rozwinieta ostrozno$¢ i podejrzli-
wWoS¢.

Laboratoryjne badania na szczurach bialych,
norweskich i czarnych wykazaly, ze fluorooctan
sodu podawany w dawkach nizszych od $mier-
telnych, wywoluje staba odpornoéé¢ zanikajgca
po uptywie 7 do 14 dni, co mogloby mie¢ wplyw
na skuteczno$é akcji deratyzacyjnej, gdyby ko-
lejne trucia przeprowadza¢ w zbyt krétkich od-
stepach czasu.

Minimalna dawka $miiertelna, zabijajaca co
najmniej 50°%0 zwierzat do$wiadczalnych, wy-
nosi w mg/kg wagi ciata): 2,3

pies 0,1 — 0,2
kroélik 0,3
Swinia 0,3
kot 0,3
Swinka morska 0,3 — 0,4
koza . 0,7
szczur brunatny 3 — 4
: ,,  norweski 5

bl CZaTTLY il
matpa 5 — 175
kurczak 6 — 7
kon 1

Dawke $miertelng dla czlowieka okre§la sie
na 5 — 10 mg/kg.

Znaczna rozpuszczalno$¢ w wodzie w pola-
czeniu z wysoka toksycznoscig pozwala uzywac
ten preparat w bardzo niskich stezeniach, przy
czym nie zachodzi obawa, aby w tych warun-
kach gryzonie mogly wyczué jego obecnos$é i na-
bra¢ nieufnosci do zatrutych przynet.

Zastosowanie: 4 g/litr wody w specjalnie
ustawionych poidtach wzglednie 2% w zyw-
nosci. L

Oblicza sie, ze $rodek ten powoduje w 99%
$miertelnos$é szczuréw. Odnosi sie to do deraty-
zacji okretéw podczas przestojow w portach
przeprowadzanych gléwnie przy zastosowaniu
fluorooctanu sodu, gdyz nie istnieje woéwczas
mozliwo$é niebezpieczenstwa dla otoczenia.

Ze wzgledu na silne wlasnoéci trujace nie
tylko dla gryzoni, lecz takze dla zwierzat do-
mowych, pozytecznych dzikich oraz ludzi, w

-Stanach Zjednoczonych A. P. sprzedaz fluo-

rooctanu sodu jest kontrolowana, a jako $rodek
deratyzacyjny moze on by¢ stosowany wylacz-
nie przez pracownikéw stuzby zdrowia prowa-
dzacych walke ze szczurami.

Castrix

Castrix 4) jest to bezwonny i bezsmakowy
zwiazek rozpuszezalny w wodzie i posiadajgcy
wybitne wlasnoéci trujace.

Otrzymuje sie go z mocznika i estru acetylo-
octowego:

N
NH,CONH;#2CH;COCH,CO,CpH; — HO’NKJCHS |

OH

+ 2CH;C0,C5H 5+ H,0

N N
Oy = CHs pogt, O YCH3 ' (cua).
OH

CL-( CH, CH ZN%JCHS

N(CH
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w wyniku ostatnej reakcji otrzymuje sie z 20%o
wydajnoscig nieczynny izomer oraz z 60°% —
czynny izomer Castrix — 2-chloro-4-dwumety-
loamino-6-metylo-pirymidyne.

Dawki émiertelne wynoszg (w mg/kg wagi):

szczur bialty i brunatny 1 — 1,25
mysz 0,42 (+0,05)
swinka morska 2,66 (£0,10)
krolik )

pies 0,5 — 1
cztowiek 6

Podobnie do Antu dawki $miertelne w zimie
muszg by¢ znacznie wyzsze i np. dochodza dla
szczura biatego do 2,6 mg/kg wagi. Dla ptactwa
domowégo Castrix jest stosunkowo malo tok-
syczny.

Mechanizm dzialania jego polega na poraze-
niu centralnego systemu nerwowego. Charakte-
rystyczne konwulsje nastepuja juz w 15 do 45
minut niezaleznie od sposobu i drogi podania
trucizny, a $mier¢ zachodzi dopiero w kilka go-
dzin po pobraniu.

Odtrutka jest' Nembutal (s61 sodowa kwasu
1-metylo-butylo-etylobarbiturowego), ktéra jest
skuteczna przy dziesiecio i dwudziestokrotne]
dawce Smiertelnej i dziala nawet juz po wysta-
pieniu konwulsji, wowczas jednak nalezy ja po-
ciggu kilku godzin
u szezura i w ciggu kilkunastu u psa.

dawaé wielokrotnie w

Castrix stosuje sie w stezeniu 0,5 do 1% w
przynetach, najlepiej w ziarnie impregnowanym
wodnym roztworem, ktére to przynety sa chet-
nie zjadane przez szczury i myszy.

W Niemczech w okresie ostatniej wojny opra-
cowano jako $rodki gryzoniob6jcze obok Ca-
strixu ,,Muritan
mocznik) oraz zwigzek bez nazwy handlowej
0 wWzorze

b — (CH3)o N — CeHy N=N"SO3Na

Po wojnie licencje i patenty dotyczace tych
preparatéw przypadatly w ramach odszkodo-
wan wojennych Anglii.

Wspomniany zwigzek dwuazowy nie posiadai
smaku i zapachu i-dobrze rozpuszcza sie w wo-
dzie. Otrzymuje sie go latwo przez traktowanie
produktu dwuazowania p-dwumetyloamino-ani-

liny kwasnym siarczynem sodowym. Toksycz-

(p-chloro-fenylo-dwuazotio-

no$é jego jest znacznie nizsza od toksycznosci
Castrixu, dawka $mierfelna dla szczura, myszy
i kota wynosi okolo 60 mg/kg wagi, zabija jed-
nak szybciej i w sposéb bardziej humanitarny
niz Castrix. Wyprébowano go w stezeniach 2%
i wyzszych w 2zywnosSci, gléwnie uzywajac
jako przynety ziarna zbozowego, ktére by-
o chetnie spozywane przez gryzonie.

Trzy te preparaty, a szczegdlnie Castrix, sg
silnie toksyczne dla ludzi i wszelkiego rodzaju
zwierzat. Sg wiec niebezpieczne w uzyciu. Nie
zostaly jeszcze dostatecznie zbadane biologicz-
nie tak, ze dopiero w wyniku dokladniejszych
doswiadczenn mozna: bedzie wywnioskowacé czy
beda sie nadawaly do masowego zwalczania
gryzoni.

Nalezy wspomnie¢ o fluoroacetofenylohydra-
zydzie tzw. ,,Fanyline“5) do$é trudno roz-
puszczalnej w wodzie substancji, chetnie przyj-
mowanej przez gryzonie laboratoryjne i nie zba-
danej jeszcze na szczurach dzikich. Dawki
¢miertelne Fanyline wynosza (w mg/kg wagi
ciata):

szczur biaty 9,15 (=:2,7)
mysz 45

gotab 7,2 (£0,6)
krolik 13

$winka morska 0,66 — 1,3
kot 0,25 — 0,5
pies 0,1 —0,25

Przeprowadzano réwniez doswiadczenia z tio-
semikarbazydem 6) posiadajacym tak jak An-
tu i Muritan grupe tiomocznikowa. Jest to
zwigzek tatwo rozpuszczalny w wodzie bez
smaku i zapachu. Chetnie jest pobierany przez
gryzonie laboratoryjne zaréwno w roztworze
jak i w przynetach. Dawka $miertelna dla 6 ro-
dzajow zwierzat doswiadczalnych waha sie w
granicach 10 — 60 mg/kg wagi ciata. Dziatanie
jego polega na wywotaniu plucnych wiysie-
kow sprowadzajacych smier¢ w 1 do 3 godzin
po pobraniu trutki.

O przydatnosci tych 2 ostatnich zwigzkéw
jako praktycznych S$rodkéw gryzoniobojczych
brak blizszych danych.

W piSmiennictwie poswieconym tej galezi
wiedzy spotyka sie wzmianki o stosowaniu jako
$rodkéw deratyzacyjnych 2,4-dwunitro-o-kre-
zolu i 2,4-dwunitro-a-naftolu, tzw. zélcieni Vic-
toria i zétcieni Martiusa 7), zwigzkéw bez sma-
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ku i zapachu, ktérych mechanizm dziatania
przypisywany jest wywotywaniu =zaburzen
utleniania tkankowego. Ich dawki $miertelne
wynosza 50 do 100 mg/kg wagi szczura, jed-
nakze s3 one raczej uzywane w postaci soli so-
dowych, rozpuszczalnych w wodzie, jako $rod-
ki dezynsekcyjne do tepienia szkodnikéw w rol-
nictwie.

Warfarin

Pozostaje jeszcze do omoéwienia tzw. ,,zwia-
zek 42% inaczej Warfarin, jest to 3-a-fenylo-g-

(CH,C0O}, 0

: :OH ;
COOCH;

CNJ

@
€0 CoHiCH=CHTOCH, 5
C,,CH —CH—CH

OH

Wszystkie poprzednio stosowane trucizny po-
siadaly pewne og6lne cechy charakterystyczne,
ktérych Warfarin jest fpozbawiony, a mianowi-
cie: zabijaly po podaniu jednorazowej dawki
Smiertelnej, ktérej wielkos¢ zalezna byta od tok-
sycznosci $rodka oraz powodowaly w mniej-
szym lub wiekszym stopniu nabycie wstretu czy
tez podejrzliwosci w wypadkach pobrania daw-
ki nizszej od $miertelnej. Na skutek  ostatniej
wlasciwosci trudno jest szczury wypleni¢ catko-
wicie, gdyz zawsze pewien odsetek opiera sie
dzialaniu trucizn nawet przy wielokrotnym se-
Tyjnym powtarzaniu trucia za = pomocg T0Z-
maitych srodk6éw i rozmaitych przynet.

Usilowania walki ze szczurami i myszami szty
zatym w kierunkach: 1) wykrywania coraz sil-
niej toksycznych preparatéw o lagodnym i dob-
rym smaku tak, aby w pierwszym zetknieciu
sie gryzonia z zatrutg przynetya pobrat on wy-
starczajaca do spowodowania $mierci dawke;
w tym samym tez celu praktyczng zawartosé
procentows trucizn w przynetach daje sie 10
1 wiecejkrotnie wyzsza od obliczonej na podsta-
wie dawki §miertelnej, zawartej w jednorazo-
wej porcji konsumowanej przez gryzonia; 2) wy-
krywania substancji o przyciaggajacym smaku,

OCOCH,4
qCC)OCH3 e
C[juo_u.

LH

acetylo-etylo-4-hydroksykumaryna 8).  Otrzy-
muje sie go z salicylanu metylu przez zacety-
lowanie grupy wodorotlenowej, wewnatrz cza-
steczkowg kondensacje na 4 hydroksykumary-
ne oraz dalszg kondensacje tej ostatniej z ben-
zaloacetonem.

Warfarin rézni sie sposobem zastosowania -
i mechanizmem dziatania od wszystkich dotych-
czas znanych i uzywanych $Srodkéw deratyza-
cyjnych i zapewnia zupelnie nowe podejscie do
zagadnienia zwalczania gryzoni za pemoca tru-
cizn pokarmowych.

C6H5 LOCHS

ktére by maskowaty obecnogé trucizny i czynity
przynete bardziej godng zaufania; 3) ulepszania
techniki przygotowywania przynet, przy czym
dla zwabienia gryzonia rodzaj i jakos¢ przynet
bywajg czesto zmieniane i urozmaicane.
Warfarin pozwala unikna¢ wielu powyzszych
trudnosci i niedogodnosci. Nie jest on w pelnym
znaczeniu tego stowa trucizna, gdyz nie zabija
szezura przy jednorazowym podaniu nawet w
ilosci 50 mg/kg wagi ciata. Natomiast podawany
kilkakrotnie w }acznej dawce ca 5 mg/kg wagi
szczura (jak wykazaly do$wiadczenia, zaréwno
laboratoryjne jak i terenowe) powoduje wysta-
pienie $miertelnej choroby na skutek wstrzy-
mania w organizmie wytwarzania protrombiny,
a wiec obnizenia stopnia krzepliwosci krwi
i wywotania krwawien wewnetrznych. Zalicza-
ny on jest do grupy zwiazkéw antagonistycz-

' nych do witaminy K. Warfarin czy to podawany

sondg do zotadka w zawiesinie w oleju jadal-
nym, czy tez w-zywnosci nie powoduje odpor-
nosci ani przyzwyczajenia w najmniejszym na-
wet stopniu. Przeciwnie dzialanie jego jest po-
wolne i kumulacyjne. Jest on mnieco bardziej
efektywny gdy jest podawany codziennie, niz
co drugi dzien i wymaga 4 do 5 kolejnych po-
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bran przynety zawierajacej 0,1 mg, a nawet
tylko 0,05 mg na g zywnosci, najlepiej maki,
ze wzgledu na réwnomierno$¢é wymieszania.
Przy innych stezeniach np. 6,25 ug/g przynety
okres podawania przedtuza sie, w tych razach
jednak catkowita dawka wystarczajaca do spo-
. wodowania $mierci wynosi przecietnie 2,87
mg/kg wagi szczura. Zwierzeta padaja od 5 do
8 dnia liczac od pierwszego podania prepara-
tu, a przy dawkach dziennych bardzo niskich
okres ten moze przeciaggnaé sie do 2 tygodni.

Przynety zatrute Warfarinem sg chetnie zja-
dane przez gryzonie i nie powodujg ani wstre-
tu, ani nawet najmniejszej podejrzliwosci; po
czeSciowym spozyciu szezur wraca do napocze-
tej uprzednio przynety i z zaufaniem konsu-
muje ja nadal. Autorzy amerykanscy, ktorzy
badali przydatnos¢ Warfarinu jako $rodka de-
ratyzacyjnego, nazwali go ,,samoprzynecaja-
cym*, poniewaz gryzonie do§wiadczalne labora-
toryjne i dzikie majgc do wyboru zawierajgca
ten zwigzek przynete oraz zywno$é niezatruta
zjadaty réownolegle obydwie, a nawet w konco-

wych fazach badan stosunek spozytej zywnosci

zatrutej do niezatrutej czesto wzrastal.

Przy stosowaniu Warfarinu w terenie moga
zdarza¢ sie (jak to zachodzi i przy innych $rod-
kach gryzoniobojczych) posrednie zatrucia ko-
téw i pséw, ktére przez okres kilku dni zjadaty
zatrute nim szczury czy myszy, jednak przypisaé
je nalezy raczej zawartosci tego zwigzku w
przewodzie pokarmowym niz w tkankach zatru-
tych gryzoni.

Niewatpliwie Warfarin jest szkodliwy dla
wszystkich organizmoéw wyzszych, gdy jest po-
bierany w powtarzajacych sie dawkach. Nie-
bezpieczenstwo jednak zalezy gléwnie od dozo-
wania oraz metody rozdziatu i wykltadania tru-
tek. Nalezaloby opracowaé dokladne instrukcje
dotyczace techniki stosowania Warfarinu w pra-
cach terenowych. Przy proponowanych do prak-
tycznego stosowania stezeniach 0,005%, a naj-
wyzej o 0,01%0 w przynetach, cztowiek o wadze
70 kg musialby zjes¢ jednorazowo 35 do 70 kg
maki zatrutej Warfarinem, aby pobra¢ dawke
50 mg/kg swej wagi, ktéora to dawka podana
jednorazowo szczurowi nie powoduje jeszcze
$Smierci. Wzglednie cztowiek musiatby spozywaé
przez czas 4 — 5 dni codziennie przynajmniej
po Y2 do 1 kg przynety zatrutej, aby przyjaé
1gcznie 200 mg czyli okoto 3 mg/kg swej wagi,

co mogloby by¢ przyczyng wystapienia $mier-
telnej choroby. Jak wida¢ z powyzszego wspé6l-
czynnik bezpieczenstwa dla ustroju ludzkiego
jest zasadniczo wysoki, a mozliwo$é przypadko-
wych zatru¢ mato prawdopodobna. W celu unik-
niecia niepozadanych zatrué zwierzat domo-
wych, badacze Warfarinu zalecaja stosowanie
tuneli skonstruowanych z desek umieszczonych
pod katem 45° miedzy Sciang budynku a ziemia
wzglednie podtogg tak, aby wylozone trutki nie
byly im dostepne.

Doswiadczenia terenowe wykazaty, ze War-
farin powodowal $mieré szczuréw w 85% do
100%o, podczas gdy réwnolegle prowadzone ba-
dania z Antu i siarczanem talu sprowadzaly
$émiertelnosé szczuréw w 50% — 80%0 dla Antu
iw 729 — 94% dla trutki talowej. Zasadniczo
przyjmuje sie, ze poglowie, ktore sie uratowato
po odpowiednio przeprowadzonej akcji odszczu-
rzania za pomoca dobrego $rodka pokarmowego
moze wynosié najwyzej 10% stanu pierwot-
nego.

Dalsze badania biologiczne nad Warfarinem
sa w toku, jednak juz z dotychczasowych nie-
licznych bo zaledwie 4 prac, z ktérych 3 dostep-
ne s3 jedynie w streszczeniach, mozna rokowa¢
mu duzg przyszto§¢é jako efektywnemu i rady-
kalnemu $rodkowi deratyzacyjnemu, a poniewaz
stosowany jest w bardzo niskich stezeniach,
koszty zwigzane z uzyciem nie powinny by¢ zbyt
wygorowane. Przyczyni sie on z pewnoscia do
zmniejszenia mozliwosci zakazania chorobami
przenoszonymi przez gryzonie i ich insekty oraz
pozwoli na zmniejszenie strat gospodarczych
przez nie powodowanych.

W Dziale Inzynierii Sanitarnej Panstwowego
Zakladu Higieny zsyntetyzowano te pochodna
4-hydroksykumaryny i przystgpiono do badan
biologicznych na szczurach biatych i dzikich, po
ukonczeniu ktérych beda przeprowadzone do-
$wiadczenia terenowe.
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Badania wspdlczesne nad ekstrakcja

Wstep

Paliwa stale naleza do tych surowcéw, bez

paliw statych

]. Gilewicz

Badanie budowy wegla kamiennego, brunatnego i torfu na drodze ekstrakeji przy
pomocy rozpuszczalnikow jest zagadnieniem skomplikowanym, gdyz paliw statych

nie mozna przeprowadzi¢ do roztworu bez rozkladu, a wiec bez zmiany ich wta-.

snoéci. Poszczegdlni badacze stosuja czesto odmienne metody pracy, to tez publiko-
wane przez nich wyniki sg trudne do intepretacji i poréwnania. Jakkolwiek do-
tychczasowe osiagniecia w tej dziedzinie nalezy okre$li¢é jako skromne, wyniki ba-
dan lat ostatnich pozwalaja przypuszczaé, ze stosowanie nowoczesnych metod fi-
zyko-chemicznych doprowadzi do powazniejszych osiagnie¢ w tej dziedzinie che-
mii wegla.

ViccrnenoBaHmMe CTPYKTYyPbl KAMEHHOTO ¥ Gyporo yrasg m Tcpda METOLOM SKCTPAKLIVNA
ABJISIETCH OYEHBb CJIOZKHOJ 3ajadeli, TaK KakK pPa3HbIE BUIbI TBEPAOTO TOIJIVBA PaCTBO-
PsiACh pasjararoTCs M MX CBOMCTBa M3MEHAIOTCA. VIHTEpHpeTalyd M CPaBHEHME II0JIy-
HYEHHBIX Da3IMYHBIMI JICCIEN0BATENAMY PE3yJIbTaTOR ABJIAETCA NENIOM HEeJerKNM, Tak
KaK METOAbI VMCCJIEeJOBaHUI OTJIMYAJINCE APYT OT Apyra. JOCTMIKEHMA B 9TOM 00JIaCTiL
[0 HACTOAINIEIO0 BPEMEHM HE3HAYUTENbHBI, OJHAKO MOXKHO IIPEAIOoJaraTb Ha OCHOBa-
HYJ JICCJIEOBaHMIi IIOCJIEAUX JIET, YTO IPMMEHEHWUE HOBBIX (OU3MKO-XMMMYECKIX Me-
TOZOB IO3BOJIUT AOCTUIHYTh 3HAYUTEJBHBIX PE3yJIbTATOB B 9TOJ OTPACHM XUMMM YIJIA.

The difficulfy of the investigation of coal composition by extraction with sol-
vent 'is produced by the impossibility of bringing solid fuels into solution without
any change in chemical composition. Different investigators often apply wvarious
methods of work and the interpretation and comparison of their results is very
difficult. Although the achievements in this branch are modest so far, the conclusion
of last years investigations gives a prospect, that the application of modern phy-
sico-chemical methods may lead to important achievments in that chapter of che-
mistry of coal.

liw, obok znaczenia teoretycznego, beda miaty

powazne konsekwencje praktyczne.

ktorych rozwéj nowoczesnego przemysitu byiby
nie do pomysélenia. Ostatnie dziesiatki lat przy-
niosty caly szereg nowych mozliwosci zasto-
sowania przemystowego paliw statych. Mimo
tych niewatpliwych osiagnie¢ w praktycznym
wykorzystaniu paliw, ich struktura pozostaje
wlasciwie niewyjasniona, a osiagniete w tej
dziedzinie wyniki nie pozwalajg jeszcze na
wyciagniecie bardziej ogélnych i wigzacych
whnioskéw. Mozna wiec powiedzieé, ze zagad-
nienie struktury paliw stalych jest nadal dla
nauki zagadnieniem otwartym. Nalezy przypu-
szczaé, ze badania nad budowa chemiczna pa-

Metodyka badan

Jezeli chodzi o metodyke badan paliw sta-
tych, jest ona bardzo réznorodna i obejmuje
metody czysto fizyczne, metody czysto che-
miczne i fizyko-chemiczne. Metody chemiczne
polegaja na rozfrakcjonowaniu paliwa na skila-
dniki i poddaniu poszczegélnych skiadnikow
dziataniu takich odezynnikéw, ktére wykazujg
reakcje charakterystyczne dla istniejacych w
danej czasteczce grup charakterystycznych.
Metody frakcjonowania fizycznego w znacznej
mierze jednak zawodzg, gdyz paliwa stale sg
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napewno uktadami bardziej skomplikowanymi
niz zwykle mieszaniny fizyczne oraz poszcze-
golne substancje sktadowe paliw sg na ogét od-
porne na dzialanie odczynnikéw chemicznych.
Z tych i innych wzgledéw na tej drodze udalo
sie oznaczy¢ stosunkowo niewiele z substancji,
wchodzacych w sktad paliw. Stosowane sg row-
. niez metody chemiczne o innych zatozeniach,
niz wyzej wymienione. Metody te polegaja na
badaniu przemian chemicznych, ktorym ulegly
substancje wyjéciowe paliw w czasie calego
procesu ich tworzenia sie. Metody te wymaga-
ja jednak nastepujacych zalozen: 1) Wegiel ka-
mienny i pozostale paliwa stale sg pochodze-
nia roslinnego. 2) Substancje wchodzace w sklad
ro$lin, ktére daty poczatek paliwom statym, sa
identyczne z substancjami ro$lin wspoétczes-
nych. 3) Lignity i wegle brunatne stanowia fa-
zy [przejSciowe w przemianie roslin na wegiel
kamienny. Metody czysto chemiczne nie daja
jednak zadawalajacych wynikéw w wyjasnia-
niu struktury paliw statych. Jak wynika z now-
szych badan, zagadnienie struktury paliw sta-
Iych wkracza  w dziedzine chemii koloidow.
Juz stosunkowo dawno stwierdzono na drodze

czysto empirycznej zaleznosé miedzy wlasnos-

ciami koloidowymi wegla, a takimi jego wlas-
nosciami, jak zdolno$¢ do koksowania, hydro-
genizacji i brykietowania. Niektérzy badacze
(1) sa sklonni przypuszézaé, ze wiasnie chemii
koloidéw jest dane rozwigzaé zagadnienie bu-
dowy wegla.

Ekstrakcja paliw statych

Posréd rozmaitych metod uzywanych do ba-
dan substancji weglowe]j, ekstrakcja wegla roz-
puszczalnikami organicznymi daje stosunkowo
dobre wyniki. Wyjasnienie zagadnienia wa-
runkéw rozpuszczania wegla wigze sie w znacz-
nym stopniu z mozliwoscig jego zastosowania
do proces6w uwodorniania, dle ktérych wegiel
powinien by¢ wpierw przeprowadzony do roz-
tworu. Badania wplywu rozmaitych rozpusz-
czalnikéw na paliwa state wykazaly, ze wydaj-
nos¢ ekstrakecji z danego paliwa zalezy od na-
stepujacych czynnikéw: 1) Skladu chemiczne-
go paliwa. 2) Jego wlasnoéci fizycznych i
chemicznych. 3) Stopnia jego uweglenia. 4) Od
warunkow ekstrakeji i rodzaju rozpuszczalni-
ka. Paliwo stale daje sie czesciowo ekstraho-
wacé rozpuszczalnikami organicznymi, przy

czym ilos¢ ekstraktu wzrasta ze wzrostem tem-
peratury, oraz osigga maksimum w tempera-
turze wrzenia rozpuszczalnika. Istnieje bardzo
wielki wyboér rozpuszczalnikéw, a wszystkie
dotychczas zbadane mozna podzieli¢ na naste-
pujace zasadnicze grupy:
1) Obojetne rozpuszczalniki
eter, alkohole, chloroform,
wegla, dwusiarczek wegla).

(weglowodory,
czterochlorek

2) Rozpuszczalniki mieszane (np. olej antrace-
nowy).

3) Rozpuszezalniki o charakterze zasadowiym
(np. pirydyna, anilina, chinolina).
4) Fenole.

5) Rozpuszczalniki tgczace w sobie wiasciwosci
struktury chemicznej kilku zwigzkow (np.
o-cykloheksylofenol, 1, 2, 3, 4-tetrahydro-
5-hydroksynaftalen).

6) Inne rozpuszczalniki (np. etylenodwuamina).

Z wymienionych wyze] grup rozpuszczalni-
kow najmniejszg zdolnoscia ekstrakeji pod
zwyklym ci$nieniem odznaczajg sie rozpusz-
czalniki pierwszej grupy, za wyjatkiem weglo-
wodoréow aromatycznych. Najlepiej zbadane sa
benzen, pirydyna, naftalen, fenol i olej antra-
cenowy. Wydajno$¢ ekstraktéw wzrasta dla te-
go samego rozpuszczalnika w miare podwyz-
szania temperatury wrzenia rozpuszczalnika
oraz cisnienia. W tych warunkach mozna uzy-
skaé rozpuszczenie 70 do 90°%0 substancji orga-
nicznej paliwa. Rozrozniamy dwa zasadnicze
sposoby ekstrakcji: pod zwyklym i pod zwiek-
szonym ci$nieniem.

Ekstrakcja pod mormalnym ci$nieniem

Ekstrakcja pod normalnym ci$nieniem obo-
jetnymi rozpuszczalnikami daje stosunkowo
malag wydajno$¢ substancji rozpuszczonych.
Np. ekstrakcja benzenem dla rozmaitych paliw
daje nastepujace wyniki: torf — 4 — 6% (jed-
nak znane sg w literaturze torfy dajace przy
ekstrakeji 8 — 22,5%p bitumin), wegle brunat-
ne daja do 1590 bitumin (wegle brunatne kra-
jowe 6 —9%) (2), wegle kamienne 0,1 — 1%
bitumin. Sa to dane przecietne, istnieja wegle
wykazujace krancowe odchylenia od tych wy-
dajnosci.

Zbadane predukty ekstrakeji gazowych ttu-

-stych wegli radzieckich wykazujg zawartosé
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cyklicznych nasyconych i nienasyconych we-
glowodoréw. Z mnasyconych — weglowodory
od Cg9Hjg do CgpHgp. Wykazano réwniez za-
warto$¢ w bituminach substancji o ogélnych
WzorachstCoHL S OHNC, Ho o - OH - @, He' - OH
i amin aromatycznych o liczbie atoméw we-
gla w czasteczce od 7 — 12. Nieco lepszym roz-
puszczalnikiem okazala si¢ mieszanina benze-
nu i alkcholu, ktora daje stosunkowo wiekszg
ilo$¢é ekstraktu niz benzen, co stwierdzono row-
niez dla krajowych wegli brunatnych (3). Bar-
dzo dobrym rozpuszczalnikiem okazata sie te-
tralina. Poniewaz ilo$¢ ekstraktu wzrasta ze
wzrostem temperatury wrzenia rozpuszczalni-
ka, mozna by przypusci¢, ze organiczng sub-
stancje ‘paliwa stalego mozna catkowicie roz-
pusci¢ przez dobranie rozpuszczalnika o odpo-
wiednich wlasnosciach chemicznych i odpe-
wiednio wysokiej temperaturze wrzenia. Pew-
nym potwierdzeniem tego przypuszczenia jest
uzycie w charakterze rozpuszczalnika oleju an-
tracenowego. Jednemu z badaczy (4) udalo sie
prawie calkowicie przeprowadzi¢ do roztworu
wegiel tlusty o uziarnieniu 2 mm, ogrzewajac
go w ciggu 15 min. w temperaturze 410° w ole-
ju antracenowym. Badacz ten (Gillet) przy-
puszcza, ze przy ekstrakecji w oleju antraceno-
wym zachodzi proces analogiczny do depolime-
ryzacji.

Ekstrakcja aniling daje rozmaite wydajno-
sci, np. dla jednego z ukraifiskich wegli bru-
natnych tylko 4%, podczas gdy kamienne we-
gle Zaglebia Donieckiego dajg 19,5 do 23,8%
ekstraktu anilinowego. Ciekawe jest rowniez

zagadnienie ekstrakcji paliw w pirydynie. Np.

dla wegla gazowego (wg KuzZniecowa) przy
uzyciu pirydyny i jej homologéw, wydajnosé
ekstraktu spada w miare wprowadzenia do
pierscienia pirydynowego dwoch lub trzech
grup metylowych. Interesujacy jest fakt, ze
fenol i pirydyna wyciggaja z wegla substancje
0 tym samym skladzie. Jak wykazaly badania
Illingworth‘e (5) i Chorazego (6) (7) ogrzanie
wegla przed ekstrakcjg zwieksza znacznie ilo$é
ekstraktu. Zjawisko to zdaniem wymienionych
badaczy nalezy tlumaczyé procesem depolime-
ryzacji bituminéw pod wpilywem ogrzewania.

Ekstrakcja pod cisnieniem

Ekstrakcja ci$nieniowa daje lepsze wyniki.
Ekstrakcja benzenem rozmaitych wegli Zagte-
bia Donieckiego daje wydajnos¢ w granicach

8,7 do 12,8%. Wysoka wydajnosé tej ekstrakeji

tlumaczy sie procesami depolimeryzacji za-
chodzacymi przy ogrzewaniu paliwa z benze-
nem pod ci$nieniem. Przy tym nie wyklucza
sie mozliwosci, ze dla niektérych paliw statych
rozpuszezaniu ulega¢ beda substancje wcho-
dzgce w sklad ich cze$ci humusowej. Zdaniem
niektérych autoréw podczas ekstrakeji pod cis-
nieniem torféw i wegli brunatnych przy po-
mocy benzenu obserwuje sie rozklad substan-
cji humusowej. Wyniki ekstrakcji wegla wy-
soko wrzacymi rozpuszczalnikami, np. olejem
antracenowym, a réwniez ekstrakcja pod cis-
nieniem fenolem lub mieszaning fenolu, nafta-
lenu i tetraliny, potwierdzajg przypuszczenie,
ze przy rozpusz¢zaniu wegla zachodzi proces
depolimeryzacji substancji weglowej. Wyniki
ekstrakcji pod ci$nieniem mozna by strescié
nastepujgco: Znaczng cze$é substancji orga-
nicznej wegla mozna przeprowadzié do roztwo-
ru dobierajac odpowiedni rozpuszczalnik zbli-
zony pod wzgledem wlasnosci chemicznych do
substancji weglowej pod warunkiem, ze eks-
trakcja powinna przebiegaé w temperaturze
nizszej od temperatury rozkladu wegla. Zesta-
wienie wynikéw ekstrakeji dla wegli kamien-
nych i brunatnych wykazuje, ze wegle bru-
natne daja wiecej ekstraktu niz wegle kamien-
ne. Niezupelno$¢ rozpuszezania sie wegli ka-
miennych ttumaczy sie tym, ze pozostato$é po
ekstrakcji przedstawia substancje wysoko spo-
limeryzowana, ktérej w danych warunkach nie
mozna przeprowadzi¢ do roztworu. Prace nad
ekstrakcja wegla zostaly juz wykorzystane dla
celow przemystowych. Np. w jednym z zakla-
déw uwodornienia wegla w Zaglebiu Radziec-
kim, wegiel poddaje sie ekstrakcji pod cisnie-
niem gazéw zawierajgcych wodér i po odpe-
dzeniu rozpuszczalnika poddaje sie uwodornie-
niu. Tqg metoda przerabia sie¢ okoto 30 tys. ton
wegla rocznie (8).

Dalsze prace w dziedzinie ekstrakecji paliw
prowadzono w celu: 1) poznania warunkow
maksymalnego rozpuszczenia substancji orga-
nicznej paliwa, 2) dobrania najtanszych i tatwo
dostepnych rozpuszczalnikéw, 3) zbadania me-
chanizmu ekstrakeji organicznej substancji we-
gla, 4) opracowania nowych technologicznych
proceséw przerébki paliw statych z uprzednim
ich rozpuszczeniem. Opublikowane z tej dzie-
dziny prace prowadza do nastepujgcych wnio-
skow: 1) wydajnos¢ ekstrakeji paliw stalych

b/
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rozmaitych typow zwieksza sie z podwyzsze-
niem temperatury ekstrakcji, osiggajac maksi-
mum w temperaturze ok. 400° C, 2) tempera-
tura ekstrakeji powinna by¢ nizsza od tempe-
ratury krytycznej danego rozpuszczalnika, 3)
ilos¢ ekstraktu z tego samego paliwa w roz-
nych rozpuszczalnikach jest rézna, 4) wzrost
stopnia uweglenia paliwa obniza wydajnosé
ekstrakeji- w tym samym rozpuszczalniku (np.
w tetralinie jeden z wegli donieckich marki G
69,9%, inny wegiel tego zaglebia, marki T —
12%, antracyt 6%, a prawie czysty grafit
0,6%), 5) do najlepszych rozpuszczalnikéw na-
lezy mieszanina tetraliny, naftalenu i fenolu
w stosunku 1:1:1 [w temperaturze 400°C 92,2%%
rozpuszczalnosci wg M. C. Sudilowskiej (9)].
Bardzo wysoka jest rozpuszczalnos¢é wegli w
oleju antracenowym (np. wspomniany wyzej
wegiel marki G 89,8%, a nawet marki T
22,7%). Wysoka rozpuszczalno$¢ dajg rowniez
aminy [np. dwumetyloanilina 92,3% ekstraktu
weglowego wg Diakowej (10)]. O-cykloheksy-
lofenol daje 81 do 82% ekstraktu, a 1, 2, 3, %-
tetrahydro-5-hydroksynaftalen — 85%, podczas

gdy ten sam wegiel dawal w tetralinie okolo

499/ ekstraktu (8). Jezeli chodzi o ekstrakcje
'niektérych odmian petrograficznych to, jak
wykazaly badania Diakowej, najwiecej eks-
traktu daje witryt, nastepnie klaryt, duryt i
fuzyt. W. I. Zabawin (11) uzyskal dla witrytu
99%/p ekstraktu.

Ciekawa jest rzecza, ze otrzymane roztwory
nawet dla tego samego rozpuszczalnika réznig
sie swym charakterem, sktadem i wtasnoscia-
mi. Badania jednego z wegli radzieckich wy-
kazaly, ze roztwor tego wegla w tetralinie jest
jednorodny, nie daje tzw. zjawiska Tyndalla,

podczas gdy roztwor tego samego wegla w ani-
linie prz‘ejawi:a zjawisko rozpraszania $wiatla.
Pozwala to na przypuszczenie, ze roztwoér tego
wegla w tetralinie jest rzeczywistym roztwo-
rem, a w anilinie roztworem koloidowym. Roz-
twor w tetralinie z czasem ulega zmianom, za-
-chodzi cze$ciowe skupianie sie czastek wegla
i zaczynaja sieA one zblizaé do koloidowego
stopnia dyspersji. Po uptywie 10 do 12 dni ob-
serwuje sie juz opadanie osadu, co tiumaczy
sie powstaniem skupien czastek weglowych tak
wielkich rozmiaréw, ze sedymentuja one pod
dzialaniem sily ciezkosci. Stwierdzono, ze im
wyzsza jest rozpuszczalno$¢ danego wegla w

danym rozpuszczalniku, tym atwiej tworzy on
rzeczywiste roztwory. W zwiazku z powyzszy-
mi badanhiami nasuwa sie pytanie jaki jest me-
chanizm rozpuszczania wegla w wysokiej tem-
peraturze. Istnieje przypuszczenie, ze wegiel
poczatkowo wchtania rozpuszczalnik i pecznie-
je. W napeczniatym weglu rozpuszczalnik dzia-
ta na skladniki bitumiczne, a te ostatnie roz-
puszczaja pozostate sktadniki wegla. Poniewaz
proces prowadzi sie w wysokie] temperaturze,
zachodzi depolimeryzacja substancji weglowej,
co ulatwia proces rozpuszczania. Zwigzek mie-
dzy pecznieniem a rozpuszczalno$cia wegla nie
zawsze moze by¢é zaobserwowany. Np. tetra-
lina wywoluje stabe pecznienie wegli kamien-
nych, a ma wiekszg zdolno$é rozpuszezania niz
-pirydyna i anilina. Gillet przypuszcza, ze w
procesie rozpuszczania zachodzi depolimeryza-
cja substancji wegla, ktérg poprzedza wydzie-
lenie sie COs (w temperaturze ok. 315°), a na-
wet niewielkich iloéci metanu (w temperaturze
ok. 345°). W rezultacie swych badan autor ten
dochodzi do wniosku, ze roztwory wegli ka-
miennych w olejach ciezkich sa mimo wszyst-
ko roztworami koloidowymi i malo stabilnymi.
Istnieje rowniez poglad, ze rozpuszczalnik dzia-
ta w dwojaki sposéb, a mianowicie cze$é¢ bi-
tuminéw rozpuszcza, a ochronne huminy dys-
perguje. Zgodnie z tym produkt otrzymany
przy ekstrakeji wegli kamiennych jest orga-
nozolem [hipoteza Kreulen‘a (12)], ktory skla-
da sie z dwoch faz: a) olejowej stanowigcej
osrodek dyspersyjny i b)
(micelarnej).

fazy rozproszone]
Micele dzielg sie na liofilowe
(substancje ochronne) i liofobowe (jadra mi-
celarne). Olejowy o$rodek sklada sie z bitu-
min podobnie jak substancje ochronne. Jadro
micelarne sklada sie z humin. Miedzy jadrami
micelarnymi a ochronnymi bituminami jest
Scisty zwiazek, stad sadzono, ze nie mozna ich
iloSciowo rozdzieli¢, jakkolwiek robiono préby
ich rozdziatu za pomocag rozpuszczalnikéw o
réznym napieciu powierzchniowym. Na drodze
doswiadczalnej stwierdzono, ze frakcje otrzy-
mane za pomocg rozpuszczalnikéw o niskim
napieciu powierzchniowym (eter naftowy, pen-
tan) badane pod ultramikroskopem byly op-
tycznie czyste, podczas gdy frakcje otrzymane
za pomoca rozpuszczalnikow o wyzszym napig-
ciu powierzchniowym nie byly jednorodne.
Substancje otrzymane za pomoca rozpuszczal-
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niké6w o niskim napeciu powierzchniowym
roznity sie od miceli tym, Ze nie mogly by¢
przemienione w kwasy huminowe przez utle-
nienie. Wiasno$ci ochronne bituminéw silnie
maskuja wilasnosci jader micelarnych. Stopien
karbonizacji humin takze wplywa na mice-
larne jadra, przy czym te ostatnie, zarowno
jezeli chodzi o stopien karbonizacji, jak i wy-
miary nie sg jednakowe. Trwatos¢ tych orga-
nozoli zaréwno bez rozpuszczalnika, jak i w
obecno$ci rozpuszczalnika okresdla sie przede
wszystkim napieciem powierzchniowym na
granicy micela-o$rodek. Aktywno$¢ dyspergu-
jacegol rozpuszczalnika przy wszystkich pozo-
statych jednakowych -warunkach okresla sie
przede wszystkim jego napieciem powierzch-
niowym. Niektorzy autorzy sa zdania, ze pecz-
nienie albo rozpuszczanie polimeréw o wyso-
¢

kim ciezarze czasteczkowym jest funkcja—c‘—
(v« = moment dipolowy, ¢ = stata dielektrycz-
na) rozpuszczalnika. Agde i Hubertus (13) po-
daja, ze stopien pecznienia i rozpuszczania we-
gla w rozpuszczalniku zalezy od tej funkecji,
a najwieksze pecznienie 1 rozpuszczalnosc
stwierdzono przy uzyciu rozpuszczalnikow ma-
jacych momenty dipolowe ok. 2,5 i state die-

lektryczne 13 — 20.

Na podstawie wyze] przytoczonych wywo-
dow mozna wyciagnaé ogdlny wniosek, ze sub-
stancje paliw nawet czysto humusowych ule-
gaja w wysokiej temperaturze dyspersji w roz-
puszczalniku z powstawaniem roztworéw ko-
loidowych. Efekt ekstrakcji zalezy od tempe-
ratury procesu i napiecia powierzchniowego
rozpuszczalnika, ktére moze stuzy¢ jako kryte-
rium jego dziatania. Jednak niektére wegle
dajg réwniez znaczng ilo$é ekstraktu w niepo-
pularnych rozpuszczalnikach (np. tetralenie) z
powstawaniem rzeczywistych roztworéw. W
-procesie ekstrakecji paliw w tetralenie zachodzi
powstawanie naftalenu na koszt odwodornie-
nia tetralenu i wydzielenie wodoru in-statu na-
scendi. Ten wodér wykazuje dodatni wplyw na
glebokos¢ ekstrakeji i stabilizacje roztworu
weglowego. Zachodzi przypuszczenie, ze eks-
trakcja bedzie efektywna w rozpuszczalnikach
zdolnych do wydzielenia wodoru in statu na-
scendi.

Ciekawe sa wyniki ekstrakcji fenolem pod
ciSnieniem wodoru 80 atm. Ciezary czgsteczko-
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we tych ekstraktow wahaja sie od 295 do 376.
Ekstrakty z wegli kamiennych maja znaczniej-
sze wartoSci ciezaréw czasteczkowych niz eks-
trakty z wegli brunatnych.

Wptyw wielkosci ziarna na wydajnosé ekstrakeyi.

Stwierdzono, ze wielko$é ziarna nie ma zna-
czniejszego wplywu na wydajno$é ekstrakeji,
dopiero przy rozdrobnieniu ponizej 1 u obser-
wuje sie gwaltowny i znaczny wzrost ekstrak-
tu. Opierajac sie na tym, niektorzy autorzy
stworzyli teorie komoérkowej struktury wegla,
zblizonej do struktury komoérkowej roslin pier-
wotnych, z ktérych powstal wegiel. Przez mie-
lenie nastepuje rozerwanie $cianek komérek i
uwolnienie sie rozpuszczalnych substancji.
Analogicznie zachowuja sie podczas mechanicz-
nej obrébki niektére substancje zywiczne po-
chodzenia ro$linnego. Mozna réwniez nagly
wzrost ekstraktu wyjasni¢ nie zakladajagc
struktury komoérkowej. Stwierdzono bowiem,
ze gazy zawarte w weglu da sie usungé dopie-
ro przez jego zmielenie do rozdrobnienia po-
nizej 1 w. W ten Sposéb w krotkim i niekom-
pletnym zarysie przedstawiataby sie sprawa
badan struktury paliw na drodze ekstrakecji.’

Badania potwierdzajace micelarng strukture
wegla

Badania za pomoca mikroskopu elektronowe-
go potwierdzaja teorie micelarnej struktury
wegla. Przeprowadzone doswiadczenia z eks-
traktem pirydynowym wykazujg istnienie w
nim czastek o wielko$ei ziarna 100 — 1 mu
(1.000 — 10 A). Réwniez stwierdzono, ze otrzy-
mane z wegla kwasy huminowe wykazujg
strukture czastek o $rednicy 100 A. Ciekawe
wyniki daja rowniez pomiary ciepta zwilzania
wykonane dla szeregu wegli brytyjskich (14).
Jak wiadomo cieplo zwilzania ciata stalego
przez ciecz jest wprost proporcjonalne do po-
wiarzchni substancji zwilzanej. Pomiary ciepta
zwilzania metanolem daly roézne rezultaty od
20 cal do 2 cal na 1 g. Powierzchnia dostepna
dla alkoholu metylowego wynosi 200 m2/g we-
gla. Obliczona stad micela weglowa miataby
$rednice 230 A. Z tego wynika, ze wegiel nie
jest zdyspergowany molekularnie w metanolu
i metanol jedynie powierzchniowo kontaktuje
z micelg, ktoérej nie moze przenikaé¢. Stwier-~
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dzono, ze przediuzanie mielenia nie zmniejsza
wielko$ci ziarna ponizej komoérki micelarne].
Substancje o budowie micelarnej, a wiec i we-
giel, maja te wlasciwose, ze posiadajg malg po-
wierzchnie zewnetrzng a duzg wewnetrzng. Du-~
ze ‘czasteczki rozpuszczalnika nie sg zdolne
przenikaé¢ do wnetrza struktury. Srednica mi-
celi wynosi wg autoréw tych prac (15) ok.
180 A. Maja¢ obliczong przecietng wielko$é
miceli przystapiono do opracowania jej budo-
wy. Najprostsza i moze najlatwiejsza do przy-
jecia jest hipoteza nadajaca micelom ksztatt
kulisty i rowna objetos¢. Wielkos$é powierzchni
miedzymicelarnej jest uwarunkowana defor-
macja miceli, w ten sam sposéb w jaki ulegty-
by deformacji pitki plastelinowe, jeSliby sze -
reg podobnie uformowanych pitek byt podda-
wany cisnieniu. Chociaz model ten jest bez-
watpienia zbyt uproszczony, daje on zdaniem
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autorow podstawe do wytlumaczenia szeregu
znanych wlasciwosci wegla.
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Wrykorzystanie rafineryjnych odpadkow
non‘towych jako srodkow powierzchniowo-
czynnych

A. Wachal
Rafineria Jasto

Powstajace pod wplywem kwasu siarkowego przy rafinacji destylatow nafto-

wych sulfokwasy podobnie, jak kwasy naftenowe usuwane przy alkalicznym my-

ciu destylatu sg zwigzkami powierzchniowo czynnymi.

Sulfokwasy mozna réwniez

otrzymaé przez sulfonacje kwasu odpadkowego. Sulfokwasy naftowe maja budo-
we zblizong do wielu cennych otrzymywanych syntetycznie zwiazkoéw powierz-
chniowo czynnych i wraz z kwasami naftenowymi mogg mie¢ zastosowanie w wie-
lu dziedzinach. W celu zwrécenia uwagi na naftowe odpadki rafinacyjne jako zré-
dlo tanich zwigzkow pow1elzchn10wo czynnych, omowiono zastosowania ich do roz-

maitych  celow.

ITonmyuyaemplie npy paduHayyM HeTAHBIX NECTMUILIATOB JEJICTBAEM CEPHOV KMCJIOTHI
CcyIb(hO-KMCIOTEI ¥ HA(DTEHOBBIE KIMCJIOTHI, yAAJLAEMble IIEJOYHBIM IIPOMBIBAHMEM He-

CTHJLJIATA ABJAIOTCA COEAVMHEHMAMM IIOBEPXHOCTHO-aKTVBHBIMU.

Cynbd0o-KMCIOThI

MOZKHO TakKzKe ITONYUNUTH CyNIb(OHMPOBAHMEM KMCIOTHI-OoTOpoca. CTpyKTypa HedTA-

HBIX CYJbMO-KHUCIOT CXO0¥Ka CO CTPYKTYPOI MHOTMX IIEHHBIX CUMHTETHMYECKUX MOBEPX-

HOCTHO-aKTVBHBIX COEIMHEHWI. cy.TIbeO-KT/ICJIO'I‘bI, KaK ¥ Ha(TEHOBBIE KMCJIOThI Ha-

XOZAT IIMPOKOE NPUMEHEHME B Pa3HBbIX 06JIaCTIX.

B craTbe pacCMOTPEHO MCIIOJIB30-

BaHmue HerTHHI:IX OECTUIINIANVIOHHBIX OTOPOCOB, KaK MCTOYHMKA [EIIEBBIX I10BEPX-

HOCTHO-aKTMBHBIX COEIVMHEHMIA.

Sulphonic. acids formed by refinement of 'petro.leum distillates with sulphuric
acid as well as naphthenic acids removed by alkali washing of distillates are sur-

face-active compounds.

Sulphonic acids can be equally obtained by sulphonation,

-of waste acids. The structure of petroleum sulphonic acids is similar to many valu-
able synthetic surface-active agents and the industrial application of these and of
naphthenic acids can be versatile. The importance of petroleum wastes as a source
of cheap surface-active agents is stressed and many uses of these compounds for

various purposes are discussed.
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Przemyst naftowo - rafineryjny stosuje dla
nadania destylatom pozadanych wlasnosci ra-
finacje selektywng lub kwasows.

W wypadku rafinacji selektywnej jako pro-
dukt uboczny otrzymuje sie ekstrakt, na ktéory
skladaja sie zwigzki o charakterze aromatycz-
nym. Ekstrakt ten pod nazwa ,,Naftolen“ zuzy-
wany jest w caloSci przez przemyst gumowy,
jako plastyfikator do gumy.

Zwykle destylat rafinowany
Wymaga jeszcze nastepczego traktowania ma-
13 porcja kwasu dla poprawienia pewnych
wiasno$ci.

Rafinacja kwasowa, ktora jest jeszcze u nas
jak i w wielu krajach panujgcg metodg rafina-

cji, daje odpadki kwasne i odpadki alkaliczne
(otrzymywane przy myciu alkalicznym rafino-

wanego destylatu).

W charakterze czynnika rafinujgcego uzywa
sie kwasu siarkowego. Na destylaty naftowe
niskowiskozowe skladajg sie indywidua che-
miczne nalezace do trzech grup weglowodoro-
wych, a mianowicie: parafinéw, naftenéw (cy-
kloparafinéw) i aromatow. Wyzej wiskozowe
destylaty tworza weglowodory, na ktérych bu-
‘dowe ' sktadajg sie elementy dwadch lub trzech
nawet powyzej podanych grup weglowodoro-
wych. Moga wiec wystepowaé¢ w nich' np. we-
glowodory o mieszanych pierscieniach  aroma-
tyczno - naftenowych z bocznymi fancuchami
parafinowymi o rozmaitej diugosci. Weglowo-
dory tego typu maja najwiekszy udzial w ilo-
Sciowym skladzie wyzej wiskozowych destyla-
tow. Naturalnie wystepuja w nich rowniez we-
glowodory sktadajace sie z kilku pierScieni (2,
3, 4) czysto aromatycznych, czy naftenowych
z bocznymi tancuchami parafinowymi lub czy-
sto parafinowe o dlugim tancuchu. Te stano-
wig jednak mniejszy udzial procentowy.

Jak widaé z powyzszego wyzej czasteczko-
wych weglowodoréw naftowych nie udaje sie
zaszeregowac¢ do jednej z grup weglowodoro-
wych, lecz mozna tu moéwic tylko o wzajem-
nym stosunku elementéw budowy przynalez-
nych do poszczegélnych grup (Analiza pierscie-
niowa Wattermana). Ten wzajemny stosunek
zalezny jest od charakteru i pochodzenia ropy
naftowej, z ktérej dany destylat otrzymano.

Oleje sktadaja sie z drobin majgcych prze-

cigtnie 20 — 30 kilku atoméw wegla. Wraz

selektywnie’

z wzrastajacym ciezarem wlasciwym destyla-
tu, zwieksza sie procentowy udzial asfaltenéw.
Sg to zwiazki, ktérych budowa nie zostala jesz-
cze poznana, ale przypuszcza sie, ze sg to wy-
sokodrobinowe polaczenia policykliczne, w kt6-
rych poszczegblne czlony, zlozone z alkilowa-
nych ppierScieni naftenowych i aromatycznych,
polgczone sg ze soba mostkami tlenowymi
i siarkowymi.

Inne zwiazki pod wzgledem ilosciowym nie
odgrywaja powazniejszej roli.

Dziatanie H2SOs podczas rafinacji na wyzej
omoéwione skladniki destylatéw zalezy od ich
budowy.

Weglowodory parafinowe, naftenowe, jak
i zwigzki pierScieniowe o duzej ilosci bocznych
faricuchéw parafinowych, nie ulegaja sulfono-
waniu. Parafiny i nafteny dzieki matej reak-
tywnos$ci, a zwigzki pierScieniowe dzieki osta-
niajacemu dziataniu bocznych ancuchéw para-
finowych. W odniesieniu do tych weglowodo-
réw w niewielkim stopniu moze mieé¢ miejsce
rozpuszczanie przez H2SOus.

WegloWodory, w ktéorych budowie przewa;
zaja elementy aromatyczne, sg bardziej reak-
tywne i moze tu zachodzi¢ sulfonacja.

Pod wzgledem ilosciowym najwazniejszg ro-
le odgrywa dziatanie H2SOs na ciata asfaltowa-
te, tj. utwory koloidalne o rozmaitej struktu-
rze, na ktérych budowe sktadaja sie w gléwnej
mierze asfalteny.

Ciala asfaltowate, ze wzgledu na zachowanie
sie wobec rozpuszezalnikéw (co stoi prawdopo-
dobnie w zwigzku ze stopniem polimeryzacji)
mozna podzielic na asfalty twarde i miekkie.
Substancje te podobnie jak inne substancje zy-
wicowate sg usuwane szybko przez H2SO4. Jego
dziatanie na ciata asfaltowate zalezy od ich na-
tury. Asfalty twarde koaguluja sie pod wpty-
wem H2SOs, a asfalty miekkie czesciowo koa-
guluja, a czeSciowo rozpuszczajg. Tym fizycz-
nym dzialaniom towarzyszy zwykle réwnocze-
sne czeSciowe utlenienie z wydzieleniem SOz,
przy czym asfalty twarde sa latwiej utleniane.
Sulfonowaniu towarzyszy zwykle utlenienie
polaczone z nastepnym zywiczeniem.

W efekcie dziatania H2SOs z destylatu zo-
staja usuniete reaktywne skiadniki psujace je-
go wilasno$ci. Zbierajg sie one na dnie naczy-
nia rafinacyjnego przewaznie w formie czar-
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nej, zywicowatej masy lub (z lekkich destyla-
tow) w postaci plynnej.

Ten produkt zwany jest potocznie kwasem
odpadkowym. Drugim ubocznym. produktem
sa tugi odpadkowe, otrzymywane po myciu ra-
finatu stabym (ca 6%) roztworem NaOH. Pod-
czas mycia alkalicznego usuniete zostaja z ra-
finatu sulfokwasy w formie soli sodowych, kt6-
rym obecnoéé diugich bocznych tancuchow pa-
rafinowych umozliwia rozpuszczanie sie w ra-
finacie oraz zwiazki tlenowe (ktére destylat za-
wieral przed rafinacja) w postaci sulfonawanej,
jak np. policykliczne fenole lub w posiaci nie-
zmienionej, jak kwasy naftenowe, na ktore
stezony HoSO4 nie dziata. i
" Kwasy odpadkowe pod wzgledem chemicz-
nym sg mieszaning najréznorodniejszych
zwigzkoéw, ktére mozna podzieli¢ na:

1) kwasy nieorganiczne: H2SOs i H2SOs (pow-
staly przez redukcje Hz2SOa).
2) Kwasy organiczne: sulfokwasy nierozpusz-
czalne w oleju oraz kwasy asfaltogenowe
(asfalteny z grupa — COOH).
3) Woda pochodzaca czesciowo z reakcji che-
~ micznych, a czesciowo doprowadzona z sub-

‘stratami rafinacji (wilgotny destylat, 95%

kwas siarkowy). :

4) Neutralna masa organiczna, sktadajaca sie

w gltownej mierze z rozpuszczonych, koagu-

- lowanych, wutlenionych i zywicowanych
substancji asfaltowatych oraz réznego ro-
dzaju zwiazkéw siarkowych, produktéw

~ dziatania H2SOu. '

f.ugi odpadkowe przedstawiaja rozcienczony
roztwor (ca 3%) NaOH z pewng zawartoscig so-
li sodowych, kwaséw naftenowych, sulfokwa-
sow rozpuszczalnych w oleju, Na2SOs oraz ew.
matych ilosci siarczanéw alkilowych, soli so-
dowych, kwasnych estréw H2SOs i zemulgowa-
nego oleju.

Przez wysalanie lub wykwaszanie tugéw od-
padkowych otrzymuje sie produkt skitadajacy
sie' w 20 — 40% z oleju mineralnego, a reszte
stanowig kwasy naftenowe i sulfokwasy roz-
puszczalne w oleju.

Te dwa ostatnie sktadniki odznaczaja sie du-
73 czynnoscig powierzchniowa. W niektérych
wypadkach moga one mieé¢ zastosowanie nie
w . postaei nieodolejonej, jednak dla wiekszosci
zastosowan: odolejenie - jest niezbedne.

-«Niektore zastosowania wymagaja pozbawie-

nia kwasoéw naftenowych ich niezbyt przyjem-
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nego zapachu oraz

o jasnej barwie.

Jednakowoz te zagadnienia, jakkolwiek juz
rozpracowane czesciowo za granicg, U nas nie
sq jeszcze pozytywnie rozwigzane.
~ Z kwasoéw odpadkowych zwigzki powierzch-
niowo - czynne mozna otrzymywaé dwiema
drogami;

1) Wyosobnienie istniejgcych sulfokwasow.

2) Utworzenie nowych sulfokwaséw przez
powtorng sulfonacje, ktérej poddaje sie ca-
ly kwas odpadkowy.

Wyosobnienie sulfokwaséw poprzedzane jest
zwykle zobojetnieniem kwasu odpadkowego:
wapnem, sodg lub tugiem. Ilo$¢ otrzymanych
soli sulfokwaséw zalezy w duzym stopniu od
uzytego $rodka zobojetniajacego. Jezeli zobo-
jetnia sie wapnem, to do roztworu wodnego
przechodzg sulfokwasy posiadajgce sole wap-
niowe rozpuszczalne w wodzie, natomiast duza
ilos¢ sulfokwasow posiadajacych sole nieroz-
puszczalne pozostaje w masie organicznej. Gdy
kwas odpadkowy zawiera duzy procent wolne-
go H2SOq4, to tworzacy sie podczas zobojetnia-
nia CaSOs (majac rozwinietg powierzchnie) wy-
adsorbowuje na niej znaczng cze$¢ sulfokwa-
sow bedacych zwigzkami wysokodrobinowiymi
i wtedy wydajnos¢ sulfokwasow jest szczegodl-
nie mata.

Zwykle sole wapniowe przeprowadza sie w
sole sodowe (przez wymiane z NazCOs), gdyz
te maja lepsze wilasnosci pienigce. Sulfoniany
te w stanie suchym sg substancjami krystalicz-
nymi koloru jasno-zielonego lub jasno-zielono-
brazowe. Roztwor wodny o kolorze herbaty po-
siada wilasnos$ci silnie pienigce, dajyc bialg pia-
ne, ktéra utrzymuje sie okolo godziny.

Sulfoniany, otrzymane z kwasu odpadkowe-
go po dymiacym H2SOs4, maja kolor od ciemno-
brazowego — az do czarnego, a w roztworze
ciemno - zielony, dajac piane w odcieniu zielo-
nym, natomiast wolne sulfokwasy dajg piane
koloru zielonego. ‘

wyosobnienia zwigzkow

Jezeli chodzi o utworzenie nowych sulfokwa-
séw przez sulfonacje, to jest to zabieg stosun-
kowo trudny, gdyz wzglednie fagodne warun-
ki nie odnoszg pozadanego skutku, a powoduja
tylko polimeryzacje kwasu odpadkowego, na-
tomiast bardziej zaostrzone warunki powoduja
zweglenie i utlenienie substancji, a produkty
sulfonowania stanowig tylko nieznaczny pro-
cent.

°
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Jednakowoz pewne spostrzezenie uczynione
podczas prob pozwolilo na rozwigzanie tego za-
gadnienia w bardzo prosty sposob, przyczem
sulfonacja w tych warunkach moze by¢ prze-
prowadzona w uzywanych naczyniach rafina-
cyjnych tak, ze odpada potrzeba instalowania
specjalnych sulfonatoréw.

Zawarto$s¢ Hz2SOs siegajgca u kwasoéw od-
padkowych z nafty 70%, a zmniejszajaca sie
dla wyzej wiskozowych destylatéw do okolo
20%, pozwala na robienie takich mieszanek
kwaséw odpadkowych, ktére dla sulfonacji wy-
magaja stosunkowo nieznacznego dodatku kwa-
su siarkowego tak, ze sulfokwasy mogtyby by¢
otrzymywane niewielkim nakladem kosztow.

Otrzymane w ten sposéb sulfokwasy posia-
daja w stanie suchym wyglad asfaltu. Roztwo-
ry wodne maja kolor ciemno - zielony, pienig
sie dobrze, ale daja piane o stosunkowo maiej
trwatosci. Dodatek koloidéw dodatnio wplywa
na trwalo$¢ piany, jak i na zdolno$¢ usuwania
brudu. Pewnymi dodatkami mozna spowodo-
wac¢ otrzymanie roztworéw o jasnej barwie.

Ilosciowe mozliwosci produkeji sulfokwasow
z kwaséw odpadkowych moze zilustrowaé fakt,
ze straty destylatu przy rafinacji wynosza od
3 — 30% wagowych, a ilo§¢ zuzywanego do ra-
finacji produktéw naftowych H2SOu jest ogrom-
na. (Stany Zjednoczone zuzywaja 16% calej
swojej produkcji H2SOs« do tego celu).

Jak z tego wida¢ w razie zapotrzebowania
mozna by bylo produkowaé z tego ,,surowca“
setki ton zwigzkéw powierzchniowo-czynnych.

Najtrwalsza piane daja substancje otrzyma-
ne z odpadkéw alkalicznych. Odolejone kwasy
naftenowe i sulfokwasy rozpuszczalne w oleju
daja roztwory wodne koloru brazewego o wiel-
kiej sile pienienia. Cze$¢ piany utrzymuje sie
przez przeszio dobe. ’

Sklad chemiczny
kwaséw naftenowych i sulfokwaséow

O charakterze chemicznym zwigzkéw po-
wierzchniowo - czynnych otrzymywanych z od-
padkéw naftowych moze zorientowaé ponize]
zalgczona tabela.

KWASY KARBONOW.E

PODGRUPA

RODZAJ RESZTY WEGLOWOD.

UWAGI!

IL.. KWASY NAFEFTENOWE

CH,
CHSQCHZ

CH3

Kwasy naftenowe

Reszta skladajgca sie z jedne-
go lub dwu pierscieni cyklo-
pentylowych =z bocznymi lan-
cuchami, z ktoérych jeden po-
siada grupe karboksylowa.

Zwigzki te wystepuja w ropie
i przechodza do destylatow z
ktorych zostaja wusuniete przy
myciu alkalicznym.

KWASY SULFONOWE

I. MONOSULFOKWASY ROZP. W OLEJU

00|

Sulfokwasy weglo-
wodorowe

Reszta aromatyczno - nafteno-
wa z dlugim lancuchem parafi-
nowym. Niekt. posiadajg grupe
— OH (polifenole — Pilat).

Znajduja sie w lugach odpad-
kowych Tworza sie dziataniem
stez. H, SO,

Sulfokwasy zywiczne

Produkty utlenienia powyzszych

Tworza sie dzialaniem dymig-
cego H>SO4 na utlenione aroma-
tyczne zwigzki z dlugim lancu-
chem parafinowym, lub przez
lagodne utlenienie sulfokwasow
weglowodorowych.
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1I. MONOSULFOKWASY NIEROZP. W OLEJU

’ Gty |
0™

Sulfokwasy weglo-

wodorowe :
finowym.

Reszta aromatyczno - nafteno-
wa z krotkim lancuchem para-

Znajdujg sie w kwasach odpad-
kowych. Tworza sie dziataniem -
stez. Ha2SOu. j

zarze molekularnym.

: Sulfokwasy zywiczne

Utlenione polimery o wys. cie-

Tworzg sie pod dziataniem ste-
zonego H2SOs4 na utlenione po-
taczenie aromat. zawierajace
krotki tancuch, lub “bez lancu-
cha, jak rowniez przez lagodne
utlenienie kw. monosulfonowych.

Kwasy asfaltenosul-
fonowe

Utlenione polifnery 0 Wys. cie-
zarze molekularnym (asfalteny)

Tworza sie pod dzialaniem dy-

migcego H2S04 wskutek reaicji

utlenienia i kondensacji wyso-
ko molekularnych - weglowodo-

row aromatycznych.

III. KWASY DWUSULFONOWE NIEROZP. W OLEJU

{/ \
\| 7

L

Mniej aromatyczne

dwusulfonowe kwasy finowym.

Reszta aromatyczno - nafteno-
wa z krotkim lancuchem para-

Znajduja sie w kwasie odpad-
kowym. Tworza sie dzialaniem
nadmiaru dymigcego H2SO. na
odpowiednie weglowodory lub
ich monosulfokwasy.

i Wysoko' aromatyczne
kwasy dwusulfono-
we

cha parafinowego

Aromatyczna reszta bez tancu-

Otrzymuje sie dzialaniem stezo-
nego kwasu siarkowego.

Odpowiednie zywi-
czne 1 asfaltenowe
dwusulfonowe kwa-

sy

Odpowiednio utlenione i spoli-
meryzowane substancje otrzyma-
ne ze zwigzkow powyzszych

T

Nalezy jednak zaznaczy¢, ze zwigzki te nie
zostaly jeszcze dokladnie zbadane i tabela ma
charakter tylko orientacyjny. (Dla kazde] gru-
py podano przykiadowo przypuszczalng budo-
we reszty weglowodorowej kwaséw nafteno-
wych wg Braunal!), a sulfokwaséw wg Sper-
linga?).

Jak widzimy z tabeli do kwaséw polisulfo-
nowych (zwykle dwusulfonowych) sulfonowa-
ne zostaja stezonym H2SO4 substancje o cha-
rakterze wysokoaromatycznym bez bocznych
fancuchow parafinowych. Weglowodory o tak
duzej czasteczce mogg ulec stosunkewo latwo
utlenieniu i nastepnej polimeryzacji do sub-
stancji o charakterze zywic i asfaltenéw. Ilos¢

grup sulfonowych w takim polimerze nadaje
mu wiekszg lub mniejszg rozpuszczalnosé w wo-
dzie. Substancje te jak i sulfonowane asfalte-
ny nadajg sulfokwasom naftowym ciemny ko-
lor. Dwusulfonowe kwasy powstajg rowniez
z weglowodoréw o pierscieniach aromatyczno-
naftenowych z krétkimi tancuchami bocznymi,
ktére powoduja, ze konieczne jest dziatanie
nadmiarem dymigcego H2SOs. Natomiast pod-
czas traktowania stezonym H2SOs tworzg sie
tylko odpowiednie monosulfokwasy. Nalezy tu
zaznaczyé¢, ze z pewnego weglowodoru nieko-
niecznie musi powstaé¢ kwas sulfonowy o po-
dobnym charakterze. Np. z weglowodoru o diu-
gim tancuchu parafinowym nie zawsze powsta-
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nie monosulfokwas rozpuszczalny w oleju, gdyz
fancuch parafinowy moze ulec zniszczeniu
wskutek dziatania H2SOs, a pierscienie nafte-
nowe odwodornieniu i moze powstaé wysoko
aromatyczny kwas dwusulfonowy. Boczne lan-
cuchy parafinowe utrudniajg dzialanie sulfo-
nujace H2SO4. Gdy weglowodory takie jednak
ulegng sulfonowaniu bez czesciowej destrukeyi,
to obecnos¢ diugich bocznych tancuchéw powo-
duje zdolno$¢ rozpuszczania sie w oleju, jak
réowniez zwiekszenie aktywnosci powierzchnio-
wej. Ta ostatnia wzrasta réwniez wraz ze stop-
niem rozgalezienia tancuchow.
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Duzy wplyw na aktywno$¢ powierzchniowa
ma charakter pierscieni. Jak stwierdzono?) ak-
tywnos¢ ta wzrasta w nastepujacej kolejnosci:

Nalezatoby tu wspomnie¢ o praktycznym po-
dziale sulfokwasow naftowych (wprowadzo-
nym przez profesora Politechniki Lwowskie]
Pilata), ktory oparty jest na rozpuszczalnosci
soli wapniowych.

Podziat ten ilustruje tabela 4):

Rozpuszczalnosé
Okreslenia Rozp = SANG
Wyst an sulfonianow Ca
sulfokwaséw w oleju G s |
w H,O w eterze etyl.
% kwas odp. po stez. . ;
sulfokwasy — « nierozp. ; : nierozp. nierozp.
i dymiacym H,SO, .
sulfokwasy — B rozp. tugi. odpadk.‘po. stez. nierozp. rozp.
H,S0, .
sulfokwasy — 7 nierozp. kwas odp. po stez. H,SO, rozp. nierozp.
sulfokwasy — 8 rozp. kwas odp. i ugi odp. po nierozp. rozp.
dym. H,SO,

Zwiazki powierzchniowo - czynne majg dzi-
siaj w roznych galeziach przemystu ogromne
znaczenie.

Produkcja ich u nas jest niewystarczajaca
i oparta przewaznie na ttuszczach, ktore sg su-
rowcami,drogimi i wykluczajg ze wzgledow
kalkulacyjnych caly szereg zastosowan prze-
mystowych.

Artykul ten ma na celu zwrécenie uwagi
czynnik6w miarodajnych przemystu chemicz-
nego na zrédia tanich zwigzkéw powierzchnio-
wo-czynnych z odpadkéow naftowych zwlaszcza,
ze te ostatnie nie sg obecnie zupelnie wyko-
rzystywane lub wykorzystywane nieodpowied-
nio (dodawanie kwaséw naftenowych do asfal-
tow, spalanie kwas6w odpadkowych potgczone
zreszta z korozja opalanej aparatury).

Przemyst naftowy dysponuje ponadto poten-
cjalnymi mozliwoSciami otrzymania zwigzkow
powierzchniowo-czynnych = typu mersoli przez
chlorosulfonacje rozmaitych ekstrakéw i mato
wartoSciowych produktéw.

W Anglii otrzymuje sie np. przez sulfonacje
produktu krakowania petrolatum rewelacyjny

Srodek powierzchniowo aktywny pod nazwa
,»Teepol® (sulfonowany olefin).

Z przegladu wlasnosci i charakteru chemicz-
nego sulfokwasow naftowych mozna sie zor-
jentowac., ze sg to zwiazki o budowie zblizonej
do syntetycznie otrzymanych zwigzkéw po-
wierzchniowo czynnych (kilka pierscieni, diugi
boczny tancuch alifatyczny lub kilka krotkich)
np. rozszczepiacz Twitchella, ktory jest pochod-
na sulfonowg produktu reakeji naftalenu i ole-
iny, lub nekal:

CH

H0,S ,CHy
CH3y
“CHy

Natomiast kwasy naftenowe nie maja odpo-
wiednika w $rodkach syntetycznych.

Jak wida¢ z tego, sulfokwasy mnaftowe, jak
i kwasy naftenowe sg bardzo cennymi sktad-
nikami odpadkéw rafineryjnych. Niestety u nas
sg one zupelnie niewykorzystywane mimo, ze
moglyby znalezé wszechstronne zastosowanie
w rozmaitych dziedzinach.



470

PRZEMYSEL CHEMICZNY

VII (1951)

Zastosowania kwaséow naftenowych, sulfono-
wych i ich pochodnych
A. Tworzenie i rozbijanie emulsji

Emulsje sa to dyspergowane uktady dwoéch
faz (zwykle -cieklych), ktéorych trwalos¢ za-
wdziecza sie obecnosci substancji obnizajgcych
napiecie miedzy-powierzchniowe.

Rozr6zniamy dwa zasadnicze typy emulsji:
olej w wodzie (o/w) i woda w oleju (w/o).
Przy traktowaniu uktadu dyspergowanego $rod-
kami obnizajgcymi mnapiecie powierzchniowe,
rozpuszczajacymi sie w jednej z faz w zalez-
nosci od charakteru dypersji (o/w czy w/o),
mozemy dyspersje utrwala¢ (emulsja) lub ja
rozbija¢ (koagulacja). Dlatego ta sama sub-
stancja moze raz dziata¢ jako s$rodek emulgu-
jacy, a drugi raz jako deemulgator.

Wsroéd powierzchniowo aktywnych zwigzkow
otrzymywanych z odpadkéow naftowych mamy
zwigzKki rozpuszczajgce sie w oleju, jak i roz-
puszczajgce sie w wodzie. Moga by¢ one sto-
sowane do tworzenia, jak i do rozbijania rézno-
rodnych emulsji.

. Dotychczas stosowano je do rozbijania emul-
sji ropnych oraz jako deemulgatory przy nafi-
nacji olejéw mineralnych.

W przemys$le widkienniczym 'sto“s.uje sie
emulsje olejow mineralnych do nattuszezek, do
ktérych moga by¢ uzywane emulgatory z od-
padkéw naftowych.

Niektére nafteniany wzmagajg zdolnoéé ole-
jow do dyspergowania ciat statych. Sulfonia-
ny stosowane sg przy otfrzymywaniu tworzyw
sztucznych przy metodzie polimeryzacji w
emulsji, gdzie maja funkcje emulgatora.

Ciekawym procesem przebiegajacym w emul-
sji sulfonianéw naftowych jest proces zestala-
nia benzyny lub innych ptynéw organicznych.
Proces ten opracowany przez Fuel Research
Station polega na emulgowaniu benzyny lub
innego plynu z roztworem mocznika i formal-
dehydu i matych ilosci kwasu jako katalizatora.
Tworzy sie zywica mocznikowa i cato$é tward-
nieje. Staly produkt zawiera miliony indy-
widualnych kropelek zamknietyech w celkach,
ze stwardnialej zywicy. W ten sposob ze-
stalony plyn mozna magazynowaé w posta-
ci cegiel. Otrzymuje sie go 2z powrotem
z wydajnoscia 96% przez sprasowanie. (Nie-
dawno opisany zostat podobny proces pod na-
zwa ,,Carburolith®, stosujgcy alginian sodu

i CaCls. Cialo stale powstaje przez tworzenie
zelu ).

Przytoczonych tu kilka pzykladéw nie wy-
czerpuje naturalnie mozliwosci zastosowania
naftowych zwiazkéw powierzchniowo czynnych
dla tworzenia i rozbijania emulsji.

B. Wtékiennictwo

Wiele wiokien, a zwlaszcza surowa welna
wymaga przed przedzeniem wstepnego iprania
w celu usuniecia zanieczyszczen, brudu i ttusz-
czu naturalnego, ktéry pod wplywem powie-
trza jelczeje i zywiczeje.

Sulfoniany maja te zalete przy zastosowaniu
do prania, ze moga by¢ uzywane w rozmaitych
zakresach pH i sa odporne na wode twarda.
Wilasnosci piorgce maja stabe pomimo duzej
sity pienienia. Zaradzi¢ temu mozna przez do-
datek koloidow, ktore w stosunku do brudu od-
grywaja funkcje adsorbenta i no$nika. Mydta
naftenowe maja dobre wlasnosci pienigce i pio-
race, ale odznaczaja sie nieprzyjemnym zapa-
chem, ktoéry przechodzi czesciowo na material,
tak, ze dla tego zastosowania konieczne jest ich
odwodnienie na drodze pewnych zabiegdéw che-
micznych.

W Zwiazku Radzieckim stosuje sie wielkie
ilosci kwasow naftenowych pod nazwa ,,Acidol®
a takze ich soli sodowych — , Mylonaft®. U nas
stosowano je réwniez we wilokiennictwie. Za-
czeto nawet produkowaé¢ pochodne sulfonowe,
ktore pozwalaja zastepowaé oleje tureckie 6).
Jednakze ze wzgledu na zapach zaniechano ich
stosowhnia. Zaznaczy¢ nalezy, ze przykry za-
pach staje sie coraz slabszy w miare wzrasta-
nia ciezaru drobinowego, az wreszcie zanika
zupelnie.

Obecnie nasz przemyst widkienniczy zaczyna
sie ponownie interesowaé¢ kwasami naftenowy-
mi wobec postepow w dziedzinie ich stosowa-
nia za granice.

Minich i Lewinson 7) wyosobnili kwasy naf-
tenowe jasnej barwy o doskonatych wlasnos-
ciach pioracych przewyzszajacych wiele $rod-
kow tego rodzaju. Rowniez znana firmal szwaj-
carska ,,Sandoz‘ 8) wypuscita przetwor nafteno-
wy jako érodek zwilzajacy do merceryzaciji.
Oczyszczona welna i niektére inne widékna mu-
szg by¢ przed przedzeniem ponownie nattuszczo-
ne w celu nadania wloknu niezbednej $liskoscl
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chronigcej go przed uszkodzeniem przez zgrze-
bla i grzebienie oraz nadanie mu wiekszej giet-
koéci przez co staje sie mniej tamliwa. Jako
nattuszczek uzywa sie emulsji oleiny, mineral-
nych olejéw lub ich mieszaniny. W charakterze
emulgatorow moglyby by¢ stosowane sulfonia-
ny i nafteniany.

Mozna tez znalezé w literaturze wzmianki na
temat réznych specjalnych zastosowan kwasow
naftenowych i sulfokwaséw jako preparatéw
powodujgcych szybkie i réwnomierne zwilza-
nie tkanin, réwnomierne wyfarbowanie (egali-
zacja) itp.

C. Technologia metali

Srodki powierzchniowo czynne moga mieé¢ tu
trzy gléwne zastosowania:9) jako S$rodki flo-
tujace, Srodki zapobiegajace korozji i Srodki
usuwajace brud i ttuszez z metalu.

Prowadzone sag stale proby stosowania w tym
charakterze sulfokwaséw i kwasoéw nafteno-
wych. ol e

W literaturze znajduje sie szereg wzmianek
o zastosowaniu kwaséw naftenowych, jako ko-
lektor6w i $rodkéw pianotwoérczych (np. dla
flotacji rud zelaznych).

Zastosowanie naftenianéw i sulfonianéw ja-
ko $rodkéw antykorozyjnych przy korozji kwa-
sowej aparatury czy przy oczyszczaniu kwaso-
wym powierzchni metali z warstwy tlenkowej
jest rowniez przedmiotem powaznych badan.

Czesci metalowe, ktore majg by¢ powlekane
elektrolitycznie, malowane lub w inny sposéb
wykanczane, musza by¢ uprzednio oczyszczone
od resztek ttuszczu, brudu itp. Robi sie to
zwykle przy pomocy rozpuszczalnikéw lub roz-
tworéw $rodkéw obnizajacych mnapiecie po-
wierzchniowe. Dobrym dzialaniem odznaczaja
sie tu mydta naftenowe.

D. Przemyst tltuszczowy

Sulfokwasy otrzymywane przy rafinacji ole-
jow mineralnych dymigecym HsSO4 uzywane sa
pod nazwa kontaktu Petrowa do rozszczepia-
nia tluszezéw. Szczegdlnie duze rozpowszech-
nienie ma ten kontakt w Zwigzku Radzieckim,
gdzie stosuje go wiele zakladow rozszczepiaja
cych tluszeze. Tjutjunnikow i Juchnowskij 19)
podajg, ze przy zastosowaniu tego kontaktu za-
miast rozszczepiaczay Twitchella czas trwania
rozszczepienia skraca sie prawie dwukrotnie.

- niejg pod dzialaniem promieni

W literaturze znajdujemy ponadto wzmianki,
ze Ca nafteniany katalizujg proces przeestro-
wania miedzy olejami roslinnymi, majgcy na
celu uzyskanie lepszych wlasnosci schngcych.
Ponadto mnafteniany Ca, Cr, Mn, Pb uzywane
sg jako Srodki przyspieszajace schniecie (syka-
tywy) olejéw schnagcych 4:10)

Zarowno nafteniany, jak i sulfoniany mogty-
by by¢ uzyte dla preparowania réznego rodzaju
proszkéw do czyszczenia.

E. Przemyst mas plastycznych

W literaturze znajduje sie szereg wzmianek
na temat zastosowania rozmaitych pochodnych
kwaséw maftenowych, jako plastyfikatorow
i rozpuszczalnikéw.

A. Heidl omawia zastosowanie réznych es-
trow kwaséw naftenowych. Estry nizszych
jednowodorotlenowych alkoholi moga by¢ uzy-
te jako plastyfikatory dla nitrocelulozy. Estry
z etylenoglikolem jak i alkoholem benzylowym
moga mie¢ zastosowanie jako przysSpieszacze.
Estry te sg jasnymi cieczami, ktore nie ciem-
ultrafioleto-
wych. Rozpuszczajg nitroceluloze we
wszystkich stosunkach.

one

Braun podaje, ze kwasy naftenowe rozpusz-
czaja gume i moga by¢ uzyte do regeneracji
kauczuku ze starych wyrobéw gumowych 11).

H. Kellog 12) patentuje zastosowanie plasty-
fikatorow dla naturalnej i sztucznej gumy. Pa-
tentuje on anilidy oraz amidy. Amidy sg row-
niez uzywane jako plastyfikatory do mas feno-
lowo-formaldehydowych, furfurolowych, mocz-
nikowych, poliwinylowych oraz jako S$rodek
antyutleniajacy (2—5%) dla gumy.

Chemiczny Instytut w Tyblisie, podaje moz-
liwoéci otrzymania dobrych lakierow z: glice-
rydow, kwasow naftenowych w mieszaninie z
estrami celulozy.

F. Farmuaceutyki, Srodki insektobdjcze itp.

Przeprowadzono szereg prob zastosowania
sulfokwaséw, jak i kwaséow naftenowych i ich
pochodnych jako $rodkéw  farmaiceutycznych.
Dr Henryk Mierzeckil3) prowadzil badania nad
dzialaniem terapeutycznym sulfokwaséw naf-
towych.

Co do kwaséw naftenowych, to ich sole K
i NHy maja wihasnosci bakteriobdjcze podobnie
jak i ich sulfamidy.
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Substancje powierzchniowo aktywne sa zwy-
kle uzywane do fabrykacji $rodkéw dyzenfe-
kujacych. Spelniaja one tu funkcje noénikéw,
rozpuszczalnikéw i emulgatoréw. Same moga
by¢ inertne lub aktywne. Przykladem nieak-
tywnego emulgatora jest mydlo emulgujgce
krezol w znanym preparacie dyzenfekujacym
»Liysol‘.

Schuler w USA opatentowal podobny pre-
parat, zawierajacy sulfoniany rozpuszczalne w
oleju, emulgujace fenol 14),

Kwasy naftenowe sa nie tylko emulgatorami,
ale aktywnymi skladnikami $rodkéw dezynfe-
kujacych. Bywaja dodawane do specjalnych
antyseptycznych mydel do mycia. Wypadanie
wlosow, czesto spowodowane tupiezem lub po-
dobnymi schorzeniami skory, po pewnym cza-
sie stosowania bywa przez to mydlo usuwane.
Pokrycie lub impregnacja rozmaitych produk-
tow preparatami z kwaséw naftenowych zapo-
biega ich ple$nieniu. Produkowane sg réwniez
lakiery zawierajgce nafteniany Pb lub Hg.

Przebywajace podczas wojny w podzwrotni-
kowych wilgotnych terenach Afryki i Azji
amerykanskie oddzialy wojskowe mialy duze
ktopoty z powodu istnego spustoszenia, jakie
w ich ekwipunku tekstylnym (namioty, pokry-
cia itp.) powodowaly grzybki typu ple$niakow
i gnilne. Pierwsze niszcza po-wierzchnie na kto-
rej wzrastajg, a drugie powoduja hydrolize
celulozy. Dopiero impregnacja ‘naftenianami
Zn i Cu polozyla kres psuciu sie materialéw.
Cu nafteniany chronig wtékna proteinowe przed
bakteriami powodujgcymi proteolize.

Nafteniany Cu uzywane sa réwniez do im-
pregnacji drzewa. ;

Nafteniany (Cd, Cu, Pb, Hg) w roztworach
0,01—5%' stosowano dla ochrony mahoni przed
termitami, ktére niszczg te drzewa z upodoba-
niem. Zwigzki te znalazly réwniez zastosowa-
nie jako $rodki insektobdjcze dla spryskiwania
w rolnictwie. NajczeSciej stosowane sg emulsje
olejowe z pewnymi dodatkami. Posiadaja one
poza tym cenna wlasnoéé: obnizajac napiecie
powierzchniowe, zwiekszaja zdolno$¢ rozpos-
cierania sie oleju tak, ze na pokrycie tej samej
przestrzeni potrzeba mniej $rodka spryskuja-
~ cego.

Nalezatoby i u nas sprébowaé jak dziataja
rézne preparaty z kwasami naftenowymi jako
Srodki insekto- i bakteriobéjcze. i
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G. Inne zastosowania

Sulfoniany rozpuszczalne w wodzie znajdujg
bardzo wazne zastosowanie w przygotowywa-
niu olejow wiertniczych. Poza tym nafteniany
i sulfoniany jako silne $rodki pianotworcze sg
stosowane w pozarnictwie do gasnic.

Alkyloaminowe nafteniany sg uzywane jako
dodatek do olejow turbinowych dla zapobiega-
nia korozji. Otrzymuje sie je przez ogrzewanie
kwasow naftenowych z odpowiednig aming lub
tez amina i kwas moga by¢ dodane w réwno-
waznym stosunku do oleju. Wiasnosci antyko-
rozyjne dodatkéw do olejow moga by¢ powo-
dowane albo tym, ze dodatek dziata jako inhi-
bitor, albo ze zaemulgowuje dostajaca sie do
oleju wode, powstrzymujac korozje rowniez
i przez zwiekszenie adhezyjnosci oleju do me-
talu.

Do olejow wytrzymatych na wysokie cisnie-
nia dodaje sie naftenian Pbt).

Dobrianskij i Malinowskaja omawiajg zwiek-
szenie smarnosci olejéw pod wplywem dodatku
Al naftenianéw 15). Nie wdajgc sie w szczegdly
nie mozna jednak nie wspomnie¢ o tym, ze sul-
fokwasy sa réwniez szeroko stosowane w skor-
nictwie, wyrobie past, papiernictwie i budow-
nictwie.

Rozmaite nafteniany stuza jako katalizatory
w reakcjach utleniania weglowodorow do
kwasow ttuszezowych. O. Hoover opatentowat
stosowanie dodatkéw matych ilosci (0,1—10%)
Cu naftenianéw w celu stabilizacji siarki w ro-
pie. Z ropy siarkowej destylowanej z takim
dodatkiem nie wydziela sie H»S, merkapta-
ny itd.

Jak wida¢ z krotkiego przegladu literatury
sulfokwasy i kwasy naftenowe moga by¢ sto-
sowane w wielu dziedzinach i nalezaloby si¢
i u nas zaja¢ ich wykorzystaniem.
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Kilka uwag o tendencjoch rozwojowych
sw1oriowego przemyslu oponowego

]. Bagniewski

Scharakteryzowano tendencje
i podkreslono konieczno$é
przemysiu gumowego.

rozwojowe w produkeji
realizacji planu

opon samochodowych
zorganizowanych badan w tej galezi

JaHa xapakKTepyucTiKa 0OIIaro pa3BUTHUA IIMHOBOI MPOMBIILIEHHOCTH. IlogdyepKHyTa
HEOOXOAMMOCTb Deanu3anuy IJIaHa OPTaHM3alyy VICCJAENOBAHMIZ B 9TOM OTPACIM pe-

3MHOBOJ IPOMBIIIJIEHHOCTN.

Progress tendency in production of automobile tyres has been characterised. The
necessity of realisation of planned, organised 1nvest1gat10ns in that branch of rub-

ber industry has been emphasized.

Przemyst oponowy stanowi glowng galgz
przemystu gumowego ze wzgledu na jego waz-
nos¢ w gospodarce krajowej, jak réwniez na
ilo$ciowy stosunek produkcji opon i detek do
catkowitej produkecji przemystu gumowego.

W okresie’ ostatniego trzydziestolecia przed

Vv druga wojna $wiatows zuzycie kauczuku przez

przemyst oponiarski stanowilo ponad 70% cat-
kowitej kosumpcji $wiatowej.

Ogromny rozw6j motoryzacji w ostatnich la-
podkreslac

Uwagi niniejsze posiadajgce jedynie charak-

ter fragmentaryczny ze wzgledu na brak lite-
ratury fachowej z dziedziny oponiarstwa maja

za zadanie zwroci¢ uwage na niektére podsta-
wowe problemy przemystu oponowego.

I. Rozwazania ogdlne

‘Opony samochodowe projektowane sg z re-
guly stosownie do wymagan stawianych przez
konstruktoréw samochodéw. W chwili obecnej
brak wiadomosci teoretycznych o fizycznym za-
chowaniu sie opony w czasie eksploatacji nie

- pozwala na sformulowanie pogladéw, jakie sg
- wymagania dla kazdej cechy opony dla réznych

typow samochodéw. Zezwolito to na duzg swo-
bode interpretacji tego zagadnienia, gdyz kon-
struktor opony opierat sie na wypowiedziach
fachoweow z réznych dziedzin i projektowat

‘opone stosownie do danych otrzymywanych od-

dzielnie od kazdego z nich. Do chwili obecnej
nie udalo sie stworzy¢ naukowej teorii opony,
mimo wielu prob w tym kierunku. Miedzy in-
nymi zasluguja tu na uwage prace radzieckiego
inz. Komarowa. Wypowiedzi poszezegélnych
konstruktorow dparte sg jednak na doswiad-
czeniu i czesto r6znig sie zasadniczo miedzy
sobg.

W ostatnich latach przedstawiciele przemystu
motoryzacyjnego doszli do przekonania, ze dla
zaspokojenia potrzeb reprezentowanego przez
nich przemystu nalezy korzystaé ze wspolnych
wynikow badan. Nalezy sie spodziewa¢, ze po-
zwoli to na zrobienie duzego kroku naprzéd
dla teoretycznego poznania opony oraz da moz-
nosé projektowania opon w oparciu o racjonalne

- podstawowe zasady.

W Polsce po wojnie pod tym wzgledem sy-
tuacja byla specjalnie trudna. Okres wojny od-
sunat nasz mlody dopiero powstajacy przemyst
oponowy od osiagnie¢ krajow bardziej w te]
dziedzinie zaawansowanych. Nawigzanie bardzo
obiecujacej wsp6lpracy z przedstawicielami
przemystu radzieckiego otwiera powazne mozli-

' wosci korzystania z jego osiggnie¢ na tym polu.

Wobec ogromu nasuwajacych sie probleméw
natury technicznej wydaje sie, ze sprawg bar-
dzo pilng jest zapoczatkowanie prac majacych
na celu rozwigzanie zagadnien: opona jako cze$¢
systemu zawieszenia samochodu oraz opona ja-
ko czes¢ systemu napedowego samochodu. Za-
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rowno konstruktor samochodu, jak konstruktor
opony muszg by¢ zgodni, jezeli chodzi o ocene
tych dwoéch zagadnien. Rozwigzanie ich lezy po-
za mozliwo$ciami samego przemystu gumowego
i nastrecza powazne trudnosci, jednak efekt
ekonomiczny jaki mozna osiggna¢ na drodze
oszczednosci pojazdu, ogumienia, paliwa jest
niewspoimiernie duzy z wlozonym trudem.
Badania prowadzone w tym kierunku winny
da¢ odpowiedz na szereg pytan, miedzy innymi:
a. Zdolnos¢ odksztalcenia opony. — Wypowie-

dzi poszczegoélnych konstruktoréw na ten te-.

mat réznia sie zasadniczo tak, ze trudno jest
ustali¢ zdecydowana linie postepu w tej
dziedzinie. Zagadnienie to winno byé¢ roz-
wigzane ze wzgledu na powigzanie z nim
zasad konstrukcji zawieszenia samochodu.

b. Zaleznos¢ wspolezynnika tarcia od desenia
bieznika. — Wspétezynnik tarcia zalezny
jest od stanu nawierzchni drogi i od rodza-
ju rysunku bieznika, ktéry ma roéwniez
wplyw na jego Scieralnos¢. Bardzo czesto
desenn wplywajacy na poprawe przyczepno-
$ci do drogi pogarsza $cieralnosé¢ i dlatego
optymalne rozwigzanie jest ciagle jeszcze
sprawg otwarty. Znane jest, ze gltadki biez-
nik znacznie pogarsza przyczepno$¢ opon w
czasie jazdy po mokrej drodze. W dziewieé-
dziesigtych latach ubieglego wieku pojawia-
_ja sie pierwsze opony z deseniowym biezni-
kiem. Badania wykazaly, ze zdolno$é¢ prze-
noszenia sity napedowej przez opone z biez-

nikiem rzeZbionym na mokrej drodze jest .

ok. 40% wieksza od opony z bieznikiem
gladkim. Doceniajgc znaczenie tego zagad-
nienia zaczeto z kolei zastanawia¢ sie nad
wzorem desenia bieznika. Badania przepro-
wadzone dla trzech zasadniczych rodzajow
tego desenia (zeberka obwodowe, zeberka
poprzeczne, zeberka skos$ne) wykazaly, ze
najlepsze wartosci we wszystkich warun-
kach mozna osiggna¢ przy zeberkach skos-
nych ustawionych pod katem 30° do linii
§rodkowej profilu. W ostatnim czasie zdecy-
dowanie przewaza tendencja obwodowego
rysunku bieznika. Ten rodzaj rysunku po-
prawia przyczepno$¢ opony do drcgi oraz
zmniejsza S$cieralno$¢ bieznika. Rozwazania
te odnosza sie oczywiscie do opon normal-
nych, inne wymagania stawiane sa oponom
specjalnym, np. traktorowym, do pracy wy-
Iacznie na miekkich gruntach itp. Ze wzgle-

du na réznorodno$¢ rozwigzywania tego pro-
blemu, a tym samym otrzymywania duzych
roznic w przyczepnosci opony do drogi, wy-
sunieto wniosek, aby ze wzgledu na bezpie-
czenstwo jazdy postawi¢ pewne state wy-
magania dla kazdego typu opony.

c. Pochlanianie czeéci mocy silnika przez opo-
ny. — Cze$¢ mocy silnika jest pochtaniang
przez opony, co pocigga za sobg wieksze zu-
zycie paliwa. Z drugiej znoéw strony czesé
energii zamienia sie w cieplo, co wywotuje
przedwczesne zuzycie opony. Najnowsze ba-
dania wykazaly, ze opona o $rednicy obre-
czy 15¢ pochtania 5 — 10% mocy mniej niz
opona o tym samym przekroju lecz o $red-
nicy 16%. Stwierdzono roéwniez, ze zastoso- .
wanie obreczy poszerzonych redukuje stra-
te mocy o okolo 10%. Zrozumiale jest, ze
zmniejszenie ci$nienia wywoluje wieksze
straty mocy, wskazane byloby przeto zasta-
nowi¢ sie’w jakim kierunku nalezy péjsé,
aby przy obecnej tendencji zmniejszania ci$-
nienia pod jakim pracuje opona nie pogor-
szy¢ jej innych witasciwosci.

Nie wyczerpujemy tu wszystkich- zagadnien
nasuwajacych sie w zwiazku z fizycznym zacho-
waniem sie opony i tendencjami rozwojowymi
w tym kierunku. Nasung sie one przy studiach
przeprowadzanych nad samg opona.

W uzupelnieniu ogélnych rozwazan o tenden-
cjach rozwojowych opony nalezy wspomnieé¢ o
nowych metodach produkecyjnych. Niestety ze
wzgledu na brak dostatecznej literatury, posia-
dane wiadomos$ci maja tylko ogélnikowy cha-
rakter.

Opony samochodowe osobowe produkowane
sg w czolowych fabrykach przewaznie na ma-
szynach automatycznych, opony ciezarowe (tak
jak to miato miejsce przed wojna), na zwyktych
maszynach konfekeyjnych.

W okresie drugiej wojny swiatowej wiekszosé
fabryk oponowych pracowata na kauczuku syn-
tetycznym. Postep w technice produkcji kau-
czukow syntetycznych i bardzo kecrzystne wla-
snoéci tzw. , kauczuku zimnego* utrwalaja mo-
zliwosé szerokiego stosowania tych kauczukoéw
w oponiarstwie. Ma to specjalne znaczenie dla
krajow nie bedacych producentami kauczuku
naturalnego, a posiadajacych wszystkie dane do
rozbudowy produkcji kauczuku syntetycznego,
jak to ma miejsce w naszym kraju. Nalezy
wspomnieé na marginesie, ze jedynym powaz-
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nym producentem kauczuku naturalnego, poza
strefg podzwrotnikowa, jest ZSRR, gdzie pro-
dukcja opiera sie na roslinach rosngcych w kli-
macie umiarkowanym.

Kordy samochodowe budowane s z bawetl-
ny oraz wiotkien sztucznych, przy czym te ostat-
nie znajduja coraz szersze zastosowanie specjal-
nie przy produkecji opon ciezarowych. Niemiec-
ki przemyst oponowy stosuje nadal jedwab wi-
skozowy o numerze przedzy 690 denier (tak
jak to ma miejsce obecnie u nas). W Ameryce
i Anglii stosuje sie przedze 1200 denier i wyz-
szych numeréw.

Nylon znajduje zastosowanie przy budowie
opon lotniczych oraz duzych wymiaréw opon do
celow specjalnych. Narazie traktowane to jest
raczej eksperymentalnie i nalezy sie liczy¢ z
dalszym ulepszeniem wl6kna w zastosowaniu
do produkcji kordéw samochodowych.

Postep w dziedzinie okladania metalu gums
zezwala na zastosowanie drutu jako osnowy
opony. W chwili obecnej opony na osnowie z
drutu stosowane sa w wypadkach specjalnie
trudnej pracy. Koszt wykonania przewyzsza
znacznie koszty opony na osnowie tkaninowej
zaré6wno ze wzgledu na koszty materialowe, jak
trudno$ci wykonania. Najblizsza przyszloéé oka-
ze zapewne, czy opony budowane w oparciu o te
metode znajda w praktyce szersze zastosowanie.

II. Typy opon

Zasadniczy kierunek rozwoju opony nie jest
{rudny do ustalenia. Je$li poré6wnamy pierwsze
typy opon budo{;vanych przed przeszio sze$e-
dziesieciu laty z opong nowoczesng, zdecydowa~
nie zarysowuje sie tendencja zmniejszania ci-
$nienia przy jednoczesnym poszerzeniu profilu
opony. Opony wysokiego ci$nienia staja sie juz
dzisiaj rzadkoécia i to wylacznie juz tylko w za-
stosowaniu do samochodéw ciezarowych. Opony
osobowe budowane sg wylacznie na niskie ci-
$nienia przy jednoeczesnym obnizeniu Srednicy
obreczy. Nie spotyka sie juz opon osobowych o
srednicach wiekszych niz 16“. Wiekszo$é no-
wych osobowych wozéw buduje sie dzi$ na opo-
ny 15 — jako nowo$é ukazaly sie nawet opony
na obrecze 12¢ stosowane jako wyposazenie ma-
fego popularnego samochodu. Rozw6j opony w
tym kierunku uzasadnia poprawa wlasciwosci
eksploatacyjnych oraz harmonijne zespole-

nie cech opony i nowoczesnego sposobu zawie-
szenia samochodu w jedng cato$é. Ma to na ce-
lu z jednej strony zwiekszenie zywotno$ci po-
jazdu i opony, z drugiej — zapewnienie jak naj-
wiekszego luksusu i bezpieczenstwa jazdy. Ten-
dencje te moga znalezé pelne uzasadnienie przy
dobrym stanie drég, gdyz zmniejszenie $redni-
cy obreczy obniza podwozie samochodu, a przez
to utrudnia poruszanie sie na drogach polnych.

Wymiar nominalny umieszczony na boku
cpony podaje szeroko$¢ profilu oraz $rednice
obreczy (np. 7.50 — 20: 7!/ szerokoéé opony,
20* $rednica obreczy). Oznaczenie to nie jest zu-
petnie &ciste, bo szerokosé opony zwykle w rze-
czywistosci odbiega od podanego wymiaru. Wy-
sunieto ciekawa propozycje rewizji napisu na
oponie. Wychodzac z zalozenia, ze dla konstruk-
tora samochodu, jak réwniez uzytkownika za-
sadniczg rzeczg jest obcigzenie na koto samocho-
du i zdolnoé¢ przenoszenia ciazaru przez opone,
a nie jej szeroko$¢, proponuje sie, aby na opo-
nie podawaé oznaczenie, ktore okre$latoby do-
puszczalne obcigzenie i $rednice obreczy:

Pociggneloby to za sobg daleko idace zmiany
w zasadach konstruowania opon oraz datoby
mozno$¢ produkowania szerokiego wachlarza
opon w zastosowaniu do potrzeb.

a. Opony osobowe

Tendencjg $wiatowego przemystu automobi-
lowego, a tym samym oponiarskiego, jest prze-
chodzenie na obrecze o $rednicy 15%. Z katalo-
gow zagranicznych wydawanych po wojnie
znikajg catkowicie opony osobowe o S$rednicy
powyzej 16“. Zalecane ci$nienia i obcigzenia
dopuszczalne bez zmian tak, jak stosowane byly
przed wojng. Zarysowuje sie réwniez tendencja
podziatu profilu opon co /2 cala, zaniechano
juz prawie catkowicie (za wyjatkiem opon 4.25
— 12) produkeji opon: 4.25 — 16, 5.25 — 16,
6.25 — 15, 6.25 — 16, 5.75 — 16.

W czasie wojny pojawily sie nowe opony tzw.
,,opony super niskiego ci$nienia‘ ' (Super Cus-
hion), rzekomo o rewelacyjnych wiasciwosciach.
Opona ta powstala przez ewolucje znanego juz
przed wojna super balonu i wg opinii produ-
centéw posiada tak wybitne zalety, ze znajdzie
w najblizszym czasie powszechne zastosowanie.
7 braku blizszych danych, jak réwniez mozli-
wosci przeprowadzenia préb w tym kierunku,
trudno jest wypowiedzie¢ sie obecnie co do war-



W
tosci nowych opon. W kazdym razie warto jest
zwr6ci¢’ na nowa opong specjalng uwage.
Opony super balonowe znalazly zastosowanie
pierwotnie w lotnictwie ze wzgledu na koniecz-
nosé ’o‘ch'rony podwozia w czasie ladowania. Z
biegiem czasu zaczeto stosowaé je do traktorow
i do lekkich samochoddéw, poniewaz posiadajg
duzg zdolno$¢ poruszania sie po miekkich dro-
gach. Okazalo sie jednak, ze opony te w zasto-
sowaniu do samochodow posiadaja powazne wa-
dy, a mianowicie:
1. trudnosci sterowania samochodem na sku-
tek zwiekszonej powierzchni styku z jezd-
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2. wieksze zuiycie paliwa,
3. ‘ujemny wplyw na stabilno$é samochodu
(tzw. zjawisko ,,Shimni®). :

Nowe opony rzekomo pozbawione sa tych bte-
déow przez wprowadzenie zmian konstrukeyj-
nych obreczy i samej opony. Obrecz zostala
znacznie poszerzona, dzieki czemu zmniejszenie
ci$nienia nie wplywa ujemnie na stabilno$é wo-
zu. Bieznik o nowej rzezbie jest wezszy niz w
oponach dzisiaj uzywanych oraz bardziej ptaski,
co ulatwia prowadzenie samochodu.

Zalgczona tabela daje por6wnanie opon. do-
tychczas stosowanych z zastepujacymi je wy-
miarami nowych opon.

nia,
T-ABETLA
Obecne opony Nowe' opony

Szer. Cisnie- Szer. Sred. Szer. Ciénie- | Szer. Sred:

L.p. Wymiar obreczy nie opony ZEWH Wymiar obreczy nie opony ZEVI

w cal |[funt/cal |w calach SRony; w cal | funt/cal |w calach opony,

w cal w cal

1. | 550—16 3,50 30 5,6 o2 N80 15 4,50 26 6,4 27,20

0k 6.00 — 16 4,00 28 6,2 , 28,38 6.70 — 16 4,50 24 6,7 28,16

3. 6.25 —16 4,25 28 6,5 28,95 7.10 — 15 5,00 24 T 28,82

4. 6.50 — 15 4,50 28 6,7 28.10 7.60 — 15 5,50 24 - 7,6 29,27
5. 7.00 — 15 5,00 26 743 29,05 8.20 — 15 6,00 24 8,2 30,31

6. 7.50 — 15 5,50 36 9 30,30 8.90 — 15 6,50 24 8,9 31,30

Wedtug opinii producentéw nowa opona po-
siada znacznie wieksza zywotnos¢, zapewnia
wiekszy luksus i bezpieczenstwo jazdy. W no-
woczesnych samochodach system zawieszenia
jest tak skonstruowany, ze amortyzuje jedynie
uderzenia pionowe, nie absorbujac wstrzasow
pocznych. Nowa opona jest wieksza i bardzie]
miekka, dlate-g'o bardziej skutecznie absorbuje
i thumi uderzenia boczne.
~ Nalezy nadmienié, ze szereg fabryk samocho-
déw stosuje juz do swych najnowszych modeli
te nowe opony.

b. Opony ciezarowe

W ostatnich latach rozwéj opony ciezarowej
idzie raczej w kierunku poszerzenia obreczy,

niz zmian w samej oponie. Praktyka wykazala,

ze najlepsze rezultaty osiaga sie wtedy, gdy sze-
roko$é obreczy stanowi 70%0 szerokosci opony
(dotychczas najcze$ciej stosowano obrecze o
szerokosci ok. 60°%0 opony). Wprowadzono w
zwigzku 'z tym nowa poszerzong obrecz.
W chwili obecnej stare samochody zaopatrzone

sg jeszcze w obrecze dawniej stosowane, pod-
czas gdy do nowych wozoéw zaleca sie obreczé
poszerzone.

Jak przy oponach osobowych mamy tu po-
dziat szerokosci profilow do 9 cali co /2 cala
(wyjatek stanowi tu jedynie opona 8.25-20
i 8.25-18), powyzej 9 cali — juz tylko co 1 cal.

Wedlug danych z 1947 roku w Ameryce byly
produkowane nastepujace wymiary opon cieza-
rowych (stosunek procentowy do catkowitej pro-
dukeji): ; :

8125 =Coni L 13,89/, - 8150/ 2L.00, 5 p o 5,8/,
6100/ -2 16 e gaoe 12,49/, 0,00/ 00 e 5,59,
7.00 — 20/10 prz. - 9,79, 10100500 2ok it 5,5/,
7.50 — 20/10 prz.. - 9,6%, 200158 ik 3,7%,
85081617 o 8,10/, 00/ 16 T v 3,69,

Wyzej podane 10 wymiaréw stanowia okolo
78%0 produkeji sposroéd przeszto 160 produko-
wanych w Ameryce wymiaréw.

"~ Reasumujac powyzsze wydaje sie, ze stojac
na progu Planu Szescioletniego, w ktérym pro-

_dukcja oponiarska ma by¢ dziewieciokrotnie

zwiekszona w .poréwn‘aniu"z rokiem 1949, nale~-
zy jak najszybciej przystapi¢ do realizacji zor-
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ganizowanego planu badan. Plan ten winien
obja¢ swym zasiegiem przynajmniej dwie gale-
zie przemystu: motoryzacyjny i gumowy, ktére
muszg podjac¢ Scislejszg wspolprace naukowo -
techniczng nad teoretycznym poznaniem opony
z peinym wykorzystaniem osiagnie¢ $wiato-
wych, a zwlaszcza radzieckich.

W zwigzku ze znacznym rozszerzeniem pro-
dukcji samochodéw w Planie ‘SzeScioletnim,
konstruktorzy nowych wozéw winni postawié
przed przemystem oponiarskim konkretne wy-
magania i warunki jakim majg odpowiadaé zg-
dane przez nich opony.

Wymiar nie charakteryzuje opony; wiadomo
przeciez, ze dwie opony tego samego wymiaru
moga mie¢ zupelnie inne przeznaczenie, np.: do
jazdy w miescie, lub do jazdy na diugich tra-
sach itp.

W najblizszym czasie nalezy ustali¢ jednostke
badawczg, ktéra zajmie sie powigzaniem zagad-
nien przemystu motoryzacyjnego i oponowego.
Zadaniem jej winno by¢é sprecyzowanie pew-

-nych wymagan i warunkow oraz ustalenie kie-
runku rozwoju opony w perspektywie naszych
specyficznych warunkow: stan drog, wielka r6z-
norodnos$¢ typéw samochodoéw itp.

Dla uzupelnienia naszkicowanych wyzej ten-
dencji rozwojowych nalezy wspomnieé, ze za-
sadniczg niedoskonaloscig opony, ktérej zada-
niem jest oslona zbiornika powietrza (detki) jest
jej tatwa stosunkowo przebijalnosc. Zgloszone
zostato wiele patentéw jednak problem catkowi-
tego zabezpieczenia detki
mimo pewnych ulepszen, nie zostal wlasciwie
rozwigzany. Najczesciej do opon lotniczych sto-
sowane sg detki zlozone z dwéch oddzielnie
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przed przebiciem, -

pompowanych komér. W wypadku przebicia
zewnetrznej komory, obciazenie przejmuje ko-
mora wewnetrzna. Ma to jednak jedynie doraz-
ne znaczenie — zapobiezenia katastrofie przy
duzych szybkosciach pojazdu. Podobng role
speiniaja specjalne ptyny, ktérymi wypelnia sie
czeSciowo objetosé detki.

W ostatnich latach ukazala sie opona monto-
wana na obreczy bez detki. Opona jest tak kon-
fekcjonowana, ze wewnetrzny jej profil wyto-
zony jest od pietki do pietki miekka nieprze-
puszczalng gumga. Uszczelnienie opony odbywa
sie dzieki zastosowaniu metalowego pierécienia
wypelniajacego przestrzen miedzy stopkami o-
pony. W pierScieniu tym osadzony jest zawér
doprowadzajacy powietrze.

Praktyka wykazata, ze opisany wyzej typ
opony nie zdal egzaminu. Z biegiem czasu przy
postepujacym procesie starzenia, opona stawala
sie nieszczelna i zachodzila konieczno§é stoso-
wania do niej normalnej detki.

Do opon wolnobieznych o specjalnym prze-
znaczeniu stosuje sie detki nieprzebijalne — z

gumy porowatej, wzglednie pdélmasywy; nie

‘spelniajg one jednak warunkéw amortyzacji

stawianych oponom do samochodéw osobowych,
czy nawet ciezarowych,.

Zastosowanie sprezonego powietrza do amor-
tyzacji kot pojazdéw mechanicznych zezwolilo
na dzisiejszy rozwo6j motoryzacji.

Przyszlos¢ okaze, czy znajdzie sie spos6b na
catkowite zabezpieczenie detki od przebicia, co
przy stosowanych obecnie coraz wiekszych
szybko$ciach jazdy ma zasadnicze znaczenie,
gdyz moze sie sta¢ niejednokrotnie czynnikiem
decydujgcym o zyciu ludzkim.

Wydawnictwa Polskiej Akademii
Umiejetnosci w dziedzinie chemii *)

B. Kamienski

Wydawnictwa Polskiej Akademii Umiejet-
nosci zoi‘ganizowane byly w formie czasopism
obejmujgcych szereg gatezi nauk spokrewnio-

- nych. W ten sposéb na wspélnych posiedzeniach
cztonkéw Akademii zasiadali rozmaici specja-
lisci dyskutujac nad tematami dosyé¢ odlegtymi
prac przedstawionych do druku. Fizycy i che-
micy spotykaja sie w Akadamii razem z mate-
matykami, astronomami, mineralogami, geolo-
gami i przyrodnikami natury ozywionej. Prace

ich za$ oglaszane sa do dzi$§ dnia w kilku czaso-
pismach o dwéch typach, tj. przyrody martwej
i matematyki oraz drugiego typu — przyrody
ozywionej. Dopiero w miare rozrostu wydaw-
nictw rozpoczelo sie przewidziane przez statut
Akademii tworzenie Komisji dla rozmaitych

#)  Od redakcji: Rozpoczynamy drukowanie w na-
szym czasopi$émie przegladu dorobku chemik6éw pol-
skich. Artykul niniejszy podaje przeglad prac druko-
wanych w Krakowie, wydanych przez PAU.
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specjalnosci. A wiec w dziedzinie nauk $cistych
utworzono Komisje Nauk Farmaceutycznych,
Stacje Promieni Kosmicznych, Komisje Nauk
Technicznych, Komisje Nauk Rolniczo-Les-
nych, Komisje Historii Nauk Przyrodniczych
i Medycyny, ktére rozpoczely mniej lub wiecej
ozywiong dziatalnosé.

Ta zdolno$¢ dostosowania wydawnictw do
realnych potrzeb dala gwarancje statosci wy-
dawnictw PAU i znaczne ich rozpowszechnie-
nie. Polska Akademia Umiejetnosci otrzymuje
stale droga wymiany z zagranicy z gora pot
tysigca bardzo cennych wydawnictw zasilajg-
cych jej biblioteke.

Gléwnym celem publikacji Akademii w dzie-
dzinie fizyki i chemii byto drukowanie ory-
ginalnych prac naukowych wykonanych w la-
boratoriach i gabinetach polskich uczonych.
Dzieki symbolistyce uzywanej w fizyce i chemii,
dzieki moznosci stosowania diagramoéw, tablic
i wzoréow matematycznych przedstawiajacych
wyniki wieloletnich niejednokrotnie prac, pu-
blikacje ujete sa w bardzo zwiezla forme. Bar-
dzo wazne odkrycia uczonych zawarte sg na
kilku stronicach. /

Oproécz oceny i oglaszania nowych postepow
wiedzy miala Akademia takze inne zadanie, a
mianowicie popieranie wydawnictw ksigzek
monograficznych oraz informowanie szerszej
publicznosci za pomoca bardziej popularnych
publikacji, opartych jednakze na powaznych
zrédiach wiedzy.

“I’ublikacje w jezyku polskim

Najdawniejszym wydawnictwem Akademii
jest dla dziedziny fizyki i chemii P a mi e t-
nik Akademii Umiejetnos§ci
w Krakowie (Wydziatlu Matematyczno-
Przyrodniczego). Tom I pojawit sie w roku
1874, 4°, str. 227 plus 9 tablic. Tom XVIII
opuscit druk w trzech zeszytach w latach 1891,
1892 i 1893.

Pamietnik obejmuje tak teoretyczne . prace
jak i ich zastosowania. S3 w nim prace z wszy-
stkich niemal dziedzin nauk matematyczno-
przyrodniczych. Prace przedstawione w tym
wydawnictwie stanowia oryginalny dorobek
naukowy uczonych; w zwiezly sposéb przy po-
mocy symboli matematycznych fizyki i chemii
oraz rysunkéw i diagraméw przedstawili auto-
rzy rezultaty diugoletnich badan.

- ERZO (ORI N
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Z dziedziny chemii i fizyki wyliczy¢é mozna
w tym wydawnictwie 31 prac. Jak na owe czasy
jest to powazny dorobek. Wsrod autoréow sg ta-
cy, jak A. Witkowski, E. Godlewski senior, Ka-
rol Olszewski, Wtad. Natanson, Ludwik Bir-
kenmajer i Samuel Dickstein. Karol Olszewski
zajmowatl sie w tym czasie (1874) przewodnic-

twem wody i jego zalezno$cig od temperatury,

Akademia Umiejetnosci publikowata od po-
czatku swego istnienia prace z nauk stosowa-
nych, np. prace meteorologiczne. Interesujaca
rzeczy jest, ze prace z optyki chemicznej tak
pdézniej modne znalazty juz w latach 1880
badaczy w Polsce; tak np. Bronistaw Radzi-
szewski oglaszal w tym czasie prace nad zja-
wiskiem fosforescencji, E. Godlewski publiko-
wat w Pamietniku swe stynne na caly Swiat
prace z chemii fizjologicznej pt. ,,Studia nad-
oddychaniem roslin“ (1882). Juz w tym czasie
(1888 r.) Tomaszewski oglosil prace nad stata
dielektryczna. Zaznaczy¢ trzeba, ze ogélne za-
interesowanie stala dielektryczng powstato w
nauce znacznie poézniej.

W roku 1893 Pamietnik ustgpit miejsca in-
nym wydawnictwom, ktére juz przedtem za-
czely coraz bardziej sie rozwijac. Sa to pomie-
dzy innymi: Rozprawy i sprawoz-
dania z Posiedzen Wydziatu
Matematyczno-przyrodnicze-
go Akademii Umiejetnosci

W czasie od roku 1874 do 1890 wydano 20
tomow Rozpraw. Rozprawy zawieraja w swej
pierwszej serii (wydanej w latach 1874 do 1890
roku) 100 oryginalnych prac z dziedziny che-
mii, fizyki, z chemii stosowanej i chemii nafty.
Na ten czas przypada i w tym wydawnictwie
pojawit sie dalszy cigg pionierskich prac E.
Godlewskiego z chemii fizjologicznej roslin a
mianowicie praca pt. ,,O metodzie oznaczania
szybkosci przyswajania za pomoca obliczania
pecherzykéw gazowych wydobywajacych sie
z rofliny pod woda‘“ (1874). Tu tez pojawity
sie pierwsze prace K. Olszewskiego z elektro-
chemii (1875). Potem zmienit K. Olszewski swe
elektrochemiczne i analityczne tematy na styn-
ne na caly Swiat prace ze skraplania gazoéw, ba-
dania wiasnosci fizycznych gazéw skroplonych.
W Rozprawach zawarte sg prace Z. Wréblew-
skiego i A. Witkowskiego z fizyki, prace Broni-
stawa Lachowicza z chemii nafty, prace St.
Kostaneckiego, Bandrowskiego, Niementow-
skiego i Pawlewskiego z chemii organicznej,
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Wierzbickiego z magnetyzmu, J. Schramma z
fotochemii i chemii organicznej.

Karol Olszewski ogtosit w Rozprawach 11
oryginalnych stynnych we wszystkich ognis-
kach nauki na kuli ziemskiej prac na temat
skraplania gazow i ich wlasnosci w stanie skro-
plonym, jak np. prace ,Cieplota krytyczna
i ciénienie krytyczne azotu, cieploty wrzenia
etylenu, azotu i tlenu przy niskich ci$nieniach*
z r. 1884 .Précz tego wiele innych jak np. ,,Cie-
plota zestalania sie azotu i tlenku wegla, za-
~ leznosé cieptoty cieklego tlenu od cisnienia‘
z roku 1886. Prace te przedstawiaja bardzo
zwiezle wyniki pomiaréw na aparatach wyko-
nanych po mistrzowsku wlasnorecznie przez
samego profesora. Pézniej dopiero dobrat sobie
Olszewski praktykanta, ktéry pracowat w cha-
rakterze mechanika.

Nikt w tych czasach nie przypuszczal, ze
droga skraplania powietrza otrzymywac sie be-
dzie w 30 lat pézniej w wielu fabrykach roz-
sianych po catej kuli ziemskiej na skale tysiecy
ton azot i tlen do fabrykacji zwigzkow tak waz-
nych w gospodarce rolnej i przemysle chemicz-
nym. 20 toméw Serii I Rozpraw zawiera prace
wielu innych autoréw jak np. Skiba Edward,
Radziszewski Bronistaw, Czyrnianski Emil,
Karlinski Franciszek, Fabian Oskar, Bandrow-
ski Ernest, Wierzbicki Daniel, Stanecki Tomasz,
Wroblewski Zygmunt, Witkowski August,
Schramm Julian, Wispek P.; Zuber R., Merczyng
H., Trojanowski J., Dobrzynski Fr., Gorecki K.,
Olearski Kaz., Abakamowicz A., Gosiewski
Wiad., Niementowski St., Gasiorowski K.,
Wayss A., Pawlewski B., Alberti St., Bankie-
wicz Z., Dickstein Sam. i Zakrzewski Ig.

Seria II tegoz wydawnictwa obejmuje
Rozprawy Akademii Umie]et-
nosci Wydziatu Matematycz
no-Przyrodniczego w liczbie to-
moéw 20 za lata 1891 do 1901.

Podczas gdy w ciggu lat 1874 do 1880 w 20
tomach. pojawito sie w Rozprawach 100 prac
z fizyki i chemii razem, to w ciagu lat 1891
do 1901 ogloszono 107 prac z tych samych nauk.
W tej liczbie jest 59 prac chemicznych.

Liczba prac K. Olszewskiego spada w tym
okresie do 4 i przybierajg one coraz bardzie]
charakter publikacji zblizajacych sie do zakon-
czenia tego wielkiego okresu odkryé. K. Ol-
szewski wspélpracowal w tym okresie z A. Wit-
kowskim i Wi Natansonem. Dalszy ciag jego

badan kontynuowali jego uczniowie T. Estrei-
cher i E. Drozdowski. On sam oznaczyt w tym
czasie temperature krytyczng i wrzenia wodo-
ru (1895). Proba skroplenia helu podejmowana
w r. 1897 i jeszcze raz pdzniej nie data pozy-
tywnych wynikow.

W tym okresie publikowano coraz wiece]j
prac z fizyki. Wymieni¢ trzeba tu w pierwszym
rzedzie prace W. Natansona, A. Witkowskiego,
Jozefa Kowalskiego i Ign. Zakrzewskiego. Roz-
szerza sie zakres prac chemicznych, pojawito sie
wiele prac z dziedziny syntez,organicznych, a
wiec prace St. Niementowskiego, Juliana
Schramma; Ernesta Bandrowskiego, St. Toltocz-
ko, Wiktora Syriiewskiego, Ludwika Brunnera
1 pierwsze prace L. Marchlewskiego ,,O syntezie
cukru trzcinowego®, ,,Otrzymywanie chlorofilu
w stanie czystym, widmo chlorofilu i barwika
zielonego towarzyszacego mu w lisciach (z r.
1901 prace L. Marchlewskiego i C. Schuncka).
Chemia nafty nie byta obojetna 6wczesnym ba-
daczom, jak o tym swiadczy publikacja R. Za-
tozieckiego noszgca tytut ,,O terpenowych we-
glowodorach w nafcie’. W tym czasie pisal Wi.
Natanson o termodynamice, o funkeji dysypa-
cyjnej, o temperaturze Kkrytycznej wodoru.
Rownoczesnie stosowal Maurycy Rudzki fizyke
do zjawisk geofizycznych.

W roku 1901 rozpoczeta Akademia druk
III. Serii Rozpraw Wydziatu- Ma-
tematyczno - Przyrodniczego.

Trzeba zaznaczyé, ze w tym czasie wzrosio
zainteresowanie naukg polskg we wszystkich
ogniskach kultury kuli ziemskiej do tego stop-
nia, ze okazalo sie rzecza konieczng udostepnié
jej wyniki przez drukowanie obcojezycznego
biuletynu miedzynarodowego pod nazwa B u l-
letin International de l‘Acadé-
miedes Sciencesde Cracovie Wielu
autoréw, zwlaszeza bardzo zajetych usilng pracg
w laboratoriach, ktérym brak bylo czasu na li-
teracka dziatalno$é, poprzestawalo na druku w
biuletynie i stad Rozprawy zaczety szczuple¢, a
gtéwny wysilek Akademii skierowany zostal na
druk Biuletynu. Wracajac jednakze do Roz-
praw drukowanych w latach od 1901 do 1921
zaznaczy¢ trzeba, ze mimo pojawienia sig biule-
tynu przyciagajacego autoréw, w Rozprawach
ogloszono w tym czasie 167 prac z chemii i 60
z fizyki.

W r. 1915 umart K. Olszewski. Prace jego
14-ostatnich lat zycia sg jakby finalizacja twor-
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czosci. K. Olszewski zajal sie w tym czasie
ostatecznym udoskonaleniem aparatury. Zbu-
dowal doskonaly aparat do skraplania powie-
trza i wodoru. Aparaty jego konstrukeji wyko-
nywane w warsztacie Uniwersytetu Jagiellon-
skiego zamawialy laboratoria catego uczonego
Swiata. Jest on w swym rodzaju rewelacja do
dnia dzisiejszego; ma te zalete, ze mozna w nim
skropli¢ powietrze w przeciggu kilku minut ma-
jac do dyspozycji ten aparat i kilkanascie litrow
powietrza sprezonego do 200 atmosfer ci$nienia
Olszewski zajat sie w tym czasie ostatnimi pré-
bami skraplania helu, okresleniem temperatury
inwersji wodoru, a na koniec w r. 1909 napisat
zwiezlg historie ,,Skraplanie gazéw, Szkic hi-
storyczny*‘. '

W III Serii 'Rozprabw oglaszal swe stynne pra-
ce Marian Smoluchowski. Napisal on w tym
czasie 10 prac. Obok tak znakomitych uczonych
jak M. Smoluchowski, Wt Natanson, Cz. Bia-
lobrzeski, A. Witkowski, St. Zaremba, Tad. Go-
dlewski, Konstanty Zakrzewski, St. Loria, Z.
Klemensiewicz rozpoczynajg w tym okresie swa
dziatalnosé: Kowalski Jan, Zdanowski B., Mo-
$cicki 1., Sabat J., Zlobicki Wi, Merczyng H.
Thulie Z., Salpeter J., Stock J., Piwnikiewicz H.,
Negrusz R., Birkenmajer L., Jezewski M., Kre-
utz St. Gléwny okres dziatalnosci niektoérych
z tych uczonych przypada na czas pdzniejszy.

Szczegbdlng uwage otoczyla Akademia prace
M. Smoluchowskiego poswiecajac mu pdzniej
specjalne wydawnictwo pod redakcja Wi Na-
tansona obejmujace w trzech tomach wszysikie
prace tego znakomitego uczonego.

Liczba publikacji chemicznych wzrosta znacz-
nie w okresie od 1901 do 1921 r. minwo poja-
wienia sie biuletynu. Wzrosto zainteresowanie
chemia fizjologiczng, syntezg organiczng, Kki-
wnetyka chemiczng, fotochemis, elektrochemig.
Liczba autoréw powiekszyta sie roéwniez
. znacznie. Obok takich powag naukowych jak
Leon Marchlewski i {Marceli Nencki zasilaja-
cych stale wydawnictwa Akademii, wystapili
inni jak Radziszewski Br., Bruner L., Toloczko
S., Niementowski St., Bandrowski E., Korczyn-
ski A., Syniewski W., Pawlewski Br., Dziewon-
ski K., Opolski St., Jablczynski K., Lampe W.,
Sucharda E., Lesnianski W., Zawidzki J. W tym
czasie utworzyly sie w fizyce ogniska pracy
skupiajace sie woko6t M. Smoluchowskiego, A.
Witkowskiego, W. Natansona, St. Zaremby;
w chemii ogniska byty jeszcze liczniejsze zwia-

szcza woko6t L. Marchlewskiego, K. Dziewon-
skiego, St. Niementowskiego, E. Bandrowskie-
go oraz Kaz. Jablczynskiego, W. Lampego i L,
Brunera.

Podczas gdy z koncem wieku XIX liczba
wspoipracownikow byta nieznaczna i praca
umiejscowiona w bardzo mielicznych ogniskach,
z poczatkiem wieku XX wymieni¢ mozna bar-
dzo wielu pracownikéw w dziedzinie chemii.
Naleza tu: Htasko M., Krauze L., Kuczynski T,
Jakéb W., Browinski J., Dabrowski St., Milo-
bedzka J., Bobotek J., Gatecki A., Wierzchow-
ski Z., Ihnatowicz K., Baczynski Wt., Czernec-
ki W., Kozniewski S., Jakubowski Z., Proko-
peczko Aleks., Sosnowski J., Bier L., ZaleskiJ.,,
Zatoziecki R., Reutt K., Estreicher T., Hetper J.,
Tochterman L., Niemczycki S., Buraczewski J.,
Monasterski B., Dadlez M., Zaykowski J., Wein-
baum A., Dagbrowski S., Joscht A., Staronka W.,
Pilewski J., Czaporowski L., Zacharski J., Sta-
niewski M., Wilenko G., Motylewski Z., Dziu-
rzynski M., Schnerr A., Koloniew Al., Krzemec-
ki A., Seifert M., Salibil J., Matejko W., Koz-
niewski T., Ciesielski K., Blumenfeld E., Arnold
W., Kozak J., Nowosielski T., Merunowicz J.,
Humnicki W., Bolland A., Kling K., Bielecki J.
Wielu z nich objeto pédzniej katedry chemii jak
Htasko M., Kuczynski T., Jakéb W., Galecki A,
Estreicher T., Staronka W., Kozak J., Humni-
cki W., Bolland A. i Kling Kaz.

Trzecia seria Rozpraw Wydziatu
Matematyczno - przyrodniczego
Akademii Umiejetnos$ci pochodzi
zlat od 1922 do 1938 i ponad to obejmuje pra-
ce z okresu 1945 do dnia dzisiejszego. Jak juz
wspomniano prace z przyrody nieozywionej, a
zwlaszcza chemii i fizyki pojawiaty sie od cza-
su wydawania obcojezycznego biuletynu prze-
de wszystkim w wydawnictwie Bulletin Inter-
national de 1‘Académie des Sciences de Craco-
vie, ktoére ukazaly sie po raz pierwszy w r. 1901
i poézniej przybrato nazwe Bulletin Inter
niatiomnalide 1-Académie Polona=
ise des Sciences et des Lettres
(Classe des Sciences Mathématiques). .

Autorzy pracujacy w dziedzinach nauk $ci-
stych maja naogét tendencje do zbyt zwieztego
ujmowania wynikéw swej pracy. Cenig sobie
wyzej bardzo zwiezle wydawnictwa Biuletynu
obcojezycznego niz bardziej obszerne opracowa-
nia polskie, jakich wymagata publikacja w Roz-
prawach. Mimo to jednak, nawet po 1922 roku
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oglaszano w Rozprawach prace chemiczne i fi-
zyczne, jak np. z lat 1936 do 1938 praca A.
Kocwy pt. ,,Studia nad przemianami polgczen
pyrazolonowych i ich pochodnych®, J. Mosze-
wa pt. ,,Syntezy potaczen typu 2° — fenylo —
3’, 4,2,3 — chinolino - chinoliny*. B. Skarzyn-
skiego pt.,,Badania spektrograficzne nad macie-
rzystymi zwigzkami witamin P*. M. Wierzbic-
kiego pt. ,,Stale dielektryczne kilku rozcienczo-
nych, mocnych, jedno - jednowarto$ciowych
elektrolitow w roéznych temperaturach®. E. Ku-
rzyhca pt. ,,O zmianie oporu elektrycznego sto-
pow otowiu i antymonu®, z lat 1945 — 50. E.
Suchardy pt. ,,O dziataniu stezonego kwasu azo-
towego na pinen‘, K. Guminskiego pt. ,,Z roz-
wazan termodynamicznych nad granicg faz‘,
T. Litynskiego i F. Zimnego pt. ,,Z badan nad
" oznaczeniem kwasowosci hydrolitycznej gleby*
i obszerniejsza praca B. Kamienskiego o nowej
metodzie elektrometrycznej chromatografii.
Bibliografia nie bytaby zupelna gdyby nie
uwzgledni¢ najdawniejszego wydawnictwa Aka-
demii wydawanego w jezyku polskim tj. Spr a-
wozdahnh Komisji Fizjograficzne]j.
Pierwszy tom wydano w roku 1867. Od roku
1874 objeta Akademia wydawnictwa Komisji i
prowadzita do roku ostatniego. Prace fizyki i

chemii stosowanej popierane byly od poczatku

istnienia Akademii. W Sprawozdaniach Komi-
sji spotyka sie prace z meteorologii, z obserwa-
cji magnetycznych, analizy woéd, gleb oraz naf-
ty.
mowat sie analizg chemiczng zrédel mineral-
nych w Szczawnicy, Krynicy, Muszynie i wielu
“innych. Spostrzezenia magnetyczne notowane
byly przez D. Wierzbickiego i Rudzkiego. Ra-
dziszewski B. zajmowat sie analizg wéd zdroju
Wandy w Szczawnicy. Wymieni¢ wypada tez
prace Trochanowskiego, analizy gleb Kleckiego
W. Deklinacje i inklinacje magnetyczng na zie-
miach polskich mierzyt Rudzki Maurycy i Was-
niowski A., A. Witkowski zapisal spostrzezenia
pyrheliometryczne w Zakopanem.

Chcac wyczerpaé¢ polskie wydawnictwa Aka-
demii trzeba zaznaczyé, ze wszystkie prace
przedstawione na posiedzeniach Wydzialow
PAU podane sg w polskich streszczeniach
w Sprawozdaniach Akademii, ktore
wyszty drukiem po raz pierwszy w roku 1890
i od tej daty wydawane byly systematycznie.
Tylko raz w historii istnienia Akademii tj. w
czasie okupacji w latach 1939 — 1945 nastapita

Interesujace jest np., ze K. Olszewski zaj- .

przerwa w wydawaniu Sprawozdan. Te cenne
streszczenia dajg przeglad catej tworczosci pol-
skiej w dziedzinie oryginalnej pracy naukowej.
Sam spis tytuldéw wydrukowanych petitem
obejmuje przeszto 200 stronic katalogu wydaw-
nictw Polskiej Akademii Umiejetnosci z roku
jubileuszowego 1948. Wydzial Matematyczno-
Przyrodniczy Akademii ma swdj osobny dziat
w katalogu.

Pragngc mie¢ statystyke prac wydawanych
przez PAU drukiem z chemii i fizyki po dzien
dzisiejszy trzeba wyliczy¢ prace z Sprawozdan.
Od roku 1890 po dzien dzisiejszy (1 czerwca
1951 r.) ogloszono w Akademii 347 prac fizycz-
nych i 793 prac chemicznych. Aby uzupelnié¢ te
statystyke do poczatkéw istnienia Akademii,
trzeba siegna¢ do Pamietnika Akademii, ktory
wyszed! z druku po raz pierwszy w r. 1874, a
tom XVII w r. 1890. W tym czasie ukazalo sie
w Pamietniku 22 prace z fizyki i 8 prac z che-
mii. Razem wiec przez caly czas istnienia Aka-
demii ukazalo sie 349 oryginalnych prac z fizyki
i 801 z chemii: dodaja¢ otrzymujemy 1250 pu-
blikacji. Trzeba z naciskiem zaznaczyé¢, ze wy-
mienione sg tu tylko prace, ktére stanowity no-
wy postep wiedzy. Liczba prac wzrastata stop-
niowo, w ostatnich dziesigtkach lat zaznaczyly °
sie bardzo wybitne szkoly w. fizyce i chemii.
Badania skupialy sie gtownie w uniwersytetach
i politechnikach, a wspotpracownicy gromadzili
sie kolo pewnych zaktadéow naukowych jak np.
w zakladach kierowanych przez A. Witkcwskie-
go, M. Smoluchowskiego, Wt. Natansona, K. Za-
krzewskiego, T. Godlewskiego, jezeli poprzestaé
na dawniejszych szkolach. W chemii groma-
dzili sie mtodzi uczeni w szkole K. Olszewskie-
go, B. Pawlewskiego, St. Niementowskiego, W.
Syniewskiego, St. Opolskiego, J. Zawidzkiego,
L. Brunera, K, Jablczynskiego, B. Szyszkow-
skiego, M. Centnerszwera, K. Dziewonskiego,
K. Smolenskiego, L. Marchlewskiego, F. Rogo-

- zinskiego, W. Swietostawskiego, E. Suchardy,

J. Zawadzkiego.

O ile mozna ocenié dosy¢ obiektywnie wspol-
czesne chwile, tendencja do tworzenia szkot za-
znaczala sie coraz wybitniej tak w fizyce jak
w chemii w ostatnich 20 latach. Nowsze szkoly
wymienione beda przy sposobno$ci omawiania
wydawnictw, w ktérych ukazywaiy sig irh pu-
blikacje.

Ksigzki i broszury

Polska Akademia Umiejetnosci postawita so-

bie od samego poczatku istnienia jako giowne
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zadanie popieranie twoérczosci néukowej labo-
ratoriow i gabinetéw uczonych i publikowanie
jej wynikéw w swych wydawnictwach.

Jednakze précz tego wydawala monografie,
caloksztatty pism niektérych szczegélnie wybit-
nych uczonych, wydala takze popularne bro-
szury oparte na powaznych Zzrédtach, wreszcie
bibliografie naukowsg pdlskg i notatki biogra-
ficzne. Wymieni¢ trzeba nastepujgce ksigzki i
broszury:

1) Dickstein Samuel - Hoene - Wronski. Jego zycie
i prace. 1896, 8° str. v plus 368 z portretem Wron-
skiego i podobizng jego pisma.

2) Katalog dziel i rekopiséw Hoene - Wronskiego
1896.

3) Rad21szewsk1 Bromslaw Glos czlonka Akademii
w sprawie slownictwa chemii 1900.

4) Katalog literatury naukowej polskiej tomow XIX.
Wydawnictwa z lat 1901 do 1934.

5) Polskie slownictwo chemiczne uchwalone przez
Akademie Umiejetnosci w Krakowie. Wyd. I. i IIL
1902,16° str. 31.

6) Spis autoré6w i rzeczy w wydawnictwach Wy-
dziatu Matematyczno - przyrodniczego  Akademii
Umiejetnosci w- Krakowie do roku 1900 wigcznie ze-
stawiony staraniem Komisji Bibliograficznej tegoz
Wydziatu, Czes¢ I. Spis Autoréw. 1905,8° str. 84.'

T7) Marchlewski Leon. Teorie i metody badania
wspoiczesnej chemii organicznej. 1905,8° str. XII plus
573 z rycinami.

8) Bandrowski Ernest.
organicznej 1907,4° str. 33.

9) Wrzosek Adam. iedrzej Sniadecki, zyciorys i
rozbiér pism. Tom I. 1910,8°, str. 331 oraz Tom II.
1910,8° str. 406. it

10) Marchlewski Leon. Chemia organiczna 1910,8°
str. XTI plus 497.

11) Smoluchowski Marian.
stycznej 1911.169, str. 24.

12) Marchlewski Leon. Podrecznik do badan fizjo-
logiczno - chemicznych. Wyd. I. 1916,8°, str. XIII plus
489,2 tab.

13) Marchlewski Leon. Tenze podrecznik, Wydanie II.
Str. IX plus 560,2 tab. ;

14) Smoluchowski Marian. Pisma zgromadzone i wy-
dane przez Natansona Wiad. i Stocka Jana. Tom.
I. 1825,8°, str: XV plus 612, Tom II. 1827,8° 656

! Tom II, 1928,8,° str. 348

15) Kozak Jan i Orzelski Tad. Cwiczenia z zakresu

chemii ogélnej 1926,8°, str. XVI plus 206.

16) Zakrzewski Konstanty. O promieniotworeczosci
1930,8°, str. I plus 134.

17) Godlewski Emil, Pisma, Wydane pod redakcja
Wtad. Vorbrodta. Tom I. 1930 str. VIII plus 598,
Tom II. 1935,8° str. 774, Tom III. 1937,8° str. 520.

18)‘ Zaremba Stanistaw. Zarys mechaniki teoretycz-

nej. Tom. I, 1933,8°, str. IT plus 310. 8om II, 1939,8°
str. IV plus 219.

19) Bialtobrzeski Czeslaw. Nauka S$ci§la i przyroda na
tle ogolnych wartosci kultury, 1935,8°, str. 21.

Projekt stownictwa chemii

Ewolucja teorii atomi-

20) Wykaz prac z dzialu nauk matematyczno-przy-
rodniczych wykonanych w Polsce w czasie oku-
pacji w latach 1939-1945. r. 1947,8° str. 289.

21) Prace Komisji Historii Medycyny i Nauk Przyro-

dniczo-matematycznych, Tom. I 1939.

Huber Maksymilian. Teoria sprezystosci

Tom I. i Tom II.

23) Katalog Wydawnictw Polskiej Akademii Umie-
jetnoser 1937-1947. Wydawnictwo jubileuszowe.

Tom I, Tom II 8°, 1948.
24) Jubileuszowe Wydanie PAU. Lampe Wiktor.

rys Historii Chemii w Polsce 1948.
25) Jubileuszowe Wydanie PAU. Piech Tadeusz, Za-
rys historii fizyki w Polsce 1948.

22

~

1949,

Za-

Wydawnictwa w jezyku obcym

Zywotnos$é Polskiej Akademii Umiejetnosci
i zainteresowanie jej pracami bylo tak duze za
granicg, ze trzeba bylo utatwié¢ z nig kontakt,
co formalnie wyrazilo sie po raz pierwszy w ro-
ku 1901 przez wydanie biuletynu obcojezyczne-
gopod nazwg Bulletin Internatio-
nalde l‘Académie des Sciences
de Cracovie: Biuletyn ten byl drukowany
najczesciej] w jezyku francuskim i angielskim
w liczbie 10 numeréw rocznie. Dzieki temu wy-
dawnictwu rozpoczeta sie szeroka wymiana do-
robku z Towarzystwami zagranicznymi. Zwie-
zta, ale jasna forma biuletynu zachecata bar-
dzo wielu autoréw do zgtaszania prac. W kroét-
kim czasie publikacje drukowane w biuletynie
wzrosty do powaznej liczby 631 prac chemicz-
nych i 286 prac z dziedziny fizyki. Ze wzgledu
na brak miejsca w artykule na wymienienie
wszystkich tytuléw przytocze tu tylko autorow,
ktorzy oglosili co najmniej kilka prac. Nazwi-
ska uczonych, ktorzy stworzyli kolo siebie duze
grupy wspoipracownikéw: i natchneli ich swa
dziatalnosciag podano drukiem czarnym. Przy
tej sposobnosci mozna zaznaczyé pewne kie-
runki naukowe jako szczegblnie czesto spo-
tykane w biuletynie. A wiec wymieni¢ trzeba
pewne Kierunki z dziedziny optyki, jako pod-
stawy do badan materii w fizyce i chemii, te-
maty z fizyki jadrowej prace z dziedziny réowric-
wag azeotropowych, termochemii, ebuliometrii,
kryoskopii, syntezy organicznej, termodynimi-
ki, zjawisk adsorbcji, tematy z dziedziny zja-
wisk elektrokapilarnych na elektrodach rtecio-
wych i swobodnej powierzchni roztwordéw, no-
wych metod elektrometrycznych w chromato-
grafii i potencjatow miedzy dielektrykami:. Wie-
le z tych czysto. naukowych kierunkéw znalazto
zastosowanie praktyczne: Wydawatoby sie np.
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ze pewne drobniejsze prace M. Smoluchow-
skiego chyba nigdy nie znajdg zastosowania
praktycznego. Tymczasem badane przez niego
zjawiska potencjatow elektrycznych pomiedzy
dielektrykami znalazly w elektroforezie zastoso-
wanie do powlekania wilékien lamp katodo-
wych tlenkami metali zdolnymi do wysytania
termolektronéw w niewysokich temperaturach
Nie ma dzi$ odbiornika radiowego, w ktérym
by wiokna lamp katodowych nie byly pokryte
tlenkami metali przy pomocy wytracania ich
z zawiesiny alkoholowej przy pomocy pradu
elektrycznego. Metoda ta byla w latach wojen-
nych opracowywana w Polsce w dalszym ciggu
i wyniki jej ogloszono po wojnie w wydawnic-
twach Akademii (B. Kamienski i K. Sktad).

W okresie ostatnich 20 lat granica pomiedzy
pracami z dziedziny chemii nieorganicznej i
chemii fizycznej zatarta sie w znacznym stop-
niu i trudno jest rozstrzygna¢, do ktérego z tych
dzialéw praca bardziej nalezy. Z tego powodu
wymieniono autoréw pracujacych w tych dzie-
dzinach czesSciowo razem. K. Olszewski ogtosit
w tym czasie w biuletynie ostatnie swe prace
z zakresu skraplania gazéw. Z innych autorow,
ktérzy wumie$cili swe dorobki w  biuletynie
trzeba wymieni¢ takich jak:

Tolloczko St., Natanson W., Zawidzki J.,
Bruner L., Estreicher T., Moscicki I., Jablczyn-
ski K., Klemensiewicz Z., Kozak J., Staronka
W., Jakob W., Gatecki A., Jacek W., Kreutz St.,
Htasko M., Centnerszwer M., Swietostawski W.,
Lachs H., Ztotowski 1., Kemula W., Zawadzki
J., Szyszkowski B., Kamienski B., Zapiér B.,
Guminski K., Gostawski W., Dorabialska A.,
Bretsznajder S., Skapski A., Kurzyniec E.
Z chemii organicznej wymienie autoréw licz-
niejszych prac ogloszonych w’ biuletynie jak
Nencki M., Marchlewski L., Niementowski St.;
Bandrowski E., Korczynski A., Syniewski W.,
Pawlewski B., Dziewonski K., Rogozinski F.,
Suszko J., Skarzynski B., Lampe W., Opolski
St., Smolenski K., Bolland A., Kling K., Koc-
wa A., Litynski T., Buraczewski J., Humnicki
W., Radziszewski Br., Dziurzynski M., Vorbrodt
‘W., Leénianski W., Sucharda E., Schoenéwna
J., Moszew J., Matachowski R.

Ciasne ramy artykulu nie pozwalaja na wy-
mienienie wszystkich autorow i tytutéw. Na to
sg katalogi wydane przez Polskg Akademie
Umiejetnoéei. Nawet najkroétszy katalog prac

Slofkautplac

przekracza kilkadziesigt razy objeto$é tego ar-
tykutu.

* Ze wzgledu na szybki postep nauk $cistych
w ostatnich latach konieczng rzeczg jest korzy-
stanie ze streszczen w celu zorientowania sie
czy poszukiwania praca wchodzi w zakres zain-
teresowan badacza. To tez PAU poczeta w r.
1929 wydawa¢ obcojezyczne streszczenia pt.
Comptes Rendus Mensuels des
S:erannieteusindie il idr S @iliasgisieiiidiens
Sciences Mathématiqgues et
Naturelles. Podobnie jak biuletyn wy-
dawano streszczenia w 10 numerach rocznie.
Takze i to Wydawnictwo Akademii ukazywato
sie regularnie. Tylko w czasie wojny nastagpita
przerwa na skutek brutalnego stanowiska wiadz
okupacyjnych. Wydawnictwo to podobnie jak
biuletyn jest bardzo cenione, jak o tym éwiad-
czg prosby pochodzace z zagranicy o regularne
dostarczanie pisma.

Streszczenia spelniajg wazng role organiza-
cyjng w nauce, gdyz ulatwiajg rejestracje kaz-
dej pracy w centralnych zbiorach naukowych.
Wydawnictwa nauk $cistych PAU byly przez
wiele lat pod redakcjg Wt Natansona potem K.
Dziewonskiego a nakoniec B. Kamienskiego.

W czasie ucisku wojennego nie ustawaty pra-
ce uczonych, o czym S$wiadczy ,W y k a z
prac z dziatu nauk matema-
tyczno-przyrodniczych, wyko-
nanych w :Polsce w okresie
niemieckiej w '1a-
tach 1939 — 1945 Wydany w r.
1947, 8° str. 289. Niech mi wolno bedzie zacy-
towaé¢ charakterystyczne slowa wstepne do te-
go wydawnictwa pod redakcjg W. Szafera:

»W czasie okupacji Polski przez Niemcow
nauka mnasza = przezyla okres bardzo ciezki.
Oprécz oibrzymich wyrw w szeregach naukow-
cow, ktorych dokonal zaborca celowo przez
aresztowania i wywozenia uczonych polskich
do obozéw koncentracyjnych, zniszezyl on
Swiadomie ogromng wiekszo$¢ pracowni. Po-
nadto chcae uniemozliwié Polakom zajmowanie
sie naukg wydano dla nich zakaz urzedowy
zajmowania sie naukg w ogéle, co miato na celu
przeszkodzenie podejmowania nawet takich
prac, ktéore moglyby by¢ prowadzone w pry-
watnych mieszkaniach.

Pomimo tych wszystkich ferorystycznych
zarzadzen, wydanych przez rzad tzw. General-
nego - Gubernatorstwa i pomimo faktycznego
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zniszczenia zdawalo by sie wszelkich mozli-
wosci istnienia nauki na obszarze catego kraju,
praca naukowa w Polsce nie znikla, lecz — po-
za eksperymentalnymi jej dzialami wymaga-
jacymi z natury rzeczy dysponowania labora-
toriami — uprawiana byta gorliwie nie tylko
przez starszych, lecz nawet przez najmlodszych
adeptow. Jej zakres ujawniony po wojnie
okazal sie nadspodziewanie obszerny, za§ do-
robek ogélny tej ,tajnej nauki®
chyba w historii kultury europejskiej — oka-
zal sie tak wielostronny i cenny, ze przedsta-
wienie go nie tylko Narodowi Polskiemu, lecz
calemu $wiatu naukowemu, uznata Polska
Akademia Umiejetnosci za swoj obowigzek.
Wykonywujae uchwate Walnego ' Zgroma-
dzenia Czlonkéw Polskiej Akademii Umiejet-
nosci z dnia 21 marca 1946 r., przystapit Wy-
dziat III-ci do zgromadzenia tytutow wszyst-
kich prac z dziedziny nauk matematyczno-przy-
rodniczych, zaopatrujac je w streszczenia w
obcych jezykach, gdy nie byly one jeszcze tzn.
po wojnie opublikowane, lub gdy ulegly czes-
ciowemu lub zupeinemu zniszczeniu w zawie-
rusze wojennej‘. 12
W dziedzinie chemii powstaly w tym czasie
prace T. Litynskiego, E. Suchardy, W. Tomas-
siego i S. Bretsznajdera, J. Zawadzkiego
i wspotpracownikow Gajewskiego, Gletkiera,
Gottliba, Pasternaka i Szamborskiej, nastep-
nie -powstaly prace Litynskiego i Zimnego.

— Jedynej.

Nakoniec wspomnie¢ trzeba jeszcze jedno
wydawnictwo Polskiej Akademii Umiejetnogci
w jezyku obcym. Miato ono charakter odmien-
ny niz wymienione poprzednio zar6wno bowiem
biuletyn jak streszczenia w Comptes Rendus
Mensuels byty zwiezlte i wedle regulaminu dru-
kowano w nich tylko krétkie prace, wzglednie
streszczenia. Prace szersze ujmujgce obszer-
niejszy materiat wielu prac, uzupelniany przez
autora przez dziesigtki lat, oglaszano w wy-
dawnictwie Mémoires de 'Académie
Polonaise des Sciences et des
Lietitres: Classe!des Siciencels
Mathémati ques (Serie A: Sciences Ma-
thématiques). Dotychczas wyszlty drukiem 4
numery od r. 1930 obejmujgc prace W. Swie-
tostawskiego z chemii.

Jest rzecza pozalowania godna, ze tworey
nauk Scistych zbyt mato poswiecaja uwagi syn-
tetycznemu zestawieniu swej tworczosei, szu-
kajac raczej coraz to nowych drég w naukowe]
pracy i zbyt mato korzystaja z mozliwosci dru-
kowania prac syntetycznych w wydawnictwie
Mémoires. Jest to jednak cecha og6lna uczo-
nych tworzacych nauki Sciste. Zbyt liczne za-
jecia w laboratoriach nie sprzyjaja pracy lite-
rackiej, ktora by byta bardzo pozadana.

Miejmy nadzieje, ze Polska Akademia Nauk
znajdzie odpowiednie s$rodki do rozszerzenia
dziatalnosci w tym kierunku.

Nie masz martwej nauki,

kazda jest,

kazda powinna byé
owocem drzewa wiadomosci,

drzewa zZycia

(Maurycy Mochnacki)
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BIULETYN GLOWNEGO INSTYTUTU

- CHEMII PRZEMYSEOWE]

O zjawiskach w obszarze krytycznym

cieczy *)
W. Swietoslowski

Przedstawiono krotki przeglad wynikéw badan nad stanem przedkrytecznym cie-
czy. Podano opis metody optycznej zastosowanej przez autora i jego wspoéipraco-
wnikéw. Metoda opiera sie na dokonywaniu zdje¢ fotograficznych i dalszym mi-
krofotometrowaniu otrzymanych klisz. Stwierdzono, ze w ten sposéb mozna wykry-
«aé roznice w gestosci fazy ,cieklej“ i ,gazowej“ po zniknieciu menisku z do-=
ktadno$cia do 0,008 jednostek gestosci.

KpaTKO W3JI03KEHbI COBPEMEHHBIE JCCJIE[0BAaHMUA IPEJKPUTUYECKOr0 COCTOAHNA
FRMIKOCTEI ¥ omicaH MeTox (ororpacupoBanysa M MUKPOMOTOMETPUPOBAHMA CHIM-
KOB. MeTos aeT BO3MOXKOCTE MEPUTH ¢ TOo4YHOCThIO A0 0,008 enuHMI] MJIOTHOCTH
Pa3HMUIILI JIOTHOCTEN ZKMAKON ¥ ra3oBoi (pa3bl IOCJE MCUE3HOBEHMS MEHVCKA.

No definite Opinion exists in explaining the anomalies observed in the precriti-
cal region. Some of the authors consider that the anomalies are due to experimen-
tal errors. Another group of investigators explain the differences in densities of
the two phases (after the meniscus has desappeared) by a metastable equilibrium.
Experiments seem to indicate that the differences in densities correspond to a de-
finite equilibrium between the less and the more dense part of the system in spite
of the fact these parts are not separated by any meniscus. Stirring of the two
phases does not produce any total homogenization of the system, at least in the
first stages of the precritical region. The investigations in the critical region should
be considered as an important fundamental research closely associated with a num-

ber of practical applications.

1. Stan obecny zagadnienia

. Dokladne poznanie zjawisk zachodzacych w
tak zwanym obszarze krytycznym cieczy po-
siada wyjatkowe znaczenie nie tylko z punk-
tu widzenia teoretycznego, ale takze techno-
logicznego. W obszarze tym wystepuje wiele
osobliwych cech stanu przejsciowego, kiedy to
faza ciekla nie przestala jeszcze istnie¢, mimo,
ze przeszita w stan ,fluidalny“ o poczatkowo
bardzo maltym, a nastepnie nieskonczenie ma-
tym napieciu powierzchniowym. Dzieki temu
zatracamy moznos¢ do$wiadczalnego oznacza-
nia napiecia powierzchniowego, ktére bywa za-
pewne réwne, lub znacznie mniejsze, niz set-
ne czesci dyny na centymetr.

Mimo licznych prac czesto pelnych pomy-
stowos$eci w wykonaniu obserwacji Jub pomia-
réow, nie zostal dotycheczas ustalony poglad na
sprawe zasadniczg, a mianowicie, czy istnieje
obszar przedkrytyczny substancji = ciekfych

wowczas, gdy menisk przestal by¢ widoczny,
a mimo to istniejg obok siebie dwie nie mie-
szajgce sie ze sobg fazy ,,dolna“ i ,gérna‘.
Liczni autorowie prac dos$wiadczalnych twier-
dzg, ze stan taki istnieje i przytaczaja na po-
twierdzenie tego pogladu wyniki obserwacji
lub pomiar6éw; inni gotowi sg przypisywac zaob-
serwowane anomalie nieudolnym Iub meto-
dycznie wadliwym eksperymentom. Niezalez-
nie od tego grupa badaczy uznajacych, ze mo-
ga istnie¢ dwie fazy nie rozdzielone od siebie
meniskiem, dzieli sie na takich, ktérzy uwa-
zaja, ze jest to stan réwnowagi nietrwalej
oraz takich, ktorzy uwazaja, ze faza dolna znaj-
duje sie w stanie trwalej réwnowagi z faza

*) Streszczenie kilku komunikatéw przedstawio-
nych na posiedzeniu PAU. Cztery artykuly ukazg sie
w ,,Rocznikach Chemii‘.
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_gérna mimo, ze nie sa one oddzielone od sie-
bie meniskiem.

Wspomniane réznice zdan w interpretacji
zjawisk majacych tak duze znaczenie dowo-
dzi, ze wcigz jeszcze ujawnia sie brak podsta-
wowych eksperymentéw, ktére by zadecydo-
waly ostatecznie o stusznosci tego lub innego
pogladu.

W Polsce zjawiskami krytycznymi zajmowa-
li sie przede wszystkim K. Olszewski
i Z. Wroblewski, ktérzy w r. 1883
skroplili po raz pierwszy powietrze, a nastep-
nie inne gazy. Po Smierci Z. Wrdéble w-
skiego prace nad skraplaniem gazéw kon-
tynuowat przez diugie lata K. Olszewski,
wzbogacajac literature w szereg precyzyjnych
pomiaréow charakteryzujacych wlasnosci gazéow
w niskich temperaturach. Opis prac tych wiel-
kich uczonych polskich znajdg czytelnicy w
broszurce wydanej przez Polska Akademie
Umiejetnosci i napisang przez Estreich e-
T

Do$é liczne prace nad mieszaninami dwu-
sktadnikowymi prowadzit Pa wle w s k i3).
W wyniku swych obserwacji sformutowal on
" regule znang pod nazwa reguly jego imienia,
w mysl ktére] mieszaniny obnizaja lub pod-
wyzszaja swoj punkt krytyczny proporcjonal-
nie do ilosci skladnika obnizajacego lub pod-
wyzszajacego temperature krytyczng miesza-
niﬁy. w péiniejsiych czasach znaleziono od-
chylenia od tej reguly, zwlaszcza za$ vs}ykry—
to zjawisko wystepowania miniméw tempé-
ratur krytycznych. Zachodzi to woéweczas, gdy
uktad dwusktadnikowy pozostaje azeotropem
do temperatury krytycznej wiacznie.

Obszerne studia nad zjawiskami krytyczny-
- mi przeprowadzit M. Centnerszwer.)
Postugiwat sie on przyrzadem opisanym w
podreczniku do éwiczen z chemii fizycznej?),
ktérym studenci postlugiwali sie w okresie
miedzywojennym. ;

W okresie od r. 1938 do najazdu hitlerow-
skiego badania nad zjawiskami
prowadzone byly w Zaktadach Chemii Fizycz-
nej Politechniki Warszawskiej. Opisane one
zostaly w Rocznikach Chemii®), a po.wojnie’)
réowniez w czasopisSmie ,,Fizyka i Chemia w
Szkole“. Z tego tez wzgledu wspomnimy na
‘tym miejscu, ze przyczyna dla ktérej po woj-
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krytycznymi.

nie rozpoczete zostaty badania nad zjawiskamj
w obszarze krytycznym cieczy w oparciu o in.-
ng metode, polegala na tym, ze autor tego ar-
tykutu doszedt do przekonania, iz mozna osig-
gnac cenniejsze wyniki, jezeli zastgpi¢ meto-
de dynamiczng przez statyczng. W istocie me-
toda stosowana poprzednio data ciekawe wy-
niki w tym znaczeniu, ze stwierdzila ponad
wszelkg watpliwosé, iz od chwili znikniecia
menisku wytworzy¢ mozna mgly co najmniej
czterech rodzajow; ze mgta zalezy przede
wszystkim od ci$nienia panujacego kazdorazo-
wo w przyrzadzie, a co najwazniejsze, ze me-
toda dynamiczna umozliwia zbadanie zjawisk
‘towarzyszacych wrzeniu cieczy pod rozmaity-
mi ci$nieniami poczawszy od chwili zaniku
menisku. Okazalo sie przy tym, ze w czeSci
przyrzadu, w ktérej ciecz zamieniana byla w
pare, tworzg sie rowniez mgly rézne co do
swe]j postaci w zalezno$ci od odleglosci tempe-
ratury i ci$nienia od rzeczywistego stanu kry-
tycznego. Tego dotychczas nikt nie opisal,
gdyz stosowana technika uniemozliwiala do-
konanie tych obserwacji.

W okresie pbwojennym wznowione zostaty
prace nad zjawiskami zachodzacymi w obsza-
rze przedkrytycznym, ale metodyka pracy zo-
stata radykalnie zmieniona. Zanim jednak
przejdziemy do krétkiego jej opisu, wspomni-
my, jakie byly dotychczasowe proby stwier-
dzania réznicy gestosci pomiedzy fazg ,,dolng‘
i ,,gérng‘.

Najstarsza ale zarazem najpiekniejsza w wy-
konania byta praca Golic yn a.?). Opraco-
wat on w r. 1895 i 1899 metode badania wspol-
czynnikow zalamania Swiatta czesci substan-
cji bedacej poczatkowo w stanie cieklym oraz
czesci gérnej znajdujacej sie w stanie gazo-
wym. Metoda ogrzewania substancji byta sta-
rannie opracowana i gwarantowata daleko idg-
ca dokiadno$¢ w ustalaniu temperatury rur-
ki z zatopiong lub zamknieta substancjg za po-
moca specjalnego urzadzenia. W czasie wyko-
nywania pomiaréw nie bylto jeszcze mowy o
tym, ze po zniknieciu menisku istnieje réznica
gestosci fazy dolnej i gérnej. Mimo to w konl-
cowej czesci pracy znajduje sie taki ustep:
»Zanotowano rowniez, ze powyzej temperatury
krytycznej substancja moze posiada¢ nieje-
dnakowe gestosci i to w tej same] ‘temperatu-
rze i pod tym samym ci$nieniem“. Golicyn
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podaje bardzo znaczne réznice gestoscic we
wspomnianych stanach ogrzania cieczy powy-
zej temperatury krytycznej.

Szczegblnie ciekawe sa doswiadezenia kana-
dyjskiego uczonego M a a s s a8), ktory zmie-
rzyt stalg dielektryczng dolnej i gérnej czesci
substancji po zniknieciu menisku, poza tym
za$§ stwierdzil, ze ciepto parowania dolnej fa-
zy nie jest ré6wne zeru, jak tego wymaga ter-
modynamika dla ukladu, ktéry osiggnal stan

krytyczny. Niezaleznie od tego w serii pomia-
6w bezposrednio stwierdzil istnienie réznicy
- gestosci dolnej i goérnej czesci substancji po
zniknieciu menisku. Obserwacje te byly po-
twierdzeniem spostrzezen innych autoréw, jak
Traubego, Teichnera iinnych

W chwili obecnej w Zaktadzie Chemii Fi-
zycznej U.W. i w odpowiedniej Pracowni Gt.
Inst. Chem. Przem. prowadzone sg badania w
oparciu o zjawiska optyczne, a wiec w istocie
przypominajace metode Golicyna, zta
jednék réznica, ze wszystkie widzialne zjawi-
ska utrwalane sg na kliszy fotograficznej, a za-
ciemnienia powstajace wzdluz jednej ze $cia-
nek naczynia sg mikrofotometrowane tak, aby
mozna bylo z daleko 'wiekszg doktadnog$cig
mierzy¢ szeroko$¢ tych ,paskow zaciemnien.
Pomijajac szczegély urzadzenia (rys. 4) do
ogrzewania rurek oraz urzadzen, umozliwiaja-
cych utrzymywanie cieczy zawartej w wydtu-
zonej U-rurce pod dowolnym i do$¢ dokladnie
mierzonym cisnieniem, przedstawiamy w ze-

stawieniu gtéwne wyniki, uzyskane na drodze

obranej przez nas metody.

2. Obszar przedkrytyciny cieczy

Obszarem przedkrytycznym cieczy nazwalis- *
my w r. 1939 obszar stanéw substancji ogrza-

nej do temperatur wyzszych od temperatury
zaniku menisku, a nizszych od stanu krytycz-
nego cieczy, a wiec stanu, w ktérym znika
zupelnie réznica pomiedzy gestosciami sub-
stancji w czeséci dolnej i gornej rurki. Nie be-
dziemy tu wspominaé¢ o roéznicy gestosci uza-
leznionej wylacznie od zmiany cisnienia hy-
drostatycznego substancji, gdyz badania na-
sze wykazaly, ze zmiany te sa tak mate, iz sto-
sowana przez nas metoda wykrywania réznic
gestosci nie jest zdolna réznicy tej ujawnic.
Obszar przedkrytyczny podzielony byé mo-
ze na trzy stadia: w pierwszym obserwowanyin

natychmiast po zniknieciu linii wklestej wi-.

dzialnej okiem nieuzbrojnym, oddzielajacej fa-
ze ciekly od gazowej, w miejscu znikniecia me-
nisku pojawiajg sie ,,rozki“. W miare wzrostu
temperatury rozki te maleja i nastepnie zni-
kajg, ustepujac miejsca ,,schodkom‘, bedgcym
drugim z kolei stadium obszaru przedkrytycz-
nego. ,,Schodki“ wreszcie w miare dalszego
wzrostu temperatury przechodza w ostatnic
stadium, zwane przez nas ,rozmyciem‘. Na
rys. 1 i la przedstawione sa zdjecia fotogra-
ficzne odtwarzajace w dostateczniz wyrazny
spos6b te poszeczegblne stadia.

Rys. 1a.

Zdjecia fotograficzne pieciokrotnie powiekszone zja-
wisk w obszarze przedkrytycznym. Na pierwszych
zdjeciach widaé¢ ,rozki“, na nastepnych -, schodki‘
i dalej ,rozmycie“ paskow zaciemnien.

PrzekonaliSmy -sie, ze po zniknieciu schod-
kow i nawet rozmycia, a wiec w stadium gdy
oko nieuzbrojone nie moze rozpoznat, Czy.
istnieje roznica w szerokosci paskéw zaciem-.
nien w gornej i dolnej czesci rurki, mikrofo-
tometryczne zdjecia weciaz jeszcze wykazuja
réznice w szerokoéci paskéw zaciemnien. Swia-
dezy to, ze stan przedkrytyczny badany w sta-
nie statycznym ukladu ujawnia jeszcze male
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roznice w gestosci ,,fazy dolnej‘ i ,,gérnej“.
Jednakze do$wiadczenia nasze stwierdzily, ze
po przejsciu przez pewna granice temperatur,
a wiec po wejsciu'w obszar stanéw pokrytycz-
nych substancji znika zupelnie réznica w sze-
rokosci paskéw zaciemnien. Swiadczy to mie-
dzy innymi, ze stosowana metoda nie moze wy-
kry¢ drobnych réznic w gestosci, wynikajg-
cych ze wzrastajacego cisnienia hydrostatycz-
nego od gory ku dotowi rurki.

Tlumaczymy te zjawiska stopniowym zani-

kaniem napiecia powierzchniowego cieczy.
Doswiadczenia nasze wskazuja, zZe nie ma
zadnej ostrej granicy zaniku menisku i z tego
nawet powodu nie mozna uwaza¢ metod po-
miaru temperatury krytycznej w oparciu
o obserwacje chwili zaniku menisku za stusz-
ne. Pod tym wzgledem metoda Golicyna
byla racjonalna. Mierzyl! on temperature,
w ktérej wspoétezynniki zatamania $wiatta sub-
stancji w czeSci dolnej i gornej zrownywaly
sie ze soba.

3. Mikrofotometrowanie paskéw zaciemnien
W badaniach naszych oparliSmy sie na mikro-
fometrycznym pomiarze szerokosci paskow za-
ciemnien. Na rys. 2 przedstawiony jest sche-

|

ity .
Rys. 2.
Schemat pomiaru szerokos$ci paskow zaciemnien na
mikrofotogramie
mat papieru tej szerokosci, a na rys. 3 — mi-

krofotometrogram uzyskany dla dolnej i gor-
nej czesci zdjecia fotograficznego 9). Doswiad-
czenia nasze, ktorych detale opisane beda gdzie
indziej, wykazaly, ze metoda ta pozwala na
wykrywanie roéznic w gestosci wynoszacych
0,008 jednostek gestosci substancji. Granica ta
jest nieco nizsza, anizeli ta, ktérg podaje w
swej pracy  Golicyn. Wartos¢ ta jednak
jest wystarczajaco wielka, aby stwierdzi¢
z duzg doktadnosciag, czy sie osiagneto, czy tez

.rozwarstwia.

SAS0Y g S

'~ Mikrofotogram dolnej I({\%Zzsie]) i gbérnej (szerszej)
czeSci paskéw zaciemnien.

nie stan pokrytyczny cieczy. Zreszta droga
ulepszen jest otwarta. Zaletg metody w porow-
naniu do wszystkich dotychczas uzywanych,
jest to, ze pozwala ona na utrwalanie zaréwno
na kliszy fotograficznej, jak tez nastepnie na
mikrofotogramie wszystkich zaobserwowanych
zjawisk, czyli kontrola wynikéw doswiadiczen
jest zupelna, a sprawdzenie wynikéw moze
byé zawsze dokonane i uzyskane zdjecia po-
rownane.

4. Mieszanie fazy dolnej z goérng w obsza-
rach zblizonych do krytycznego

Zagadnienie wyréwnania gestosci fazy dolnej
i gérnej za pomocg energicznego mieszania za-
wartosci rurki kapilarnej nie zostalo dotych-
czas rozstrzygniete’ ani w Kkierunku pozytyw-
nym, ani negatywnym. Przede wszystkim nie
postawiono pytania, w jakim stadium obszaru
przedkrytycznego mozliwe jest osiggniecie wy-
réwnania gestosci faz, a w jakim nawet po
calkowitym zaniku menisku wymieszanie takie
jest niemozliwe do uskutecznienia. To znaczy,
ze po- wymieszaniu i pozostawieniu uktadu

® w spoczynku nastgpi ponowne utworzenie sie

dwoch faz mimo, ze fazy te nie beda przedzie-
lone meniskiem.

Badania nasze nie byly takze wykonane
w sposéb rozstrzygajacy to zagadnienie osta-
tecznie. Wydaje sie jednak, ze im blizej do
swego stanu krytycznego znajduje sie sub-
stancja, tym stosunkowo tatwiej uzyskaé zho-
mogenizowanie ukladu i tym trudniej sie on
Oczywiscie dotyczy to przede
wszystkim = tzw. stanu ,rozmycia“, a wiec
obszaru , w ktérym gesto$¢ szczatkowej fazy
dolnej rézni sie coraz to mniej od gestosci fazy
gazowej.

- Dos$wiadczenia nasze zdecydowanie stwier-

78 B. G. I Ch. P. Tom 2, 1951 dzity, ze wymieszanie zawartosci rurki wow-
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czas, gdy w miejscu menisku uformowal sie
»rozek lub nawet ,schodek®, a nastepnie po-
zostawienie substancji na dwie lub trzy minu-
ty w spoczynku doprowadza do ponownego
utworzenia sie rozkéow lub schodkéw. Jedno-
czesnie z tym oczywiscie zdjecia fotograficzne
i mikrofotogramy wykazuja ponownie bardzo
znaczne réznice w gestosSci obu faz. W przy-
padku jednak ,,rozmycia‘“ paskéw zaciemnien
wymieszanie nie doprowadzalo do catkowitego
powrotu ukiladu do stanu poczatkowego, jed-
nakze po kilku minutach uklad wracal do
utworzenia rozmycia, ale mniej wyraznego,
7z mniejsza réznica w szerokosci paskéw za-
ciemnien. Wskazywalo to, ze uktad ,,cze$cio-
wo' zostal zhomogenizowany.

Jak juz wspomnieliSmy na wstepie, po
ogrzaniu substancji do stanu pokrytycznego
nie mogliSmy nigdy zauwazy¢ zadnych réznic
w gestosci.

Przytoczone dane wskazuja raczej na to, ze
po zniknieciu menisku i utworzeniu sie roz-
kéw, schodkéw a nawet rozmycia paskéow za-
ciemnien ustala sie réwnowaga trwalta pomie-
dzy faza dolna i gérng mimo, ze nie sg one
oddzielone od siebie meniskiem. Przemawiato-
by to do$¢ wyraznie przeciwko pogladowi, ze
stany przedkrytyczne sg nietrwate. Przeciwko
koncepcji niertwatosci uktadéw w obszarze
przedkrytycznym przemawiajg rowniez do-
Swiadczenia wykonane w okresie miedzywo-
jennym w Zakladzie Chemii Fizycznej Poli-
techniki Warszawskiej. Aczkolwiek byta to,
jak wspomnieliSmy, dynamiczna metoda ba-
dan, mimo to uktad ustabilizowywatl sie i trwal
nieograniczenie diugo w przypadku, gdy ter-
miczne warunki pracy przyrzadu pozostawaty
niezmienne.

5. WilasnoSci substancji w obszarze pokry-
tycznym :

Jezeli uméwimy sie nazywaé¢ stanem flu-
idalnym uklad, w ktorym gestos¢é czy to
fazy dolnej, czy goérnej, czy tez fazy utworzo-
nej’ po przekroczeniu temperatury i iciSnienia
krytycznego malo sie rézni od gestosci sub-
stancji w stanie krytycznym, wowczas w ob-
szarze pokrytycznym bedziemy mieli do czy-
nienia réwniez ze stanem fluidalnym. Jest to
stan, w ktorym gestosé tej czy innej fazy jest
zblizona do tej, ktérag posiada substancja w
momencie osiggniecia swego rzeczywistego
stanu krytycznego. W przypadku gdyby to

N

byla jeszcze faza ciekla, odznacza sie ona tym,
ze posiada bardzo mate, na razie nie do zmie-
rzenia napiecie powierzchniowe.
WspomnieliSmy o tym poprzednio, ze w
obszarze pokrytycznym niepodobna znanymi

“dotychczas metodami wykryé réznicy gestosci

substancji spowodowanej zmieniajacym sie
cisnieniem hydrostatycznym wzdtuz rurki, w
ktoérej sie ona znajduje.

Stosujac uktad przedstawiony na rys. 4,
z ktérego wynika, ze substancja badana od-
dzielona jest za pomocs rteci od_innej substan-

Rys. 4.

Schemat uktadu umozliwiajgcego wykonywanie po-
miaréw poréownawczych. U-rurkili2zawierajg sub-
stancje lub substancje badane. B blok ogrzewany
elektrycznie. M i Mi cze$ci U-rurki napelnione meta-
nolem lub inng ciecza o wysokim ci$nieniu krytycz-
nym. R i Ry ogrzewacze elektryczne umozliwiajace
ogrzewanie cieczy w M i Mi do pozadanych tempe-
ratur. Pod bokiem B umieszczone sg skale umozliwia-
jace utrwalanie na Kkliszy polozenia rteci w obu ko-
lanach U-rurek.

cji znajdujacej sie w kolanie utrzymywane]
za pomocy dodatkowego ogrzewacza elektycz-
nego R pod ci$nieniem wytworzonym przez
preznosé jej pary, mozemy bez trudu badaé
dowolne stany pokrytyczne substancji umie-
szczone] w bloku B. Oczywiscie dobieramy
takg ciecz w M, aby posiadata ona znacznie
wyzsze ci$nienie krytyczne anizeli ciecz ba-
dana. W przypadku prowadzenia pomiaréw
poréwnawczych, korzystamy z dwoéch U-rurek
tak, jak to przedstawiono na rys. 4. W ten spo-
s6b mozemy mie¢ w bloku B te samg substan-
cje, ogrzang w dwoch rurkach do tej samej
temperatury, ale utrzymywana pod roé6znymi
ci$nieniami, w zaleznos$ci od temperatur w
ogrzewaczach R i Rjy. Za pomocg opisanego

B..G.:T. Ch: P. Tom:2, 79
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urzadzenia wykazat S. Wollosiecki, ze
normalny heptan utrzymywany w temperatu-
. rze pokrytycznej pod ciénieniami zmieniajg-
cymi sie w granicach od 30 do 45 atm. wyka-
zuje jednorodng gesto$¢ zmieniajacg sie bar-
dzo znacznie wraz ze zmiang ciénienia. Zwie-
kszenie jednak tej gestosci nie wplywalo na
to, aby metoda przez nas stosowana mogta
wykryé réznice hydrostatycznego ciénienia
w zalezno$ci od wysokosci poziomu substancji
w rurce. Badania te réwniez doprowadzity do
przyblizonego . wyznaczenia  wspbiczynnika
zmiany szerokosci paska zaci-e‘mniveniab‘w za-
leznosci od zmiany 'gestosci. Przekonano sie,
ze stosowana metoda umozliwia wykrycie
zmiany gestosci rzedu 0.008 jednostki gestos-
ciowej.

6. Rozcienczone roztwory substancji zabar-

wionych

Przeprowadzone dotychczas badania, wyko-
nane przez Gruberskiego, Wotto-
sieckiego i innych sg zgodne co do te-
go, jak sie zachowuja substancje nielotne
zabarwione, rozpuszczdn-e w cieczy ogrzanej
do stanu fluidalnego. Substancja zabarwiona
z reguly pozostaje w fazie dolnej po zniknie-
ciu menisku i po utworzeniu sie na miejscu
menisku rézkéw lub schodkéw. Jednakze
z chwila osiagniecia stanu, przy ktorym obser-
wuje sie ,rozmycie pasm zaciemnienia, sub-
stancja nielotna stopniowo zaczyna dyfundo-
wac¢ do fazy gazowej. ]

Nalezy zaznaczy¢, ze podobne obserwacje

poczynione byly oddawna przez innych auto-
ro6w z tg jednak réznicg, ze sie méwito woOw-
czas o zniknieciu menisku, a o obszarze przed-
krytycznym w ogdéle sie nie wspominalo. Nie
wiazano wiec zjawiska przechodzenia substan-
cji nielotnej do roztworu w fazie gazowej
z zadnym okre§lonym stanem przedkrytycz-
nym.

To samo zreszta odnosi sie do prac nowszych,
nie bioracych pod uwage poszczegdlnych sta-
diow obszaru przedkrytycznego.

7. Technologiczne znaczenie badah nad ob-
szarem krytycinym cieczy

Dotychczas jest powszechnie wyrcbiony po-
glad, ze badania nad zjawiskami krytycznymi
posiadaja charakter wylacznie teoretyczny, nie
zwigzany z praktyka technologa. Poglad ten jest
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oparty jedynie na znajomosci dotychczasowego
stanu przemystu w Polsce i inych krajach nie-
dostatecznie rozwinietych pod wzgledem prze-
mystowym lub na braku przewidywania per-
spektyw rozwojowych nowoczesnego przemy-
stu. Wiadomosci nasze, zresztg niekompletne,
o obszarze krytycznym i typowych zjawiskach
w nim zachodzgcych uznane by¢ musza w isto-
cie, jako posiadajace podstawowe znaczenie
w wielu galeziach wiedzy stosowanej.
Wspomnimy przede wszystkim o geologii
i tym jej dziale, ktéry bada zloza naftowe
i zbiorniki podziemne gazéw palnych. Naj-
wybitniejsi Sp‘ecjaliéci i poszukiwacze zl6z
naftowych i ich eksploatacji zwroécili juz od-
dawna uwage na zjawiska krytyczne, zacho-
dzace przede wszystkim w skroplonych gazach
takich, jak propan i butan. Ws$réd nafcia-
rzy jest rozpowszechnione mniemanie, ze
propan istnieje w stanie cieklym w tempera-
turach wyzszych anizeli krytyczna. Stynne
badania Pilata 1 Godlewicza do-
prowadzity ich bezpo$rednio do wprowadzenia
nawet nowych poje¢ i nazw dla stanéow skom-
prymowanych i ogrzanych gazéw zawartych
W gazie ziemnym.
Poznanie zjawisk w obszarze krytycznym

i w stanie fluidalnym wody interesuje zywo
tych, ktérzy projektuja lub uzytkuja kotlty pa-
‘rowe, w ktorych utrzymuje sie temperatura i
ci$nienie wyzsze anizeli krytyczne. Przecho-
dzenie do fazy gazowej a wlasciwie fluidalnej
krzemionki i innych substancji statych znajdu-
jacych sie w minimalnych ilosciach w wodzie
kotta wysokopreznego jest zagadnieniem, kto-
rego lekcewaZyé nie mozna. Poznanie korozji
kottow wysokopreznych zwigzane jest réwniez
z dokladnym poznaniem wiasnogci fluidalnego
stanu substancj.

Liczne reakcje kontaktowe prowadzone sa
pod ci$nieniami i w temperaturach tak wyso-
kich, ze reakcje przebiegaja czeéciowo w wa-
runkach uktadu fluidalnego lub do niego zbli-
Zonego.

Juz w czasie niezbyt oddalonym w kazdym
kraju posiadajacym bogate zloza weglowe
chemik bedzie miat do czynienia z ukladami
zloZzonymi znajdujgcymi sie w stanie fluidal-
nym. To tez przygotowanie ekipy specjalistow
w tej dziedzinie nie moze by¢ u nas zaniedba-
ne.
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8. Uwagi koncowe

Z krotkiego opisu nad zjawiskami zachodza-
cymi w obszarze przedkrytycznym i pokrytycz-
nym substancji wynika, ze badania w tej dzie-
dzinie byly zaniedbane nie tylko w Polsce, ale
i w innych krajach. Do badan wspoétczesnych
nalezy przystapi¢ w oparciu o nowe podejscie
i nowg metodyke. Nalezy tez krytycznie oceniaé
zbyt pochopne wnioski o nieistnieniu zjawiska
rozwarstwiania sie faz woéwczas, gdy znikl me-
nisk. Najwidoczniej wytworzenie menisku wy-
maga, aby ciecz posiadata pewne minimalne na-
piecie powierzchniowe. Gdy warto$¢ tego na-
piecia spada ponizej pewnego minimum, me-
nisk wytworzy¢ sie nie moze. Nie znaczy to
wszakze, aby jednocze$nie ze spadkiem do tej
krytycznej warto$ci napiecia powierzchniowe-
go nastepowalo swobodne mieszanie sie faz po-
siadajacych niejednakowa gesto$é. Dopiero
woweczas, gdy gestosci staja sie sobie rowne lub
przynajmniej réznig sie nieznacznie od siebie,
nastepuje samorzutne mieszanie sie faz lub
wzajemne mieszanie sie jest wynikiem ener-
gicznego skidcania obu faz.

- Nalezy uzna¢ za bardzo prawdopodobne, ze

poznanie natury stanu cieklego wymagaé be-
dzie dokladnego ‘poznania szczegétéw doty-
czacych zjawisk zachodzgcych w obszarze
przedkrytycznym i pokrytycznym cieczy.
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~+ Projekt podstaw klasyfikacii
1 nomenklatury w dziedzinie badan -
nad. wymiong jonow

Z. Blaszkowska i H. Tatur

Opracowano zarys klasyfikacji jonitéw oraz podano projekt polskiej nomenklatu-

ry w dziedzinie badan nad jonitami.

Ommcana KiaccuURaMA MOHUTOB i MPEACTABJIEH IIPOEKT II0JIHCKOM HOMEHKJATY-

DPBI B 00J1aCTM MICCJI€ZIOBAHMII MOHUTOB.

An outline of classification of ion exchangers and a project of Polish nomencla-
ture in the branch of ion exchange processes has been presented.

WSTEP

Podczas opracowywania metod badawczych
dla wymieniaczy jonowych oraz ich zastosowan
do celéw przemystowych wynikt problem kla-
syfikcaji jonitow oraz nomenklatury pewnych
poje¢ i czynnosci, zwiazanych z badaniami
eksperymentalnymi w, tej dziedzinie.

‘Pierwsza w Polsce propozycja w tym wzgle-
dzie jest krotki komunikat W. S wie to-
stawskiego ,, W sprawie klasyfikacji sor-
bentéw i jonitow‘‘l)

Dokonanie pelnej i trafnej klasyfikacji z no-
menklaturg zgodng z duchem jezyka polskiego

jest problemem trudnym i jednoczesnie zagad-
nieniem bardzo duzej wagi. Wlasciwe slow-

_nictwo oraz dobra klasyfikacja, ktéra by bra-

ta pod uwage cechy fizyko-chemiczne jonitéw,
ich pochodzenie, strukture oraz mozliwoéé pro-
cesOw wtornych, utatwitaby z pewnogcig poro-
zumienie i wspélng orientacje w badaniach w
tej nowej i tak rozleglej dziedzinie zagadnien.
Przy opracowywaniu bowiem tematéw szcze-

‘gbtowych2—6) okazalo sie, ze nalezy wprowa-

dzié caty szereg dalszych wyrazen i nazw okre-
$lajacych jednoznacznie dane czynnosci i po-
jecia w zakresie badan nad jonitami.

BR G ERCha R Fom2/al95] 81
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Praca niniejsza jest wtasnie proba mozliwie
szczegblowego opracowania podstaw stownic-
twa polskiego w tej dziedzinie.

I. KLASYFIKACJA JONITOW

Propozycje dotyczace klasyfikacji wymienia-
czy jonowych sga naogdél nieliczne. Jedng
z pierwszych i doktadniejszych klasyfikacji jo-
nitéw, uwzgledniajacych ich pochodzenie, jest
projekt ‘R. J. Myersa, J. W. Eastesa
iF.J. Myersa7? oraz C. L. Mantella?9).

Poza tym istnieje podzial organicznych ,,zy-
wic syntetycznych® wedtug ich grup czynnych,
zaproponowany prze R. J. Myersa 89.)

W. Swieto stawsk i') stwarza zasadni-
czg podstawe klasyfikacji w oparciu o wtasno-
$ci fizyko - chemiczne sorbentow i jonitow.
Propozycje jego dotyczg przede wszystkim roz-

' graniczenia tych materiatéw na dwie klasy za-
sadnicze:

a) materialy sorbujace tj. sorbenty, stosowa-

ne w adsorpcji selektywnej (chromato-
grafii) oraz ' *

b) materialy jonowymienne tj. wymieniacze
jonowe czyli jonity, stosowane w reak-
cjach wymiany jonow.

Dalsze jego propozycje uwzgledniajg pewne
zasadnicze wilasnosci oraz czynnosci zwigzane
Ze pracq na jonitach, jak np. pecznienie, prze-
skok, wyczerpanie, weciek, wyciek, desorbent
itp. s

Sa to zalozenia podstawowe, ramowe, na
ktérych mozna sie oprze¢ przy budowaniu dal-
szych zasad nomenklatury szczegétowej.

Praca niniejsza w zalozeniu swyra jest kon-
tynuacja oraz dalszym rozwinieciem i uzupetl-
nieniem propozycji W. Swietostawskie-
go z uwzglednieniem rozszerzenia zakresu i
sprecyzowania pewnych poje¢ szczegélowych.

Z uwagi na powyzsze nalezy tu przedstawi¢
przede wszystkim poglad W. Swietostaw-
skiego na klasyfikacje materialow stosowa-
nych w reakcjach wymiany jonéw i w adsorp-
cji selektywnej.

Klasyﬁkacjé te podajemy w naszym ujeciu
schematycznym:

Schemat Kklasyfikacji materialéw sorbujacych i jonowymiennych

(na podstawie klasyfikacji wg. W. Swietostawskiego)

Materialy sorbujace i jonowymienne

!
Sorbenty
Sorbenty niedoskonate
(jonito-sorbenty)

U
Sorbenty doskonate

Jak z powyzszego zestawienia wida¢, zostal
dokonany podzial miedzy wyltacznymi wiasno-
$ciami sorpcyjnymi uzaleznionymi od zjawisk
powierzchniowych (sorbenty) a witasnosciami

reakcji chemicznej wymiany jonéw (jonity). Po--

za tym w oddzielne podgrupy ujete zostaty sor-
benty doskonate i jonity doskonate dla pod-
kre$lenia tego, ze obok ich wtasnosci gtéwnych
nie wystepuja zadne inne uboczne. Jednocze-
$nie stworzone zostaly podgrupy jonitow i sor-
bentéw niedoskonatych, tj. materialéw o wias
nogciach mieszanych posiadajacych przewage
jednej z tych dwoch wilasnosci (sorpcja lub wy-
miana jonow).
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1
Jonity

il ; e
Jonity niedoskonate Jonity doskonate

(sorbento-jonity)

Podzial powyzszy mozna nazwaé podzialem
na grupy podstawowe. 5

W naszych propozycjach szczegélowych, wy-
lozonych ponizej, ograniczymy sie jedynie do
grupy jonitow wyltgczajac calg grupe sorbentéow,
jako wymagajacej dodatkowo specjalnej no-
menklatury.

Nalezy podkres§li¢ przy tym, ze w praktyce
badan nad wymiang jonéw spotyka sie prawie
wylacznie jonity niedoskonate, to tez podgrupa
sorbento - jonitow nabiera specjalnie waznego
znaczenia.

Przechodzac obecnie do szczegélowej klasy-
fikacji jonitow wedlug ich pochodzenia, propo-
nujemy nastepujacy ich podziat:
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Schemat klasyfikacji jonitow wedlug ich pochodzenia.

Jonity (kationity i anionity)

!

Nieorganiczne
(Nieorganionity)

| |
Naturalne Potsyntetyczne

I
Syntetyczne

Omawiajgc powyzszy schemat musimy przede
wszystkim podkre$li¢, Ze wprowadzong przez
Burrella') nazwe ,organolity’ majgcg byé
synonimem ,zywic syntetycznych jonowy-
miennych® proponujemy zmieni¢ na ,,organio-
nity“, (skrot organo-jonitéow), ktéra to nazwa
dawataby pelne wyobrazenie, ze chodzi tu wy-
tagcznie o jonity, a nie o inne podobne ,,zywice?’
syntetyczne (np. tworzywa sztuczne) nie posia:'
dajace jednak zdolnoéci wymiany jonéw. Do-
tychczas bowiem uzywana nazwa ,,0rganolity‘
nie daje wyobrazenia jednoznacznego.

Jednoczes$nie zakres pojecia ,organionity‘
rozszerzamy na cala grupe jonitow organicz-
nych niezaleznie od tego czy sa to zywice syn-
tetyczne, czy tez jonity pochodzenia naturalne-
go badz tez ,,poisyntetycznego’. W ten sposob
dotychczas uzywane wyrazenie ,organolity‘
brzmiatoby obecnie — ,,organionity syntetycz-
ne‘.

W dalszym ciggu, zgodnie z logicznym rozu-
mowaniem, jonity pochodzenia nieorganicznego
nazwali$my ,nieorganionitami‘.

Z kolei trzeba zwré6ci¢é uwage, ze wprowa-
dzona przez nas nazwa ,,jonity poélsyntetyczne‘
jest synonimem jonitéw pochodzenia ,natural-
no-syntetycznego®. Okresla ona rodzaj wy-
mieniaczy jonowych, ktore zostaly otrzymane
przez proste wprowadzenie do substancji po-
chodzenia naturalnego grup aktywnych o wia-
snosciach jonowymiennych. W podgrupie ,ka-
tionitéw poéisyntetycznych® organicznych znaj-
dowatyby sie np. wegle sulfonowane, w analc-
gicznej podgrupie ,anionitéw poéisyntetycz-
nych® np. aminowe pochodne produktéw po-
chodzenia naturalnego.

Powyzszy schemat klasyfikacji jonitow we-
diug ich pochodzenia podany jest w formie naj-
ogoblniejszej. Dla znanych nam w chwili obec-
nej wymieniaczy jonowych mozna go sprecy-
zowaé szczegOtowiej biorac za podstawe klasy-
fikacje wedtug R. J. Myersa, J. W.
Eastesa i F. J. Myersa’ oraz wedlug

I
Organiczne
(Organionity)

l
Naturalne Potsyntetyczne

|
¥
Syntetyczne

C. L. Mantella® "i
nastepujacego schematu:

modyfikujgc wedlug

Klasyfikacja szczegétowa jonitow
wedlug ich pochodzenia

[. Kationity.

A. Nieorganiczne (krzemianowe).
1. Naturalne (np. gliny).
2. Polsyntetyczne (np. obrobiony glau-
konit).
3. Syntetyczne (np. zeolity syntetyczne).
B. Organiczne

1. Naturalne (np. torf, wegiel brunat-

ny).
2. Polsyntetyczne (np. wegle sulfono-
wane). ;
3. Syntetyczne (np. zywice fenolowo -
formaldehydowe).

II. Anionity

A. Nieorganiczne
1. Naturalne (np. dolomit).
2. Polsyntetyczne (?).
3. Syntetyczne (np. krzemiany metali
ciezkich).
B. Organiczne
1. Naturalne (np. rég, weilna).
2. Polsyntetyczne (np. wegle aminowa-
n,ell)’
3. Syntetyczne (np. zywice amino - for-
maldehydowe).

Nie jest wykluczone, iz w niedlugim czasie
brakujacy przyktad w podgrupie anionitéw
nieorganicznych poéisyntetycznych bedzie uzu-
pelniony na zasadzie dalszych badan doswiad-
czalnych. :

Przechodzac z kolei do klasyfikacji jonitow
wedlug ich grup funkcyjnych') podajemy poni-
zej nastepujace ﬁjecie schematyczne:

Bl G. I. Ch. P. Tom 2, 1951 83
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Schemat klasyfikacji jonitow wedlug ich grup funkeyjnych

Jonity

|
Kationity

dwu-funkeyj-
ne

wielo-funkeyj-
ne

!
jedno-funkecyj-
ne

J —
’ Anionity

|

dwu-funkcyj-
ne

!
wielo-funkcyj
ne

; i
jedno-funkcyj-
ne

JQnity amfoteryczne 1)

dwu-funkcyjne

Zgodnie z tym schematem typ poszczegélne-
go jonitu zalezy nie tylko od jakosci, ale i od
roznorodnosci grup funkcyjnych obecnych w
wymieniaczu, tj. od grup czynnych warunku-
jacych wymiane jonéw. v

Grupy funkcyjne wyznaczaja ponadto opti-
- mum sprawnosci dzialania danego jonitu dla

!
tréj-funkeyjne

wielo-funkcyjne

réznych wartosci pH stosowanych roztwordw.
I tak np. dla organionitow R. J. Myers®?) podat
pewne zestawienie grup funkcyjnych' wedlug
Ana-

logiczne zestawienie podajemy ponizej w na-

optymalnych mozliwosci ich zastosowan.

szym ujeciu i uzupelnieniu:

Klasyfikacja organionitow wedlug ich grup funkeyjnych

Kationity

Grupy _funkcyjne

Charakter grupy

Zakres zastosowan
(wg. J. R. Myerss 8,9)

(—S0,) H. (sulfonowe)

(— CH,SO,) HT (metyleno-sulfo-
5 ‘T nowe

(—CO00) HT (karboksylowe)

(— CH,CcO0) ~HT % »

(—0O)~ HT (fenolowe) : » v

(—S) HT (tiofenolowe)

(—-CH,S) 'HT (tioalkoholowe)

silnie kwasowe

stabiej kwasowe
stabo kwasowe

nieco silniej kwasowe
nieco slabiej kwasowe ' 5 "

A n' o niitiy

b. niskie pH

niskie pH

roztw. obojetne
(niedost. zbadane)
wysokie pH
(niedost. zbadane)

Grupy funkcyjne

Charakter grupy

Zakres zastosowan
(wg. J.R. Myersa 8,9)

(— NH,)T OH™ (aminy I rzed. (arom.)
(— NH,)T OH™ e e
(= NH2)+ OH™ (aminy IIrzed. al. ~
(= NH) T OH™ (aminy III rzed. al.
(=IN) + oH- (aminy IV rzad.)
(=)CN,H,)T OH™ (guanidynowe) *) S

Tablica powyzsza nie przedstawia oczywiscie
petnej klasyfikacji wszystkich mozliwych grup
funkcyjnych, zdolnych do wymiany jonow w
jonitach.

Juz obecnie nasuwa sie tu caly szereg dal-
szych sugestii co do mozliwosci otrzymania réz-
norodnych jonitéw o innych grupach czynnych.
Proponuje sie np. wprowadzenie grup kwasu

84 BiG. THCh R Tom 12 #1951

b. stabo zasadowe
stabo zasadowe
silniej zasad.
stabo zasad. 5 )
b. silnie zasad. £ 3

roztwory kwasne
roztw. kwasne i oboj.
niedostatecznie zbadane

» (niedostatecznie zbadane)

tosforowego lub arsenowego w celu otrzyma-
nia innego typu kationitow o grupach czynnych
kwasowych'®). Mozna by sugerowa¢ analogicz-
nie wprowadzenie grup fosfoniowych badz tez
'arsonic')wych w celu otrzymania nowych typow
anionitéw o grupach: czynnych silnie zasado-
wych. ’

*) Symbol grup funkcyjnych guanidynowych poda-
jemy sumarycznie na zasadzie przypuszczalnego wzo-
ru strukturalnego wg Calisea i Lane‘a 12).
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Tak wigec w miare rozowoju dalszych badan
naukowych zestawienie powyzsze bedzie z pe-
wnos$cig uzupelniane i precyzowane.

II. NOMENKLATURA POJEC I CZYNNOSCI

Propozycje nasze dotyczgce stownictwa w
dziedzinie badan nad jonitami zestawione sg
ponizej — nie w formie stowniczka alfabetycz-
nego, lecz w formie odpowiednio zgrupowanych
nazw i wyrazen oznaczajacych mozliwie jedno-

znacznie pewien zakres poje¢ i czynnosci z so-

ba powigzanych.

Czese poje¢ podstawowych znanych od daw-
na i nie wymagajacych z tego powodu defini-
cji podajemy tu bez komentarzy, natomiast
znaczng cze$¢ wyrazen specjalnych zaopatrzyli-
$my w odpowiednie definicje objasniajgce na-
dane im nazwy.

1. Slownictwo podstawowe

Jonitacja*) — proces wymiany jondéw na jo-
nitach (wzglednie proces technologiczny lub la-
boratoryjny zwigzany z reakcja wymiany jo-
noéw na jonitach).

Jonity — wymieniacze jonowe.

Kationity — wymieniacze kationowe.

Anionity — wymieniacze anionowe.

Jonity amfoteryczne — wymieniacze jonowe
kilkofunkecyjne — 'posiadajagce w czgsteczce
obok grup czynnych kationowych grupy czyn-
ne anionowe. :

Jonity jedno, dwu, tréj, ... wielofunkcyjne

— jonity posiadajace jeden, dwa, trzy,
wiele typoéw grup czynnych.
Organionity — jonity organiczne.
Nieorganionity — jonity nieorganiczne.
Jonity naturalne — materialy jonowymien-
ne pochodzenia naturalnego.
Jonity syntetyczne — materialy jonowy-

mienne pochodzenia syntetycznego.

Jonity polsyntetyczne — materialy jonowy-
mienne uzyskane na drodze pétsyntezy, tj. przez
wprowadzenie grup aktywnych do materiatu
pochodzenia naturalnego.

Wymieniacz jonowy = jonit.

Wymiennik jonitowy = wymiennik. jonéw—
zbiornik wypelniony jonitem zainstalowany w
laboratorium lub aparaturze fabrycznej.

Kolumna jonitowa = wymiennik jonitowy
(raczej w formie kolumny).

495

ZYoze jonitowe — warstwa
mienniku jonitowym.

Zdolno$¢ wymienna**) jonitu — (Z) — ilosé
gramorownowaznikéow (wali) jonéw, ktéra mo-
ze by¢ wymieniona przez jednostke masy (lub
objetosci) danego jonitu. Zdolnoé¢ wymienna
wyrazamy zazwyczaj w mval/g lub val/kg.
W przypadku jonitowego zmiekezania lub od-
mineralizowania wody spotyka sie w. uzyciu
jednostki miary kg CaO/t lub kg CaO/m?3

Pojemnosé zloza jonitowego (catkowita) —
(P) — maksymalna ilo§¢ gramoréwnowaznikow
(wali) jonow, ktéra moze byé wymieniona przez
dane zloze jonitowe.

P = Z. G, gdzie G — masa zloza***)

Pojemnosé robocza zloza jonitowego — (P
— jest pojemnogcig uzytkows, zalezng od wa-
runkéw pracy danej instalacji jonitowej.

jonitu w wy-

PP
Zdolnos¢ wymienna robocza — (Zr) ,— jest
warto$cig obliczong z pojemnosci roboczej, jako
$rednia. zdolnosci wymiennej uzytkowej w da-
nych warunkach pracy.

o~ Bel

L= s it —
Wspolezynnik uzytkowy wymiany —
miernikiem sprawnosci danej kolumny

S s )
Z B

jest

gdy k = 1 wowczas kolumna pracuje idealnie)

Energia wymienna jonéw — jest miarg po-
réwnawcza energii, z jaka dane jony ulegaja
wymianie na jonicie.

Szereg energii wymiennej jonéow-—mnp: H >
NHy% = K& = Na: - itp!

2. Czynnosci

Jonitowanie — czynno$¢ zwigzana z wymiang
jonéw.

Kationitowanie — czyno$¢ zwigzana z wymia-
na kationow. 3

*) analogicznie  do procesow ,flotacji®, ,krystaliza-
cji¥, ,,destylacji itp.

**) Amalogia do ,zdolno$ci adsorpcyjnej* sorben-
16w oraz rosyjskiego wyrazenia ,obmiennaja sposob-
nosts 14).

#+) Wobec tego zdolno§¢ wymienna moznaby nazy-

- waé roéwniez ,,pojemnoscia wilasciwg®.

B. G. I. Ch: P. Tom 2, 1951 &5
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Anionitowanie — czynno$¢ zwigzana z wy- Przeciekanie jonéw*) — przesgczanie sie jo-
miang anionow. noéw z roztworu weciekowego z powodu wadli-
Regeneracja jonitu — wprowadzenie do jo- wego dziatania kolumny (obecnos¢ ' kanalikow

nitu jonéw stanu pierwotnego.
Aktywowanie jonitu — przywrocenie jonito-
wi lub wzmozenie jego wiasnosci wymiennych.

Obsadzanie zloza (danymi jonami) — wpro-
wadzenie danych jonow do jonitu.

Nawadnianie zloza — wprowadzenie wody
na ztoze w kolumnie.

Odpowietrzenie zloza — usuniecie powietrza
z kolumny jonitowej.

Frakcjonowanie wycieku — odbieranie wy-
cieku frakcjami.

Obrébka jonitu — traktowanie odpowiedni-

mi odczynnikami w celu usunigcia zanieczysz-
czen, wyltugowania czesci rozpuszczalnych,
zwiekszenia zdolnogci wymiennej, aktywnosci
itp.

Wprowadzenie roztworu na kolumne — sto-
suje sie ,,odgérnie* lub ,;oddolnie*.

3. Praca kolumny jonitowej

Weiek — ciecz doprowadzana do kolumny jo-
nitowej.
Wyciek — ciecz odprowadzana z kolumny.

Wlot — doprowadzenia do wcieku (czesé
aparatury wymiennika jonitowego).
Wylot —  odprowadzenia do wycieku (czes¢

aparatury wymiennika jonitowego).

Zioze jonitowe — warstwa jonitu wypelnia-
jaca kolumne. :

Zloze kationitu wodorowego (Kt¥), sodowego
(KtN?) itp,

. Zloze anionitu wodorotlenowego (An®H)
siarczanowego (AnS%) itp.

Dezaktywizacja zloza (czesciowa lub catkowi-
ta) — obnizenie lub zanik wlasnosci jonowy-
miennych zloza jonitowego.

Strefa wymiany — przestrzen zloza jonitu, w
ktorej odbywa sie proces wymiany jonow.

Strefa zmiekczania — to samo w przypadku
zmiekezania wody.

Fala wymiany — przebieg przesuwania sie
strefy wymiany. :
Czolo fali wymiany — poczatek strefy wy-

miany.

Przeskok jonéw — moment pojawiania sie w
wycieku jonu pochlanianego przez wymieniacz.

86 B. G. I. Ch. P. Tom 2, 1951

w ziozu; ciecz splywa czesciowo bez kontrakto-
wania z powierzchnig jonitu).

Przebicie kolumny — moment pojawienia sie
przeskoku (w wyniku normalnej pracy kolum-
ny lub tez przeciekania jonow).

Wyeczerpanie kolumny —

a) calkowite — stan, w ktérym osiggnieto
calkowite obsadzenie ‘jonitu jonami do-
prowadzanymi.

b) praktyczne — stan kolumny w momen-

cie przeskoku jonow.

Cykl wymiany — caltkowity obieg pracy wy-
miennika jonitowego (reakcja wymiany, ptuka-
nie oddolne, regeneracja, przemywanie). Okre-
§lamy np.: ,,praca w cyklu sodowym, wodoro-

wym* itp.

Pecznienie jonitu — przyrost objetosci na
skutek sorpeji roztworu lub reakeji wymiany
jonow:

a) pecznienie sorpcyjne — zwigzane Z SOrp-

cja rozpuszczalnika lub roztworu,

b) pecznienie jonitacyjne — zwigzane jedy-

nie z procesem wymiany jonow.
Wspélczynnik pecznienia sorpcyjnego:
Vw _ objetos¢ zloza wilgotnego
Vs objeto$¢ zloza suchego
Kz ==l

Wspoélczynnik pecznienia jonitacyjnego:

e Vi _ objetoss wilgotnego zloza wysy-
i e RN e e o S N 0
Vy objeto$¢ wilgotnego ztoza wysy-
conego jonami y ) >
AT DT TN e L MR T e |
conego jonami , ) - <

" 4. Graficzna interpretacja pracy kolumny
jonitowej

Krzywa przedstawiajaca zaleznos¢ stopnia
wymiany jonéw od objetosci wycieku z bada-
nej kolumny wyznaczana jest Z 'danych do-
Swiadczalnych analizy wycieku. ;

Wyciek z kolumny badany jest zazwyczaj
na obecno$¢ i zmiany stezenia badZ to jonow
pochtanianych przez jonit, badz tez jonow wy-
rzucanych z jonitu przez jony obecne w roz-
tworze wyjsciowym.

Ten drugi sposéb w graficznym przedstawie-
niu daje krzywa ogélniejsza i moze bardziej ty-

*) ang. ,leakage‘‘.
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powa (wykres 1). Z tego tez wzgledu rozpatrzy- Fala gléwna — ABCD S :
my te wiasnie krzywa, analizujgc poszczegélne Fala resztkowa — DE } B b

jej elementy sktadowe. :

Poniewaz prace na wymienniku jonitowym
rozpoczynamy po uprzednim przemyciu jonitu
rozpuszczalnikiem‘ (zwykle woda), przeto w
pierwszych frakcjach wycieku tj. na poczatku
krzywej otrzymamy czysty - rozpuszczalnik
(tzw. ,fala martwa przedwymienna®, czyli %
wymiany jonéw 0).

Dopiero po usunieciu rozpuszczalnika zaczy-
namy wykrywa¢ w wycieku jony wyrugowane

~z jonitu (tzw. ,fala wymiany*).

Stopien wymiany oznaczany w wycieku wzra-
sta gwaltownie do pewnego maximum i wresz-
cie opada dochodzac po pewnym czasie do zera
(tzw. ,,fala martwa powymienna‘‘).

W okresie koncowym catej fali wymiany naj-
czesciej daje sie wyodrebni¢ dtuzszy odcinek
krzywej o stabym nachyleniu dazacy asympto-
tycznie ido osi odcietych (tzw. ,,fala resztkowa).

Zalezno$ci te przedstawia w ogélnym zary-
sie wykres 1, ktéry ujmuje schematycznie naj-
ogoblniejszy charakterystyczny typ krzywej pro-
cesu jonitacyjnego dla najprostszego przypad-
ku wymiany jednego jonu na drugi.

»
s lt,,*\‘
P

Wykres 1.

Krzywa procesu jonitacyjnego
(z danych do$wiadczalnych analizy wycieku
rugowane z jonitu)
0§ rednych — stezenie jonu rugowanego z jonitu
o$ odcietych — objetosé wycieku

na jony

Proponujemy nastepujacg interpretacje tego
wykresu:

Pelna fala procesu jonmitacyjnego
OABCDEF — catkowity wykres pracy kolum-
ny jonitowej w danych warunkach prowadze-
nia procesu wymiany jonéw czy regeneracji
(krzywa wykreslona z danych eksperymental-
nych analizy wycieku z kolumny).

Fala wymiany — ABCDE — graficzny prze-
bieg procesu wilaéciwej wymiany jonow.

M B EE T ChiR T om =25 1.951

Vol hiariivh ‘ przedwymienna — OA

powymienna — EF
Skok poczatkowy fali — AB
Skok koncowy fali — CD
Grzbiet fali — BC
Wierzcholek fali — e

Obszar pojemnosci catkowitej — ABCDEA.

Ostro$¢ wymiany (wzgledna tj. w danych
warunkach pomiaréw poréwnaweczych) — wy-
znaczona jest przez <f ¢, uzalezniony od katéw
nachylenia obu skokéw fali gtownej a i f.

W normalnych przypadkach, gdy <t ¢ jest ka-
tem ostrym, wyrazenie

fuptETtER

tga - tgf —1
moze by¢ miarg ostro$ci wymiany, (w warun-
kach poréwnawczych).

}.

Wykres 2.

Fala schodkowa procesu jonitacyjnego
o$ rzednych — stezenie jonu rugowanego z jonitu
o$ odcietych — objetos¢ wycieku

Fala schodkowa (wykres 2) — fala procesu
jonitacyjnego w interpretacji danych doswiad-
czalnych z frakcjonowania wycieku.

Uskoki — poszczegodlne czesci sktadowe krzy-
wej fali schodkowej.

Ksztalt krzywych, podanych na wykr. 1 i 2,
daje w najogélniejszym zarysie obraz charak-
teru krzywej procesu jonitacyjnego, zachodzg-
cego w wymienniku jonitowym. Ksztalt ten w
zasadzie moze ulegaé zmianom — badz to upro-
szczeniu (np. w przypadku analizy wycieku na
obecno$é jonu pochianianego przez jonit z roz-
tworu badanego), badz tez skomplikowaniu (np.
w badaniach réwnoczesnej wymiany kilku jo-

87
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néw, przy tworzeniu zwiazkéow kompleksowych
1tp.), lecz poszczegdlne elementy powyzszych
krzywych moga by¢ zasadniczo elementami
skltadowymi kazdej innej krzywej odkladanej
bezposrednio z danych eksperymentalnych pro-
cesu jonitacyjnego.

Zakonczenie

Prdca nasza jest proba wprowadzenia pew-
nej zdefiniowanej terminologii polskiej w za-
kresie badan nad jonitami, ktoére sa obecnie
dziedzing nowoczesng i wysoce aktualng.

Jednoczesnie jest ona proba ujecia w pewna
jednolita catos¢ réznych dotychczasowych pro-
pozycji na temat klasyfikacji jonitéw.

Zdajemy sobie sprawe, ze w nomenklaturze
naszej wprowadziliSmy caty szereg neologiz-
mow, ktore jednakze staraliSmy sie przewaznie
uzasadni¢ w tym przekonaniu, ze byly one
. przez nas odpowiednio przemyslane i przedy-
skutowane. W naszych statych bowiem dysku-

sjach na terenie laboratorium napotykaliSmy .

bardzo czesto na brak odpowiedniej termino-
logii polskiej w tej dziedzinie. :

Byé moze, iz niektére neologizmy spotkaja
sie z ostrg krytyka, na co jestesSmy z gory przy-
gotowani. Jezyk polski jest wyjatkowo trudny
w tworzeniu i doborze nowych odpowiednich
wyrazen, ktére by okreslaty jednoznacznie no-
we pojecia, czynnosci czy reakcje.

‘W zwiazku z tym pragneliby$my, aby nasza
praca byta bodzcem do dalszej dyskusji na ten
temat.

Literatura

1) Swietostawski W., Przem. Chem., (29)VIL., 41(1950)

2) Btaszkowska Z. i Tatur H. Przem. Chem. (29)VI
423(1950).

3) Blaszkowska Z.

(30)VII, (1951).
4) Blaszkowska Z. i

(30)VII, 169(1951).

5) Nowakowski W., Metody oczyszczania wody zasi-
lajacej kotty parowe, Panstw. Wyd. Techn. War-
szawa, 1951 — w druku.

6) Tatur H., Ustalanie sie rownowag jonéow Na i K
na kationicie Escarbo, praca w przygotowaniu do
druku.

7) Myer R. J., Eastes J. W. i Myers F. J., Ind. Eng.
Chem. 33, 697 (1941).

8) Myers R.J., Advances in Colloid Science, t. I, In-
terscience Publishers, Inc., New York, 1942.

9) Mantell C.I., Adsorption, Mc Grew-Hill Book
Company, Inc:, New York and London, 1945, str.
296 1 304.

10) Burrell H., Ind. Eng. Chem., 30, 358 (1938).

11) Rabek T., praca niecpublikowana. |

12) Calise, V. J. i Lane M., Chem. Eng. Progress, 44,
269 (1948).

13) Riabczikow D.J. i Terentiewa
Chim 19, 220 (1950).

14) Apelcin I. E., Kliaczko W. A., Lurie Ju. Ju. i Smir-
now A. S Tonity i ich primienienije, ,,Standart-
giz¢, 1949, str. 115.

i Kucharski J. | Przem. Chem.

Szperl A. G., Przem. Chem.

E. A., Uspiechi

Aparat do oznaczania sity przylegania
cieczy o roznej gestosci do powierzchni
badanych lub poréwnawczych

]. Kulesza. I. Wolny, . Baranowska

Sita przylegania cieczy do powierzchni ciat
statych jest kryterium technicznym pierwszo-
rzednej wagi dla wielu produktow chemicznych
jak: kleje, smary, lepy przeciwgasienicowe, cie-
kte preparaty ochrony roslin itd.

Potrzeba szybkich, seryjnych oznaczen sity
przylegania lepow i innych Srodkéw ochrony
roslin spowodowala konieczno$é¢ skonstruowa-
nia prostego i tatwego w uzyciu aparatu, ktéry
by mogt stuzyé jako przyrzad kontroli przebie-
gu pracy.

88 B G I+ ChifP. Tom :2;-1951

Aparat (rys. 1) zbudowany w jednym z dzia-
16w Gléwnego Instytutu Chemii Przemystowej
sklada sie w zasadzie z normalnej dwuramien-
nej wagi aptecznej, z ktorej zdjeto jedng szal-
ke i zamiast niej umieszczono wiszacy pierscien
metalowy HJ, nad ktérym umieszczona jest
szalka K. PierScien siega mniej wiecej do po-
towy odlegltosci od punktu zaczepienia szalki O,
do podstawy przyrzadu. Na podstawie, wspol-
osiowo z pierscieniem umocowany zostal maty,
okragly stolik EF, podnoszony, wzglednie opu-
szczany za pomocg Sruby G.
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Rys. 1.

Oznaczanie sity przylegania cieczy gestych
wykonuje sie za pomoca tego aparatu w ten spo-
s6b, iz oznaczong ilo§¢ badanej cieczy (4—5 g)
naktada sie réwnomiernie na szalke Petriego,
ktérg ustawia sie na stoliku EF, nastepnie szal-
ke K obcigza si¢ jednakowym w przebiegu se-
rii doswiadczen ciezarkiem, po czym za pomo-
ca $sruby G, podnosi sie stolik az do zetkniecia
z pier$cieniem HJ i zluzZnienia punktu O; tak,
zeby pierscien przylegat calym ciezarem do
warstwy badanej przez okreslony przeciag cza-
su, np. 30 sekund lub wiecej- Wowczas zluznia
sie korbe O, doprowadza za pomocg Sruby G,
strzatke wagi do punktu zerowego i unierucha-
mia ja za pomocg korby O.

Na szalce CD umieszcza sie stopniowo coraz
wiekszy ciezarek, aby doprowadzi¢ do oderwa-
nia pierscienia od badanej cieczy (rys. 2) w cza-
sie niezbyt dtugim np. 10—60 sekund. Czas ten,
przy Scigle tym samym obcigzeniu szalki CD w
serii badan, jest miarg poréwnaweczg sity przy-
legania, natomiast obcigzenie szalki jest miara
bezwzgledna tejze sily, wyrazona w gramach.

Przy duzych réznicach sity przylegania w tej
samej serii badan brano pod uwage i obcigzenie
i czas zrywu. Pomiary poréwnawcze dokony-
wane byly w tej samej temperaturze.

Opisany powyzej sposéb dotyczyt mas gestych
lub péiptynnych. |

Przyrzad opisany stosowano réwniez do po-
rownawczego okreslania wiskozy cieczy gestych
lub poéiptynnych w ten sposéb, iz zamiast szal-
ki Petriego umieszczano na stoliku EF zlewke

. zachowaniu wszystkich

z badang ciecza o grubosci warstwy 5 cm, po
czym opuszczano pierScien na dno i jako miare
wiskozy brano czas wyplywu pierscienia przy
czynnosci  opisanych
powyzej. Oczywiscie liczby otrzymane nie mia-
ty nic wspélnego ze skalg Englera, ale propor-
cjonalnos¢ wartosci uzyskiwanych byla zacho-
wana w sposéb zupelnie zadawalajacy.
Przyrzad opisany stosowaé mozna
i do oznaczenia poréwnawczego
wierzchniowego cieczy o niskich

rowniez
napiecia po-
lepkosciach

Rys. 2.

(analogicznie do tensiometru), przy czym para-
metr czasu zrywu zanika tu zupelnie, pozosta-
je tylko obcigzenie szalki CD jako miara napie-
cia.

_Ratwy do sporzadzenia opisany przyrzad ze
wzgledu na swa wielorakos¢ zastosowania —w
seryjnych oznaczeniach moze odda¢ duze ustu-
gi zar6wno w laboratoriach naukowych jak i
fabrycznych.

Jesli chodzi o badanie sily przylegania do
roznych powierzchni, woweczas przytwierdza
sie badany material (np. tkanine, papier, lis¢,
skore itp.) do pierscienia, na stoliku umieszcza
sie w szalce Petriego ciecz i postepuje jak opi-
SanG wyzej.

W ten spos6b zakres uzywalnosci przyrzadu
moze by¢ znacznie powiekszony.

Przyrzad znalazt narazie zastosowanie w In-
stytucie.

B. G, I, Ch, P, Tom 2, 1951 89
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Otrzymywanie chlorku baru z chlorku
wapnia i siarczanu baru

T. Adamski i M. Grylicki

Odtworzono w skali laboratoryjnej

metode

otrzymywania BaCls z BaS04

{ CaCls w roztworze wodnym. Zamiast rozpuszczalnikow organicznych zastosowano
wode Wwapienng uzyskujgc wysoka wydajno§é chlorku baru.

Pazpaboran B jsaboparopHoM macurrabe meron mnonydenus BaCls m3 BaSOy4 n CaCly
B BOJHOM pacTBope. Ha MECTO OPraHM4YecKMX PaCTBOPUTENEH IIPMMEHEHA M3BECTKOBaA
BOJla BHAYMTEJHHO ITOBBIIIAIOINAA BBIXOJ XJIOPMCTOIO OGapus.

A laboratory method of manufacturing barium chloride from barium sulphate
2nd calcium chloride has been reproduced. In using lime-water instead of organic
solvents. a high yield of barium chloride has been obtained.

Produkcja soli barowych w Polsce zwigzana
jest Scifle z produkcjg litopondw.

Siarczan baru (baryt) redukuje sie weglem do
siarczku baru, ktoéry nastepnie reagujac z
ZnSO4 w wodnym roztworze tworzy litopon:

BaS -+ ZnSO4 = BaSO4 + ZnS (a)

Mieszanina siarczanu baru i siarczku cynku
w stosunku molowym 1:1 stanowi tzw. lito-
pon 30%-owy.

Jesli mamy otrzymaé¢ ubocznie sole barowe
to zastepuje sie siarczan cynku czeSciowo
chlorkiem cynku:

BaS + ZnCls = BaCls + ZnS (b)

Otrzymuje sie¢ w ten sposéb litopony o wig-
kszej .zawartoSci ZnS oraz ubocznie roztwor
BaCls.

Zapotrzebowan e soli barowych jest Jednak
niewspolmiernie wicksze niz litoponéow wyso-
koprocentowych, z tendencja do dalszego po-
glebiania sie niekorzystnego stosunku.

- Ten fakt byl przyczyng poszukiwania przez
przemyst innych sposo'béw produkeji soli ba-
rowych.

A. J. Swordykinl) proponowat dziataé
na BaSOy4 chlorem w wysokich temperaturach.
Przewidywal on jednak znaczne trudnosci spo-
wodowane korozja aparatury.

K. M. Goldberg23) wychodzi z BaS
otrzymanego przez redukcje BaSOs weglem,
jak przy litoponach. Zamiast chlorku cynku
stosuje on HCI lub NaCl celem otrzymania
BaCls.

Shreve i jego wspélpracownicy 4) zwro-
cili uwage na mozliwoéé przeprowadzenia na-
stepujacych reakcji:

BaS0O4 +CaCly = BaCls + CaSOy (c)

i to dwoma sposobami:

1. Stapianie BaSO4 z CaCly w temp. powyzej
800° daje stop, ktéry zawiera prawie wy-
tacznie BaCly i CaS0Oy, jak o tym mozna sie
przekona¢ przez ekstrakcje stopu rozpusz-
czalnikami organicznymi, lub wedtug Aver-
ko-Antonowicza ) przez szybka ekstrakcije
woda.

2. Reakcja (c) przebiega réwniez w wodnym
$rodowisku, @ mianowicie w temp. powyzej,
175°C. Przyczyne stanowi fakt, iz rozpusz-
czalnoé¢ BaSO4 w wodzie wzrasta wraz
z temperaturg, a rozpuszczalnos¢ CaSO4
maleje. Seidellb) podaje nastepujace
dane o rozpuszczalnosei BaSO; i CaSO4
(liczby zaokragione wedlug réznych auto-

TOW): \
BaSO),/:0:+0°C 0.00115 g/1000 g. roztworu
30°C 0.0029 »
100°C 0.0039 >
CaSO, - 1/2 H,0
0°C 9,6 i1
30°C 6,9 »
100°C 1,65 5
200°C 0,165 ”
CaSO, (anhydryt)
100°C 0,65 »
200°C 0,076 i

Rozpuszczalno$é BaSOs w wyzszych tempe-
raturach nie zostala okreslona. Jednak Shreve
stwierdzil, iz powyzej 175°C réwnowaga rea-
keji (c) przesunigta jest juz w znacznym stop-
niu z lewej strony na prawa.



VII (1951) PRZEMYSE

CHEMICZNY 501

Shreve przewidywal dwie mozliwosci wyko-
nania tej reakcji w $rodowisku wodnym, a to:
a. pod zwiekszonym ciénieniem, dla uzy-
skania odpowiednio wysokiej tempera-

tury roztworu,;

b. przez dzialanie na BaSOy stezonym roz- -

tworem CaClp z jednoczesnym odparo-
wywaniem wody. W tym przypadku
temperatura mieszaniny reagiiiacej prze-
kracza 175°C juz pod ci$nieniem atmo-
sferycznym. Z chwilg usuniecia w ten
sposéb wody rewersja nastapié nie moze,
a utworzony chlorek baru daje sie wy-
ekstrahowac.

Ten sposoéb wykonania reakeji uwazat Shre-
ve za najracjonalniejszy. Szczegbélowiej opraco-
wal jednak jedynie sposob postugujacy sie pod-
wyzszonym ciénieniem. Shreve uzywal w
swych pracach do ekstrakeji chlorku baru gli-
kolu etylenowego rozcienczonego metanolem
(dla zmniejszenia lepkogci rozpuszczalnika)

Stwierdzil on, iz mozna chlorek baru ekstra-
howa¢ takze wodnym roztworem metanolu, je-
zeli masa poreakcyjna zostanie przeprazona w
temp. 600°C — 7000 C. Zawarty w masie po-
reakcyjnej siarczan wapnia przechodzi wtedy
w modyfikacje trudniej rozpuszczalng, co umo-
 zliwia ekstrakeje chlorku baru przy nieznacz-
" nej tylko rewersji.

W pracy naszej odtworzyliémy laboratoryjni:
‘metode otrzymywania chlorku baru przez sta-
pianie siarczanu z chlorkiem wapnia oraz spc-
séb z odparowamem wody przy ci$nieniu atmo-
sferycznym.

Stapianie BaSOy z CaClg przebiega istotnie
szybko i tatwo, dajgc blisko 100°%0-wydajnosci
BaCls. Rownoczeénie zaobseerwaliémy jednak
silng korozje tygli porcelanowych i niklowych,

290
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Schemat ogrzewanego mtyna kulowego

co kaze przypuszezaé, ze takie same trudnodci

_istnialyby w skali przemystowej i dob6r mate-
riatu do budowy aparatury nastreczalby powaz-
ne trudnosci. Zajeliémy sie wiec szczegblowiej
metodg odparowywania wody z masy reagu]a—
cej przy ci$nieniu atmosferycznym.

Reakcje wykonywaliémy w ogrzewanym mly-
nie kulowym @ 200 mm, dtugoéci 200 mm i po-
jemnosci ok. 6 1. Mase rozcieraty wateczki sta-
lowe (cylpepsy) @ 30 mm i dilugoéci 35 mm.
Mtyn ogrzewany byt elektrycznie przy pomocy
grzejki ztozonej z dwéch obwod6éw nawinietych
na miyn. Calos¢ byla izolowana cieplnie (p.
rys. 11 fot. 1).

Fot. 1.
Ogrzewany miyn kulowy

W réznych do§wiadczeniach zmieniano:

iloé¢ wody, czas reakeji, temperature konco-
wa i ilosé cylpepsow. Chlorku wapnia wpro-
wadzono o 10% wiecej niz to wynikalo ze sto-
sunku stechiométrycznego do siarczanu baru.

W warunkach najkorzystniejszych uzyskiwa-
no dla 600 g masy w ciagu 3 godzin 96° wy-
dajnoéci BaClp. Shreve uzyskiwat 92% po
8 godzinach. \

B. G. I. Ch. Tom 2, 1951 91



502

VII (1951)

Istotny postep stanowi jednak znalezienie
taniego ‘rozpuszczalnika dla’ ekstrakeji BaCls.

Dla celéw kontroli procesu postugiwaliSmy
sie podobnie jak Shreve ekstrakecja BaCly przy
pomocy mieszaniny glikolu etylenowego z me-
tanolem. Rozpuszczalnik ten jest drogi, a prze-
de wszystkim wymaga kosztownej aparatury
prozniowej do oddestylowywania, nie nadaje sie
wiec do produkeji w' skali technicznej. To tez
szukaliSmy mozliwosci . ekstrakeji chlorku baru
woda. :

Punkt wyjscia stanowito przypuszczenie, ze
znaczna roznica rozpuszczalnodci chlorku baru
i siarczanu wapnia wplywac¢ musi w znacznym
stopniu na szybkogé¢ rozpuszczania sie tych soli.
PrzewidywaliSmy wiec mozliwosci zwiekszania
wydajnosci ekstrakeji 1) przez skrocenie cza-
s u ekstrakeji oraz2) przez dalsze zmniejsze-
nie rozpuszczalnosci CaSOy.

Rozpuszczalnos¢ CaSOys zmniejszaja oczywi-
Scie jonizujace zwiazki wapniowe. Najlepszym,
bo nie wprowadzajacym jonéw obcych wydaje
sie Ca(OH). ‘ g

Wplyw czasu ekstrakeji oraz wptyw dodatku
Ca(OH)2 na wydajnosé BaCly w procesie ek-
strakcji pokazany jest na wykresie (rys. 2).

W najkorzystniejszych warunkach laborato-
ryjnych uzyskano 80°%0 wydajnoéci BaCls, a
tych samych warunkach lecz bez Ca(OH)s —
5290 wydajnosci.

Dalsze mozliwosci podniesienia wydajnosci
polegaja na skroceniu czasu ekstrakeji, gdyz
. jak to widaé z charakteru krzywych na rys. 2
optymalne warunki w laboratorium nie zostaty
jeszcze osiggniete. Skrécenie czasu ekstrakeji

mozliwe jest w skali pottechnicznej i technicz--

nej przez zastosowanie ekstrakcji cigglej, co

PRZEMYSE CHEMICZNY
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Rys. 2.

Ekstrakcja BaCls z masy poreakcyjnej woda wapien-

na. A. Ekstrakcja w 22°C; B. Ekstrakcja w 50°C;

C. Ekstrakcja w 100°C; D. Ekstrakcja woda; E. Ek-

strakcja woda wapienng w warunkach jak D. Wy-
dajnos¢ BaCl2%.

30 min

umozliwia dokladng regulacje czasu zetkniecia
masy poreakcyjnej z woda wapiennag.

Przewidujemy, ze wydajnosé calego procesu
technologicznego w stosunku do BaSOs powin-
na byé rzedu co najmniej 80%o.

Krystalizacja otrzymanych roztworéw (nie
ilosciowa z powodu matej iloéci substancji) da-
la, w probach laboratoryjnych dobrze wykry-
stalizowany BaCls.2H20.
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Wquplacz laboratoryjny

St. Ciborowski

Jednym z zasadniczych warunkéw prawi-
dlowego przebiegu prowadzonego w sposdb
ciagly procesu chemicznego jest réwnomierne
doprowadzanie do ukladu substratéw reake;ji.
Szczegdlnie duze znaczenie ma to zagadnienie
w przypadku reakcji kontaktowych. Zmiana
szybkosci doprowadzania do kontaktu reagu-

92 B. G. I. Ch. P. Tom 2, 1951

jacych substancji spowodowa¢ moze nie tyl-
ko zaklocenie prawidlowego przebiegu proce-
su, lecz co gorsze pociagnaé za soba zniszcze-
nie kontaktu (np. wskutek jego przegrzania w
procesach egzotermicznych), a niekiedv dopro-
wadzi¢ nawet do wybuchu (np. w procesach
utleniania zwiazkéw organicznych tlenem po-
wietrza — wskutek wejscia w granice wybu-
chowosci).
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O ile w procesach prowadzonych w skali
przemystowe]j nie napotyka sie na og6t w oma-
wianej dziedzinie na specjalne trudnosci, o
tyle w laboratoryjnych procesach trudnosci te
sa niekiedy bardzo duze szczeg6lnie, gdy cho-
dzi o dozowanie w sposéb ciggly matych ilos-
ci cieczy, np. rzedu 1 ml/godz. -

Stosowane sg tu zazwyczaj dwie metody:

1) Nasycanie gazu parami cieczy,

2) Bezposrednie wkraplanie cieczy np. z

biurety.

Metoda pierwsza polega na tym, ze gaz w
postaci mozliwie jak najbardziej rozdrobnio-
nej przepuszcza sie przez warstwe cieczy w
okreslonej temperaturze.

Jezeli prezno$¢ pary tej cieczy w tempera-
turze nasycania wynosi p, mm Hg, a ci$nienie
gazu p mm Hg to stosunek molowy cieczy do

Wymesleph

przy zalozeniu, iz w procesie nasycama&3 OSFQ—
gnieto stan réwnowagi.

Metoda nasycania jest stosunkowo

stosowana, gdyz:

1) Ograniczona jest wyltacznie do tych przy-
padkéw, w ktérych jednym z substra-
tow jest gaz.

2) Iloé¢ pobranej cieczy okre§la sie w spo-

. S6b posredni na podstawie znajomosci
cisnienia gazu, preznoéci pary. cieczy,
temperatury i ilo$ci przepuszczonego ga-
zu. Stwarza to mozliwo$c bledéw tym
bardzie], ze prezno$¢ pary cieczy niekie-
dy zmienia sie znacznie przy minimalne]
zmianie temperatury.

3) Nie mozna jej 'stosowaté wowczas,

gazu nasyconego jej parami

rzadko

gdy

stosunek par cieczy do gazu jest bardzo-

duzy lub bardzo malty, w pierwszym

" przypadku ze wzgledow wymienionych
w poprzednim punkcie (nasycanie w tem-
peraturze bliskiej temperatury wrzenia),
w drugim — z powodu koniecznosci wy-
sycania w bardzo niskich temperaturach.
Mozna tez tylko czes¢ gazu wysycaé¢ pa-
rami cieczy, lecz jest to sposob kiopotli-
wy 1 malo dokladny.

Ze wzgledu na wymienione wyzej trudnosci
zwigzane z wysycaniem gazu parami cieczy,
ogo6lnie przyjetym sposobem dozowania ma-
tych ilosci cieczy w pracach laboratoryjnych
jest metoda druga, tj. wkraplanie ich z biu-
rety.

Metoda ta ma liczne i powazne wady, a mia-
nowicie: :

1. Nie mozna stosowa¢ jej do wkraplania
cieczy rozpuszczajacych dobrze smar, kt6-
rym smarowany jest kran,

2. Zanieczyszczanie smarem wkraplanej cie-
czy. : 178 |

3. Trudnosci uregulowania wyplywu cieczy
i koniecznosci regulowania szybkosci
wyptywu przed rozpoczeciem i w trak-
cie doSwiadczenia.

4. Zmiany szybkosci wyplywu wskutek za-
tykania sie otworu kranu.

5. Zmiany szybkosci wyplywu wskutek
zmian cisnienia wewnatrz aparatury.

6. Kran trzeba co pewien czas przesmaro-®
wywaé, co jest polaczone z wpuszcze-
niem do aparatury powietrza. Wkrapla-
nia biureta nie mozna wiec zastosowac

- w pracach, w ktorych kontaktem jest ta-
two utleniajacy sie metal (np nikiel Ra-
ney‘a).

Wymienione wyzej trudnoéei daje sie nie-
kiedy w pewnym stopniu oming¢, co jednak
nie zmienia faktu, iz wkraplanie w sposéb
réwnomierny cieklych substratow z biurety
na ogét jest bardzo klopotliwe i mato doktad-
ne. Konsekwencjami powyzszego jest niepo-
wtarzalno$é wynikow i konieczno$¢ przepro-
wadzania znacznie wiekszej ilosci do$wiadczen
niz mozna bylto by przeprowadzi¢ przy zacho-
waniu réwnomiernego wkraplania.

Problem wkraplania w spos6b ciagly ma-
tych ilosci cieczy zostal w G.I.Ch.P. w duzym
stopniu rozwiazany przez zastosowanie nizej
opisanego prostego przyrzadu.

Opis przyrzadu

Przyrzad sklada sie z blurety B w dolne]
czeéci ktorej wtopiona jest plytka z gestego
szkla piankowego P (np. z lejka Schott‘a). Wy-
lot biurety znajduje sie w aparaturze A, w kto-
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rej prowadzi sie reakcje. U gory biureta zao-
patrzona jest w lejek L oddzielony od niej
kranem Kj. Boczna rurka prowadzi do butli
Z{ laczacej sie przez kran Ks z atmosferg
oraz z manometrem rteciowym M;. Dalsze po-
laczenie prowadzi poprzez kran Kgs do drugiej
butli Zs, ktéra takze zaopatrzona jest w ma-
nometr Ms oraz kran Ki.

Wkraplang ciecz wprowadza sie do biurety
B poprzez lejek i kran Kj, utrzymujac w. bu-
tli Z;y podcis$nienie, co zapobiega wyplywowi
cieczy z biurety. :

Wkraplanie rozpoczyna sie z chwilg podnie-
sienia cisnienia w butli Z;. Zgodnie z prawem
Poiseuille‘a szybkos¢ wyplywu cieczy przez
dang plytke porowatg P jest wprost proporcjo-
nalna do sumy nadcisnienia powietrza w bu-
tli Zj, ciénienia hydrostatycznego stupa wkra-
planej cieczy oraz podcisnienia w aparaturze,
a odwrotnie proporcjonalna do lepkos$ci cieczy.

Opér pianki P dobiera sie w ten sposob, aby
zadany wyplyw nastepowal pod wysokim nad-
cisnieniem w butli Z; (np. paruset lub kilku-
set mm Hg). Woéwcezas zmiany cisnienia h&dro-
statycznego cieczy i ewentualne zmiany cis-
nienia w aparaturze mozna w pierwszym przy-
blizeniu zaniedbaé. Przy dokladniejszych po-
miarach uzywa sie pomocniczg butle Zs, w
ktérej ciénienie jest wyzsze niz Z;. W miarg
obnizania sie poziomu cieczy w biurecie przez
otwarcie kranu K3 zwicksza sie co pewien czas
(ap. co 15 min.) ci¢nienie w butli Z; o tyle,
o ile zmniejszyto sic ‘ciénienie hydrostatyczne
cieczy. W ten sposob uzyska¢ mozna rowno-
miernosé wkraplania z dokladnoscig ok. 1%a.

Ciecz w biurecie uzupelnia sie przez wlewa-
nie poprzez lejek L i kran Kj. Ciecz ta styka
sie ze smarem kranu lecz przez bardzo krétki
okres czasu ok. 10 sek., a wiec nieporéwnywal-
nie krécej niz w normalnych biuretach, gdzie
czas ten wynosi pare lub kilka godzin (czas
trwania doswiadczenia).

Szybkosc wkraplania reguluje sie ciSnieniem
w butli Zj. ;

Wyptyw cieczy wstrzymuje sie
. zassanie powietrza z butli Zj.

przez

Nawet stosunkowo silne zassanie nie spowo-
duje wciggania gazu z aparatury poprzez pian-
ke, gdyz sily kapilarne nie pozwalaja usunaé
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cieczy z kapilar ze szkla piankowego. Np. dla
szkta piankowego Schott‘a G-4 na pokonanie
tych sit trzeba uzyé roéznicy cisnien rzedu 100
mm Hg (zaleznie od rodzaju cieczy).

Przez zastosowanie do wkraplacza urzadze-
nia opartego. o zasade flaszki Mariotte‘a moz-
na uniezalezni¢ sie od zmian ci$nienia hydro-
statycznego cieczy w biurecie. Sposob ten sto-
sowany jest tez niekiedy i do zwyktych biu-
ret, lecz ma m. in. te wade, ze zmniejsza do-
kladno$é odczytu poziomu cieczy w biurecie.

Opisany wyzej wkraplacz w ukladzie ana-
logicznym jak przedstawiony na rysunku za-
stosowano w jednej z prac w Instytucie Che-
micznym do wkraplania matych iloéci aceto-
nu. Srednica biurety wynosi ok. 5,9 mm co od-
powiada objetosci 0,275 ml na 1 cm wysokosci.
Poziom cieczy odczytuje sie na skali z papie-
ru milimetrowego odczytaé go mozna z doktad-
noscig 0,25 mm co odpowiada objetosci 0,007
ml. Pianka P pochodzi z lejka Shott‘a Gs. Szyb-
kos¢ wkraplania jest rzedu 0,001 ml acetonu
na minute na kazdy 1 mm Hg réznicy
ci$nien. W badanym procesie wprowadza sie
aceton w ilo$ci paru ml/godz. Rownomiernosé
wkraplania vrynosi 1 — 2%b.

Celem unikniecia wprowadzania cieczy kro-
plami, u dolnego wylotu wkraplacza zamoco-
wana jest wiazka nici szklanych. Aceton spty-
wa po tej wigzce w sposéb ciagtly.

Opisany wyzej przyrzad okazal si¢ doklad-
ny w dziataniu i wygodny w uzyciu, wobec
czego w najblizszym czasie zastosowany zosta-
nie w innych pracach prowadzonych w GIChP.

Na zakonczenie nalezy wspomnie¢ pare stow
o wadach opisanego aparatu.

Przede wszystkim nie mozna go stosowac do
cieczy zanieczyszczonych koloidalnymi zawie-
sinami, do cieczy tatwo polimeryzujacych itd.
Szybkos¢ wkraplania regulowa¢ mozna w o-
graniczonym zakresie. Najwieksza i najmniej-
sza szybko$¢é wkraplania dla danego przyrzadu
praktycznie biorgc moze roéznié sie nie wigce]
niz dziesieciokrotnie. Chege zmieni¢ wypltyw w
wyzszym stopniu nalezy zmieni¢ biurete wraz
z pianka. Pewne trudnos$ci sprawia wtopienie
pianki w rurke, lecz przy odpowiedniej wpra-
wie. jest to mozliwe nawet przy uzyciu zwy-
kiego palnika Bunsena. ‘
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ZE SWIATA

AKADEMIK N. D. ZIELINSKIJ
Usp. Chim. XX, 3 (1931)

Znakomity chemik rosyjski N. D. Zielinskij
obchodzil w roku biezagcym 90-lecie swoich
urodzin i prawie 70-lecie swojej pracy nauko-
wej.

Do dnia dzisiejszego zachowal znakomity
ten uczony niezwykig jasnosé mysli, doskonata
pamie¢ i pozostal wierny ideatom nauki, ktore
przySwiecaly catemu jego zyciu. Postaé jego
jest poniekad odbiciem histerii rozwoju rosyj-
skiej i sowieckiej inteligencji.

Dzieki zarowno zew-

osobistemu czarowi,
netrznemu jak wewnetrznemu, potrafit prof.
Zielinskij jako wyktadoweca na uniwersytecie
w Moskwie zdoby¢ niezwykla popularnosé
wéréd milodziezy akademickiej. '

Wiele setek chemikéw sowieckich wsplomifxa
ze wzruszeniem lata spedzone w laboratorium
prof. Zielinskiego, gdzie pod kierownictwem
tego wielkeigo uczonego fozwijaiy sie w nich
samodzielna mys$l naukowa i glebokie peine
entuzjazmu zainteresowania naukowe.

Do }iczby uczniow prof. Zielinskiego mozemy
migdzy innymi zaliczy¢ takich wybitnych che-

mikéw, jak Czugajew, Szytow, Namietkin, Nie-
smiejanow, Kazanskij i wielu innych.

Zielinskij jest twoércag wielkiej szkoly che-
micznej, znanym badaczem chemii weglowodo-
réow i bardzo zlozonych czasteczek biatkowych
i jednym z twoércéw katalizy organicznej, bez
ktérej jest dzi§ nie do pomyslenia przemyst
chemii organicznej.

Jeszcze w latach 80-tych w  laboratorium
prof. Meyera w Getyndze, zapoczatkowal Zie-
linskij swe prace nad tiofenem i otrzymat ana-
logiczny do niego zwigzek — 4-hydrotiofen —
co z kolei doprowadzito do otrzymania po raz
pierwszy iperytu, ktory zostal zastosowany
podczas pierwszej wojny Swiatowej. W latach
pozniejszych wynalazt Zielinskij uniwersalny
§rodek przeciwgazowy nazwany jego imieniem,
polegajacy na adsorbowaniu przez aktywowa-
ny wegiel brzozowy latwo zageszczajacych sie
substanzji wchedzacych w skiad gazéw truja-
cych.

'Zamkniecie zwigzku cyklicznego zawieraja-
cego siarke pozwolilo Zielinskiemu otrzymac
tiofen, z kolei przystapil on do prac badawczych
nad zamknieciem lancucha zwigzkow alifatycz-
nych i syntetycznego otrzymywania weglowo-
doréw zawartych w nafcie. Prace Zielinskiego
i jego szkoty nad syntezg weglowodorow daty
kilkadziesiat weglowodoréw syntetycznych réz-
nych ugrupowan, z ktérych cze$é otrzymano po
raz pierwszy. Ponadto wyczerpujace fizfyko-che—
miczne i optyczne charakterystyki weglowodo-
réw, co bylo podstawa rozwoju prac badaw-
czych nad indywidualnym skiladem weglowo-
doréw nafty celem bardziej racjonalnego jej
wykorzystania.

Prawie cala produkcja przemystu naftowego
wykorzystywana dotychczas jako topliwo mo-
torowe, kotlowe lub smar zostala zastosowana
jako surowiec w przemysSle tzw. wielkiej syn-
tezy organicznej.

Chemiczna przerébka nafty na cenne pod
wzgledem przemystowym surowce i produk-
ty — zagadnienie w zalozeniu o charakterze
praktycznym — dalo poczatek wydatnym od-
kryciom naukowym i pewnym czysto teoretycz-
nym zagadnieniom, jak katalizie uwodarniaja-
cej i odwodarniajgcej, nieodwracalnej i selek=
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tywnej, katalicznym procesom utleniajacym
i polimeryzacji, pracom badawczym nad kra-
kowaniem katalicznym, katalitycznymi wlas-
nosciami wegla drzewnego (prace nad konden-
sacjg acetylenu, aromatyzacja nafty i oczysz-
czanie spirytusu od substancji barwigcych i o
ztym zapachu).

Przemiany  weglowodoréw byly podstawa
stworzenia wielkiej syntezy organicznej. Za-
wdzieczamy to w zupelnosci Zielinskiemu i je-
go szkole, ze bierne pod wzgledem chemicz-
nym parafiny i nafteny zostaja zamienione na
bardziej aktywne zwigzki chemiczne. Nalezy
zaznaczy¢, ze prace prof. Zielinskiego i jego
szkoly zaréwno w okresie przedrewolucyjnym,
jak i porewolucyjnym stuzyly w pierwszym
rzedzie potrzebom rozbudowy przemysiu ro-
syjskiego.

Ten wielki uczony — jeden z najwiekszych
w skali $wiatowej — nie odgradza sie nigdy
od szerokich mas nieprzystepnoscia nauki,
przeciwnie jest jednym z mnajlepszych po-
pularyzatoréw i-propagatoréow wiedzy w swoich
licznych wykladach, broszurach i wystapie-
niach. ;

Za swoja wydatng dzialalno$¢ naukowa zos-
tal prof.. Zielinskij odzhaczony tytutem boha-
tera pracy socjalistycznej, licznymi medalami
i nagrodami. -

Z NARADY CHROMATOGRAFICZNEJ
; W ZSRR

Usp. Chim. XX, 256 (1951)

W Kkoncu r. ub. odbyta sie w Moskwie I Mie-
dzyzwigzkowa Narada Chromatograficzna, zor-
ganizowana przez Wydzial Nauk Chemicznych
AKN ZSRR. W Nanadzie wzielo udziat przeszio
350 osbb, reprezentujacych 105 réznych insty-
tucji. :

Analiza chromatograficzna zostata wynale-
ziona w r. 1903 przez genialnego uczonego ro-
syjskiego M. S. Cwieta i jest jedna z najbar-
dziej dokladnych i cieszacych sie og6lnym
uznaniem metod rozdzielania zlozonych mie-
szanin substancji na sktadniki. Chromatografia
znalazta w ciggu ostatnich lat duze zastosowa-
nie w chemii, technologii chemicznej, biochemii,
biologii,, medycynie, geologii i wielu innych
dziedzinach naukowych i przemyslowych. Na
Naradzie wygloszono 24 referaty z dziedziny

teorii, metodyki i sposobéw prowadzenia pro-
cesu chromatograficznego, syntezy adsorben-
tow i badania ich wiasnos$ci.

Do najciekawszych referatéw mnalezat wy-
gloszony przez Czmutowa pod tytulem ,,Stan
wspotczesnej metody chromatograficznej”, w
ktéorym podkreslone zostalo znaczenie klasycz-
nej pracy prof. Cwieta pod tytutem: ,,Chromo-
file w $wiecie roslinnym i zwierzecym*, gdzie
zostala juz rozpracowana wiekszo$¢é metod sto-
sowanych we wspolczesnej chromatografii.

Czmutow wskazal réwniez na znaczenie dla
rozwoju chromatografii prac Szylowa i jego
szkoly (dynamika sorpcji substancji parujg-
cych), Dubinina (chromatografia rozdzielcza
gazéw i par, badania struktury i wlasnos$ci
adsorbentéow), Gapona i wspoéipracownikow
(chromatograficzna analiza jonéw). Fuks w
swoim referacie na temat chromatografii roz-
dzielczej polegajacej na rozdzieleniu rozpusz-
czonej ' substancji miedzy dwiema nie miesza-
jacymi sie fazami plynnymi, wskazal na duze
zastosowanie tej metody dla rozdzielania ho-
mologéw i w ogoéle substancji roéznigcych sie
jedynie swoimi wilasnos$ciami fizycznymi.

O metodzie radiochromatograficznej, pole-
gajacej na zastosowaniu wskaznikéw radio-
aktywnych i licznikéw elektronowych, moéwit
Raczynskij. Prerogatywa tej metody jest otrzy-
mywanie radiochromatogramow.

Szeroko omoéwiona zostala roéwniez sprawa
stosowania metod fizycznych we wspdiczesnej
chromatografii radzieckiej, jak promieni ultra-
fioletowych (chromatografia na bibule i w ko-
lumnie adsorpcyjnej i zastosowanie dla tych

celow specjalnego przyrzadu — ultrachemi-
skopu),’ promieni ‘ podczerwonych, elektrofo-
rezy. :

; Na podstawie kolorymetrycznych. metod

spektrograficznych powstata nowa metoda iden-
tyfikacji glinokrzemiandw.

Poruszono poza tym tak wazne zagadnienia,
jak stosowanie metody chromatograficzne]
adsorpcyjnej do ilosciowego rozdzielania weglo-
wodoréw w mieszaninie parafin i naftenow, za-
stosowanie chromatografii w chemii analitycz-
nej zamiast dlugotrwatych metod dotychczas
stosowanych przy oczyszczaniu wody, kwasow
i soli i wreszcie zastosowanie chromatografii
w biochemii.
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Poza osiggnieciami w dziedzinie chromato-
grafii zostaly na Zjezdzie rowniez omowione jej
niedociggniecia, jak np. nieskoordynowanie prac
prowadzonych przez rézne instytucje, brak
zidentyfikowanej nomenklatury, brak odpo-
wiedniej aparatury, zbyt mata ilo§¢ instytucji
przygotowujgcych - zywice syntetyczne do wy-
miennikéw jonowych i inne pochtaniacze.

W przyjetej rezolucji zdecydowano miedzy
innymi stworzenie specjalnej Komisji Chroma-
tograficznej przy Wydziale Nauk Chemicznych
AKN ZSRR. :

SUROWCE DO PRODUKCJI KWASU

SIARKOWEGO
(WYZYSKANIE W ANGLII KRAJOWYCH
ODPADKOWYCH PRODUKTOW).

The Chemical Age, LXIV, 563. (1951)

Ilo$¢ wegla spalanego rocznie w Anglii wy-
nosi 190 mln. ton, a zawartos¢ siarki $rednio
stanowi 1,5%. Waga siarki, ktora corocznie
uchodzi w powietrze, gidwnie jako SO, wy-
nosi 2,3 min. t.

Mowa by¢ moze tylko o regeneracji siarki
z wegla zuzywanego przez wielkich kosumen-
tow, jak wielkie silownie i wytwornie gazu.
Same wytwornie energii elektrycznej wytwa-
rzaja rocznie ca 800.000 t. SOs.

Nie ma dotychczas ekonomicznej metody
regeneracji siarki z gazéw odlotowych. W An-
glii zbudowano dwie fabryki dla usuwania
zwigzkoéw siarkowych z gazéw odlotowych. W
jednej z nich juz od okresu przed wojng gazy
przemywane sg woda rzeczng z dodatkiem
kredy lub wapna. Powstajacy siarczan nie po-
siadat warto$ci handlowej i spuszczany byt do
Tamizy. :

Przed wojna badano w duzej eksperymen-
talnej fabryce proces Fulham - Simon - Car-
ves, ktory polega na wymywaniu gazéw od-
lotowych  przy pomocy stezonego roztworu,
zawieraj'acego siarczan, siarczyn, kwasny siar-
czyn lub tiosiarczan amonu, do ktérego dodaje
sie stezony amoniak w odpowiednim stosunku
do absorpeji SOs.

Dla utrzymania pozadanego
miare potrzeby roztwér spuszcza sie ze skru-
bera. i zastepuje przez wode. Odciekajacy roz-
twoér jest saczony, ogrzewany do 200°C z po-
trzebng niewielkg ilo$cig kwasu siarkowego
— otrzymujemy siarczan amonu i niewielkg

stezenia W

ilo$¢ siarki. Byly, duze trudnosci w tym, aby
nie traci¢ w gazach ani amoniaku ani dwu-
tlenku siarki.

Dzigki zastosowaniu regulatora preznosci
pary osiggnieto tak obiecujace rezultaty, ze
obecnie jest instalowana fabryka, ktéra bedzie
w stanie przemy¢ 25.000 stép sze$c. gazu na
godzine i produkowaé siarczan amonu. Koszt
regeneracji bedzie w kazdym razie wysoki:

Ze wzgledu na to, ze wszystkie silownie w
Anglii sa obecnie zmuszone do przemywania
gazoéw odlotowych, polozony jest nacisk na
stosowanie bardziej ekonomicznych metod, niz
otrzymywanie siarczanu wapnia, ktéry nadaje
sie jedynie do spuszczenia do rzeki.

Innym zrédtem siarki beds gazy z piecow
koksowniczych (gaz miejski byl i jest nadal
oczyszczany, ale koksowniczych gazéow dotych-
czas nie czyszczono). Jakkolwiek oczyszczanie
‘gazéw koksowniczych jest ekonomiczniejsze
niz gazéw odlotowych, jednakze koszt produk-
cji i w tym wypadku przewyzsza o 2/3 rynko-
wa cene siarki. Ze wzgledu na trudnosci z im-
portem, jesli cena siarki bedzie nadal wzra-
stag, procesy regeneracji stang sie bardziej
ekonomiczne. Na krotszg mete znaczenie posia-
da fakt zbudowania fabryk regeneracji siarki
we wszystkich nowych rafineriach olejow

Produkeja kwasu siarkowego z siarki rodzi-
mej jest najtansza 1 najtatwiejszg metods.
Znacznie bardziej skomplikowana i drozsza
jest produkcja z pirytow. Jednak ze wzgledu
na obfito$¢ tego surowca, wydaje sie ekono-
miczniej na dluzsza mete przestawic sie na te
produkcje, zwlaszcza ze duze ilosci pirytow
moga byé otrzymane z brytyjskich wegli. Za-
wartosé siarki w tych pirytach walia sie od 38
do 42% (w importowanych — 48 — 50%).

Na otrzymywanie pirytéw  w kraju specjal-
na uwage zwrécono w czasie wojny 1914—18,
po tej wojnie produkcja spadia. W r. 1939 wy-
nosila tylko 4.000 do 5.000 t rocznie. W okre-
sie drugiej wojny $wiatowej zwr6cono sie znow
do tej metody. W okresie 5'/s4 lat od lipca
1940 do konca wrzesnia 1945 catkowita re-
generacja pirytéow z wegla wyniosta 115.000 t.

Przy produkecji kwasu siarkowego z regene-
rowanych pirytéw bylo mnéstwo trudnosci,
zwigzanych gtownie z niewielkg zawartoscig
siarki, a stosunkowo wysoka wegla. Zawartosc
'S od 38 do 42%, zawarto$é C od 10 do 12%.
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W tym okresie przerabiano. przecietnie rocz-
nie 22.155 t pirytéw regenerowanych o prze-
cietnej zawartosci siarki 42,3%. Wielu produ-
centéw nie stosowalo tego surowca inaczej niz
z domieszka importowanych surowcéow.

Przez pewien czas obawiano sie stosowac
regenerowane piryty w fabrykach kontakto-
wych z obawy zatrucia katalizatora.

Dos$wiadczenie jednak wykazato, ze nawet
przy stosowaniu 75% regenerowanych piry-
tow proces mozna prowadzi¢ miesigcami bez
ztych skutkow dla katalizatora. Zalete regene-
rowanych pirytéw stanowi, Ze nie zawierajg
one arsenu. Zainstalowane w czasie wojny fa-
bryki pracujg nadal i jest nadzieja, ze regene-
racja pirytow z wegla moze by¢ w Anglii wy-
datnie wzmozona.

Drugim wartosciowym surowcem = krajo-
wym jest anhydryt — stosunkowo czysta for-
ma siarczanu wapnia bez wody Kkrystalicznej,
wystepujaca w wielu miejscach W. Brytanii.
Wybudowana w r. 1930 fabryka w Billingham
pracuje nadal i produkuje obecnie ca 100.000
t stuprocentowego kwasu siarkowego rocznie.
Surowiec wydobywany w sasiedztwie w ilosci
2.400 t dziennie stosowany jest do produkeji
kwasu siarkowego i siarczanu amonu. W ra-
zie potrzeby catkowite angielskie zapotrzebo-
wanie siarczanu amonu moze by¢ pokryte z
anhydrytu.

Siarczan amonu bywa réwniez produkowa-
ny przy pomocy kwasu azotowego. Skuteczna
metoda produkcji superfosfatu przez dziata-
nie na fosforyty mieszaning kwasu azotowego
i siarkowego w stosunku 4:3 zostala opraco-
wana przez Chemical Research Laboratory.

Zbadano réwniez pustynne jeziora w Libii.
W jeziorach tych wystepuja wielkie ilosci mi-
kroorganizméw znanych jako bakterie powo-
dujace redukcje siarczanow do siarczkéw. R
akcja ta zachodzi bardzo powoli. Aby proces
ten okazal sie ekonomiczny, nalezaloby przy-
spieszy¢ go o ca '1.000%. Chemical Research
Laboratory bada bakterie z réznych stron
$wiata i szybkos¢ zachodzenia pod ich wply-
wem redukcji, wptyw otoczenia i innych czyn-
nikéw na przyspieszenie reakcji. Wydaje sie,
ze na tej zasadzie uda sie wypracowaé podsta-
wy procesu .technologicznego.

- Mozliwosei zastapienia importowanej siarki
przez produkty krajowe istniejg wiec w An-

glii, ale opracowanie tych metod obliczone

jest na dalszg mete.

FOSFORAN MAGNEZU — NOWY NAWOZ
SZTUCZNY.

Chem. Techn. 3, 138 (1951).

W biegu prac badawczych w Riidersdorf w
NRD udalo sie przeprowadzi¢ surowe fosfory-
ity w forme rozpuszczalng przy pomocy soli
odpadkowych przemystu potasowego w tem-
peraturze ponizej 1.000°. Zastosowanie prak-
tyczne tych badan da powazng eoszczednosé
kwasu siarkowego, dostarczy dla przemystu
rolnego lub na eksport duze iloéci siarczanu
potasu lub sodu (2,8 t KaSOy4 lub 2,3 t NasSOy
na kazda tone kwasu fosforowego).

Produkt otrzymany posiada sktad:
18—22% P05 (z czego 95% rozpuszczalne
w kwasie cytrynowym),

12 — 14 § MgO

26 —.28 % Ca©

28 — 30 j siarczanow

Na zasadzie dotychczasowych badah mozna

przyja¢, ze produkt stanowi stechiometryczng
mieszanine fosforanu tréjmagnezowego i siar-
czanu potasu. Zawiera on $lady waznych
sktadnikéw, jak mangan, miedZ, wanad,
chrom i cynk. Wytraca sie w formie ziarnistej,
co ulatwia rozsiewanie =zaréwno reczne jak
maszynowe i zapewnia wysiew réwnomierny
i niezalezny od wplywoéw atmosferycznych.
Pod wzgledem chemicznym i fizjologicznym
jest obojetny, bez smaku 5t zapachu, to tez nie
atakuje maszyn i aparatéw i nie jest szkodli-
wy dla zdrowia przy produkcji, sktadowaniu
i stosowaniu. Ze wzgledow ekonomicznych za-
lete stanowi réwniez ciezar nasypowy tego
nawozu, ktéry wynosi 1,5 kg/l, a wiec jest o
ca 50% wiekszy niz superfosfatu. Wartoéé na-
wozowa jest réwna wartosci superfosfatu. Za-
warto$¢ magnezu posiada wazne znaczenie,
gdyz magnez wzmaga asymilacje kwasu fosfo-
rowego przez rosliny. Specjalnie korzystne
jest to na podmokiych glebach, czesto ubo-
gich w magnez. Omawiany nawo6z jest kom-
pletnie wolny od chloru, to tez moze by¢ sto-
sowany dla wszystkich roslin w jesieni lub
pdézng wiosng bezposrednio przed zasiewem
lub jednoczes$nie z nim.
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KRONIKA

I KONGRES NAUKI POLSKIEJ

Prace przygotowawcze do I Kongresu Nauki Polskiej
trwaty przeszto péltora roku. Toczyly sie one w 11
sekcjach oraz 61 podsekcjach. Dla kazdej podsekcji
powolano grupe organizacyjna, w sklad ktérej weszli
obok uczonych — praktycy i mtodsi pracownicy nau-
kowi. Razem powotano 732 osoby. Kazda grupa orga-

nizacyjna liczyla od 7 do 27 oséb. Prezydia podsekeji
skladaly sie z 2—4 os6b, a na czele kazdej z 11 sekcji

réwniez stanety prezydia sekeji, kazde ztozone z 3—4
naukowcow. W ten sposéb zmobilizowano do pracy 803
osoby, a poniewaz do prac pomocniczych zaproszono
jeszcze dalszych naukowcéw i praktykow, bgéiem
czynny udzial w pracach przedkongresowych brato
ponad 3 i poét tysigca osob.

W okresie przygotowawczym ukazalo 'sie w prasie
fachowej i naukowej 300 artykuléw i rozpraw Oraz
1574 artykuléow i wzmianek w prasie codziennej, Pra-
ce podsekcji znalazty swéj wyraz w 59 referatach pod-
sekcyjnych i 11 referatach sekcyjnych. Na Kongres
zostato zaproszonych 1600 oséb, a précz tego na po-
szczegbélne dni wydano dalsze 1500 zaproszen,

Obrady Kongresu odbywaly sie w Warszawie W
gmachu Politechniki i trwaly 4 dni od 29.VI do 2.VII
rb. Poza wszystkimi czynnymi naukowcami polskimi
ze wszelkich dziedzin, brali w nim udziat przedsta-
wiciele - bojownicy postepowej mnauki za granica
Oprécz licznej delegacji z ZSRR nie zabraklo przed-
stawicieli nauki z Czechostowacji, Chinskiej Republi-
ki Ludowej, Wegier, Rumunii i NRD, a takze Francji,
Anglii, Wloch, Szwecji, Szwajcarii i Austrii. Byt to
prawdziwy parlament moézgéw, parlament sit twor-
czych Polski.

W pierwszym i czwartym dniu Kongresu odbywaly
sie sesje plenarne, dzien drugi i trzeci przeznaczono
na obrady poszczegdlnych sekeji. Po potudniu w trze-
cim dniu odbylo sie posiedzenie Sekcji Organizacji
Nauki, ktére stanowilo podsumowanie pracy poszcze-
golnych sekceji.

Konkretnymi dokumentami, ktére zamknely plenar-
ne obrady Kongresu byty: list do Prezydenta Rzeczy-
rospolitej, apel do uczenych catego swiata, rezolucja
W isprawie czynnego wigczenia siz naukowcow do
Planu 6-letniego i gorgce poparcie udzielone przez
wszystkich uczonych idei stworzenia Polskiej Akade-
mii Nauk.

Narady sekcji chemicznej toczyly sie w dniach 30.VI
i 1.VII. Uczestniczylo w nich 150 o0s6b, z ktorych 49
zabieralo- gtos w dyskusji. Charakteryzujgc te dysku-
sje nalezy podkreslié nastepujace jej cechy:

1) szeroki wachlarz dyscyplin i bogactwo proble-
matyki spowodowaly, ze mimo ograniczen w cza-
sie i wstepnych wytyeznyech — dyskusja < byta
nieuporzadkowana; i

2) obok wnioskéw o zasadniczym znaczeniu zgla-
szano wnioski o zupelnie specjalnym zasiegu, po-

siadajace mniejsza wage dla ogdlnego rozwoju
naszego zycia gospodarczego;

3) wiekszosé dyskutantéw stanowili naukowey zwig-
zani z przemyslem i dlatego w dyskusji domino-
wal glos ruchowea, ktéry dzi§ lub jutro ma prze-
*ozy¢ zapotrzebowania zycia gospodarczego na je-
zyk przemystu

4) mimo bogactwa wnioskéw (ok. 120) i ich rézno-
kierunkowosci slaboécia obrad sekcji chemicznej
byl zbyt maly w nich udziat nauki teoretycznej.

Dwzgledniajae role i znaczenie dyscyplin objetych

sekcja chemiczng w ogdluo - krajowym zyciu g0Spo-
darczym (przeszlo polowa bowiem polskiej klasy ro-
botniczej zatrudniona jest w poszcezegdlnych dziedzi-
nach przemysiu chemicznego), nalezy podkreélié, ze
sekcja ta ‘skupila w sobie zagadnienia, ktére w wa-
chlarzu ogdlnych probleméw nauki najszerzej ujmuja
naszg rzeczywisto$¢ naukowsg i gospodarcza.

W dyskusji zarysowaly sie wyraznie dwa zasadnicze

kierunki:
I. Tematyka prac obecnych i przyszlych oraz

II. Analiza zasad planowania.

Podkreslono:

a) Brak bgélnych planéw w naszej nauce i hiedo-
stateczne  koncentrowanie wysitkéw w  tych
kierunkach, - gdzie zachodzi tego potrzeba. Prze-
myst polski ma zaplecze w Planie, ale o nauce
tego powiedzie¢ nie mozna,

b) Ambicjg naukowcéw polskich winno byé usunig~
cie zasadniczych brakéw (zagadnienie kauczuku,
aluminium, fosforu, zwiazkéw potasowych itp),
ktore mogtyby zahamowaé rozwoj naszego Pan-
stwa, naszego narodu.

¢) Glownym kierunkiem prac badaweczych winien
by¢ kierunek- ,na wegiel”, jako na podstawowy
surowiec narocdowy. Nalezy jednak dbaé rowniez
0 pelhe wyzyskanie innych zasadniczych surow-
26w pochodzenia roslinnego i zwierzecego oraz
nie zapominaé o takich, jak s6l kamienna, ktéra
jest podstawg do masowych prac badawezych
pod katem widzenia wykorzystania chloru, Suk-
cesem naszvm w tej chwili jest zmobilizowanie
tuf wulkanicznych dla produkceji cementu i zwigz-
koéw potasowyceh. Nalezy jeszcze usprawnié¢ prace
badaweze nad wykorzystaniem niskoprocento-
wych rud np. niklu, chromu i in. Trzeba tez ko-
niecznie poddaé naukowemu opracowaniu inicja-
tywy podejmowane przez nowatoréow i racjona-
lizatoréw z predukeji przemyslowej i gospodar-
czej.

Bioragc pod uwage zasadnicze zrodia tematyki che-
micznych prac badaweczych nalezy skoncentrowaé si
wokot problemow:

1) ktére wynikaja z wielkich potrzeb naukowych,

2) ktore mobilizujg wykorzystanie rezerw surow-
cowych,

3) ktére wyplywaija z nurtu oddolnego, z nowych
opracowan technologicznych oraz z wypracowa-



510 PRZEMYSEL

CHEMICZNY VII (1951)

nia nowych metod przeprowadzania przemian

chemicznych.

poza tym: :
Nalezy opracowywaé tematy zwigzane z wy-
twarzaniem produktéw przejsciowych niezbed-
nych do dalszego przerobu na produkty wazne
dla gospodarki narodowej.

Plan prac badawczych musi byé¢ konkretny, wi-
nien ustalaé¢ sposob rozwiazania, czasokres trwa-
nia procesu oraz sposéb jego sprowadzenia do
realizacji technicznej.

4

=

5)

Zwraca sie uwage na konieczno$¢ wspoéipracy
placowek badaweczych wszelkich dziédzin chemii
z placowkami nauk pokrewnych przez organizo-
wanie wspolnych sesii naukowych, wzajemnych
konsultacji itp., zwlaszcza w dziedzinie proble-
moéw granicznyvch poszezegdlnych nauk.

6)

7) Nalezy powaznie odcigzy¢é pracownikow nauko-
wych od prac administracyjnych, biurowych i in-
nych mato lub weale nie zwiazanych z nauka
i nauczaniem, aby mogli oni traktowaé prace
naukowa jako swoje zasadnicze zajecie.

8) W celu uaktywnienia badan naukowych i jak

najszybszego przygotowania nowych kadr nauko-

wych nalezy przyspieszy¢ zalatwianie podan

o stypendia na prace dektorskie, habilitacyjne

i naukcwe craz spowodowaé jak majpredzej wy-

danie ustawy o aspiranturze krajowej. Prace

aspirantéw powinny by¢ prowadzone nie tylko

w zaktadach naukowych wyzszych uczelni, ale

takze w instytutach badawczych podlegtych re-

sortom gospodarczym. Szczegblny nacisk poto-

zy¢ nalezy na ksztalcenie kadr . naukowych w

uczelniach i instytutach Zwigzku Radzieckiego.

Celem podniesienia poziomu nauczania chemii

analitycznej i analizy technicznej na wyzszych

uczelniach trzeba opracowaé odpowiednie pPro-
gramy i metody nauczania.

9)

10) W nowej organizacji nauki polskiej stworzyé od-
powiednie miejsce dla mikrobiologii przemysto-
wej oraz mczliwos$ci dla ksztalcenia kadr w tej
dziedzinie, w oparciu o wszystkie dzialy nowo-
czesnej biologii.

11) Wyodrebni¢ chemie analityczng w oddzielnej ko-
moree organizacyjnej Polskiej Akademii Nauk.
Utworzy¢ przy Polckiej Akademii Nauk Komisje
dla studiowania probleméw kompleksowych, kto-
rych rozwiazanie wymaga wspoétpracy specjali-
stow z wielu dziedzin, jak np. wielka synteza,
masy plastyczne, fototechnika i in.

12)

W  wyniku dyskusji najdobitniej zaakcentowano
niedostateczny = udzial nauki teoretycznej w sekcji
chemicznej | konieczno$¢ spotegowania i poparcia jej
wysitkow w' zwigzku z utworzeniem PAN. Nie ma
nauki bez teorii, Przemyst bez teorii — to rzemiosto.

Pracownik naukowy powinien by¢ prekursorem po-
stepu technicznego, ktory wytycza zmiany kierunkow
gospodarczych korzystne dla narodu.

Obrady sekcji- chemicznej byly w pewnym sensie
zebraniem historycznym, jesli chodzi o kierunek ba-

dan stosowanych oraz zalazkiem dla ulozenia planu
badawczych prac teoretycznych. Dla skoncentrowania
w jedno tych dwoch ogniw, dla uzupelnienia i od-
powiedniego przekucia teorii, trzeba wzbogaci¢ 'Zy-
cie nasze i doprowadzié¢ do tego, aby tworcami nastep-
nego Planu narodowego byli naukowcy.

ORGANIZACJA POLSKIEJ AKADEMII NAUK

Komitet Organizacyjny PAN na pierwszym posie-
dzeniu w dniu 3 lipca rb. dokonal wyboru prezydium
w osobach: Prof. dr J. Dembowskiego, Prof. dr K. Ku-
ratowskiego oraz Prof. dr W. Michajlowa.

Czlonkowie Komitetu Organizacyjnego podzielili sig

na 4 zespoly: Nauk Spotecznych — pod przewodnic-
twem prof. dr J. Chalasinskiego, Nauk Biologicz-
nych — pod przewodnictwem prof. dr A. Listowskie-
go, Nauk o Przyrodzie Nieczywionej — pod przewod-
nictwem prof. dr St. Pienkowskiego oraz Nauk Tech-
uicznych — pod przewodnictwem prof. dr W. Wierz-
bickiego.

'}

URUCHOMIENIE FABRYKI
KWASU SIARKOWEGO W WIZOWIE

,Fabryka kwasu siarkowego w Wizowie otwiera no-
wy okres w historii przemystu siarkowego w-Poisce'
powiedzial wicepremier A. Zawadzki w dniu 16 czerw-
ca rb. na otwarciu tego pierwszego w Polsce, a czwar-
tego na $Swiccie zakladu produkcji kwasu siarkowego
z anhydrytu, surowca, kitéry posiadamy w nadmiarze.

Produkcja Wizowa wynosi¢ bedzie znaczng czeSé ca-
tej krajowej produkcii kwasu . siarkowego.

Zastosowana tu metoda produkeji byta w Polsce roz-
pracowana juz w okresie przedwojennym przez nie-
dawno zmartego profesora Politechniki Warszawskiej
Jozefa Zawadzkiego z gronem wspolpracownikow, nie
doczekala sie jednak realizacji przemyslowej w Kkraju
kapitalizmu.

Uruchomienie w rekordowym tempie Wizowa i wy-
posazenie tych zakladow w najnowocze$niejsze apa-
raty i urzadzenia zaprojektowane i wykonane w kra-
ju (przy wybitnej pomocy specjalistow radzieckich)
jest faktem wielkiej doniosto$ci, gdyz stanowi wy-
rownanie krajowego deficytu kwasu siarkowego i u-
wolnienie sie¢ od importu surowca.

ZAKLEADY WEOKIEN SZTUCZNYCH
W GORZOWIE

W dniu 7 lipca br. ruszyly Zaklady Wiokien Sztucz-
nych w Gorzowie. Gorzéw podobnie ‘jak Wizow sta-
nowi nie tylko uruchomienie nowej produkecji, ale
wprowadzenie nowej techniki opartej o nowoczesne
zdobyecze nauki, ugruntowanej wspanialymi badania-
mi i osiggnieciami naszyvch inzynierow i technolo-
SOW. ;

Wykonania  aparatury i uruchomienia Zaktadu, ze
wzgledit na przecigzenie zaméwieniami Zakladow
Przemyslu Maszyn Ciezkich, podjeta sie zalega fabryki
we wlasnym' zakresie. I wykonata to zobowiazanie
w terminie, gdyz podjeli je przedstawiciele polskiej
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klasy robotriczej, budujacy fabryke dla siebie i szcze-
écia swoich dzieci, robotnicy, ktérzy nie zwykli rzucaé
stow na wiatr.

Gorzoéw rozpoczyna produkcjg dzienng setek kilogra-
mow  wldkna syntetycznego, w najblizszym czasie
przejdzie na — tysigc i pare tysiecy kilogramoéw. Fa-
bryka w Gorzowie to potezny kombinat syntezy che-
micznej, ktorego produkcja bedzie niestychanie bo-
gata i szeroka. W dalszym ciggu przewiduje sié tutaj
‘produkcje przedzy octanowej, uruchomienie produkcji
wysokowartosciowej folii, szeregu mas plastycznych,
lakierow itp.

Uruchomienie Gorzowa stanowi przelom w rozwoju
przemystu wiékien sztucznych.

KOMUNIKAT PKN

Zaklad Chemii PKN przestal w miesigcu kwietniu
do zaopiniowania nizej wymienione projekty norm.
Zainteresowani moga zapoznaé sie z tymi projektami
w Zaktadzie Chemii PKN (Warszawa, Al Stalina 7
pokoj mr 76), badz w instytucjach, ktéore w drodze an-
kiety projekty te otrzymaty. Sg to:

1% PN/C—84065 Fosforan jednoamonowy spozywczy —
opracowany przez mgr Krystyne Lasiewicz, przy-
iety na posiedzeniu w dniu 18 grudnié 1950 r. przez
Komisje Produktow Przemystu Nieorganicznego
w skladzie inz. M. Reznar, inz A. Puszkiewicz,
mgr. K. Lasiewicz, inz. J. Sledzinski, dr A. Swi-
narski, mgr A. Pass, inz. K. Olszewski, przestany
do zaopiniowania w dniu 4.4.51. (A4-1042) do: Pan-
stwowego Zakladu Higieny w Warszawie, Minister-
stwa Przemystu Chemicznego w Warszawie i Glo-
wnego Instytutu Chemii Przemystowej w Warsza-
wie.

2. PN/C-84054 Fosforan jednoamonowy techniczny —
opracowany przez mgr Krystyne Lasiewicz, przy-
jety na posiedzeniu w dniu 18 grudnia 1950 r. przez
Komisje Produktéw Przemystu Nieorganicznego
w sktadzie: inz. M. Reznar, inz. A. Puszkiewicz,
mgr K. Lasiewicz, inz. J. Sledzinski, dr A. Swi-
narski, mgr. A. Pas§, inz. K. Olszewski, przestany
do zaopiniowania w dniu 4. 4. 51 r. (A4-1042) do:
Ministerstwa Przemystu Chemicznego, Gléwnego
Instytutu Chemii Przemystowej
i Panstwowego Zaktadu Higieny.

3. PN/C-04511 Oznaczanie malych zawarto$ci arse-
nu — opracowany przez inz. T. Bellena, przyjety
na posiedzeniu w dniu 9 grudnia 1950 r. przez Ko-
misje Chemicznych Badan i Prob w skladzie: prof.
M. Struszynski, inz -J. Pfanhauser, inz .J. Min-
czewski, inz, Z. f.ada, inz. I. Jeczalikowa, dr J. Ku-
laszewski. Przestany do zaopiniowania w dniu
4. 4, 51, (A4-1043) do: Glownego Instytutu Chemii

- Przemystowej w Warszawie, Panstwowego Zakla-
‘du Higieny w Warszawie, CZP Farmaceutycznego
w Warszawie, Komisji Odczynnikéw PKN, Mini-.
sterstwa Przemystu Chemicznego, Ministerstwa
Zdrowia i Ministerstwa Przemystu Rolnego i Spo-
Zywezego.

w Warszawie |

4. PN/C-87005 Maczka fosforytowa 15% — opraco-
wany przez inz. Kroéla, przyjety na posiedzeniu
w dniu 10 lutego 1951 przez Komisje Nawozow
Sztucznych w skladzie: inz. W. Kowalski, inz
St. Kotowicz, prof. W. Bobrownicki, inz, St. Czu-
bek, dr T. Stobiecki. Przestany do zaopiniowania
w dniu: 5. 4. 51. (A4—1060) do: Ministerstwa Prze-
mystu Chemicznego, C.H.P. Chemicznego w War-
szawie, Biura Sprzedazy Nawozéw Sztucznych
w Gliwicach, Zakladow Chemicznych w Kielcach,
oraz Ministerstwa Rolnictwa i Reform Rolnych.

5. PN/C-87008 Superfosfat 16% i 18% opracowany
przez inz. A. Swinarskiego, przyjety na posiedze-
niu w dniu 10 Iutego 1951 r. przez Komisje Nawo-
z6w Sztucznych w skladzie: inz. W. Kowalski, inz.
St. Kotowicz, prof. W. Bobrownicki, inz. St. Czu-
bek, dr. T. Stobiecki. Przestany do zaopiniowania
w dniu 5. 4. 51. (A4—1060) do: Ministerstwa Prze-
mystu Chemicznego, C.H.P. Chemicznego w War-
szawie, Biura Sprzedazy Nawozéw Sztucznych
w Gliwicach, Zakladéw" Chemicznych w Kielcach
i Ministerstwa Rolnictwa i Reform Rolnych.

6. PN/C-04113 Przetwory naftowe. Wykrywanie obe-
cno$¢ selektywnych rozpuszezalnikow fenolu, kre-
zolu i furfurolu w olejach smarowych — opraco-
wany przez inz. Wladystawa Setkowicza przyjety
na posiedzeniu w dniu 15 listopada 1950 r. przez
Komisje Paliw Plynnych i Smaréw w skladzie:
dr St. Suknarowski, inz. R. Glaser i Ob. B. Blocki.
Przestany do zaopiniowania w dniu 5.4.51 (A4—
1079) do: Ministerstwa Goérmnictwa, Gléwnego In-
stytutu Gornictwa w Katowicach, Centrali Pro-
duktéw Naftowych w Warszawie i Akademii Gor-
niczej w Krakowie.

7. PN/C—04004 Przetwory naftowe. Ciezar wlaseci-
wy. Oznaczanie areometrem. Opracowany przez
inz. Kazimierza Kachlika, przyjety na posiedzeniu
w dniu 19 Iutego 1951 r. przez Komisje Paliw
Plynnych i Smarow w skladzie: inz. R. Glaser,
inz. K. Kachlik, inz. B. Mielnikowa, dr Olga Ges-
chwind i dr St. Suknarowski. Przeslany do zao-
piniowania w dniu 5.4.51. (A4—1080) do: Gléwnegc
Instytutu Goérnictwa w Katowicach, Centrali Pro-
duktow Naftowych w Warszawie, Akademii Gor-
niczej w Krakowie i Glownego Urzedu Miar w
Warszawie.

8. PN/C—04012 Przetwory naftowe. Lepkos¢. Pomiar
metodg Vogel-Ossaga — opracowany na podsta-
.wie norm przedwojennych, przyjety na posie~
dzeniu w dniu 19 marca 1951 r. przez Komisj¢
Paliw Plynnych i Smaréw w sktadzie: inz. R. Gla-
ser, inz. K. Kachlik, dr St. Suknarowski, inz. St.
Czaplinski i inzyniez M. Pruba. Przeslany do za-
opiniowania w dniu 7.4.51 (A4—1139) do: Minister-
stwa Gornictwa w Warszawie, Glownego Instytu-
tu Goérnictwa w Katowicach, Centrali Produktéw
Naftowych w Warszawie, Akademii Gorniczej] w
Krakowie i Glownego Urzedu Miar w Warszawie.

9. PN/C—04014 Przetwory naf‘_cowe. Lepko$é. Pomiar
metodg Englera — opracowany na podstawie norm
przedwojennych, przyjety na posiedzeniu w dniu
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19 marca 1951 r. przez Komisje Paliw Plynnych i wie, Panstwowego Instytutu Geologicznego w Wa.
Smaréw w skladzie: inz. R. Glaser, inz. K. Kach- szawie, Miejskich Zakladow Wodociggowych i Sto.
lik, inz. St. Czaplinski, inz. M. Pruba, dr St. Suk- warzyszenia Dozoru Kottow. ,,
narowski. Przestany do zaopiniowania w dniu 15, PN/C—04555 Oznaczanie ogdlnej twardo$ci wody
7.4.51 (A4—1140) do: Ministerstwa Gornictwa w metoda Blachera — opracowany przez inz. M. Wol.
Warszawie, Gtownego Instytutu Goérnictwa w Ka- 1fa, przyjety w-dniu 22 stycznia 1951 przez Komi-
towicach, Centrali Produktéw Naftowych w War sje Technologii Wody w skladzie: prof. T. Kirkor,a
szawie, Akademi Gorniczej w Krakowie i Glowne- inz. A. Chojnacki, inz. B. Arndt, inz. Kucharskj
go Urzedu Miar w Warszawie. inz. Jeczalik, inz. Wollf, mgr Zabowski. Przestano

10. PN/C—04066 Przetwory naftowe. Oznaczanie liczby do zaopiniowania w dniu 17.4.51 (A4—1265) dog
kwasowej — opracowany przez inz. Romana Gla- Glownego Instytutu Chemii Przemystowej, Pan-
sera, przyjety na posiedzeniu w dniu 10 grudnia stwowego Zakladu Higieny, Panstwowego Insty-
1948 r. przez Komisje Paliw Plynnych i Smar6éw tutu Geologicznego, Stowarzyszenia Dozoru Ko-
w skladzie: inz. R. Glaser, inz. K. Kachlik, inz t16w, C. Z. Energetyki, Wodociggébw Miejskich.
B. Mielnikowa, inz. W. Setkowicz. Przestany do 16. PN/C—04010 Przetwory mnaftowe. Destylacja nor-
zaopiniowania w dniu 7.4.51. (A4—1141) do: Mi- malna. Pomiar. — opracowany przez inz. Romana
nisterstwa Goérnictwa, Glownego Instytutu Goérni- ° Glasera, przyjety na posiedzeniu w dniu 10,11.19481,
ctwa, Centrali Produktéw Naftowych i Akademii przez Komisje Paliw Plynnych i Smaréw w skla-
&obrniczej. dzie: inz. R. Glaser, inz. K. Kachlik, inz. B Miel- .

11, ENJC—04015 Prectwory: naftowe, Walaznik  lep- nikowa, inz. W. Setkowicz. Przestano do zaopinio-

: ; < ; : A wania w dniu 21.4.51 (A4 — 1299) do: Minister-
koém (wiskoza). Pomr oD rgcorwany px:zez m‘-z. stwa Gornictwa, Gléwnego Instytutu Goérnictwa,
Wlad)f\s.laxwa Setkowicza, przyjety mna *p_o%ledzen.lu Akademii Gorniczej i Centrali Produktéw Nafto-
w dniu 12 czerwca 1950 r. przez Komisje Paliw wych.

Plvanych i Smartw w Keakowie a sadsie 17, PNIC—04000 oty natiye, Fobiranie o
) ’ ) ! bek. — opracowany przez inz. Kazimierza Kach-

12

13.

14,

B. Mielnikowa, inz. W. Setkowicz, dr St. Sukna-
rowski: Przestany do zaopiniowania w dniu 7.4.51
(A4—1141) do: Ministerstwa Goérnictwa, Gléwnego
Instytutu Goérnictwa, Centrali Produktéw Nafto-
wych i Akademii Goérniczej

PN/C—04005 Przetwory maftowe. Ciezar wiasci-
wy. Oznaczanie piknometrem — cpracowany przez
inz. Kazimierza Kachlika, przyjety na posiedze-
niu w dniu 19 lutego 1951 r. przez Komisje Paliw
Plynnych i Smaréw w skiadzie: inz. R. Glaser,
inz. K. Kachlik, inz. B. Mielnikowa, dr Olga Ges-
¢hwind i dr St. Suknarowski. Przestany do zao-
pihiowania w dniu 10.4.51, (A4—1177) do: Glowne-
go Instytutu Gornictwa, Ministerstwa Gornictwa,
Centrali Produktéw Naftowych, Akademii Gor-
nicznej i Glownego Urzedu Miar.

PN/C—04100 Przetwory naftowe. Liczba zesmala-
nia. Ozhaczariié. — opracdowany przez inz. Wiady-
stawa Setkowicza, przyjety na posiedzeniu w dniu
15 listopada 1950 r. przez Komisje Paliw Plynnych
i Smaréw w skladzie: dr Stefan Suknarowski, inz.
R. Glaser i Ob. B. Blocki. Przestany do zaopinio-
wania w dniu 11.4.51 (A4—1194) do: Ministerstwa
Gornictwa, Gléwnego Instytutu Goérmictwa, Cen-
trali Produktéw Naftowych i Akademii Gorniczej.

PN/C—0455¢ Oznaczanie ogélnej twardoSci wody
metoda Clarka — opracowany przezinz. M. Wollfa,
przyjety na posiedzeniu w dniu 5 marca 1951 r.
przez Komisje Technologii Wody w skladzie: prof.
T. Kirkor, dr Hermanowicz, inz. A. Chojnacki, inz.
Kucharski, inz. Jeczalik, inz. Rytel, inz. B. Arndt,
inz, Wolff, inz. Marlenko, mgr Zabowski. Przesia-
ny do zaopiniowania w dniu 16.4.51 (A4—1250) do:
Gtéwnego Instytutu Chemii Przemystowej w War-
szawie, Panstwowego Zakladu Higieny w Warsza-

_prozniowej o dwukrotnic wiekszym przelocie i stabym

lika, przyjety ma posiedzeniu w dniu 15 listopada
1950 r. przez Komisje Paliw Plynnych i Smaréw w
skiadzie: dr St. Suknarowski, inz. R. Glaser, Ob,
B. Blocki. Przeslano do zaopiniowania w dniu 21
4.51. (A4—1326) do: Ministerstwa Gornictwa, Glo-
wnego Instytutu Goérnictwa, Akademii Goérniczej i
Centrali Produktow Naftowych.

NOTATKA Z WYNALAZCZOSCI PRACOWNICZE]
W PRZEMYSLE CHEMICZNYM ZA m. MAJ 1951 1

Ilos¢ projektow zgloszonych w miesigcu sprawo-
zdawczym wyniosta 318.

Korzysci z zastosowanych projektow w stosunku
rocznym wyniosiy 1804 876.— ztotych.

Do najciekawszych projektow nalezy zaliczyé naste-
pujace:

Ob. Kapusta Jan — bednarz z Nadodrzanskich Za-
kladéw Przemystu Organicznego ,Rokita® — Brzeg
Dolny — zastosowal rozwiertak stozkowy, ktory za-
pobiega sypaniu sie wioré6w do beczki z rotaninami
przy wierceniu otworéw.

Ob. Debski Antoni — S$lusarz z Z.P.A. ,,Chorzow"
— zastosowal ruve odpylajaca przy transporterze kar-
bidu w azotniakowni eliminuje pylenie. Wybitna po-
prawa higieny miejsca pracy.

Ob. ob. Fraczek, Zajaczkowski i Flak — pracownicy
Warsztatu Mechanicznego Zakladéw Elektrochemicz
nych w Zabkowicach — dali ulepszenie polegajace nd
wykonaniu nowych zaworéw zwrotnych do pompy

docisku.

Ob. Godawa Marian — pracownik Zakl. Elektro-‘
chem. w Zabkowicach skonstruowat ,,preznowskaz

|
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przyrzad przy pmocy ktoérego mozna przeprowadzié
proby cisnienia butli stalowych i zblernikéw. ,,Prez-
nowskaz“ pozwala na badanie uzyteczno$ci butli sta-
lowych na Zaktadzie.

Ulepszenie ob. Nerlo — pracownika Zakladow Far-
maceutycznych — dotyczy ampulkowania witaminy
»C* z wyeliminowaniem dostepu tlenu.

KRONIKA ZAGRANICZNA

Powszechnie ostatnio przyjety poglad, ze stosowanie
jednoczes$nie z nawozami sztucznymi nawozenia orga-
nicznego daje najlepsze rezultaty i ze ich poszczegélne
dzialania dopelniajg sie wzajemnie, znalazl silne po-
parcie w badaniach uczonych ZSRR, ktéorym towarzy-
szyly eksperymenty w terenie. Badania przeprowadza-
ne przy plantowaniu baweiny wykazaly, ze dodatkowe
stosowanie nawozéw organicznych podwyzsza dziata-
nie nawozéw azotowych o 30 — 50%, fosforowych o
50 — 80%. Badacze radzieccy zwroécili jednocze$nie
uwage na wielkie zalety granulowanych nawozéw i
proces ten zostal rozpracowany w ZSRR na wielka
skale. W charakterze organicznej domieszki do mi-
neralnych nawozéw stosowano tam odpadki ligni-
tow, komposty torfowe, a takze mieszano granulowa-
ny superfosfat z nawozami zwierzecymi.

* * *

W Rumunii w ciggu ostatniego roku planu 5-letnie-
go tj. w r. 1955 przewiduje sie wydobycie ropy nafto-
wej w ilosci 10 mln ton, a gazu ziemnego w ilosci —
3,9 mlrd m3 co oznacza przy ropie — 83%, a przy ga-
zie — 104% wzrostu w stosunku do r 1950. Wydajnos¢
rafinerii ma w r. 1955 wzrosngé¢ o 226% w stosunku

do r. 1950. Dodatkowo ulepszenie procesu krakowania ,

przyczyni sie do 30% wzrostu wydajno$ci benzyny.
Na inwestycje w przemysle naftowym przewidziano
w planie 5-letnim 129 milrd lei, a w przemysle gazu
ziemnego — 12,3 mlrd lei. Suma przewidziana na prze-
myst naftowy wynosi 10% o0golnego rumunskiego
budzetu inwestycyjnego. Na badania naukowe i geolo-
giczne przewidziano 3,7 mlrd lei, tj. 2,8% tego budzetu

Jakkolwiek promienie pozafioletowe o niewielkiej in-
tensywnosci, emitowane przez lampy fluoryzujace, po-
siadaja zbyt slabe dzialanie bakteriobdjcze w stosun-
ko do bakterii i plesni, dzialaja one jednak powoli za-
béjezo na wirusy w otaczajacym powietrzu. Moga
odgrywa¢ pewna role w chorobach powodowanych
przez wirusy przenoszone przez powietrze, Osiggnieto
zniszezenie w 99% wirusa grypy przez stale naswiet-
lanie w ciggu 3 dni na stole laboratoryjnym.

Ze wzgledu na to, ze szybkie rozpowszechnienie sto-
sowania izotopéw promieniotwérczych w charakterze
wskazniko6w w medycynie i przemys$le wymaga wy-

~ PRZEMYSE CHEMICZNY

szkolonego personelu, w Harwell w Anglii powsta-
ta szkola, ktéra ma za zadanie przeszkolenie pracowni
kow laboratoriow w maetodach stosowania cial radio-
ektywnych. W pierwszym rzedzie chodzi o zwalezenie
przesadnych pojeé¢ o konieczno$ei skomplikowanej apa-
ratury .dla pracy z tymi zwigzkami. Przeszkolenie ma
wskazaé, jak stosunkowo prostymi Srodkami, jedynie
przy zachowaniu odpowiednich ostroznosci, mozna sto-
sowa¢ wskazniki promieniotwércze oraz ma zapoznaé
stuchaczy z teoretycznymi i praktycznymi problema-
mi, ktére napotkaé moga w swej pracy. Szkota da stu-
chaczom podstawy fizyki jadrowej, zasady elektroniki
w zastosowaniu do pomiaréw promieniotwoérczosei i
zapozna ich z ryzykiem efektow biologicznych przy
tych badaniach.

W Ekwadorze prowadzone sa badania zmierzajace
do oceny niedawno odkrytych zléz siarki, Istniejg
pewne watpliwosci co do bogactwa tych pokladéw i
oplacalno$¢ ich eksploatacji uwarunkowana jest je-
dynie obecna wysoka cena siarki. Nie przewiduje sie
eksploatacji na eksport, lecz tylko na zaspokojenie
potrzeb miejscowych fabryk kwasu siarkowego, so-
dy i sztucznego jedwabiu.

Jakkolwiek urodzaj burakéw cukrowych w Austrii
w r. 1950 przewyzszyl urodzaj roku poprzedniego, po-
zostaje on jeszcze o 35% ponizej stanu przedwojenne-
go. Po wojnie skutkiem braku nasion, nawozéw oraz
kwalifikowanych pracownikéw (poprzednio gléwnie
ze Slowacji) poziom przemystu cukrowniczego w Au-
sirii obnizyl sie do tego stopnia, ze w r. 1949 impor-
towano 121128 ton cukru, a w I kwartale r. 1950 —
53 420 ton. W r. 1949 produkcja cukru wynosita 61 000
t cukru. W roku biezacym, ze wzgledu na bardzo do-
bry urodzaj burakéw cukrowych w NRD, Austria
otrzymala z tego kraju 150000 t burakéw tytultem
reparacji.

Wielki koncern norweski Norsk Hydro oglosil, ze po
wieloletnich prébach wypracowano w laboratoriach
zakladéw ulepszona metode produkecji azotu, ktora
przyczyni sie do 25% podwyzszenia wydajnoSci bez
zwiekszenia zuzycia energii elektrycznej. Obecna pro-
dukcja nawozéw azotowych Norsk Hydro wynosi
1000000 t, a metoda, ktéra przyczyni sie do jej 25%
wzrostu polega pg raportéw prasy na ulepszonej for-
mie elektrolizy.

Fachowa prasa angielska stwierdza, ze pierwiastek
oznaczany dotychczas Nr 61 w tablicy Mendelejewa
i zajmujacy miejsce miedzy neodymem a samarem,
ktérego wyodrebnienie nie udawalo sie dotychczas, zo-
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‘stal ostatecznie zidentyfikowany. Wyodrebnieniu jed-
‘nego z izotopoéw tego pierwiastka w okresie pottrwa-
nia 3,7 lat i drugiego w okresie pottrwania 5,3 dnia a
takze badaniom, ktére doprowadzilty do przeswiadcze-
nia o istnieniu trwatej formy tego pierwiastka, towa-
rzyszy dlugotrwaly i dotad nie rozstrzygniety spér o
jego nazwe. Rywalizacja miedzy nazwami: Illinium o
symbolu. II, Florentinium o symbolu Fr i Prometheum
6 symbolu Pm trwa nadal.

Wedtug raportéw producentéw produkcja siarki ro-
dzimej w USA w pazdzierniku r. 1950 wynosita 440 262
t, co stanowilo wzrost o 48 000 t w stosunku do tegoz
miesigca z r. 1949, jednak wyniosto mniej o 26 000 t
niz produkcja we wrzesniu 1950.

W Kanadzie budowana jest fabryka siarki z ropy
naftowej, ktéra ma produkowaé od 20 do 30 t siarki
‘dziennie dla potrzeb miejscowego przemystu papier-
niczego i.wl()kien sztucznych.

* * *

W Berlinie podpisano w marcu br. umowe handlowg
miedzy Republikag Ludowg Wegierska a NRD. Umo-
wa przewiduje podwoéjenie wymiany towarowej w sto-
sunku do r. 1950, co ma ogromne znaczehie dla obu
krajéw. W ramach aktualhej umowy Wegry majg do-
starczaé do NRD gloéwnie produkty rolne, obrabiarki
i chemikalia. NRD ma wzamian eksportowaé do We-
gier: maszyny, precyzyjne przyrzady mechaniczne i
optyczne, produkty chemiczne i instalacje fabryczne.

* t * *

W Instytucie Widkien w Paryzu w kwietniu br. od-
bylo sie posiedzenie pos§wiecone nowoczesnym sztucz-
nym wiéknom celulozowym. Ostatnie badania pozwo-
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lity na ustalenie mozliwosci produkeji wiokien o struk-
turze analogicznej do struktury celulozy naturalnej,
ktora stuzyla do ich przygotowania. Z analogii struk-
tury wyplywa analogia wlasnosci i nowe widkna sg
mato wrazliwe na dzialanie wody. Poza tym widkna
te odznaczajg sie wysoka wytrzymatoscia (wigcej niz
80 kg/mm?), daja sie tatwo farbowa¢ i uodparnia¢ na
gniecenie. Dzieki tym zaletom widkna syntetyczne ce-
lulozowe nadaja sie do produkcji delikatnych tkanin
o duzej odporno$ci na pranie i bardzo wytrzymatych,
ktéore moga zastgpi¢é wysokogatunkowe tkaniny ba-
welniane.

Najwiekszy rozkwit produkeji siarki wloskiej przy-
pada na r. 1900, kiedy roczna produkca wyniosta
550 000 t i stanowila okolo 94% produkecji Swiatowej.
Stopniowo nastepowal spadek produkecji:

1947
166 676 t

1934
343 388

1935
310 399

1933
376 623

Powodem spadku byla konkurencja siarki amery-
kanskiej, znacznie tanszej, gdyz siarka amerykanska
wystepuje w stanie prawie czystym, wloska za§ zmie-
szana jest z kreda, wapieniem, gling i innymi zanie-
czyszezeniami. Ruda zawiera tutaj wyjatkowo 40%
czystej siarki, a przecietnie 15% S. Poza tym wegiel
jest we Witoszech bardzo drogi, a takze wielki niedo-
statek energii elektrycznej. Ostatnio skutkiem braku
siarki amerykanskiej, kraje zachodnio-europejskie mu-
sza kupowaé siarke sycylijska, co wplynelo na zainte-
resowanie tego kraju sprawa wzmozenia produkeji
siarki. Juz w pierwszych 10 miesiacach r. 1950 ek-
sportowano z Wloch 180914 t o ca 208% wiecej siarki
niz w odpowiednim okresie r. 1949 (58 084 t). W koncu
roku 1950 eksport osiggnat 239 526 t, co stanowi wzrost
w stosunku do r. 1949 (73118 t) o ca 277%. Jednocze-
$nie eksport ten przewyzszyl o 4% eksport 'z 1938.

Prowadzone s3 prace nad unowocze$nieniem metod
bardzo przestarzatych oraz poszukiwanie glebszych po-
ktadow, ktore pewinny sie okazaé bogatsze w siarke.

PANSTWOWA KOMISJA PLANOWANIA GOSPODARCZEGO
OGLOSILA, ZE WYKONANIE PLANU PRODUKCJI NA II KWARTAEL
1951 r. DLA MINISTERSTWA PRZEMYSLU CHEMICZNEGO WYNIO-
SEO 106% (W POROWNANIU Z II KWARTALEM 1950 r. — 128%).
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