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Charakterystyka niektérych tworzyw

sztucznych jako substoncji katalizujacych

A. Krause, S. Kotkowski i B. Dzialoszynska
Zalktad Chemii Nieorganicznej Uniwersytetu Poznanskiego

679. 5 004. 14 :541. 128. 35

Zywica ortokrezolowa I i II, zZywica mocznikowa, bakelit, nylon i jedwab wiskozowy (uzyte po 0,1 g)
nie wykazaly aktywnosci przy rozkladzie 0,3% wody utlenionej (200 ml) w temp. 37°. Substancje te uzyte
jako nosniki mogg tworzy¢ z réznymi jonami (po 1 mg) aktywne katalizatory zespolowe, Bakelit jest akty-
wowany przez jony Cu®, inne tworzywa hamuja w réznym stopniu czynno$é katalitycznag tych jonéw.
7 jonami Fe najaktywniejszy jest bakelit, pozostate tworzywa (z wyjatkiem zywicy mocznikowej) dzia-
laja hamujaco. W uktadzie (Cu" + Fe -+ [Fe(CN) ;17" 4+ tworzywo) bakelit jest no$nikiem silnie hamuja-

' cym, zywica meczniltowa, 'a 'w pewnym stopniu i ortokrezolowa I — no$nikiem aktywujacym. W stosunku -

do jonow NMn: lub [Fe(CN)e]”” tworzywa wykazuja w réznym stopniu dziatanie hamujace. Z racji cha-
rakteru Jomtowego tworzywa moga davwac z odpowiednimi jonami zwigzki kompleksowe, ktérym nalezy
przypisa¢ budowe rodnikows.

OprokpesosoBas cmosna I m II, MOYeBMHHAs CMONa, DAKENNT, HAIOH B BUCKO3HBIN IICJK, YIOTPEOICHHBIE
mo 0,1 r, He MPOABIAIT aKTUBHOCTYM B pasiozkemym 0,3% mneperucn Bomopoma (200 M) OPHM TEMIEPaTyDe
37°C. Oy CHUHTETMYECKIe BEIECTBA, IIDVIMEHEHHEBIC B KaUeCTBe HOCUTEJIE, MOIY'T oﬁpa3c;BaTr>cpa3nqumMM 710~
Ham/ (110 1 MT) aKTVBHBIE KOMJIEKCHBIS KaTaau3aTopbl BakKemnuT arTueBupyeTrcsa moHamyt Cu'', ApyIMe CHHTe-
TMHYECKIEe BEIECTBa 3a[epPIKMBAIOT B Pa3HOM CTENEeHM KaTAlINTIYECKOe MEHCTBIMEe STIX MOHOB.. II0 OTHOIIIEHWIO
y noHam Fe™" maubosiee aKTMBHBIM ABIACTCH OAKEINT, OCTAJILHBLIE BEIIECTBA (MCKII0OYAA MOUEBVHHYIO CMOJIY)
NPOABIAIOT VMHIMUOWUIMOHHOE jgerictBre. B cuereme (Cu” + Fe':: + [Fe (CN)]”’) + cumrermueckoe Berie-
CTBO) OaKenmuT ABNAETCH CUIBHO VHIVOMIIOHHBIM HOCUTENEM, MOYEBMHHAS CMOJa 1 B HEKOTOPOil cTe-
IEHM TaKzKe OPTOKpe30soBasd cMoja I — aRTUBUPYIOMIUMM HOCHUTENIeM. II0 OTHOLICHMIO K uoHaM Mn' wan
[Fe (CN)s]”” cumreTyiyecKme BeIIECTBA MNPOABIAIT DPA3IUYHOS WHTMOWIIOHHOE [eiicTBMe. IIo IpuumHe
CBOEr0 JVIOHMTHOI'O XapakKTepa CHHTETHMHECKME BEIIeCTBa MOTYT 00pa30BaTh € COOTBETCTBEHHBLIMI - MIOHAMIL
KOMIIJIEKCHBIE COeNVHEHNS, MNPOABIIAIONIE CTPYKTYPY PaauKajos.

Ortocresol resins I and II, urea resin, bakelite, nylon, viscose rayon (used in quantities of 0,1 g) does
not activate the decomposition of 0,3°% hydrogen peroxide (200 ml) aft 37°. Used as carriers these substan-
ces may form active compound catalysts. Bakelite is activated by Cu‘: ions, the activity of Cu:: jons
being inhibited in various degrees by the other resins. With Fe‘““ions bakelite is the most active, the
other resins (except urea resin) are inhibiting the reaction. In the system (Cu‘- 4+ Fe:'" + [Fe(CN)el”” +
the resin) bakelite is the carrier which inhibits the reaction, urea resin (and in some degree ortocresol re-
sin I) is an activating carrier. Towards the ions Mn™ or [Fe(CN)g]”” the resins show inhibiting action: in
various degree, Because of their ionite character, the resins are able to form active complex compounds

of radical structure with suitable ioms.

Badania przedstawione w niniejszej pracy maja charakter
analityczny i odnosza sie do pewnych sztucznych tworzyw
organicznych,1,2) badanych jako substamcje katalizujace.
W tym celu korzystaliSmy =z nastepujacych materiatéw:
1) zZywica ortolarezolowa I i II, 2) zywica mocznikowa, 3) ba-
kelift, 4) jedwab wiskozowy, 5) nylon. Produkty te otrzyma-
lismy droga synftezy we wilasnym zakresie, z wyjatkiem
jedwabiu wiskozowego i nylonu, ktére byly nam dostarczone
jako igotowe produkty handlowe. Zywice ortokrezolowa I
otrzymano przez kondensacje ortokrezolu z formaldehydem
w Srodowisku © kwasnym w mys$l przepisu podanego przez
Sfockas). Gotowe tworzywo miato kolor bursztynowy. Zy-
wica ontokrezolowa II tworzy sie wedlug przepisu tego sa-
mego autora podobnie jak zywica ortokrezolowa I, lecz
w $rodowisku obojetnym z nieznacznym nadmiarem orto-
krezolu. Jest koloru czerwonego. Zywice mocznikowg uzy-
skaliSmy wedtug danych zaczerpnietych z literatury paten-
towejd) droga kondensacji mocznika z formaldehydem
w stosunku czasteczkowym 1:1 w roztworze kwasnym. Ko-
lor tego tworzywa byt biaty. Bakelit jest produktem kon-
densacji fenolu i formaldehydu. Korzystaliémy z ftzw. resitu
(bakelitu C) jako produktu daleko posunietej  kondensacji,
ofrzymanego przez hartowanie w atmosferze COs pod cis-
nieniem 3 atm, i temp. ok. 80°. Otrzymany produkt byt ko-
loru koéci stonfowej i wykonany zostal metoda podiana przez
W. Rohrsa 5),

Wymienione tworzywa dokladnie proszkowano przed uzy-
ciem ich do naszych badan. Jedwab wiskozowy pochodzil
z fabryki sztucznego jedwabiu w Zyrardowie. Bezbarwne
nitki pocieto na widkienka o diugosci ok. 2 cm. Nylon
mieliSmy do dyspozycji w postaci biatej subtelnej tkaniny
pocietej nastepnie na pasemka o diugosci ok. 2 cm.

Powyzsze tworzywa od 1 do 5 badane jako katalizatory
w rozkladzie wody utlenionej w temp. 37° zachowywaly sie
biernie. Jak wynika z damych tabl. 1, zadne tworzywo nie
posiada zdolnosci katalitycznych.

Niektére z nich przeciwnie dzialaly nawet lekko hamu-
jaco na rozklad HyO,, zachowujac sie mniej wigcej ftak jak
Sciany dobrego naczynia ze szkla jenajskiego. Mimo WwWspo-

TLas ask bl et et

Katalityczny rozkiad H202 w 37°. 200 ml Hgoc,(ok. 0,3%) + 0,1 g two-
rzywa sztucznego, mianowicie zywicy ortokrezolowej I (Z. o I), zy-
wicy ortokrezolowej II (z o II), zywicy mocznikowej (z m), ba-°
kelitu (b), nylonu (n) i jedwabiu wiskozowego (j W).
10 ml roztworu = a ml 0,1 nKMnO

=
- sama
Czag 2o0Ilzol|lzm | b n |iw | woda
WKE00Z, utleniona
a,— | 176§ 176 | 176 | 176 | 17,6 | 176 17,6
1 17,2 | 17,4 | 17,4 | 176 | 176 | 176 17,3
2 171 17,3 | 173 | 17,6 |*176 | 176 173 1
8 171 ] 173 | 171 169 | 17.4 | 17,2 17,3
24 17,0 | 17,3-| 16,9 | 16,6 | 172 | 17,2 172
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mnianej biernosci istnieje jednak mozliwoéé badania two-
rzyw na drodze katalitycznej, co wymaga pewnego zabiegu
eksperymentalnego. Polega to na tym, ze dowolna substancja
moze sie staé katalitycznie czynna w ukladach redukcyjno-
oksydacyjnych, o ile ja preparatywnie do tego celu uprzed-
nio przygotowaé, co dokonywuje sie przez wprowadzenie od-
powiednich jonéw podlegajacych adsorpcji ma powierzchmni
owej substancji. W ten sposéb zamienia sie katalitycznie
bierna substancje w czynny katalizator wielosktadnikowy 6.7).
W takim katalizatorze wieloskladnikowym tworzywa maja
whasnoéci nosnikowe i spelniaja podobne zadanie jak np.
nogénik bialkowy w przypadku enzymow. Zaadsorbowane na
powierzchni mosnika (tworzywa) jony, ktére oddzielnie moga
by¢ na réwni z nosnikiem malo czynne lub nawet nieczynne,
zajmuja pozycje odpowiadajaca tzw. grupie prostetycznej en-
zym6w. Tworzywa posiadaja z racji swego charakteru jomi-
towego szezegbélng zdolno§é do wymiany z réznymi jonami
tworzac zaczatki zwiazkéw kompleksowych o wadliwej struk-
turze (strulturze rodnikowej) nie pozbawionej bledow siecio-
wych8). Wedlug tego zatozenia uktady: jon/tworzywo moga
mieé wiasno§ei odpowiednich katalizatorow redukcyjno-
oksydacyjnych, umozliwiajacych wykonanie pomiaréw szyb-
kogei reakeji rozkladu wody uflenionej. Zrozumiate jest, ze
zaadsorbowiane na powierzchni tworzywa jony zachowuja
sie indywidualnie. Niektére # mich dziataja w stosunku do
noénika aktywujaco, inne zaznaczaja swa biernos¢, ftrzecia
za§ grupa obejmuje takie jony, kitére wylkazuja dzialanie
hamujace w rozkladzie wody utlenionej. Poza tym kazde
tworzywo, gdy chodzi o jego aktywowanie, jest wrazliwe na
pewne okre§lone jony jako nadajace sie do wytworzenia
wraz ze swym tworzywem (no$nikiem) ezynnych katalizato-
r6w wieloskladnikowych. Wilasnosci nosnikowe tworzyw
sg zatem indywidualne, na czym wlasnie polega nasza me-
toda ich oznaczalno§ci katalitycznej. StwierdziliSmy, ze ba-
kelit jest w pewnym stopniu wrazliwy na jony Cu-:, pozo-
state tworzywa zas dziatajg w tym ukladzie mniej lgb wiie~
cej hamujaco.

Razem z jonami Fe* bekelit przyspiesza rozklad H>Oa,
podczas gdy inne tworzywa, z wyjatkiem zywicy moczniko-
wej, obnizaja czynnosé katalityczna samych jonéw Fe', choé
w nieréwnym stopniu. Zywica mocznikowa zachowuje sie
w tym przypadku biernie (tabl. 3). Aktywujacy wplyw jonow
zelazowych a takze miedziowych ma tworzywo bakelitowe,

EFasbRliiScea2

Katalityczny wrozklad utlenionej przez tworzywa + 1 mg Cu'®
(w 1 ml. roztworu). Dalsze szczegbly jak w tabl. 1

WC;ZZ. zo I|lzoll| zm b n j w | samo Cu*
a,— 17,6 1780 17,6 111776, 17,6 17,6 17,6
1 16,5 | 16,4 | 16,7 | 16,8 | 17,2 17,4 14,8
2 15,56 | 15,4 | 16,4 | 14,9 16,8 | 17,4 13,7
3 . 15,0 14,8 | 15,8 | 13,6 | 16,6 17,3 12,4
8 1341 13,0 | 14,5 | 11,1 15,8 16,4 10,2
24 94| 97 123| 42| 135 | 11,8 6,0

uzyte jalo mnosnik jonéw w katalitycznym rozkltadzie wiody
utlenionej, ma swoje uzasadnienie w tendencji tworzenia sie
kompleksow metaloorganicznych, kiére pod wzgledem swe-
go dziatamia sg czesto podobne do fermentéw organicznych.
Przy sposobno$ci malezy wspomnieé, ze rv procesie konden-
sacji fenolowo-formaldehydowej obecnosé jonow zelazowych
i miedziowych jest madzwyczaj szkodliwa, Jony te ttworza
trwale polaczenia z fenolem wuniemozliwiajace normalny
przebieg kondensacji i hartowania, Takie produkty nie ma-
dajg sie do dalszego wykorzystania praktycznego,

TEaithel s c a3

Katalityczny rozklad wody utlenionej przez tworzywa -+ 1 mg Few
(w 1 ml roztworu). Dalsze szczegbly jak w tabl. 1,

C e
zas : . : . sam
W godz, zZo I{zolIl| zm b n Iw s
ay— L6 16 e 6 L S e S 7 6 8117, 6 17,6
1 159 | 16,3 | 15,0 | 13,9 | 16,6 | 16,5 15,2
2 149 | 158 | 143 | 12,8 | 16,1 | 15,8 14,3
3 ARSI SRS GRS T £15 4 1i715¢3 13,6
8 13,0 | 14,4 | 118 8,641 13,5711 135 114
24 9:58] 1136 7,2 3,8 95311 05! 6,8

Jony Cu” zachowaly sie na ogél obojetnie. W stosunky do
jonéw Mn:: lub [Fe(CN)g] *” wszystkie tworzywa byly CZyn-
nikiem hamujacym, dziatajacym jednak w nieréwnym. stop-
niu, co jest dowodem odpowiedniej przydatnosci opisane;
meftody katalitycznej do uchwycenia charakterystycznych
roznic badanych materiatléw (tworzyw).

Tablica 4

Katalityczny rozklad wody utlenionej przez tworzywa + 1 mg
[Fe (CN) G] ““ (w 1 ml roztworu). Dalsze szczegbly jak w tabl, 1,
il o O B 0
W godz. Tl [Ee(CN),]»»
ay— 17,6 17,6 17,6 17,6 17,6 17,6 17,6
1 17,0 | 17,0 | 17,4 | 17,4 | 174 | 174 17,5
2 16,7 16,7 153! 17,4 11753 17,3 16,1
3 16,4 16,5 17,1 17,3 17,2 17,1 15,8
8 15,1 16,0 16,4 16,1 17,0 16,4 12,7
24 14,6 15,6 12,8 16,1 16,5 12,8 2,4

Badania masze obejmowaly réwniez uklady wielojonowe
stosowane wraz z tworzywami jako kaltalizatory. Przy zasto-
sowaniu Cu': + Fe:: + [Fe(CN)g] *” dziatanie aktywujace
miato miejsce w przypadku zywicy ortokrezolowej I, a przede
wszystkim u zywicy mocznikowej, Natomiast balelit dziatat
w tym ukladzie silnie hamujgco.

TaibEl =N cira:sh
Katalityczny rozktad wody utlenionej przez tworzywa -+, Cu*
LR Reis [Fe (CN)G] ““ po 1 mg (kazdy w 1 ml roztworu). Dalsze
szczegblty jak w tabl. 1.

same jony
Czas 4 L 5 AP Cu: -
Sl Zi 0l sz o R Zim b n i w Fe 1
[Fe(CN)(;]”)i
a,— 17.65 11760 | 1T 68 11 7:6i8] 17/62]5717.6 17,6
30 12;8.1 12,3 6,8 | 15,6 | 12,5 | 128 124
60 10,3 | 11,3 3,6 | 14,7 | 11,3 | 11,0 10,0
90 8,8 9,8 2,0 | 14,0 | 10,0 9,8 9,0
120 7:6' = 87 1,0 | 135 9,1 8,3 8,0

e abal S cait6

Katalityczny rozktad wody utlenionej przez tworzywa -+ 1 mg Al
(w 1 ml roztworu). Dalsze szczegbély jak w tabl. 1.

chzjdsz. Zo Tl oLl sem| b S
a— | 16| 176 176 176 | 176 | 176 17,6
1 173 | 173 | 173 176 | 174 | 173 17.3
2 12| 1723 169 173 | 169 | 169 17.3
3 170 | 168 | 166 | 173 | 166 | 166 172
8 163 | 168 | 162 | 165 | 156 | 162 167
2 147 | 147| 140 152 | 1222 | 140 150

Uwaga do tabl. 2 — 6: W badaniu powyzszych jon6w korzystano z roz-
tworéw wodnych nastepujacych soli (Merck p. a.): CusSO,, FeCl,,
K, [Fe(CN),], AlCI,.

‘Reztwory zostaly przyrzadzone najwyzej przed 30 minutami.
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Jedwab wiskozowy traci swéj wplyw imhibicyjny pod
v\-,plywem wspomnianych trzech jonéw, a w pewnym stopniu
tez w obecnosci Fe™ lub Cu". Nylon dzialal jako czynnik
hamujacy w stosunku do czynnosci katalitycznej samych jo-
néw wzglednie produktéw hydrolizy odnosnych soli. Nie-
ktére z tych jonow, mieczynne w krotkich okresach pomia-
sowych, stawaly sie aktywne po wielogodzinnym przebywa-
niu w roztworach reagujacych. W odniesieniu do nylonu je-
dynie jon Al stanowi pewien wyjatek, poniewaz wyréznia
sie dzialaniem lekko aktywujacym w stosunku do swego
nosnika,

Mimo przewagi charakteru analityczno-rozpoznawezego
powyzszych badan nalezy podkreslié réwmiez ich znaczenie
praktyczne dla kontroli technicznej, poniewaz wszelkie od-
chylenia metodyczne jak i w skladzie tworzyw sa uchwytne

przy pomocy opisanej metody katalitycznej.

SO

Naczynia z tworzyw -organicznych moglyby sluzyé do
przechowywania wody utlenionej bez obawy jej rozkiladu,
pod warunkiem jednak, ze §rodowisko jest wolne od §lado-
wych ilosci réznych jonéw.

Otrzymano 20.1I.53 r.
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Kataliza na glmokrzemlo[nach

W. Kuczynski
Uniwersytet Poznanski

Kataliza na glinokrzemianach jest zwiazana z ich naturg chemiczna, w szezegélnosci zalezna jest od za-
wartosci w glinokrzemianach okre$lomego zwiazku chemicznego pocladajacego wlasnosci kwasowe. Nie-
ktorzy badacze nie podzielaja tego zdania. Podkreslono konieczno$é zwrdcenia wiekszej uwagi na badania
wilasnos$ci fizycznych glinokrzemianow jako kontaktéw, Krotko oméwiono niektére wyniki prac wlasnych
autora i wspdlpracownikéw nad katalitycznym rozkladem destylatéw smoly wytlewnej z wegla brunatnego.

Karanu3 Ha aJlOMMHMEBBIX CUJIMKATaX CBA33H € MX XUMUMYECKMMI CBOMCTBAMM 11 3aBUCUT B OCOOEH-
HOCTM OT IIPUCYTCTBMA B aJIOMMHMEBBIX CHJIMKATaX ONPERENEHHOTO0 XMMIYECKOIO COEAVMHEHMS KIICJIOTHOTO
xapakrepa. HekoTopele HCCIeNOBaTeNM HE COIJACHLI C TAaKMM I[PEANOJOZKEeHMeM. IIogYepKHyTa HeoOXOmi-
MOCTH HAYYHBIX JCCJIEAOBaHMII KacalolxXcda (PU3NHYECKNX CBOVCTB aJIOMUHUEBBIX CUJIMKATOB YIIOTDEGIse-
MBIX B KadecTBe KaTaJmu3aTopoB. KpaTKo pacCMOTPEHBI PE3yJbTaThl MCCIEAOBATENbCKUX pPaboT aBTOpa M ero
COTPYAHMKOB, Kacalollyecd KaTaJnTHYeckoro KPEeKMHTa AECTUILIATOB HM3KOTEeMIIEPaTypHOH CMOJLI 13 6Gyporo

yrad.

The catalysis on aluminium silicates is connected with their chemica
on the content in aluminium silicates of a determined chemical compound with acid properties.

structure and depends particularly
Some

authors do mot share this opinion. It has been stressed that more attention should be paid te the investi-

gation of physical properties of aluminium silicates as caltalysts.

Some results of investigation of the

author and his collaborators concerning the catalytic decomposition of low temperature tar fractions of

brown coal have been shortly discussed.

Intensywny rozwoj katalitycznego krakowania produk-
tow naftowych przy pomocy glinokrzemianéw datuje sie
mniej wiecej od r. 1938, kiedy zakonczono préby majgce na
‘celu sprawdzenie w skali przemyslowej metody zapropono-
wanej jeszcze w 1922 przez E. Houdryego. Proby te
wypadly pomy$inie i wyniki ich zapewnily metodzie nie-
zwykle powodzenie, ktére wyrazilo sie miedzy innymi
w tym, ze w 1943 r. okolo 90% calej wyprodukowanej
w USA benzyny krakowej pochodzilo z procesu Hou-
dryego. W dalszym ciggu opracowano i zrealizowano
w przemysle inne, oparte réwniez na glinokrzemianach me-
tody techniczne krakowania o dzialaniu ciaglym, z ktérych
najwieksze znaczenie zdobyly metoda TCC (Thermofor ca-
talytic cracking) oraz ,Fluid-Process*. Ponadto glinokrze-
miany zostaly uzyte jako katalizatory w innych procesach
stosowanych w przemysle naftowym, jak alkilowanie, po-
limeryzacja i izomeryzacja.

O zdolnosci glinokrzemianow naturalnych do rozszcze-
piania ciezkich weglowodoréw wiedziano juz dosy¢ dawno.
W 1911 r. zwracaja na to uwage Ubbelohde i Wo-
ronin (1), a w 1912 r. Engler wyraza poglad, ze obec-
nos¢ krzemianéw w zlozach wywiera wplyw na sklad na-
fly. W 1923 r. F. C. Thiele i C. Cordes (2) opa-
vtentowali SposOb rozszczepiania olejéw mineralnych przy
pomocy naturalnych ziem bielgcych. Specjalnie nadaja sie
de celow krakowania japonskie kwasne ziemie, jak to
stwierdzaja' K. Kobayashi 'i K. Yamamoto (3),

przy czym uzyskiwana wydajno$§é benzyny jest wprost pro-
porcjonalna do iloSci zastosowanego katalizatora. M. B.
Schuster (4) dodaje do rozszczepianego termicznie oleju
mineralnego wodnej zawiesiny bentonitu w ilosci 1% roz—
praszajac katalizator w oleju przy pomocy mieszania badz
wdmuchiwania gazu. Firma Kohlenbenzin (5) opantetowa-
la syntetyczny katalizator skiadajacy sie przykiadowo z 85%
aktywowanego glinokrzemianu, 12% glinokrzemianu natu-
ralnego oraz 3% tlenku glinu. Ten ostatni strgca sie tu-
giem z soli glinowej bezposrednio na mieszaninie glinokrze-
mianéw, pe czym calo$¢¢ poddaje sie suszeniu. Pomijajac
rozpatrzenie innych publikacji i patentéw jak Erlenba-
cha, Gouxa; Leamona scharakteryzujemy najbar-
dziej dzi§ rozpowszechnione katalizatory Houdryego.
Wedlug jednego z patentéw z roku 1936 (6) katalizator ma.
zawieraé¢ 80—70%% SiOs, 20—10%% Al,O3; oraz innych tlen-
kow (niklu, kobaltu, miedzi, manganu itp.) mniej niz 10%,
przy tym Fe;Og ilos¢ nieprzekraczajacg 3%. W innym pa-
tencie Houdryego (7) jest mowa o stosunku
SiOs : AlxO3, ktéory ma wynosié 3,5 : 1'do 4 : 1 oraz o do-
datku 0,5 — 1% zwigzkéw manganu, niklu, kobaltu, zelaza,
miedzi qui chromu. Domieszki te wprowadza sie w celu
ulatwienia regeneracji kontaktu, ktéra polega na spaleniu
koksu osadzajacego sie w czasie krakowania na powierzchni
katalizatora. Jak wida¢ z przytoczonych patentéw zasad-
niczymi skladnikami katalizatora sg tlenek krzemu i tle-
nek glinu, ktére tworza glinokrzemian.
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Dla wyjasnienia natury czynnosci katalitycznej glinokrze-
mianéw wazne bylo stwierdzenie faktu, ze tlenek krzemu

sam w reakcji krakowania nie jest aktywny, zas drugi za- -

sadniczy skladnik - tlenek glinu tez wykazuje aktywnos¢
niewielka (8, 9, 14). Dopiero zmieszanie w odpowiednich
warunkach tych tlenkéw prowadzi do powstania zwiazku
aktywnego, ktorego aktywnos¢:zalezna jest miedzy innymi
od stosunku wzajemnego SiO» : Al,Og (tabl. 1).

MEatbiliitcras 158 (8)

Aktywnos¢é katalityezna AI‘)O_),, Si0, i glinckrzemian6éw. (Przyto-
czone nizej pozorne stale szybkoSci reakcji oraz wartoéciistopx}ia
przemiany uzyskano przy jednakowych szybko$ciach objetoscio-

wych).
katilki;:?ora ! Stata szybkosci Stopien przemiany
w U/, wag reakeji w t = 400° w t = 400/
3 © 77°" |Powierzch-
: nia MU/E | krakowa- | qysprop. | KFakowa- | przemiana
ALO, | SiO, e wodoru e dekali ny
[ kumolu gasoilu

100 0 255 0,00 0,139 0,08 0,00

10 90 427 0,007 0,453 0,37 0,13

16 84 341 0,026 0,821 0,43 0,21

30 70 344 0,062 1,088 0,49 0,44

50 50 328 0,047 0,519 0,41 0,48

72 28 353 0,036 - — 0,54
0 100 533 0,00 0,00 0,00 C,00

Uwaga: wielkos¢ powierzchni wizsSciwej zostala oznaczona metoda

Brunauera, Emmetta i Tellera.

Rozpatrujac dane tablicy 1 dochodzi sie do dosy¢ nieocze-
kiwanego stwierdzenia, ze zbadane glinokrzemiany mimo
roznego skladu wykaiuja jednakowa powierzchnie wiasci-
wa, co jednak nie przeszkadza im réznie zachowywac sie
w przytoczonych wyzej reakcjach katalitycznych. Na-
suwalby sie stad wniosek, ze wielko§¢é powierzchni wiasci-
wej glinokrzemianéw nie okazuje wplywu decydujacego na
ich aktywnos$é, ktéra jest funkcja raczej innych czynnikow
a przede wszystkim skladu katalizatora. Wniosek ten znaj-
duje miedzy innymi potwierdzenie w wynikach Swiezo oglo-
szonej pracy Battatowej, Panczenkowa i Top-
czijewoj (10). Autorowie stwierdzaja, ze aktywnos$¢
katalityczna glinokrzemianéw nie jest uwarunkowana wiel-
ko$cia powierzchni dostepnej dla reagujacych czasteczek,
jest natomiast zalezna od chemicznej natury glinokrzemianu,
w szezegblnosci od zawartoSci w nim okres§lonego zwigzku
chemicznego majacego wiasnosci kwasowe. Nalezy przy
tym zauwéiyé, ze w wiekszosci zbadanych proceséw naj-
aktywniejszym okazat
Al,O3 i 70% SiOs, jedynie dla reakecji rozkladu dekaliny
optimum skladu katalizatora 'lezy przy zawartosci 50%
AlO3 i 50% SiOs. Juz w jednej z dawniejszych prac
Topczijewa -1 Panczenkow  (11) zauwazyli,
ze szybko$é réznych katalizowanych przez glinokrzemiany
reakcji wzrasta w miare zblizania sie skladu wagowego
katalizatora do zawartosci 30% Al,Oz i 70% SiOs, co odpo-
wiada zwigzkowi Aly03.4Si02.xH>0 (montmorylonit). Bada-
nie rentgenograficzne wykazato, ze we wszystkich prob-
kach, ktore otrzymano przez zmieszanie Swiezych zeli obec-
ny byl hydroglinokrzemian zblizony do montmorylonitu.
Ilo$¢é utworzonej nowej fazy najwieksza byla w probce, w
ktorej stosunek Al,Os do SiO: wynosit 1:4.

R. C.Hansford (12) wyraza poglad, wediug ktorego
aktywno$é katalityczna glinokrzemianéw  zwiazana  jest
z zawartosScia w nich wody. Na podstawie przeprowadzonych
do$wiadczen stwierdza autor, ze zdezaktywowany przez
obrébke termiczna katalizator nabiera, przebywajagc w wil-
gotnym powietrzu, z powrotem wiasnosci katalitycznych.
H ansford zaklada, ze kataliza na glinokrzemianach
jest typu kwasowego i polega na wymianie jonu wodoro-
wego. Odno$ne doswiadczenia przeprowadzit Hconsford

sie katalizator zawierajacy 30%

w ten sposéb, ze usunat z katalizatora wode i nastepnie
nasycal go ciezka woda. Przy pomocy tak spreparowanegg
katalizatora przeprowadzil krakowanie n-butanu badajac
powstajace produkty w spektrografie masowym oraz stwier-
dzajac, ze zaréowno produkty rozkladu jak i sam n-butan
zawieraja atomy deuteru. Mechanizm krakowania na gling-
krzemianach polegalby zatem na wymianie protonéw mie-
dzy woda katalizatora a czasteczka weglowodoru. C. I,
Thomas (14), A. Grenal (@16), K. W. Topczije-
wa i wspolp. (10), R. W. Blue i C. J. Engle (15
i inni wypowiadaja sie zdecydowanie za kwasowym charak-
terem katalizy na glinokrzemianach. Ju. A.Bitepaz (13)
badata aktywnos¢ katalityczna glinokrzemianéw nasycanych
roztworami soli Na,K,Ba,Zn,Mg AL Th. Katalizatory zawie-
rajace jony Nat+ i K+ okazaly sie nieaktywne w reakeji
krakowania. Zastgpienie Na+ dalszymi stojacymi w sze-
regu kationami spowodowalo stopniowy wzrost aktywnosei,
przy tym produkt z Al i Th miat juz aktywnos$¢ czystego
glinokrzemianu. Autorka dochodzi do wniosku, ze aktywnose
glinokrzemianéw wigze sie z obecnos$cia na ich powierzchni
tadunku ujemnego, ktory jest zobojetniany przez kation,
Duze kationy Na+ i K+ prawdopodobnie blokuja powierz-
chnie katalizatora, ktory wskutek tego dezaktywuje sie. Za-
stosowania przez Thomasa (14) preparatyka glinokrze-
mianéw bez udziatu jakichkolwiek postronnych zwigzkéw
nieorganicznych doprowadzila do otrzymania katalizatoréw
wykazujacych reakcje kwasng, ktéra w tych warunkach
eksperymentu mogta by¢é wynikiem jedynie chemicznej bu-
dowy samego katalizatora. Jako surowcéw uzyl T h omas
ortokrzemianu ‘etylowego. oraz izopropylanu badz etylanu
glinu. Zwiazki te przed uzyciem byly przedestylowane w ce-
lu wyeliminowania mozliwych zanieczyszczen mnieorganicz-
nych. Izopropylan glinu rozpuszczano w ortokrzemianie ety-
lowym, powstala mieszanine hydrolizowano roztworem w
wodnym alkoholu. Jak wspomniano otrzymany w ten spo-
s6b katalizator wykazywal reakcje kwasna i odznaczat sie
aktywnoscia katalityczna.

T h om a s wysuwa nastepujgce przypuszczenia: 1) dla
aktywnosSci katalizatora potrzebne jest zwiazanie atomu gli-
nu z czterema atomami tlenu, 2) jon wodorowy w kataliza-
torze jest zasocjowany z tetraedrycznym glinem, 3) aktyw-
no$¢ katalityczna prawidlowo spreparowanego katalizatora
jest uwarunkowana obecno$cia zasocjowanego z nim jonu
wodorowego. Wedtug tego autora w syntetycznym glinokrze-
mianie rozmieszczenie przestrzenne atoméw krzemu, glinu
i tlenu odpowiada normalnej strukturze krzemianowej, gdzie
elementem podstawowym jest krzemotlenowy tetraedr SiOj.
Wspoltdziatanie glinozelu z SiOs spowodowaé moze whudo-
wanie do siatki przestrzennej tetraedrycznego glinu, ktory
zajmie miejsce krzemu.(rys. 1). =

W  przedstawionym
schemacie trwatos¢ wia-

—=Sji— —S§i— —Si— zania glin-tlen wynosi .
lieiris o W | 3/4. Trwalos¢ wiazania

? ‘?’/ E? atomu tlenu potaczone-
5 ) ARl go z jednej strony z
—0 —s" 7 0 ﬁ’?lhﬂ OTS’ —0— {etraedrem  knzemo-
0 i 0 i lO wym, z drugiej — z fe-
Tomeas L 3 ] traedrem glinowym
—8i— —8i— —8i— rowna sie 1+3/4=TJ4
| | | zamiast 2, zatem 14
wigzania nie jest wy-

HEERE sycona. Stad na kazdy

atom tetraedryczny glinu zwigzany poprzez tlen z czterema
atomami krzemu potrzebny jest dla zobojetnienia jeden jon
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wodorowy. Jon ten posiadajac zdolnosci wymienne nadaje
katalizatorowi charakter kwasowy. 1

oz !
Ugrupowaniei —Si -~ O — Al — moze utworzy¢ sie na
‘ N
skutek odwodnienia zmieszanych ze sobg wodzian6ow:
D A %
— SiOH + HOAl — - Si—O0—Al — 4 H,0
i Do A N

Polaczenie skladnikéw bezwodnych nie mogioby doprowa-
dzié do powstania tego ugrupowania. Katalizator nie jest
wiec zwyczajna mieszaning Al,Og i SiOs, zawiera on wodér
i tlen w pewnym nadmiarze oraz w stosunku odpowiadaja-
cym czasteczce wody. Katalizator zawierajacy podobng kom-
pinacje polaczen atomu tlenu z atomami Si i Al odpowiada
wzorowi HAISIOy a wiasciwie (HAISiIO;)x, kiéry to zwigzek
stanowi centrum katalityczne calego katalizatora. Jednak w
przyrzadzanych katalizatorach nie caly SiOp jest zuzywany
na utworzenie kwasnej czeSci katalizatora i wobec tego nie
caly bierze udzial w katalizie. Przemystowe katalizatory za-
wieraja zazwyczaj 85—90% SiOg, to jest ilo§¢ SiOp, ktora
znacznie przewyzsza potrzebng dla utworzenia zwigzku
(HAISiO4)x. Niezwigzany SiOz gra role nosnika aktywnego
zwiazku, jakim jest (HAISiOs)x. Sam autor przyznaje, ze
schemat ten nie jest kompletny, gdyz nie uwzglednia rodza-
ju powiazania no$nika z katalizatorem. Dalszym zatozeniem
Thoma s a nie sprawdzonym eksperymentalnie jest to,
7e w reakcji krakowania udziat biora tylko jony wodorowe
znajdujace sie na powierzchni katalizatora. Wodér zawarty
w glebi substancji katalizatora jako niedostepny dla krako-
wanych weglowodoréw nie przyczynia sie do aktywnosci ka-
talizatora. : 3

A. Gr en al (16) badat wplyw temperatury prazenia
katalizatora granulowanego na zawarto$¢ w nim jondéw wo-
dorowych oznaczona przez potencjometryczne miareczkowa-
nie roztworem 0,0ln KOH subtelnie rozdrobnionej proébki
'zdyspergowanej w 5% roztworze chlorku sodu. W zbadanym
zakresie temperatur od ok. 450° do ok. 850°C stwierdzono li-
niowy spadek zawartosSci jonéw wodorowych ze wzrostem
temperatury. Probka ogrzewana przez 6 godz. w temperatu-
rze ok. 850°C zdezaktywowala sie catkowicie wykazujac zu-
pelna utrate jonéw wodorowych. Otrzymane wyniki spraw-
dzit autor na drodze analizy rentgenograficznej. Thomas
(14) podaje wlasna metode oznaczenia kwasowosci glinokrze-
mianéw. Do odwazonej probki katalizatora w ilosci 5,00 g do-
daje sie 200 ml 0,1 n roztworu KOH. Mieszanine skldca sie
przez 0,5 min., przez nastepne 0,5 min. pozostawia w spckoju
Pa 1,2,3,4,5, 6,10, 15,, 30 min. pobiera sie z klarownegc ply-
nu nad osadem pipetg 10 ml prébki, saczy i 5 ml przesgczu
miareczkuje 0,1 n HCI wobec fenoloftaleiny. Kwasowos¢ wy-
raza w milirownowaznikach KOH na 1 g katalizatora. Autor

ustalil, ze kwasowo$¢ oznacza po 30 min. malo réznila sie

od réwrnowaznej.

Jak podaliSmy wyze]j syntetyczny glinokrzemian (nieprze-
grzany) sklada sie wedlug T h om a s a z SiO3Al03
(HAISiOs)x, przy czym SiOs jest zwigzkiem katalitycznie
biernym, natomiast AlO3 i (HAISiOs)x s3 aktywne oczywis-

cie w stopniu niejednakowym. Kwasowo$¢ jest miara za- -

wartos¢ (HAISiO4)x. Znajac kwasowosé i skiad katalizatora
mozna w wielu przypadkach obliczyé procentowsg zawarto$é
Wymienionych wyzej skladnikéw. Jesli zawartosé SiOs lub
AlbO3 jest dosyé duza, to stwierdzona kwasowo§é moze
przewyzszaé kwasowos¢ odpowiadajaca zawartosci
(HAISiO4)x. W takich przypadkach mozna przyjaé, ze sklad-
‘nik znajdujacy sie w mniejszej ilosci w caloéci znajduje sie
W postaci zwigzku (HAISiOs),. Aktywnos¢ katalizatora mo-
zna przedstawié wzorem:

A = aB + bC,
gdzie A—aktywnosé calego katalizatora
B—aktywnos$¢ AlyOj3
C— 35 (HAI1SiOy),
a— procentowa zawarto$¢é AlsOg
b— 5 ,, (HAISiOy).

Na podstawie oznaczen stwierdzono, ze B=45, za§ C=655.
Niektére wyniki obliczen przeprowadzonych przez T h o-
m a s a przedstawia tablica 2.

Przytoczony material do$wiadczalny wskazuje na Scisty
zwiazek miedzy aktywno$cia katalizatora a jego kwasowo$-
cig. Nalezy jedynie zauwazy¢, ze w przedstawionym szeregu
katalizator6w najwieksza kwasowo$¢ wykazal preparat, w
ktérym stosunek atomowy Al:Si = ok. 1, za§ maksymalna
aktywno$é przypada na stosunek Al:Si = ok. 2. W ten spo-
s6b maksyma krzywych przedstawiajacych zalezno$¢ kwa-
sowos$ci oraz aktywnoéci od skladu katalizatora sg wzgledem
siebie nieco przesuniete. Opierajgc sie na otrzymanych wy-
nikach do$wiadczen oraz analizujgc aktywno$é katalitycznag
roznych krzemianéw w $Swietle ich struktury T h om a s
dochodzi do pewnych wnioskéw natury ogélnej. Jeden
z nich brzmi nastepujgco: jesli pierwiastek elektrododatni
staje na miejsce innego pierwiastka tez elektrododatniego
0 wyzszej wartoSciowosci lecz tej samej liczbie koordynacyj-
nej co pierwiastek pierwszy, to otrzymany nowy zwiazek be-
dzie czynny katalitycznie w tym tylko przypadku, gdy zwol-
nione wartoéciowosci wysycone zostang jonami wodorowymi.

Tablica 2.
Sklad, aktywnos$¢é i kwasowo$é katalizatoréw glinokrzemia-
nowych.

Stosu- Z;:.]&;art. Axtyw.| Mili- Obliczony slndad kataliz. Oblu:zon:aé
nek | .. 92:C% [iatali- | rown. lo aktywnos
al: si (HAISIOX | tvosna | KOH | (HATSIONX| ALO, | Si0, | oraityes

/o Lo} g & na
I. Zalozono, ze caly Al znajduje sie w postaci (HAISIO )x
0,085 17,4 100 1,22 14,6 l 1,4 84,0 97
0,19 32,0 128 1,42 17,1 | 6,6 76,3 115
0,575 73,2 188 2,26 27,1 20,7 52,2 187
0,92 95,8 193 2,43 29,1 30,6 40,3 205
0,92 95,8 161 2,26 27,1 31,5 41,4 192
II. Zalozono, ze caly Si znajduje sie w postaci (HAISIO,)x
1,85 73,4 202 2,17 26,0 42,4 31,6 189
39 27,1 127 1,10 15,7 78,5 5,8 138
28,6 7,9 69 0,56 6,7 (=925 0,6 86
58,8 3,9 6 0,39 4,7 ‘ 95,3 | .0 74
0,0 0 0 1,03 — — | 100,0 0
(e@ 0 45 0,31 = | 100,0 | — 45

Uwaga: % zaw. (HAlSiO4)‘ w rubr. 5 obliczono z kwasowosci.

Zupelnie odmienne poglady na mechanizm dzialania kata-
litycznego glinokrzemianéw reprezentuje W.J. Oborin
(23), wedlug ktorego aktywno$é glinokrzemianéw uwa-
runkowana jest obecnoscia gamma — Al,O3. Zanik gam-
ma — AlyO3 zwigzany z przejsciem jego w alfa — Al>Oj pod
wplywem ogrzewania do 1000° jest przyczyna stwierdzonej
dezaktywacji katalizatora. Ostatnio tenze autor oglosit pra-
ce (17), w ktérej znajdujemy krytyke koncepcji T h o m a-
sa oraz dalsze rozwiniecie wlasnych pogladéw. Przede
wezystkim stwierdza. Oborin, ze .stosunek Si:Al—1I
(stosunek wagowy Si02:Al,03 —1,18) nie moze by¢ przy-
jety jako optymalny, gdyz nie jest to zgodne z faktami
zackserwowanymi przez réznych autoréw. Na przykiad z pra-
cy A. Frosta iwspdlpracownikéw wynika, ze stosu-

-nek tlenkéw odpowiadajacy maksimum aktywno$ci rowna

sie4, uB. Motdawskiego wynosi on 7,0—8,8, zas
Topczijewa i Panczenkow 2znajduja .najwiek-
szg aktywno$¢ dla katalizatora, w ktéorym stosunek
Si0:A1,03 = 2,33 (stosunek molowy SiO3:Al:03 = 4).
Z punktu widzenia teorii Thomasa magnezokrzemiany
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powinny by¢ znacznie aktywniejsze od glinokrzemianéw przy
jednakowym stosunku atomowym magnezu i glinu. Zasta-
pienie glinu magnezem powinno wplynaé dodatnio na ak-
tywno$é katalizatora z powodu zwiekszenia liczby jonow wo-
.dorowych na katalizatorze. Tymeczasem wediug danych
Oborina dodatek MgO do glinokrzemianu powoduje
zmniejszenie aktywnos$ci tego ostatniego. Autor nie zaprze-
cza, ze kwasowos$é glinokrzemianow jest wiasnoscia istotna
dla katalizy, zauwaza jedynie, ze kwasowos¢, ta wywolana
jest nie tylko specyficznymi wiasnosciami katalizatora lecz
réwniez wiasnosciami $rodowiska, w ktorym katalizator sig
utworzyt. Zdolno$¢é adsorpcji jonéw wodorowych jest zasad-
nicza wiasciwoscia glinokrzemianéw i wywiera istotny
wplyw na aktywnosé. Jednak nie istnieje prosta zaleznos¢
miedzy zmiana kwasowosci a aktywnoscia. O b orin
jest zdania, ze niezwigzany zel krzemowy zawarty w katali-
zatorze glinokrzemianowym nie moze by¢ uwazany (jak to
czyni T h o m a s) jedynie i wylacznie, z powodu swej
struktury koloidowej nadajacej mu silnie wyrazone wiasno-
$ci adsorpcyjne, za nosnik. Autor twierdzi, zZe opierajac sie
na teorii zespoléw aktywnych K o b o z i e w a mozna
ustalié role poszezegoélnych sktadowych katalizatora w pro-
cesie krakowania. Aktywne centra atomow metali wechodza-

cych w sklad katalizatora rozmieszczone sa na powierzchni -

uwodnionej krzemionki, gdzie réwniez znajduja sie jony wo-
dorowe zdolne do przyjecia elekfronow i wymiany protono-
wej. Na skutek dziatania pola powierzchni katalizatora usta-
la sie w danej temperaturze stan dynamicznej rownowagi
adsorpeyjno - desorpeyjnej. Nie kazdy akt adsorpcji prowa-
dzi do katalizy, ktora zajdzie tylko wowczas, gdy czasteczka
weglowodoru, zorientowana w pewien okreslony sposéb w
przestrzeni, ulegnie wplywowi bezposredniego dziatania ak-
tywnego zespotu katalizatora. Atomy metali zawarte w kata-
lizatorze dzialajac na czasteczke weglowodoru okazuja swoj
wplyw przede wszystkim na atomy wegla natadowane bar-
dziej ujemnie. W pierwszym rzedzie ulegnie ostabieniu wig-
zanie C—C jako mniej trwale od wigzania C—H, to ostatnie
ostabi sie w nastepnej kolejnoSci. Adsorbowany na powierz-
chni katalizatora proton przylacza sic do czasteczki weglo-
wodoru przyciggajac elektron z najbardziej ostabionego wig-
zania. W ten sposéb stwarza sie mozliwos¢é rozerwania wig-
zania. Inni autorowie w tej liczbie T h o m a s rozpatruja
mechanizm krakowania katalitycznego w oparciu o pojecie
jonu karboniowego. Jon karboniowy jest rodnikiem weglo-
wodorowym posiadajacym !adunek dodatni z powodu utraty
jednego elektronu. Podczas krakowania olefin proton kata-
lizatora przylacza sie w miejsce podwodjnego wiazania do.
weglowodoru tworzae jon karboniowy. Jon ten moze podle-
gacé réznym przegrupowaniom badz dysocjowaé. Dla weglo-
‘wodoréw parafinowych tworzenie sie jonu karboniowego
-jest niemozliwe, dlatego krakowanie katalityczne parafin za-
-chodzi trudniej niz olefin. Rozpad weglowodoréw parafino-
‘wych trzeba prowadzi¢ w temperaturze wyzszej w celu
‘wstepnego ich skrakowania na drodze termicznej, dopiero po
utworzeniu olefiry nastapi¢ moga pod wplywem katalizatora
dalsze przemiany z udzialem jonu karboniowego.

W nowszych pracach na temat katalizatorow glinokrzemia-
nowych zauwaza sie stuszna tendencje do uwypuklenia zna-
czenia fizycznych wilasnogci katalizatora, jak powierzchnia
wiasciwa, rozmiar por itp. W zwigzku z tym warto zanoto-
wacé niedawno ogloszong prace Ashleya i Innesa
(22), ktorzy ustalili optimum porowato$ci dla katalizatora
uzywanego w procesie fluidyzacyjnym oraz zbadali wplyw
warunkow preparatywnych na porowato$é. Odchylenie od
optimum w dét powoduje spadek stabilnosci katalizatora,
za$ zwiekszenie porowatosci jest niebezpieczne z uwagi na

wzrastajaca Scieralnos¢. Autorowie rozwazyli tez wplyw po.
rowatosci katalizatora na zdolno$¢ jego do regeneracji, co ma
pierwszorzedne znaczenie w technicznych procesach krakg-
wania. Nawiazujac do prac poprzednich w tym zakresie pod-
nosza oni, ze obecnos¢ w strukturze katalizatora pewnej ilo-
Sci ,,duzych® por jest konieczna, gdyz utatwiaja one dyfuzje
tlenu i tlenkéw wegla w czasie regeneraciji.

Katalizatory glinokrzemianowe moga odegraé¢ powazng ro-
le nie tylko przy przerobie produktow naftowych, lecz i in-
nych, np. smoty weglowej pochodzacej z wytlewania paliw
miodszych badz jej destylatorow. W tej dziedzinie potrzebne
sa badania, gdyz krakowanie katalityczne smoty jest proce-
sem zupelnie niezbadanym w przeciwienstwie do krakowa-
nia termiczno - ci$nieniowego, ktére zapoczatkowane w nie-
co innej co prawda formie przez K r e y a (1885) zrealizo-
wano juz na skale przemystowa w metodach Carburol,
Kohlhardta iin. Ten stan rzeczy sklonil nas do za-
jecia sie jeszcze w 1948 r. zagadnieniem krakowania katali-
tycznego smoty wytlewnej z krajowego wegla brunatnego,
Proby wstepne krakowania pewnej frakcji smoty (180—280°)
wykonal w naszym Zakladzie St. Baczyk (18). Zwuo-
cono wtedy specjalnag uwage na sprawe zalezno$ci aktywno-
Sci katalizatorow od wykazywanej przez nich kwasowosei,
Stwierdzono miedzy innymi, ze istotnie najwieksza aktyw-
nos¢ w procesie krakowania oleju wytlewnego posiadat ka-
talizator najbardziej kwasny. (19). Wyniki badan przepro-
wadzonych wspélnie z J. Krzymanskim (20) nad
aktywnoscia réznych krakowych katalizatoréw krzemia-
nowych zdaja sie rowniez potwierdza¢, jak wynika z da-
nych tablicy 3, kwasowy charakter katalizy na glinokrze-
mianaich,

Rsa s bRl crali3s

Kwasowosé i aktywnosé syntetycznych glinokrzemianéw.

2 tata szybkos
7 Kwasowosct Stalas ynl\oscl Energia aktywacj
Katalizator milir6wn KO reakcji k i
3 (temp. = 410'C)
A—19 2,68 0,513 5 7200
A— 6 1,95 0,369 11600

Niewatpliwie kwasowos¢ glinokrzemiandw i w ogodle ich
wilasnosci chemiczne sg zasadniczym lecz nie jedynym czyn-
nikiem okres$lajacym przebieg .katalizy. W dotychczaso-
wych pracach malo jednak zajmowano sie wyswietleniem
roli innych czynnikéw — niechemicznych. Stanowi to po-
wazny brak, ktory powinien by¢ uzupelniony w trakcie dal-
szych badan w tej dziedzinie w oparciu o wypracowang me-
todyke badawcza w zakresie katalizy kontaktowej. Nie od
rzeczy bedzie doda¢, ze w dalszych probach prowadzonych ;
wspOlniez J. Gilewiczem (21) pokazala sie mozli-
wos¢ otrzymania z krakowanej katalitycznie smoly wy-
tlewnej wiekszych wydajnosci oleju lekkiego niz uzyskiwa-
no w probach wstepnych opisanych w poprzednim komuni-
kacie (19).

Otrzymano 7. 3. 53 r.
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VI. GROWICA DESTYLACYJNA Z ELEKTRONOWA REGULACJA SZYBKOSCI DESTYLACJI ORAZ STOSUNKU

621. 38. 004.'14 : 66. 048.3

OROSIENIA.
M. Bukalo, J. Majewski i W. Rodzmsk1

Laboratorium II Katedry Chemii Organicznej Politechniki Wroclawskiej

Wykenano glowice destylacyjng dla laboratoryjnej destylacji frakcjonowanej z wbudowanym' czujnikiem
w postaci elekirycznego kondensatora walcowego stuzgcego do regulowania szybkosci destylacji na zaasdzie
elektronowej. Zakres szybkosci od 60 do ponad 300 cm?3/godz. ‘Goérna granica moze byé¢ przesumieta do ponad
2000 cm® na godzing i wyzej w zaleznosci od doboru odpowiednich wymiennych cze$ci glowicy, Glowica
posiada réwniez urzadzenie do regulacji stosunku orosienia za pomocg solenoidu sterowamego [przez
elektronowy regulator okreséw. Urzadzenie pozwala utrzymywaé staly stosunek orosienia ww granicach 0,2
do 52 z duzg dokladnoscig;

VI3roToRNI€HA NECTMIIALMOHHAA TOJIOBKA AJA JadopaTOPHON (MPakIMOHMPOBAHHON AECTMINALMM C MHAMKA-
TOPOM B BHUJAE SJEKTPUYECKOr0 LVIMHAPWYECKOINO KOHAEHCATOPA OCHOBAHHOTO HA SJE€KTPOHHOM NPMHIIMAIE
JI [OPEJHA3HAYEHHOIO XAJs PEryJaMpoBaHMA CKOPOCTM AeCcTHMansnumi. IIpenen ckopocTu orT 60 mo Bemie 300 cm3
B yac. B 3aBUCHMOCTH OT OAOOpPa COOTBETCTBEHHBIX CMEHHBIX J€Tajiejl TOJIOBKM MOZKHO BEpXHUII IIPeaet
CKOPOCTM AECTUJIALMI IIE€PEABUHYTH HA0 Bbiue 2 000 CM'* B Yac. B roJoBKe HAXOAUTCH TaKIKe SJIEKTPOHHAA
VYCTAaHOBKA [JA DETyJMPOBHAMA CTEIIEHM OPOILUEHMS CEJEeHOMA0M YIPABIZEeMbIM SJEKTPOHHBIM PEryJIATOPOM
nepronoB. TIpyM mOMOINM STOM YCTAHOBKM MOZKHO C OOJIBHION TOYHOCTBIO MOAAEPIRaTH HEOOXOAMMYIO IT0CTO-
AHHYIO CTEeIeHb OPOIIeHuAa B mpezenax or 0,2 mgo 52.

A distillation head for fractional laboratory distillation for regulating the speed of distillation supplied
with and indicator i the form of an electric cylindric condenser on €lectronic basis has been designed. The
range of speed is 60 'to above 300 cm3/h. Its upper limit can be moved to above 2000 cm?/h and higher
by the choice of suitable exchangeable parts of the head. The head is equally provided with a device for
regulating the relation of condensing by means of a solenoid pilcted by an electronic cycles regulator. The

device permits maintaining constant relation of condensing in the range of 0.2—52 wiith high exaciness.

W ostatnich latach stosowane &g czesto w laboratoryjnej
technice destylacyjnei glowice uruchamiane za pomoca sole-
noidu, ktéry otrzymuje impulsy z silnikéw synchronicznych
lub czasowych urzadzen elektronowych, tzw. elekironowych
regulatoréw okresow. Przewaga ich mad glowicami innych
typéw pod wzgledem sprawnosci dzialania jest oczywistal).
Glowice te mpozwalaja na uzyskanie stalego z géry nasta-
wionego stosunku orosienia w szerokich gramicach, ktérego
warto$§é zazwyczaj mnie zalezy od szybkosci destylacji.
W obecnej chwili konstrukcja ich jest do pewmego stopnia
zréznicowana, znacznie jednaly mmniej miz w przypadku glo-
wic, ktére nie sg sterowane przez solenoid, :

Biorac za podstawe sposéb konstrukcyinego rozwigzenia
dlementu rozdzielajacego skropliny wytworzone w chiod-
nicy kolumny destylacyjnej, glowice sterowane solenoidem
mozna by podzieli¢ na 3 typy:

1) tloczkowe, 2) kulkowe,*3) wahadlowe.

Pierwsze 2 typy elementéw tzn. tloczki i kulki mogg byé
dostosowame do dzielenia par, ktére skraplane sa w oddziel-
nych ‘chlodnicach orosienia i destylatu. Zalety i wady alter-
natywnego rozwigzania powinny zaleze¢ od specyficznego
przypadku, tzn. od rozwigzania konstrukcyjnego. Wydaje
sie, ze glowice dzielgce pary dadza warto$é stosunku orosie-
nia blizsza do stosunku okresow zawracenia orosienia i od-
bierania destvlatu. Z najwazniejszych przedstawicieli glowic
wymienionych typéw przytacza sie kilka przykladow. Na
rys. 1 podano wycinki elementéw regulujacych glowic de-
stylacyjnyeh!

derwanie kulki do pozyeji

Rys. la przedstawia sposéb rozwigzania podzialu skrop-
lin przez Willinghama i Rossiniego ?). Pary z kolumny A
daza do chlodnicy typu Liebiga B, skad w postaci skroplin
wracaja do komory C. Tloczek D uruchamiany solenoidem
dzieli je na-orosienie zawracane do kolumny A (ttoczek
w polozeniu uwidocznionym na rysunku) i destylat kie-
rowany do odbieralnika rurkg E (przy podniesieniu tlocz-
ka). W podobny sposéb zbudowana jest glowica Kieselbacha
(rys. 1b)3). -

Natomiast eposék dzielenia par podano na rys. 1ci). Pary
wchodzace do glowicy z wierzcholka kolumny A przy polo-
zeniu tloczka D uwidocznionym na rysunku wchodzg do:
chlodnicy Liebiega B i zawracane sg do kolumny w postaci
orosienia. Tloczek podniesiony przez solenoid ku goérze za-
myka dostep do chicdnicy orcsienia B i k1eru;e pary Przez
przew6éd E do chlodnicy destylatu.

W wyze]j Wspomlanych glowicach solenoid umieszczony
jest nad chlodnicg, wskutek czego pary obmywaja pret
metalowy laczacy tloczek z rdzeniem znajdujacym sie
w polu salenoidu, Inny sposéb rozwiazania konstrukcyjne-
go glowicy ttoczkowej podali’ autorzy ?).

Znacznie mniej spotyka sie w literaturze glowic kulko-
wych. Przedstawicielem tej grupy jest glowica (5), ktorej
element sterujacy pokagzano na rys. 1d. Kulka metalowa
D powleczona warstewka szkla kieruje skropliny Sciekajace
z chlodnicy B w pozycji podanej ma rysunku do kolumny
A jako orcsienie, Dzialapie elektromagnesu F powoduje po-
zaznaczonej linig przerywang
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i w efekcie odplyw destylatu przez rurke E do odbieralni-
ka. Wreszeie ostatni typ glowic — wahadlowych uwidocz-
niony jest ma rysunku le i 1f. Skropliny wytworzene
w chlodnicy B splywaija po wahadle D do kolumny A jako
orosienie Iub do odbieralnika (przez przewéd E) jako desty-
* lat, Wahadla metalowe uruchamiane sa przez solenoid F,
kitérego pole wzmacnia sie czesto Zelaznym rdzeniem.

B B B
C ¢ E D
D D E
A A
E A
a b c
B
F
E:
D
A

f

Rys. 1 — Elementy glowic sterowanych za pomoca solenoidu.

Glowica skonstruowana przez autoréow mnalezy do typow
kulkowych. Zbudowano jg zasadniczo dla zrealizowania
koncepcji automatycznej regulacji szybkosci destylacji. Glo-
wica przedstawiona na rys. 2 sklada sie z 3 zasadniczych
elementow:

1) skraplacza spiralnego I, 2

2) czujnika w postaci elektrycznego kondensatora walco-

wego II pracujacego w uktadzie kontrolnym szybkiosci
destylacji, - s

3) urzadzenia kul-
kowego III dzielacego
skropliny na orosieniei
destylat.

Glowica osadzona jest
na kolumnie na szlifie
znormalizowanym A,
skad pary = daza do
skraplacza spiralnego I
i w postaci ' skroplin
splywaja do czujnika
II, a w dalszym ciggu
do elementu kulkowego
III. Tutaj nastepuje po-
dzial na destylat odpro-
wadzany przewodem B
do odbieralnika i oro-
sienia zawracane rurka
C na *wypelnienie ko-
lumny. Czujnik w obu-
dowie zwieszony jest na
uchwytach  wewnetrz-
nej Scianki glowicy.
Mozna go wiec wyjac
po zdjeciu skraplacza o-

Rys. 2 — Szkic gilowicy.

sadzonego na szlifie D. Szczegély czujnika uwidocznione

sq na rys. 3.

2]

e .« . e e - - e - - maad

b - - v - - e e e e-ie oo

b c

Rys. 3 — Szkic czujnika z obudowa.

Elektryczny kondensator o sklada sie z 3 wspoéisredko-
wych walcow metalowych, z ktorych wewnetrzny potaczony
jest z zewnetrznym przewodnikiem. Wysokos¢ walcow wy-
nosi ok. 40 mm, Srednica zewnetrznego ok. 12 mm. Walce
usztywnione sa za pomoca przektadek z materiatu izolacyj-
nego (bakelit). Czujnik ten umieszczony jest w szklanej
obudowie zlozonej z 3 czesSci polaczonych ze sobg na szli-
fach. Czes¢ 1 stanowi lejek do ktérego Sciekajg skropliny
z chtodnicy spiralnej i kierowane sa do czesci 2 1 3.

Kondensator elektryczny umieszczony jest w dopasowanej
rurce szklanej 1/, a przewody z jego oktadek wyprowadzono
przez rurke kalibrowana i lejek 1 do zaciskow metalowych E
wtopionych w Scianki glowicy (rys. 2). Rurka 2’ zaopatrzona
jest w podziatke milimetrowa o zakresie 0—30 mm. Istotnym
elementem skladowym czesci trzeciej jest rurka osadzona na
szlifie i zatopiona u dotu z 4 kalibrowanymi otworami na
obwodzie tuz nad dnem. Dolna cze§¢é obwodu rurki, na ktorej
znajduja sie otworki, jest oszlifowana. Od dolu nasuniety
jest doszlifowany cylinderek szklany 3’. Omawiang czes$t
w powiekszeniu przedstawia rys. 3b. Cylinderek posiada od
strony wewnetrznej podituzny rowek, przez ktory po nasta-
wieniu na jeden z otworéw wyplywa ciecz do elementu kul-
kowego umieszeczonego ponizej. Cylinderek 3’ zawieszony jest
za pomocy wasikow 4’ do poniklowanego rdzenia z zelaza
»Armco 5. Rdzen ten w postaci pierscienia z dwoma bie-
gunami spoczywa na szklanym pierscieniu 6’ przylutowanym
do rurki z otworami w odlegtosci ok, 10 mm nad otworami.

Metalowy pier$cien osadzony jest luZno, dzieki czemu ist-
nieje mozliwo$é obracania go przez elektromagnes umieszczo-
ny z zewnatrz glowicy. W ten sposéb mozna nastawi¢ wycie-
kanie cieczy z dowolnego otworu. W ukladzie przedstawio-
nym na rys. 3c utrzymuje sie dowolny staty poziom cieczy
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w zakresie 0—30 mm na podziatce rurki 2’. Od tej wysokosci
salezy miedzy innymi szybkos¢ wyplywu cieczy z kalibrowa-
nych otworéw. Dla roznych zakresow szybkosci zainstalowaé
mozna roézne zespoly oznaczone na rys. 3 liczbg 3 z odpowiedni-
mi §rednicami otworkéw. Wyniki kalibrowania dla najmniej-
czego zakresu szybkoSci destylacji przedstawiono na rys. 4.

Na osi rzednych wykre-

M2 a_d#o f.08 %% sy podano wysokosci
[’ stupa h cieczy (terpen-

L t tyny) odczytane 2z po-
l [ ° dzialki na rurce 2’ na

osi odcietych szybkosé

“ g 3 j wyplywu V17 z poszcze-

golnych otworow (1, 2,
3, 4) w temperaturze

/ 17°C. Wplyw tempera-

20 tury ujeto dla wszyst-
kich otworéow w zalez-
no$¢ przedstawiong na
tym samym wykresie
linig przerywang. Dla
50 temperatury innej niz
17°C odczytuje sie
wspolezynnik a przez
w Ktory nalezy pomnozy¢
wielkos¢ wyplywu =z
danego otworu V!/ aby
uzyskaé ilosé cieczy
wyplywajacej przy da-
nej temperaturze.

30

|

/

l

< ]
J

I

l [ Z wykresu wynika, ze

20 za pomoca omawiane-
/ [ go urzadzenia uzyskano
szybkos¢ wyplywu w
granicach 60 — 330
cm3/godz w temp. 17°C.
Przy odpowiednim do-
borze wielkosci otwo-
réw mozna uzyskaé zakres ciggly. Dokladniejsze i &cislej
powtarzalne wyniki uzyskuje sie przy wiekszych $rednicach
olworow (wiekszym wyplywie cieczy).

400 200

{TALES

Rys. 4 — Zalezno§¢ szybkos$ci wy-
cieku od wysoko$ci cieczy w kon-
densatorze.

unl/ 7-4,

Jezeli wysoko$¢ stupa cieczy w czesSci 2 (rys. 3) utrzymuije
si¢ podczas Sciekania skroplin z chlodnicy spiralnej na sta-
lym poziomie, wowczas szybko$¢ wycieku jest miara szyb-
kosci odparowywania mieszaniny cieczy w kolbie destyla-
cyjnej, jesli zatozymy, ze cala ilos¢ wytworzonych par do-
chodzi do chlodnicy, a wiec nie ma strat cieplnych wzdluz
kolumny. Szybko$é¢ wycieku odczytana z wykresu jest wiec
miarg szybkosci destylacji przy dowolnym stosunku orosienia.
Wahania szybko$ci destylacji powoduja wahania stupa cie-
czy w rurce 2/, tym samym w kondensatorze walcowym a,
skutkiem czego pojemno$é elektryczna kondensatora zmieni
sie. Uzyskane impulsy przenoszone sa przez zaciski E (rys
2) do elektronowego regulatora szybkosci destylacji, ktoéry
z kolei powoduje zmiane intensywnosci grzania mieszaniny
W kolbce destylacyjnej w kierunku przywrécenia nastawio-
nej poprzednio szybkosci $).

Kolbka destylacyjna ogrzewana jest przez dwa niezalezne
ukiady:

1) ogrzewanie elektryczne oporowe I zewnetrzne nasta-
wiane jednorazowo przy pomocy autotransformatora, -

2) ogrzewanie elektryczne oporowe II wewnetrzne regulo-
wane automatycznie przez elektronowy regulator szyb-
kosci destylacji.

Ilo$¢ ciepla dostarczanego przez uklad II moze sie wahat
w rozlegltych granicach. W badaniach stosowano 10—309%
ogoélnego zapotrzebowania ciepia.

F
E
B
v -—
L5
I/ ol b
o x 4 2
< b
Rys. 5 — Kolba destylacyjna e regulowanym ogrzewaniem.

Kolbe destylacyjna (rys. 5a) dostosowano do grzejnika II
tak, aby zapewni¢ sprawno$¢ dzialania urzadzenia nawet
przy matej zawartosci cieczy. W dnie znajduje sie wypuklosé
A, do ktérej wprowadza sie grzejnik II w szklanej oslonie B.
Szlif C przewidziany jest dla umieszczenia termometru, na
szlif D nasadza sie kolumne destylacyjng. Dla uwidocznienia
szczegblow grzejnika II przedstawiono go na rys. 5b.i 5c.

Rys. 6 — Fotografia kolby destylacyjnej.
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Spirala grzejna w oprawie ceramicznej F, ktora pozwala na

catkowite maksymalne obciaienie 100 W, podzielona jest na

2 segmenty grzejne « i f, od koncow ktorych odprowadzone sa

‘czatkowym dla elementu f. Jezeli przy nastawionej szyb-

przewody. Przewod 1 jest koncowym dla elementu a i po-
kosei destylacji
pracuje tylko ele-

51 ‘ ment «, zwieksze-
nie sie tej szyb-
kosci  spowoduje
wylaczenie tego
elementu, a zmniej-
szenie . wigczy
element f.

&
=

Regulacja ob-
cigzenia tych ele-
mentow w grani-
cach do 50 W od-
f bywa sie przy po-
| mocy autotran-
sformatora. Spira-
le znajdujg sie w
oslonie szklanej
umieszczonej W
kolbce na szlifie
G i s3 zanurzone
w oleju transfor-
matorowym dla
(7) ulat“'rienia row-

nomiernego prze-
5) | chodzenia ciepta.
< Nalezy  jednak
- (3)  ynikac zbyt du- -
0

orosienra

S
L

Jtorune s

7/‘7 rkeali A

Odlcz

oot S —_p ==

T

G S
—

229 G o M) di [P0 1) zych pojemnosci -
42 3 4 56 7 8 9 0 cieplnych ukladu,
T - fossme) f aby nie opdzniac

| ‘«Juyry ‘Jk‘-‘l: B ( : )' C( ') ‘reakeji dziatania. Rys. 9 — Fotografia glowicy destylacyjnej,
Rys_.w"I — Charakterystyka gtowicy. R DrLllty. 0,1 1 2 pro- § ,
wadza’ do elektron_owegO regulatora sz_ybkoéci desty- Metalowa kulka F ze stali nierdzewnej uruchamiana jest
: ] : przez solenoid G z rdzeniem z miekkiego zelaza i w zalez-
nosci od polozenia kieruje skropliny do przewodu B lub C.
Solenoid otrzymuje impulsy z elektronowego regulatora
okreséw (7) pozwalajgcego na utrzymanie stalego stosunku
orosienia. Naczynko, w ktorym znaj-
e quje sie metalowa kulka, osadzone jest
e na szlifie, dzieki czemu mozna je fat-
— wo wymienia¢. Rys. 7 przedstawia za-
: 1ein0§c'} wielko$ci stosunku orosienia
Reguiater : do nastawienia skal A, B’1 C elek.tro—
Jeybk. dert. nowego regulatora okreséw. Pomiary
wykonano na weglowodorach terpeno-
wych przy szybkosci destylacji 300-—400
cm?/godz. Cechowanie skali C przepro-
wadzono przy nastawieniu skali B na

T podziatke 10.

transf. Jak wynika z wykresu stosunek oro-
sienia mozna nasfawiac w granicach
0,2—52. Na podstawie przeprowadzo:
nych pomiarow’ stwierdzono, ze Wy~
ksztatcenie elementu, w ktérym znaj-
duje sie kulka, posiada bardzo duze
znaczenie. Nalezy dazyé do tego, aby
ilos¢ cieczy znajdujaca sie w poblizu
Arnrny Srza‘m'e.‘i kulki zmniejszyé do minimum dla za-

pewnienia wyraznych zmian stosunku
orosienia w miare zmiany okresow

]

lacji. s i :

Wyzej opisane urzadzenie dostarcza stalej okreslonej ilosci
skroplin w jednostce czasu. Skropliny te zostaja nastepnie
podzielone na orosienie i destylat w elemencie III (rys. 2).

/ fo wIea

v :
Jge a

E lektronowy
reg. OkresOuw

i,‘. el- magnes

P

Solenoiai i

| SV
x rolzeniem

Trantf.

korblea dest

9*2_9:"':}?

Rys. 8. — Schemat potgczen.
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otwarcia i zamkniegcia, tzn. otrzymaé wysokie stosunki oro-
sienia.

Regulacja jest dokladniejsza, gdy okresy te sa do siebie
zblizone. Posiada to znaczenie woéwczas, gdy szybko$§é desty-
Jacji ulega szybkim i powaznym zmianom, zachodzacym przy
fluktuacji- ciénienia. Zmiany ci$nienia rzedu utamka mm Hg
w przypadku destylacji pod ci$nieniem zmniejszonym ok.
10 mm Hg (bez stosowania specjalnej regulacji) powoduja
duze zaburzenia w szybkosSci destylacji. Przez zastosowanie
odpowiedniego manostatu mozna te zaburzenia cze$ciowo
wyeliminowaé. Lepsze w dzialaniu sg jednak gtowice {tocz-
kowe. Wyrazamy przypuszczenie, ze glowice wahadlowe sa

‘pajmniej sprawne oraz, ze stosunek orosienia zalezeé tutaj
bedzie w powazniejszym stopniu od szybkoSci destylacji.
Schemat polgczen glowicy i kolbki destylacyjnej z elektro-
nowymi urzadzeniami regulujacymi stosunek orosienia
i szybkos¢ destylacji przedstawia rys. 8.

Opisana glowica stanowi zwartg cato$é. Poszczegdlne ele-
menty umieszczone sa w rurze szklanej, ktorej $rednica nie
przekracza 40 mm, moze by¢ dobrze zaizolowana i przy tym
latwo kontrolowana. Elementy skladowe nie sa narazone na

uszkodzenie, mozna je latwo wyjmowaé i wymienia¢, Glo-
wica dostosowana jest do pracy pod ciSnieniem normalnym
i zmniejszonym. Wykazala dobre dziatanie podczas wielo-
godzinnej pracy. Fotografie glowicy przedstawia rys. 9. Przy-
rzad wykonali wg projektu autoréw mistrzowie szklarscy Ob.
Ob. Bartkowski Adam i Fritz Tadeusz, pracownicy Wytworni
Szkiet Laboratoryjnych Politechniki Wroctawskiej, za co
sktadamy Im w tym miejscu podziekowanie.

Otrzymano, 13.4.53
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Mozliwosci zmniejszenia zuzycia matericiow
hutniczych w budowie aparatow chemicznych

66.023:658.27

Omoéwiono mozliwosei zmniejszenia zuzycia materialéw hutniczych do budowy aparatow

B. Szatanski

che:rnicznych'

przez dobér najekonomiczniejszych proporcji aparatu oraz przez oparcie obliczenia dopuszczalnych napre-
7en malterialéw ciggliwych na gramicy plynnogci Q,. Zwrécono uwage na konieczno$é wyposazenia wszyst-
kich wytwérni aparatéw chemicznych w urzadzenia do radiograficznego badamia szwéw spawanych, co
pozwolitoby na podwyzszenie wspélezynnika wzglednej wytrzymaloSei szwu w obliczeniach wyftrzymatoscio-
wych z wartosci 0,7 na 0,9.

PacCcMOTPEeHbI BO3MOZKHOCTM MEHBIIEro PacXOJ0BaHMA METAJIYPIUYECKUX MaTEpPMUasioB B IIOCTPOMKE XMK-
MITYeCKMX amNmapaToB IMOA60pPOM HauboJee SKOHOMHBIX COOTHOLIEHWI Pa3MepOB almapaTa M Tak¥ke Ha OCHO-
BaHWM VICUMCIIEHMSA JOMNYCKAaeMOTOo HANPAXKEHMA PacTAXKUMBIX MaTepyualioB IO MPEeAeNy UX TeKydecTu Qr.
YKa3zaHa HEOOXOIMMOCTEH CHAOXKEHMA BCeX NMPOU3BOACTB XMMMUECKOJ aNmaparypbl O00OPYyZOBaHMAMM MIJd pPa-
mviorpachMUecKoro MCCAEOBAHUA CBApHBIX IIBOB. B TAaKOM Ciydae BO3MOXKHO IIOBBIIIEHVE KO3(duuyeHTa
CTHOCHTEJILHOJ IIPOYHOCTY INBA B MCUYMCIEHMAX mpodHocty ¢ 0,7 Ha 0,9,

It is possible to red'uceizthel consumption of foundry products in building chemical apparatus by ‘selectirng

the most ecomomic design of the apparatus and by basing the calculation
Attention is paid to the necessity of providing aill

stress of ductile material on their yield point Q.

the factories of chemical apparatus with radiographic devices tn investigate welded joints,

of maximum allowable unit

which would

permit to increase the coefficient of the relative efficiency of the joints in strength calculations from 0,7

to 0.9.

W czasie gdy techniczna opinia publiczna zajeta jest spra-
waq zastepowamia tworzyw konstrukeyjnych hutniczych
tworzywami niemetalicznymi, gdy zorganizowany zostal
Zjazd Inzynieréw i Technik6w Przemystu Chemicznego po-
$wiecony temu zagadnieniu, wydaje si¢, Ze nie od rzeczy
bedzie zwrécenie uwagi na inne jeszcze mozliwosci i sposo-
by ograniczenia zuzycia metali do budowy naczyn i apara-
tow chemicznych w przypadkach, kiedy calkowite wyelimi-
.nowanie materiatéw hutniczych jest niemozliwe lub nie-
wskazane,

Mam na mys$li mozliwosci, jakimi dysponuje konstruktor
juz w trakcie projektowania i obliczania wytrzymato$ciowe-
g0 aparatow chemicznych.

Dla przeprowadzenia niektérych operacji czy procesow
technologicznych wykonanie aparatu w cafosci, lub czescio-
wo z tzw, tworzyw zastepczych moze by¢ zbyt ryzykowne
lub. przeciwwskazane ze wzgledu na wymagana pewnos¢ ru-
chu, czy zadang czysto§é produktu, § :

Dla operacji chemicznych odbywajgcych sie pod: cisnie-
niem i w wysokiej temperaturze wchodza w wielu wypad-

kach w rachube jedynie naczynia wykonane calkowicie ze
stali odpornej na dzialanie czynnik6w w nich’ zawartych,
a co najmniej naczynia ze stali weglowej wylozone warstwg
ochronng o odpowiednich wlasno$ciach chemicznych.

W tych wszystkich przypadkach, gdy uzycie stali weglo-
wej czy tez wielokrotnie od niej drozszej stali stopowej jest
nie do unikniecia, zadaniem i obowigzkiem konstruktora jest
po$wiecenie jak najwiekszej uwagi samej konstrukcji apara-
tu i takie jego zaprojektowanie, ktére — przy zachowaniu
wszelkich stawianych aparatowi wymagan — pozwalaloby
sprowadzi¢ zuzycie cennego materialu deficytowego do mi-
nimum.

Oszczedno$é zuzycia drogiego materialu - mozna uzyskac
przez:

a) zastapienie go w miejscach, gdzie to jest mozliwe mate-

rialem tanszym,

b) dobér najekonomiczniejszego ksztalttu (proporcji) apa-

ratu, ‘

c) zaprojektowanie naczynia o najcienszych Sciankach, na

jakie pozwalaja warunki wytrzymatosciowe.
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Powyzsze zgadunienia lgczg sie ze sobg $cisle i dopiero po-
prawny dobér materiatu, ksztattu i grubosci $cian naczynia
decyduje o jego ciezarze, a zatem o jego cenie.

Czas, ktory konstruktor poSwieci szczegélowej analizie
kazdego indywidualnego przypadku (zwlaszcza przy produk-

. ¢ji seryjnej) oplaci sie wielokrotnie, jezeli wybrana zosta-

nie alternatywa najekonomiczniejsza,

Celem uzyskania jasnego obrazu rozpatrzmy kilka kon-
kretnych przykiladow.

1, Powiedzmy, ze ma by¢ zaprojektowane naczynie cylin-
dryczne (zbiornik) o pojemnosci np. V = 8 m3, ktory bedzie
pracowaé w temperaturze normalnej (ok. 20°C) pod ci$nie-
niem 1 atn i zalézmy, ze jedynym materialem nadajgcym
sie do budowy wnetrza naczynia speilniajacym wszelkie wy-
magania technologiczne jest stal chromoniklowa typu 18—S8.
Jezeli ze wzgledu na niskie ci$nienie, ktére bedzie panowac
w naczyniu, jak réwniez ze wzgledu na mozno$¢ ustawienia
naczynia bezpoSrednio na podiodze lub podeScie, mozna
w tym przypadku zastosowaé naczynie cylindryczne z plas-
kim dnem i plaska pokrywa, to zgodnie z rys. 1 zadang po-
jemno$¢ 8 m? mozna uzyska¢ dobierajac jedna ze znormali-
zowanych $rednic D, = 2800, 2600, 2400, 2200, 2000 itd. i od-
powiadajaca danej Srednicy wysoko$é L.

Jednakze najmniejsza (praktycznie) powierzchnie naczy-
nia B = 221 m2 otrzymamy wybierajge D, i L. odpowiadajg-

ce minimum krzywej V =8 m3 = const., tzn. stosujac
D, = 2200 mm i L. = 2100 mm. (punkt A) *)
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Rys. 1. ZaleznoS¢ pojemnosSci i powierzchni naczynia od jego
Srednicy i wysoko$zi dla naczyn cylindrycznych z ptaskimi dna-
mi i pokrywami.

Powyzszy dobér proporcji aparatu jest stuszny jedynie w
przypadku, gdy projektuje sie wykonanie naczynia np.
z blach platerowanych, poniewaz o cenie aparatu decyduje
wowezas zuzycie platery chromoniklowej proporcjonalne
do powierzchni wewnetrznej naczynia., Grubo§¢ warstwy
platery jest niezalezna od $rednicy aparatu i jest podykto-
wana wzgledami odpornosci na korozje, a cena blachy sta-

*) Matematycznie najmniejsza powierzchnie mnaczynia uzyskali-
bySmy przy D7 2170 mm, co jednak prowadzitoby do stosowania
§rednicy nieznormalizowanej, a' wiec niezalecanej.

lowej zasadniczej ma w tym przypadku znaczenie drugo-
rzedne,

2. Gdyby z dostatecznie wazkich przyczyn omawiane ng-
czynie musialo by¢ wykonane calkowicie z peinej blachy
chromoniklowej, nie moglibySmy pominaé wplywu gruboge
jego Scian na cene aparatu, jak to zrobiliSmy w przykia-
dzie 1.

Postugujac sie normalnym wzorem wytrzymalosciowym
na obliczenie grubo$ci cylindrycznej Scianki o $rednicy
D, = 2200 mm, poddanej ciSnieniu p = 1 atn, doszliby$my
do falszywego wniosku, ze moze ona w naszym przypadky
wynosi¢ ok. 1 mm, co jest oczywiScie nie do przyjecia cho-
ciazby ze wzgledu na sztywno§¢é powloki naczynia,

Nie jesteSmy w posiadaniu ogdlnie przyjetego empirycz-
nego wzoru, ktéry pozwalatby okres§lié minimalng grubogs
$cian naczynia potrzebng dla zapewnienia sztywmos$ci jego
powloki. Jest to miedzy innymi przyczyna duzego marno-
trawstwa materiatu, poniewaz konstruktor w braku odpo-
wiednich wskazéwek czy przepisow okresla w takich przy-
padkach grubos¢ Scian ,na oko“ i tylko od jego tempera-
mentu konstruktorskiego (odwagi czy ostroznosci) zalezy
wowczas cena aparatu. :

Konserwatywni konstruktorzy stosuja niejednokrotnie do
dzisiaj zasade, ze

Dz

8min = ——

200 o

mm,
ktora dla naszego przypadku ‘('ia‘lvaby wartosé g = 11 mm bez-
warunkowo zbyt duza.

W nowszej literaturze spotyka sie wzor:

Dy
— -+ 2,5 mm

1000 @

8min =

znacznie oszczedniejszy od poprzedniego, bo dajgcy dla oma-
wianego naczynia g = 4,7 ~ 5 mm,

Wprowadzenie wzoru (2) do powszechnego stosowania
przy obliczaniu minimalnej grubo$ci $cianki cylindrycznej
naczyn stojacych daloby znaczng oszczedno$é materialow

hutniczych, tym bardziej gdy sie zwazy, ze jest on wazny
dla materiatéw, ktorych granica plynnosci (plastycznosci)
Q, = 18 kG/mm? a zatem dla materialéw o wartosci
Q, > 18 kG/mm? grubos¢ Scianki obliczona wg wzoru (2) mo-
ze byC jeszcze zmniejszona w takim stosunku, w jakim Q;
materiatu obranego do budowy naczynia jest wieksze od
18 kG/mm?,

W oparciu o powyzsze uwagi i wzor (2) zestawiono w ta-
blicy 1 warto§é: g, powierzchnie F i cigzary G naczyn o
pojemnos$ci V =8 m3, dla réznych Srednic D, przyjmujac,
ze do budowy zostanie zastosowana blacha chromoniklowa
typu KP1 (odpowiednik dawnej marki KNR 1).

Tiabilica 1.

Dz 2400 | 2200 2000 1800 1600 400 1200
mm =
i o 4 3,75 3,5 3,5 3,5 3

e R

- 1,77 2,11 2,55 3,15 3,98 5,20 7,08

= e

%ﬂz 22,4 22,1 22,3 22,9 24,0 26,0 29,0

= 703 694 656 660 715 683

Jak z powyzszego zestawienia wynika, najlzejsze a zatem
i najtanisze naczynie otrzymamy stosujac dla zalozonych
warunkéw: D, 1800 mm i L. = 3150 mm, tzn. proporcje
naczynia odpowiadajace na rys. 1 punktowi B,
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Réznice ciezarow naczyn w zalezno$ci od obranej $red-
nicy nie sa w powyzszym przykladzie zbyt imponujace, ale
kazdy przyzna, ze w skali og6lnopanstwowej nawet te nie-
wielkie réznice moga da¢ powazne oszczednosci,

Zupelnie podobnie wyglada sprawa doboru proporcji na-
czyh cisnieniowych, ktoére, zgodnie z obowigzujacymi prze-
pisami, sa najczeScie] wyposazone w dna wyoblone, elipsoi-
dalne.

Najmniejsza powierzchnie naczynia uzyskamy zawsze
stosujac proporcje odpowiadajgce minimum krzywej zada—
nego V. = const,

Jezeli jednak chcemy zaprojektowaé¢ naczynie w sposéb
najbardziej ekonomiczny, to musimy zadaé sobie trud zesta-
wienia ciezaréw naczyn o réznych Srednicach i grubo$ciach
écianki .odpowiadajacych danym wymaganiom wytrzyma-
loéciowym i wybrac¢ alternatywe najlzejsza.

Zadanie to moze nam bardzo ulatwié rys. 2.
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Rys. 2. Zalezno$é pojemnosci i powierzchni naczynia od jego
Srednicy i diugosci dla naczyn cylindrycznych z dnami wyoblo-
nymi o duzej wypuklosci (elipsoidalnymi).

3. Dla przykladu zestawiono w tablicy 2 dane potrzebne
“ do okre§lenia cigezaru naczynia o pojemnosci V.= 4 m? pra-
cujacego w temperaturze nizszej od 200°C pod ci$nieniem
10 atn przy zalozeniu, ze naczynie bedzie wykonane z blachy
stalowej, dla ktoérej dopuszczalne naprezenie na rozcigganie
e =) kG/mm? dopuszczalne naprezenie na zginanie
kg = 16 kG/mm? oraz wspélczynnik wzglednej wytrzyma-
1osci szwow z = 0,7.
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Tablica 2.
Dz mm 1600 1400 1200 1000
L m Lt 2,25 2,79 3,67 5,20
Fden m? 5,7 4,4 3,3 2,3
€den mm— 9 8 7 7
Gden kG 403 217 181 126
Foyl. m? 4 9,3 11,8 15,0
Beyl. mm 11 10 9 8
G cyl. kG 639 730 834 941
G kG 1042 @ 1015 1087
Jak z powyzszego zestawienia wynika, najoszczedniejsze
rozwigzanie w danym przypadku otrzymamy stosujac

D, = 1400 mm i L. = 2790 mm,

Omoéwienie sposobu oszczednego projektowania naczyn od-
pornych na ci$nienie zewnetrzne znajdzie czytelnik w arty-
kule tegoz autora w ,,Przemys$le Chemicznym® Nr 4, 1952,
str. 175,

Dalsze powazne mozliwosci zmniejszenia zuzycia materia-
16w hutniczych w konstrukcji aparatéw chemicznych lezg
w unormowaniu sposobu obliczania wytrzymalo$ciowego, a
mianowicie w ustaleniu sposobu okre§lania dopuszczalnych
naprezen materialu zastosowanego do budowy.

Dla materiatéw kruchych jak zeliwo, braz,
czyste, nie mozna inaczej okre§li¢ dopuszczalnego napreze-
nia na rozcigganie k,, jak dzielac warto$¢ granicy wytrzy-
malosci danego materialu na rozciaganie R, kG/mm‘3 przez
odpowiedni stopien bezpieczenstwa x,. :

Dla materialéw ciagliwych jak stal i staliwo istnieje w
zasadzie mozliwo$éé obliczenia dopuszczalnego naprezenia na
rozcigganie wg wzoru kK, = R, : X, (podob. jak dla zeliwa) (3)
albo wg wzoru k., = Q, : X, 4)
gdzie: Q, — granica plynnosci materialu w kG/mm?.

aluminium

x, — stopien bezpieczenstwa w odniesieniu do Q,.

q
Dla naczyn ze stali weglowej bez szwu

lub spawanych szwem doczolowym Xq=15 %, = 4

przy szwach pachwinowych Xe=18 x, =475

Dla stali weglowych normalnej i wyzszej jako$ci zwykle

stosunek Q, : R, = 0,5 do 0,6,

podczas gdy X, : X; = ok. 0,38.

Jezeli wiec dla stali weglowych x, : x, < Q, : R,

w takim razie

z czego wnioskujemy, ze k, wynikajace ze stosunku Q,[Xy
bedzie zawsze wieksze od k, obliczonego ze stosunku R,/X;.

Dla stali B36, jednej z najczeSciej stosowanych do bu-
dowy naczyn ci$nieniowych spawanych,

Q 18

K — — 2O oG /mm?
Xq 1,5 §

: Rr 36

ky = — == 1) € yfaninar]
Xr 4

okre§lajac wiec dopuszczalne naprezenie . przy pomocy
wzoru (4) zamiast wzoru (3) otrzymamy oszczedno$¢ zuzy-
cia materialu wyrazajaca sie liczbg 25%, podczas gdy dla
innych stali liczba ta moze byé¢ jeszcze wyzsza.
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Sposéb obliczania k, wg wzoru (4), podykfowany dla stali
weglowych wzgledami oszczgdnoSciowymi, jest w przypadku
stali chromoniklowych jedynym sposobem racjonalnym.
Postugiwanie sie wzorem (3) moze bowiem doprowadzi¢ do

oparcia obliczenia wytrzymatoSciowego na wartosci nie
dos$¢ bezpiecznej.
Niech za przykitad stuzy stal kwasoodporna typu KP3,

ktérej Q, = 20 kG/mm?, R, i, = 55 kG/mm>. Dla tej stali

min

20 .
ean e A G e
Xaq 1,5
Rr 55 ;
podczas gdy k., = —- :Z = 13,75 kG/mm?, to znaczy, ze
Xr

dopuszczajac naprezenie réowne 13,75 kG/mm?2 powodujemy
spadek stopnia bezpieczenstwa x, do wartosSci. 1,45, a wiec
ponizej wielkosci minimalnej x, = 1,5,

Powyzsze niebezpieczenstwo obnizenia wartosci x, poni-
zej dopuszczalnego minimum wystepuje jeszcze ‘wyrazniej
w przypadku obliczania wg wzoru (3) naczyn pracujgcych
w podwyzszonych temperaturach.

Naczynie ze stali chromoniklowej, zaprojektowane
w oparciu o naprezenie dopuszczalne Kk, obliczone wg
wzoru 3 moze ulec deformacji pod wplywem cisnieria
probnego 1,5-krotnie wyzszego od ci$nienia obliczeniowego,
poniewaz naprezenia, jakie wystapia w jego S$ciankach,
moga przekroczy¢ wartosé granicy plynnosci materiatu.

Np. w przypadku stali KP3 naprezenie w czasie proby
gpréb = 15 X 13,75 = 20,62 kG/mm?* > Q, — 20 kG /mm?.

Przyjecie jako zasade obliczanie dopuszczalnych naprezen
dla materialow ciggliwych na podstawie ich granicy plyn-
noéci przy réwnoczesnym stosowaniu x, — 1,56 pocigga za
soba w konsekwencji konieczno$¢ obnizenia ci$nienia prdb-
nego do wartosci 1,3 ci$nienia roboczego oraz koniecznos$é
domagania sie od hut opracowania danych informujacych
konstruktora o zmiennos$ci wartosci granicy plynnosci da-
nego materialu w zalezno$ci od temperatury.

Tendencja do obliczania k, z wartoSci R, jest tak przyjeta
i zakorzeniona, ze obecng sytuacje moga zmieni¢ tylko jed-
noznaczne przepisy, jasniejsze niz odnosgne instrukcje tym-
czasowe.

Mowige o obliczeniach wytrzymato$ciowych nie mozng
poming¢ milczeniem mozliwosci zaoszczedzenia materialy,
jakie kryja sie we wspolezynniku wzglednej wytrzymatosei
szwu ,,z%, :

Olbrzymia wigkszo$¢ ‘aparatow chemicznych jest dzisiaj
wykonywana przy pomocy spawania. Konstruktor musi li-
czy¢ sie ze zmniejszong wytrzymato$cig szwu w stosunku do
wytrzymalosci samej blachy, Obowigzujace przepisy pole-
cajg przyjmowa¢ z < 0,7 (do niedawna 0,5), a dopiero dla
naczyn, ktére po wykonaniu beda poddane badaniom ra-
diograficznym, dopuszczalne jest przyjecie do obliczen war-
toseci z = 0,9,

Pewnos$¢, ze szwy aparatu zostang zbadane i przeswietlo-
ne pozwala zatem na projektowanie Scian cienszych w sto-
sunku 0,7:0,9 czyli 0,778 : 1, co daje oszczedno$é zuzyciy
materialu wynoszgca 229/.

Mozliwos¢ tak powaznych oszczednosci jest z niezrozumia-
tych powod6éw pomijana w dyskusjach, jakby sprawa ta
byla ,niezalezna od naszej woli“, a przeciez tu wlasnie lezy
jedna z najwiekszych przyczyn marnotrawstwa materiatow
hutniczych.

Doprowadzenie naszego przemystu wytwoérczego do. takie-
go stanu, aby konstruktor moégt z reguly stosowaé w oblicze-
niach z = 0,9, nie jest sprawg prosta i latwg, ale musimy
dazy¢ do tego, aby kazda wytwoérnia wykonujgca aparature
chemiczng byla wyposazona w odpowiedni zesp6t wysoko-
kwalifikowanych i egzaminowanych spawaczy oraz urzgdze-
nia do badania szwOw przy pomocy promieni Roentgena lub
innej rownowaznej metody. Oszczednoéef, jakie stad wynikng,
szybko zamortyzuja wydatki zwigzane z tym niezbednym
udoskonaleniem naszej produkecji.

Drogi unowoczesnienia kontroli produkciji
1 aquiomatyzacji procesow przemystowych

H. Zarebski

Niniejszy artykut jest
sji w dniu 20 lutego br.
warzyszenia Inzynieréw i
66.012.1:658.561

Rozbudowa przemysiu zwigzana ze stata dazno$cig do sto-
sowania nowych technologii, intensyfikacji proceséw, pod-
niesienia jako$ci produktéw i obnizenia kosztéw wytwarza-
nia musi opiera¢ sie¢ na nowoczesnych metodach kierowania
i kontroli produkeji.

Do wykonania tych zadan stuzg przyrzady kontrolno-po-
miarowe, regulujace, sygnalizujace i réznego rodzaju urza-
dzenia majgce na celu éutomatyzacje procesow, (1)

Wedilug danych zaczerpnietych ze zrédet radzieckich war-
tos¢ wyprodukowanych przez przemys! amerykarniski w 1935
roku przy‘rzadéw pomiarowych wskazujgcych wynosila
21,6%, rejestrujacych 45,1% i regulujacych 33,39% ogodlnego
nakladu. W 1937 ilo§¢ wyprodukowanych przyrzadéw wska-
‘ zujacych stanowila 38,1% og6lnej iloSci, ilo§¢ rejestratoréw
23,8% a regulatoréw 38,19.

Obecny stan automatyzacji proceséw w przemyséle radziec-
kim charakteryzuje Astachow (2) w nastepujacy sposob, We-
diug Astachowa w przemysle naftowym $rednio na jeden apa-
rat produkcyjny wypada co najmniej dwa do trzech regulato-

s

streszczeniem referatu wygloszonego ¢ poddanego dysku-
na posiedzeniu Podkomisji Aparatury Pomiarowej Sto-
Technikéw Przemystu Chemicznego.

row automatycznych. Jezeli pomingé przyrzady umieszczane
na aparaturze (jak termometry, manometry, U-rurki, rota-
metry wskazujgce, gazomierze, wodomierze), wowczas re-
gulatory beda stanowi¢ 60 do 75% ogélnej ilo$ci przyrzadow
uzywanych w przemysle naftowym do kontroli i-automatyza-
cji procesow produkcyjnych. -

Aparature ruchowa kontrolno-pomiarows i sterujagea moz-
na podzieli¢ z punktu widzenia jej przeznaczenia na nastepu-
jace gtowne grupy:

1) Przyrzady pomiarowe wskazujgce, ktore stuza do recz-

nego kierowania procesami,

2) Przyrzady kontrolno-pomiarowe rejestrujace, ktore shu-
zg do automatycznej kontroli przebiegu proceséw, zuzy-
cia surowcow, materiatéw, energii, oraz kontroli goto-
wych produktow,

3) Przyrzady stuzace do automatyzacji proceséw produk-
cyjnych.

Wymieniony podzial aparatury kontrolno-pomiafowej i au-

tomatycznej odpowiada gléwnym etapom na drodze do auto-
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matyzacji polskiego przemysiu
pokrewnych.

Nasze stare najbardziej zacofane fabryki posiadajg jedynie
przyrzady wskazujgce a niejednokrotnie ograniczajg sie do
uzyv:ania najprymitywniejszych przyrzadéw umieszczanych
na aparaturze jak termometry szklane, manometry itp. Mniej
liczna jest grupa zakladow o wyzszej kulturze technicznej
wyposazonych w aparature kontrolno-pomiarowsg oraz nie-
wielka ilo§¢ najniezbedniejszych regulatorow i sygnalizato-
row automatycznych. Zaktady te mozna zaliczy¢ do drugiej
grupy.

Do trzeciej grupy nalezg nowoczesne fabryki dohrze wy-
posazone w aparature kontrolno-pomiarowa i automatyczna
pochodzenia radzieckiego lub sprowadzong przewaznie z
NRD. :

Wymienione poprzednio przyrzady kontrolno-pomiarowe
i urzadzenia automatyczne skladajg sie ze znacznej ilosci réz-
nych aparatow mechanicznych, hydraulicznych, pneumatycz-
nych, elektrycznych, elektronowych, optycznych, chemicz-
nych itp. Poprawne dzialanie tych urzadzen i przyrzadéw za-
lezy mnie tylko od ich jakosci, lecz w réwnym stopniu od wias-
ciwego wyboru i zastosowania, montazu, konserwacji, na-
praw, sprawdzania ich dokladnosci i regulowania.

Zorganizowanie gospodarki pomiarowej w przemysle jest
zalezne od rozwigzania tego zagadnienia pod wzgledem orga-
nizacyjnym i technicznym w skali panstwowej. Dotychczaso-
we wysitki indywidualne instytucji i oséb majace na celu bu-
dowe prototypow aparatury kontrolno pomiarowej i automa-
tyki, proby uruchomienia produkeji nie wykonanych dotych-
czas w kraju przyrzaddw, popularyzacje zagadnien automaty-
zacji proces6w i kontroli produkeji oraz organizacji gospodar-
ki pomiarowej, opracowywanie metod pomiaréw, szkolenie
specjalistow i opracowywanie metod projektowania miaty
charakter raczej pionierski.

chemicznego i przemystow

Prace indywidualne niewielkiej ilo$ci os6b nie koordyno-
wane centralnie nie moglty rozwigza¢ tak powaznego proble-
mu, jakim jest zagadnienie pomiaréw i automatyzacji prze-
mystu polskiego.

Zaga_dnieniami zwigzanymi z nadzorem nad produkcja
i uzytkowaniem aparatury kontrolno-pomiarowej zajmujg sie
w ZSRR instytucje podlegte Komitetowi miar i przyrzadéw
pomiarowych, centralne biura aparatury pomiarowej poszcze-
gélnych ministerstw, odpowiednie komorki w centralnych
zarzadach, bazy montazowo-naprawcze oraz oddziaty i labo-
ratoria pomiarowe w zakladach. (3, 4).

Zagadnieniami automatyzacji zajmuja sie instytuty nauko-
we oraz biura studiow i projektéw,

Projektowanie aparatury kontrolne-pomiarowej i automaty-
zacji procesow przemyslowych

Modernizacje kontroli produkeji i automatyzacje proceséow
w istniejacych zakladach powinny ‘ przeprowadzi¢ oddzialy
pomiarowe.

Dla zakladow nowopowstajacych lub rozbudowywanych
biura projektowe opracowuja dokumentacje techniczng apa-
ratury kontrolno‘—pomi;érowej i sterujgcej. Dokumentacja
powinna dawac rozwigzanie wszystkich zagadnien zwigzanych
z kontrolg i kierowaniem procesow poszczegoélnych -agrega-
tow, oddziatéw i caltos$ci zakladu, O ile przy projektowaniu
i montazu aparatury technologicznej i rurociaggéw nie bedg
we wlasciwym czasie uwzglednione i przewidziane przyrzady
pomiarowe, regilujace i inne urzadzenia automatyczne, wow-
czas nalezy sie liczy¢ z powazmiejszymi trudnosciami tech-
nicznymi na jakie natrafi inwestor przy uruchamianiu i pro-
wadzeniu produkcji. Wyposazenie zaktadu w aparature kon-

trolno-pomiarowa i automatyczna dopiero po uruchomieniu
produkcji jest potaczone zawsze z trudnos$ciami techniczny-
mi, wymaga kosztownych przerébek, unieruchomienia apa-
ratury, a niejednokrotnie jest niewykonalne.

Brak oddzialéw pomiarowych w fabrykach, brak przedsie-
biorstw wyspecjalizowanych w montazu przyrzadow kon-
trolno-pomiarowych oraz brak w aniektérych . biurach pro-
jektow dziatéw aparatury pomiarowej i automatyzacji pro-
ces6w produkcyjnych hamuje modernizacje kontroli i kiero-
wania produkcji, :

Zar6wno w instrukcjach PKPG, jak w czasopismach tech-
nicznych pos§wiecono dotychczas malo miejsca zagadnieniom
zwigzanym z projektowaniem aparatury kontrolno-pomiaro-
wej i automatyki, Jednoznaczne okre$lenie i ustalenie za-
kresu, treSci i formy opracowania poszczegélnych stadiow
dokumentacji urzadzen kontrolno-pomiarowych jest wazne
zaréwno dla inwestora, biura projektow, jak i przedsiebior-
stwa montazowego. W celu wypelnienia tej luki konieczne
jest opracowanie nastepujacych instrukcji:

1) Podzial na stadia projektowania i tre$§¢ poszczegélnych
stadiéw dokumentacji aparatury kontrolno-pomiaro-
wej i automatyzacji procesow.

2) Wykonanie podstawowych schematéw kontroli, regula-
cji 1 kierowania procesami technologicznymi,

3) Umowne oznaczenia aparatury kontrolno-pomiarowej
i urzadzen automatycznych.

Zaopatrzenie przemyslu w aparature Kkontrolno-pomiarows
i sterujaca

Podstawowym warunkiem, od ktérego zalezy powodzenie
omawianej akcji, jest zapewnienie inwestorom terminowej
dostawy potrzebnych przyrzadéw kontrolno-pomiarowych,
regulujacych, sterujacych, sygnalizujacych i innych urzadzen
automatycznych przewidzianych w dokumentacji technicznej.
W tym celu konieczne jest dostosowanie produkcji krajowej
i planéw importu do potrzeb przemystu chemicznego. Nie-
jednokrotnie poza handlowymi typami przyrzadéw potrzebne
sq urzadzenia specjalne wymagajgce opracowania i wykona-
nia pojedynczo lub w ilosci zaledwie kilku sztuk. W chwili
obecnej brak instytucji, ktérej mozna by zleca¢ opracowy-
wanie specjalnych metod pomiaréw i zagadnien z dziedziny
automatyki, projektowanie specjalnych urzadzen oraz jed-
nostkowe wykoﬁanie takich urzadzeﬁ dla inwestorow. Wy-
daje sie konieczne zorganizowanie przy ktéryms$ z istnieja-
cych instytutéw lub jednej z politechnik zaktadu, ktéry zaj-
mowaltby sie tego rodzaju pracami do czasu powolania do zy-
cia Instytutu Automatyki.

Montaz

Na wyboér metod kontroli i kierowania przebiegiem pro-
dukeji wywierajg decydujacy wplyw: rodzaj zastosowanej
technologii, kenstrukeja urzgdzen produkcyjnych i lokalne
warunki, Poza typowymi ogélnie uzywanymi metodami po-
miaréw, regulacji, sygnalizacji, sterowania i zabezpieczen,
kazdy z przemystow stosuje swoje wlasne wyprobowane
praktycznie metody i Srodki. Tym sie tlumaczy wydawanie
przez poszczegoOlne przemysty w ZSRR (jak przemyst hutni-
czy, koksochemiczny, szklarski, naftowy, goérniczy, energe-
tyczny, chemiczny i inne) specjalnej literatury o aparaturze
kontrolno pomiarowej, regulacji i automatyce. Kazdy z prze-
mystow posiada swojg wilasng organizacje gospodarki po-
miarowej KIP, wlasne bazy montazowo-naprawcze, wilasne
biura projektowe i konstrukcyjne, a nieraz nawet wytwornie
przyrzadow, regulatorow i urzadzen automatycznych, -
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Roéwniez i u nas niektére przemysly, jak energetyka i prze-
myst weglowy posiadajg juz od kilku lat swoje bazy monta-
zowo-naprawecze, ktére montuja, naprawiaja aparature po-
miarowa i produkuja niektére przyrzady, jak np. przepltywo-
mierze rejestrujace.

Przemysty, ktére nie zorganizowaty dotychczas szkolenia
potrzebnych kadr, nie utworzyly we wilasciwym czasle baz
montazowo-naprawczych ani nie zorganizowaly oddzialow
pomiarowych w zakladach, maja powazne trudnosci ze zna-
lezieniem przedsiebiorstwa, ktore podjeloby sie montazu
i napraw posiadanych przez nie przyrzadoéw oraz ze znalezie-
niem fachowcéw do obstugi i konserwacji tych urzadzen.

W chwili obecnej sprawa zorganizowania dostatecznej ilo$-
‘ci baz mohtazowo-naprawczych aparatury kontrolno-pomia-
rowej i urzadzen automatycznych oraz utworzenia w zakia-
dach przemystowych oddzial6w pomiarowych stata si¢ bar-
dzo pilna i wymaga jak najszybszego rozwiazania, Nalezy
podkreslié, ze montaz aparatéw pomiarowych i regulatoréw
mozna powierzaé¢ tylko fachowcom, a tych specjalistow po-
siadamy w stosunku do zapotrzebowania niewspoimiernie
mato, Préby montazu przyrzadéw mierniczych przez nieprze-
szkolonych §lusarzy i instalatorow sa skazane z goéry na nie-
powodzenie, Wskazania niefachowo i wadliwie zainstalowa-
nych przyrzadow moga byc¢ obciazone duzymi btedami, a nie-
jednokrotnie wskutek niewlasciwej obslugi aparaty pomia-
rowe moga ulec uszkodzeniu.

W zakladach posiadajacych oddzialy pomiarowe odbiér no-
wych przyrzadoéw jest dokonywany przez te oddziaty, Row-
niez oddzialy pomiarowe odbieraja i sprawdzajg przed uru-
chomieniem instalacje wykonane przez obce przedsiebior-
stwa. A kto ma to robi¢ w nowobudujacych sie zakitadach
nie posiadajacych zadnego pomiarowca? Na jakich przepi-
sach i warunkach technicznych obowigzujacych nalezy sie
opiera¢ przy odbiorach? Pytania te nie powinny pozostac
zbyt diugo bez odpowiedzi.

Naprawy, przeglady i sprawdzanie dokladnosSci przyrzadéw

Na dzialanie przyrzadu, jego dokladno$¢, czulo$é i zywot-
nos$¢ ma decydujacy wplyw organizacja gospodarki pomiaro-
wej. Polega ona gtéwnie na okresowych zapobiegawczych na-
prawach, przegladach i sprawdzaniu dokladno$ci przyrzg-
doéw (4, 5) i stalej ich konserwacji, Zagadnienia gospodarki
pomiarowej zakladéw wymagaja opracowania zaréwno pod
wzgledem technicznym jak i organizacyjnym, Zakladom po-
trzebne sg szczegétowe instrukcje montazu, obstugi, napraw,
konserwacji i sprawdzania dokladnosci oraz strojenia przy-
rzadéw i regulatorow, Trzeba réwniez ustali¢ zakres pracy
i wyposazenie oddzialdéw pomiarowych kilku stopni w zalez-
nos$ci od iloci i rodzajow posiadanej przez zaklady aparatu-
ry pomiarowej i automatyki, kwalifikacji pracownikéw oraz
czasokresy napraw, przegladéw i sprawdzania dokladnosci,

Kadry

Akcja modernizacji kontroli i automatyzacji przemystu
wymaga wyszkolenia potrzebnej iloSci specjalistéw inzynie-
row, technikéw i rzemie§lniké6w. Inzynierowie i technicy po-
miarowcy sa potrzebni zaréwno w' fabrykach, przedsiebior-
stwach montazowo-naprawczych, centralach zaopatrzenia,
biurach projektow i instytucjach nadrzednych. Zapotrzebo-
wanie na inzynieréw i technikéw pomiarowcéw jest znaczne.
Brak tego rodzaju specjalistéw odczuwa nie tylko przemyst
chemiczny, lecz w réwnym stopniu przemyst hutniczy, ener-
getyczny, weglowy, rolno-spozywezy i inne, Ilo§ci potrzeb-
nych zakladom specjalistéw mozna bedzie ustalic znajac
obecne wyposazenie poszczegblnych zakladéw, iloSci przy-

rzadow, ktére maja by¢ instalowane oraz majac opracowang
organizacje oddzialéw pomiarowych (kilku klas) i baz mon-
tazowo-naprawczych, Ze wzgledu na wielkg roznorodnosé
przyrzadow pomiarowych i urzadzen automatyeznych uzywa-
nych przez przemys!, beda potrzebni pomiarowcy inzyniero-
wie i technicy réznych specjalno$ci, a wiec: mechanicy, elek-
trycy i elektronicy. Na wyszkolenie przez politechniki mto-
dych inzynieréw specjalizujgcych sie w technice pomiaréw
i automatyzacji procesé6w potrzeba 4 do 5 lat, a na wyszkole-
nie technikow 2 lata. Przemyst nie moze czekaé kilka lat na
specjalistow, ktérzy sg potrzebni obecnie w biurach projek-
tow, instytutach naukowych, przedsiebiorstwach montazowo-
naprawczych i oddziatach pomiarowych zakladow. Niezalez-
nie od normalnej drogi szkolenia w uczelniach mozna prowa-
dzi¢ przys$pieszone przeszkolenie i doszkalanie pracownikoéw
zatrudnionych w_przemys$le. W tym celu mozna by zorgani-
zowaé centralne o$rodki szkolenia, w ktorych bytyby prowa-
dzone kursy dla inzynieréw, technikéw, mechanikow precy-
zyjnych, instalatoréw i elektrykéw. Osrodki szkoleniowe po-
winny dawac¢ stuchaczom niezbedne wiadomosci teoretyczne
kladac jednak najwiekszy nacisk na strone praktyczng. By
umozliwi¢ stuchaczom poglebianie nabytych wiadomoseci
i utatwi¢ prace po powrocie do zakladéw, nalezaloby wyda-
wac¢ podreczniki i skrypta z dziedziny techniki pomiaréw
1 regulacji oraz czasopismo poswiecone specjalnie tym zagad-
neniom.

Duzym utrudnieniem w pracy i szkoleniu pomiarowcow
jest trudno$¢ zdobycia odpowiedniej fachowej literatury
i czasopism, Ksigzki z dziedziny techniki pomiaréw i auto-
matyki sg rozchwytywane i mozna je zdoby¢ jedynie przy-
padkowo. O czasopisma rowniez jest trudno. ATM, Measures,
Instruments prenumeruje niewiele instytucji, a takie czaso-
pisma jak Tocznaja Industria, Tocznyje izmierienja i Awto-
matika i Telemetria sa znane raczej z tytulu. Jest konieczne
udostepnienie szerszemu ogélowi czasopism i literatury z
dziedziny automatyki i techniki pomiaréw ruchowych przez
odpowiednia akcje wydawnicza i prenumerate czasopism za-
granicznych, sprowadzanie w wiekszej niz dotychezas ilosci
ksigzek wydawanych zagranica,

Whnioski

Zorganizowanie gospodarki pomiarowej, unowoczesnienie
kontroli produkcji i wprowadzenie automatyzacji procesow
produkcyjnych wymaga skoordynowania prac prowadzonych
przez rézne instytucje niezalezne od siebie, opracowania i roz-
wigzania szeregu zagadnien technicznych i organizacyjnych
zwigzanych z:

1) projektowaniem aparatury kontrolno - pemiarowej i

- automatyki,
opracowaniem metod pomiaréw,
konstruowaniem aparatow, przyrzadow i urzadzen,
wykonaniem i probami prototypow,
produkcja przyrzadéw i armatury do urzadzen kontrol-
no-pomiarowych i automatyki,
montazami,
odbiorami przyrzadéw, urzadzen i instalacji,
konserwacja,
sprawdzaniem dokladnosci,
naprawami,
szkoleniem specjalistow, :
typizacja przyrzadéw ruchowych dla przemystu oraz
normalizacjg armatury pomiarowej, tablic pomiarowych
itp., =
13) ‘opracowaniem instrukeji obstugi, montazu i napraw,
14) dzialalno$cia wydawnicza z dziedziny techniki pomia-

row i -automatyki, :

2)
3)
4)
)

6)
7)
8)
9)
10)
11)
12)
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W tym celu nalezatoby:

1) Opracowac i rozpisa¢ ankiete dla ustalenia iloéci posia-
danych obecnie przez przemyst oraz potrzebnych w aajbliz-
szych latach aparatow kontrolno-pomiarowych i automatycz-
nych.

2) Wytypowaé¢ aparature kontrolno-pomiarowsa, regulujg-
ca i inne przyrzady automatyczne potrzebne przemyslowi.

3) Opracowa¢ plany produkeji i importu aparatury koa-
trolno-pomiarowej w oparciu o wyniki ankiety,

4) Opracowac i uruchomi¢ organizacje gospodarki pomia-
rowej\wzorujac sie na organizacji KIP istniejacej w ZSRR.

5) Powola¢ do zycia instytucje, ktéra by zajmowala sie
opracowywaniem specjalnych metod pomiaréw, konstruowa-
niem oraz budowg prototypéw przyrzadéw kontrolno-pomia-
rowych, regulujacych, sygnalizujgeych i innych urzadzen
automatycznych ruchowych,

6) Opracowa¢ katalogi przyrzadéw produkpowanych w kra-
ju przez przemysty branzowe, instytuty, uczelnie, spétdzielnie
1 rzemiosto.

7) Ustali¢ jakie przyrzady i od jakich dostawcow moga
by¢ importowane.

8) Zapewni¢ doplyw do przemystu z wyzszych uczelni i
szkolnictwa zawodowego dostatecznej ilosci fachowcow po-

trzebnych do pracy przy projektowaniu, produkecji, montazu,
naprawach i nadzorze aparatury kontrolno-pomiarowej.i ste-
rujacej.

9) Zorganizowaé¢ osrodki szkolenia, w ktorych bylyby pro-
wadzone kursy pomiarowe dla pracownikéow zatrudnionych
w przemysle,

10) Zorgamizowaé poradnie fachowe techniki pomiaréw

i automatyzacji procesow.

11) Zorganizowaé¢ planowa akcje wydawniczg podreczni-
koéw, poradnikéw, broszur i artykuléw z dziedziny techniki
pomiarow i automatyki,
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Fotokolorymetryczne oznaczanie zelaza
7zO pomoca a,a-dwupirydylu

546.72.04:545.813

M. Struszynski, Z. Marczenko, T Nowicka

Zaklad Analityczny I. Ch. O.

Opracowano fotokolorymetryczng metode oznaczania malych zawarto$ci zelaza za pomoca a, a-dwupiry-

dylu. Zbadano wtasciwos$ci optyczno-analityczne kompleksu zelazawo-dwupirydylowego i poréwnano z od-
powiednimi wtaSciwos$ciami kompleksu zelazowo-rodankowego. Okreslono wplyw pH, czasu, obcych jonéw
i temperatury mna metode. Podano zastosowania metody.

PazpaboTan (hOTOKOJIOPMMETPUYECKNII METOJ OmNpejeJieHVs HeGOJBIIOro KOJIMYecTBa zKeje3a a, o JAIVIPH-
IoJIOM. VIcciieoBaHpl ONTMYECKM-aHAJNIUTUYECKUE CBOMCTBA IKEJIE3VUCTO-IUIMPUA0JI0BOTO KOMILIEKCHOTO COe-
 IVHEHVS ¥I COITOCTABJIEHBI C COOTBETCTBEHHBIMM CBOVICTBaMV KOMILIEKCHOI'O KEJIe3CTOrOo pojaHarta. Onpexne-
J€HO BJAMAHME Ha XOJ MeToja Takux (PakTopoB Kak pH, BpeMdA, IIOCTOPOHHME MOHBI M TEMIIEpaTypa M TaK-
JK€ OIIMICAHO IIPMMEHEHME MeTOofa.

A photocclorimetric method of determining small quantities of iron using «, «’ -dipyridyl has been wor-

ked out. The aptic inalytical properties of the ferrous dipyridyl complex have been investigated and com-
pared with corresponding properties of the ferrous thiocyanate complex. The influence of PH, time, of

the presence of foreign ions and of the temperature on the method, as well as its application have been

discussed,

W wiekszosci materiatow bedacych przedmiotem badania
w analizie technicznej wystepuja male ilo$ci zelaza rzedu
paru procent do 0,001°/p i nizej. Przy oznaczaniu takich ma-
tych zawarto$ci zelaza stosuje sie metody kolorymetryczne,
ktore w tym przypadku sa najdoktadniejsze, a jednocze$nie
szybkie. Istnieje wiele odczynnikéw dajacych z jonami Zze-
lazowymi lub zelazawymi zwigzki barwne, ktére wykorzy-
stuje sie przy kolorymetrycznych metodach oznaczania ze-
laza. Najdawniej stosowany i bedacy dotad w najszerszym
uzyciu jest rodanek, ktéry daje z jonami zelazowymi krwi-
sto-czerwony zwigzek kompleksowy (Ossian—1837)%). Sto-
sunkowo od miedawna zastosowano kilka odczynnikéw or-
ganicznych, ktérych zwigzki z jonami Fe®+ lub Fe?t+ odzna-
czajy sie intensywna barwa. Najwazniejsze to: o,a/-dwupi-
rydyl, o-fenantrolina, kwas sulfosalicylowy, kwas tiogliko-
lowy, kwas 7-jodo-8-hydroksychinolino-5-sulfonowy czyli
ferron?, 4, 5. Dwupirydyl w przeciwienstwie do rodanku
daje czerwony kompleks z jonami zelaza 2-warto$ciowego.

Praca niniejsza obejmuje wyniki badan wtasciwosci
optyczno-analitycznych zwigzku zelazawo-dwupirydylowe-
go oraz podaje fotokolorymetryczng metode oznaczania ze-

laza z uzyciem dwupirydylu. Poréwnano pewne wilasciwos-
ci zwiazku zelaza z dwupirydylem z odpowiednimi wtaSci-
wosciami zwiazku zelaza z rodankiem dla lepszego scha-
rakteryzowania i oceny metody dwupirydylowej w zesta-
wieniu jej z rodankows.

W cze$ci do$wiadczalnej pracy korzystano z elektrycz-
rego fotokolorymetru KWT z fotokomoérkami GCsGE sto-
sujac 2 em kiuwety. Badanie pewnych wilasciwosci optycz-
nych przeprowadzono na spektrofotometrze Coleman 14.
Pomiary pH roztworéow wykonywano przy uzyciu pH-metru
Radiometer.

Oznaczenia i definicje stosowane w pracy

I
T :-I— — przepuszczalno$é $wiatta, transmisja, wyraza
0
sie w procentach lub ulamkiem,

I
A= -Ia——— absorpcja, pochtanianie,

0
T + A = 100% lub T + A = 1,
I, — natezenie Swiatta wchodzacego do roztworu,
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I — natezenie $wiatla wychodzacego z roztworu, zelazawy. W ten sposéb 6 pozycji koordynacyjnych Zzelaza
I, — Swiatlo pochlonigte przez roztwor, zostaje zajete przez atomy azotu.

I .
D=lg —[st-bc — wzOr na potaczone prawo Lamberta-

Beera,

D — gesto$é optyczna, inaczej ekstynkcja (E),

1 — grubo$¢ warstwy roztworu absorbujacego
Swiatte, w cm,

¢ — stezenie substancji w roztworze, w g/1 lub
w molach/1,

F  — stala proporcjonalnosci, tzw. wspoélczynnik
ekstynkceji,

krzywa absorpcji — graficzny obraz zaleznosci gestosci op-
tycznej od diugosci fali $swiatla,

krzywa wzorcowa — graficzny obraz zalezno$ci gestosci op- -

tycznej od stezenia substancji absorbujacej
Swiatto, otrzymany przy uzyciu roztworow
wzorcowych. W przypadku zupelnej zgodnosci
z prawem Lamberta-Beera otrzymuje sie linie
prosta.

odnoénik — inaczej roztwor poréwnawczy, zawiera wszyst-
kie substancje i w takich stezeniach, jak roztwor
badany, oprécz oznaczanego skladnika. Rézni-
ca gestosSci optycznej roztworu badanego i od-
nosnika daje gesto$¢ optyczna odpowiadajaca
oznaczanemu sktadnikowi. Niekiedy jako od-
no$nik stosuje sie czysty rozpuszczalnik.

Przebieg metody fotokolorymetrycznej

Al Przygotowanie barwnego roztworu w wyniku reakcji
miedzy oznaczanym skladnikiem a odpowiednim od-
czynnikiem.

2. Pomiar gesto$ci optycznej roztworu barwnego, umiesz-
czonego w kiuwecie fotokolorymetru.

3. Okre$lenie na podstawie krzywej wzorcowej i zmierzo-
nej gestosci optycznej stezenia skladnika w roztworze
i wyliczenie jego zawartoSci procentowej w proébce.

Odczynnik: a,a’-dwupirydyl

CioHgNy ;
N N ciez. czast. 156,18 :

av,a’-Dwupirydyl jest substancja biata, krystaliczna,
o t. topn. 70°C i t. wrz. 272°C.?) 1 cz. odczynnika rozpusz-
cza sie w 200 cz. wody. Lepsza jest rozpuszczalnos¢ w rozc.
kw. solnym, dobra — w alkoholu, eterze, benzenie i chlo-
roformie. Najczes$ciej stosowana metoda otrzymywania wg
Heina i Rettera!) polega na odwodornieniu pirydyny za
pomoca bezwodnego chlorku zelazowego w wyzszej tempe-
raturze i pod ci$nieniem.

Jony zelazawe reagujac z dwupirydylem daja rozpuszczal-
ny w wodzie czerwony zwiazek kompleksowy o struktu-
rze?):

-

Fe
N

X5
3

X oznacza jednowarto$ciowa reszte kwasowa. Powstaja-
cy jon zespolony zawiera 3 czasteczki dwupirydylu na 1 jon

Zastosowanie analityczne dwupirydylu datuje sie od ro-
ku ok. 1930 i obejmuje jedynie wykrywanie i oznaczanie
zelaza, co Swiadczy o duzej specyficznos$ci odczynnika.

Odtlenianie 2Zelaza do Fe?t

Przystepujac do oznaczania catkowitej zawartosci zelaza
nalezy je przede wszystkim przeprowadzi¢ w jon Fe*t. Wg
literatury stosowano nastepujace s$rodki redukujace: pod-
siarczyn sodowy, siarczyn sodowy, hydrochinon, chlorek
tytanawy, hydrazyne, kw. askorbinowy, 2,57 °%). Przepro-
wadzono préby wstepne z 3 pierwszymi. Stwierdzonec, ze
posiadane preparaty byly zanieczyszczone w stosunkowo
znacznym stopniu zelazem, zwlaszcza podsiarczyn.

Redukcja podsiarczynem przebiega najszybciej, jednak
nalezy ja prow®dzi¢ w roztworze bardzo stabo kwasnym,
zbuforowanym, gdyz w Srodowisku o pH ponizej 3,5 zaraz
po dodaniu podsiarczynu nastepuje zmetnienie roztworu
wekutek wydzielania sie siarki.

Zdecydowano stosowaé jako odtleniacz siarczyn sodowy,
stosunkowo mato zanieczyszczony zelazem. Redukcja Zelaza
trojwartoSciowego siarczynem przebiega catkowicie, jednak
wymaga pewnego czasu (5—10 min) i zachodzi szybciej przy
nizszym pH.

Wplyw pH i temperatury

Dwupirydyl dodany do kwasnego roztworu zelaza dwu-
wartosciowego np. w 0,1 n kw. solnym nie wywoluje weca-
le zabarwienia. Roztwor kwasny przed dodaniem odczyn-
nika wymaga zbuforowania.

Przygotowano w kolbkach miarowych o pojem. 100 ml
szereg roztworow o réznej kwasowosci i jednakowym ste-
zeniu zelaza (3,5 wg/ml). Zelazo redukowano siarczynem
sodowym (0.5 g), dodawano 50 ml 25% octanu amonowego,
2 ml roztworu dwupirydylu w 0,2 n HCI, uzupelniano kolb-
ki woda destylowana. Po wymieszaniu mierzono pH i ge-
sto$¢ optyczng roztworow.

S Taibilfiica 1
ml 4n HCI pH D
25 5515 0,645
5 5,10 0,645
7.5 5,00 0,645
10 4,90 0,645
1255 4,80 0,645
215 4,75 0,63
20 47 0,61
25 3,5 0,57
30 cal —

Jak wynika z tablicy 1 roztwér powinien by¢ silnie zbu-

‘forowany ok. pH' 5. Nieznaczne obnizenie pH wplywa wy-

raznie na zmiane wartosci D. Uzycie stezonego roztworu
buforowego zapewnia utrzymanie wilasciwego pH przy mo-
2liwych znacznych stezeniach kwasu w roztworze wyjscio-
wym. :

Odpowiednie proby dla kompleksu 2Zelazowo-rodankowe-
go wykazaly, ze optymalne warunki istnienia barwy sa
w roztworze o pH ok. 1. Zejécie ponizej tej wartosci powo-
duje stopniowe, powolne obnizanie sic natezenia barwy.
Nie istnieje potrzeba buforowania roztworu.

Mierzono gestosé optyczng jednakowych roztworéow
zwigku zelazawodwupirydylowego o temp. 15 i 25°C. Nie
stwierdzono réznicy w gestosci optycznej, co $wiadczy, ze
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zmiana temperatury roztworu o 10° nie ma wplywu na na-'

tezenie barwy.
Taki sam rezultat otrzymano w przypadku rodanku.

Krzywa absorpcji

Na wykresie 1 linia ciggta przedstawia krzywa absbrpcji'

zwigzku zelaza z dwupirydylem, za$§ linia przerywana
zwiazku zelaza z rodankiem. WartoSci liczbowe do sporza-
dzenia krzywych otrzymano za pomoca spektrofotometru
robigc pomiary ekstyncji w odstepach diugosci fali $wiatta
co 25 mu. W przypadku dwupirydylu jak i rodanku praco-
wano z roztworem o stezeniu zelaza réwnym 2ug Fe/ml.
7 polozenia maksiméw absorpcji wida¢, ze wspoéiczynnik
ekstynkeji dla zwiazku zelaza z dwupirydylem jest nieco
wiekszy niz dla kompleksu zelazowo-rodankowego. Wg da-
nych zaczerpnietych z literatury?® ?) molowy wspoélczynnik
ekstyncji dla zwiazku zelaza z. .dwupirydylem przy diugos-
ci fali J = 522 mu, odpowiadajacej maks:}malnej absorpcji,
wynosi ¢ = 8650. Odpowiednie warto$ci dla zwigzku z ro-
dankiem wynosza: ], = 492 mu, ¢ = 7880.
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Wykres 1

W doborze filtru do fotokolorymetru wazne jest, aby
maksimum przepuszczalnoéci $wiatta przez dany filtr od-
powiadalo maksimum absorpcji barwnego roztworu, ktore-
go gestosé optyczna trzeba zmierzyé. W praktyce jest sie
uzaleznionym od posiadanego kompletu filtrow, z ktérego
dobiera sie filtr najbardziej odpowiadajacy powyzszemu
warunkowi.

Do pomiaréw ekstynkecji uzywano dla zwiazku zelaza
z dwupirydylem filtru zielonego z maksymalna diugoscia
przepuszczanej fali §wiatta )} = 540 my, za$ dla zwigzku
zelaza z rodankiem — filtru niebieskiego, z ] maks. — 430 mm

Wptyw czasu ma. natezenie barwy

Ciekawe jest poréwnanie zachowania sie w czasie barw-
nhych komplekséw zelaza z dwupirydylem i z rodankiem.

Zwiazek dwupirydylu z zelazem praktycznie nie zmienia
natezenia barwy z uplywem czasu, za$ kompleks rodanko-
wy wykazuje stale obnizanie natezenia barwy. Wykres 2a
przedstawia 3 krzywe ilustrujace zachowanie sie w czasie
zwiazku zelazawo-dwupirydylowego dla stezen zelaza row-
nych 1, 2 i 3 ug/ml
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Wykres 2b pokazuje odpowiednie 3 krzywe dla komplek-
su rodankowego, dla stezen Fe jak wyzej. Natezenie bar-
wy kompleksu dwupirydylowego jest zupelnie stale. Dla
stezen zelaza 2 lub 3 wg/ml rozwija sie ono od razu, za$
dla stezenia 1 ug Fe/ml zabarwienie uzyskuje peine nate-
Zenie po uplywie ok. 10 minut. Pomiary gestosci optycznej
powyzszych 3 roztworéw po 10 dniach wykazaly identycz-
ne wartosci. Moss i Mellon8) stwierdzili stato$¢ natezenia
barwy takze po uplywie 6 miesiecy.

Jak widaé z przebiegu krzywych wykresu 2b natezenie
barwy kompleksu zelazowo-rodankowego maleje W sposob
ciagly, przy czym dla wiekszych stezen zelaza zmiany fe sa
szybsze. £

O ile rézny nadmiar dwupirydylu nie ma wplywu na na-
tezenie otrzymywanej barwy z zelazem, to w przypadku
rodanku ilo§¢é odeczynnika wplywa na intensywno$¢ zabar-
wienia kompleksu. Wiekszy nadmiar rodanku pogiebia na-
tezenie barwy.

Wptyw obcych jonow

Przeszkadzajacy wply\m obeych jonéw silniej zaznacza sie
w przypadku metody rodankowej niz dwupirydylowej.
Dwupirydyl jest odczynnikiem bardziej selektywnym oraz
odporniejszym na dziatanie substancji kompleksujacych
lub utleniajgco-redukujacych anizeli rodanek. I tak przy
metodzie rodankowej przeszkadzaja: aniony kompleksuja-
ce zelazo (III), jak F—, C;04*—, PO,’—, kationy dajace barw-
ne zwiazki z odczynnikiem, jak Cu®+, Co2+, Bi3t, wreszcie
szkodliwe sa jony redukujace Fe’t+ lub utleniajgce
SCN—. Dwupirydyl straca osady z jonami pewnych metali

~cigzkich, jak Sb®+, Sni+, Bi’t, z innymi, jak np Co*t, Ni2t,
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Be2t, tworzy zwiazki zespolone ujemnie wplywajace na za-
barwienie. Jednak niekorzystny ich wplyw na oznaczanie
zelaza daje sie usunagé przez stosowanie dostatecznego nad-
miaru odczynnika. ;

Zbadano wplyw na obydwie metody jonéw, w obecnosci
ktérych najczeSciej przystepuje sie do oznaczania zelaza:
A%+, Ti%+, Ca®+, Mg+, K+, Na+, NH,*+.

Przygotowano szereg roztwordw o jednakowym stezeniu
Fe (3 pg/ml) i 30-krotnej zawartoSci ww jonéw. Po prze-
prowadzeniu reakcji z dwupirydylem mierzono® gestosé

; optyezna roztworéw. Dla kazdego roztworu otrzymano ied-
nakowa wartos¢é ekstynkcji. Taki sam byl rezultat proéb
z rodankiem. Dowodzi to zgodnie z tym, co podaje literatu-
ra, ze' jony powyzsze nie wywieraja szkodliwego wpiywu
przy oznaczaniu zelaza zaréwno w przypadku metody dwu-
pirydylowej, jak i rodankowej.

Oznaczanie zelaza metoda dwupirydylowa

Odczynmiki i roztwory

Dwupirydyl, 0,5% roztwér w 0,2 n HCI,

bufor octanowy, 25% roztwor octanu amonowego cz.d.a.
siarczyn sodowy, kryst., cz.d.a.,

kwas solny, 2 n roztwor,

roztwér wzorcowy zelaza (1 ml — 25 ug Fe). Odwazyc
0,2115 g atunu zelazowoc-amonowego, rozpuscic w wo-
dzie destylowanej, zakwasi¢ 5 ml 2 n kw. solnego i uzu-
pelié w kolbie miarowej do objetosci 1 1.

Ol o o

Sporzagdzenie krzywej wzorcowej

W celu wykreé§lenia krzywej wzorcowej przygotowano
kilka roztworéw o roznej zawartosci zwiazku zelazawo-
dwupirydylowego i zmierzono ich gesto$¢ optyczna.

Do kolbek miarowych o poj. 100 ml wprowadzono ko-
lejno:

X ml wzorcowego roztworu zelaza,

10 ml kwasu solnego,

0,5 g siarczynu sodowego.

Po uptywie 10 minut dodawano:

50 ml roztworu buforowego,

2 ml roztworu dwupirydylu.

Uzupemiano woda destylowana do kreski, i dobrze mie-
szano. Po 15 minutach napelniano jedna kiuwete roztwo-
rem badanym, druga odno$nikiem, ktory zawierat wszyst-
kie odczynniki oprécz roztworu wzorcowego zelaza.

Kiuwety umieszczano w fotokolorymetrze i dokonywano
pomiaréw ekstynkcji. Tablica 2 obejmuje wyniki pomiaréw
gestosci optycznej dla 2 réznych serii roztworow.

Tablica 2

X pg Fe/ml D, D,

0,8 0,2 0,04 0,05

2,0 0,5 0,10 0,11

4.0 1,0 0,22 0,23

8,0 2,0 ;10,42 0,40
12,0 3,0 0,55 0,53
16,0 4.0 0,67 0,65
20,0 5,0 0,75 0,75

Wykres 3 przedstawia krzywa wzorcowa wykre§long na
podstawie danych liczbowych tablicy 2. Jak widaé¢ w gor-
nej swej czeSci odbiega ona nieco od prawa Lamberta-
Beera. i

Sposéb postepowania z prébke badanag

Odpowiednia do zawartoSci zelaza probke badanej sub-
stancji nalezy poddaé czynnoSciom’ chemicznym, w wyni-

ku ktorych zelazo zawarte w niej znajduje sie w roztwo-
rze. Z kolei rozciencza sie roztwoér w kolbie miarowej tak,
aby stezenie zelaza wynosito 100—20 wg/ml. Do kolbki mia-
rowej o poj. 100 ml pobiera sie 5—25 m1~powyzszego roz-
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Wykres 3

tworu, po czym dodaje sie kolejno odczynniki, jak podano
w opisie sporzadzenia krzywej wzorcowej. Takze pomiar
gestoSci optycznej przeprowadza sie jak podano uprzednio.

Na podstawie wskazanej przez fotokolorymetr wartosSci
gestosci optycznej okresla sie za pomoca krzywej wzorco-
wej zawarto§é zelaza w roztworze w wg/ml, ktéra nastep-
nie przelicza sie na procentowa zawarto$¢ zelaza w proébce.

Ze wzgledu na doktadno$¢ metodg omawiang nie powinno
sie oznaczaC¢ zelaza w materiatach, gdzie jego zawartosc
przewyzsza ok. 2%o.

Zastosowanie metody dwupirydylowej

Metoda oznaczania zelaza z uzyciem dwupirydylu zna-
lazta liczne zastosowania w analizie technicznej.2) Np.: Hill
oznaczal zelazo w ros§linach, Borei — w réznych materia-
fach organicznych, Koenig — w $rodkach zywno$ciowych
i w materiatlach biologicznych, Gray i Stone — w piwie,
Stenger — w stopach magnezowych, Gerber!’) — w cie-
czach destylowanych. \

W Zaktadzie Analitycznym 1. Ch. O. z powodzeniem
oznaczano zelazo w nastepujacych materialach:\ w glinie
metalicznym. (0,61% Fe), w magnezie (0,038°%), w krzemia-
nie (0,99 Fe), w wodzie (0,8 mg/l). Poza tym oznaczano
zelazo -dwuwartoSciowe w roztworze zawierajacym jony
Fe2t obok Fedt+. Metoda dwupirydylowa jest szczegoblnie
przydatna w takim wlasnie przypadku. Postepuje sie wte-
dy w spos6b normalny, jak podano poprzednio, "nie dodajac
tylko Srodka redukujacego. Gdy zawarto$é Fet jest mata
w stosunku do Fe’+, metoda dwupirydylowa zapewnia du-
zg dokladnos$¢é. Oznaczanie w takiej sytuacji zelaza dwu-
wartosciowego z réznicy miedzy catkowita zawartoscia ze-
laza a zawartoscia zelaza trojwartoSciowego moze byé obar-
czone duzym bledem, poniewaz otrzymuje sie wielkosc
mala z roznicy dwu duzych.

Uwagi koncowe

Poréwnanie pewnych wiasciwoSci analitycznych kom-
plekséw zelaza z dwupirydylem i z rodankiem pozwala na
wysuniecie paru wnioskéw odnosnie obu metod oznaczania
zelaza, :

Zabarwienie , zwigzku ielazawo—dwupirydylowego jest
praktycznie niezmienne w czasie, poza tym rézny nadmiar
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J
odezynnika nie wywiera wplywu na natezenie barwy.
7 tego wzgledu metode dwupirydylowa nalezy uznaé za

pewniejsza, gdyz barwa kompleksu zelazowo-rodankowego
zmienia sie w czasie i zalezy od nadrpiaru rodanku. Zalete
metody rodankowej stanowi mniejszy wplyw pH na zwia-
zek z rodankiem niz na zwigzek z dwupirydylem. Stosujac
dwupirydyl zuzywa sie duzo octanu amonowego do bufo-
rowania roztworu. Szkodliwy wplyw obcych jonéw silniej
zaznacza sie przy metodzie rodankowej. Pod wzgledem czu-
losci obie metody sa prawie, rownorzedne.

Z braku fotokolorymetru mozna oznaczaé¢ zelazo za pomo-
ca dwupirydylu innym sposobem kolorymetrycznym. Moze
byé¢ zastosowany subiektywny kolorymetr wizualny Iub po
prostu cylindry kolorymetryczne. OczywiScie w tym ostat-
nim przypadku dokladno$¢é oznaczania bedzie znacznie
mniejsza, anizeli przy pracy z elektrycznym fotokoloryme-
trem.

Otrzymano 12.I11.53.
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Spekiralne oznaczenie wanadu w elekirodach
' weglowych .

S. Skalska

546.881.04 :545.822 Kier. Zakl. J. Swietoslawska

Opracowano metode oznaczania wanadu w elektrodach weglowych w granicach zawartosci od 0,06;5 % @9
0,0008%. Jako wewnetrzny standart stosowamno chrom. Sredni biad wzgledny charakteryzujacy rozbieznose
poszczegblnych wynikéw wynosit 3%,

PaszpaboTan MeTon KOJMYECTBEHHOIO OIMpPEJeseHNsa BaHajuA B YILOJLHBIX 9JIEKTPOAAaX B MHTEpBaje KOH-

nesTpampii or 0,0625% mo 0,0009%. B KadecTBe BHYTPEHHEIrO CTAaHAAPTA NPUMEHAJCA XPOM. CpepHaa OTHO-
cHTeNTbHAS OmMBKA ONMpenessiomas OTKJIOHEHNUS IIONy HeHHBIX eAUHMYHBIX pedympraros * 3%

A method of determining vanadium in carbon electrodes in the range of concentrations 0,0625 — 0,009%0

has been deseribed. Chromium has been used as an

internal standard.

The average relative error cha-

racterizing the deviation of individual results was * 3%,

I. Wstep.

Celem niniejszej pracy bylo opracowanie metody iloscio=
wego oznaczania wanadu wystepujacego w matych ilo§ciach
w surowcach i elektrodach weglowych. ;

Nie napotkano w literaturze na prace $ciS§le tego typu.
Stwierdzono, ze wiekszo$¢ prac, w ktérych miedzy innymi
pierwiastkami oznaczano wanad na drodze spektralnej, do-
tycznego analizy stali i czystych metali (1, 2, 3, 4, 5, 7, 8, 9, 10,
11, 12, 13, 14, 15, 16, 17, 18, 19, 20, 21, 22, 23, 24, 28, 29, 31,
32, 33, 34, 35, 36, 39, 41). Oznaczano poza tym wanad w pias-
kach miedzianych (37), w zuzlu, rudach i mineratach (6, 32,
38), w oleju naftowym (25), roslinach i glebie (26).

A. M. Szawrin (37) oznaczal wanad w piaskach miedzia-
nych w stezeniu kilku dziesigtych procenta, Jako zrédio
wzbudzenia stosowano tuk przerywany pradu zmiennego wg
schematu Swiencickiego o natezeniu 5 amp. Elektrody po-

mocnicze byly z miedzi, przerwa miedzy elektrodami wy-

nosita 2 mm, czas eksp. 20 sek, analityczne 1linie: V-3110.7
A Mo — 3112.12 A, przy tym kalibrowano kazda klisze, Blad
wzgledny pojedynczego oznaczenia wynosit od + 4,6 do

N. W. Bujanow (6) poza innymi pierwiastkami oznaczat
spektralnie wanad w zuzlu (2,0—15%) i w rudzie (0,7—0,9%)
przy uzyciu elektrod niklowych, ktorych linie byly stosowa-
ne jako poréwnawczy wewnetrzny standart. Jako zroédia
wzbudzenia uzywano tuku wg schematu Swiencickiego pra-
cujac przy natezeniu pradu réwnym 11 amp. przerwa iuko-
wa wynosila 2 mm. Przy oznaczaniu wanadu w stezeniach
0,7—0,9% stosowano jako analityczne nastepujace linie:
Ay = 3110.70 & i Ay; = 3107.71 &, przy stezeniach 2,0—15%

wanadu: V —3110.70 Ai Ni — 3114.12. A Blad wzgledny me-
tody przy oznaczaniu VsOs w zuzlu wynosit 4%, w rudzie 7%.

M. T. Carlson i E, L. Gunn (25) oznaczali wanad metoda
spektralng = obok nieorganicznych @ zanieczyszczen w oleju
naftowym i pozostaltos$ciach. ]

N. H. Machtrieb i wspoétautorzy (27) oznaczali zanieczysz-
czenia w tlenku tytanu metoda spektralng, Wanad oznacza-
no w stezeniu 0,4—0,01% jako linie analityczne uzywano:
V — 3183.4 A i Ti — 3179.3 A. Stosowano poprawke na tto
kliszy, co znacznie wyprostowywalo krzywa pracy. Wyniki
oznaczen spektralnych sprawdzano kolorymetrycznie,

R. L, Mitchell i R, O. Scott (26) stosuja metode spektralna
do oznaczania $ladowych pierwiastkow w roslinach i glebie.

II. Wzorce,

Préobki dostarczone do analizy mie réznity sie miedzy soba
pod wzgledem skladu jakoSciowego oraz zawieraly nastepu-
jace pierwiastki: C, Si, Fe, Ca, Al, Mg, Cu, Ni, B, Na, K, V,
Mn, Cr.

Jako podioza do sporzadzania wzorcow uzyto probki Nr 19,
w ktoérej przy analizie jakoSciowej nie wykryto wanadu.
Pod wzgledem s‘kiadu jako$ciowego probka ta byla zblizona
do reszty proébek.

Pierwiastkiem odpowiednim na zewnetrzny standart oka-
zat sie chrom, Wewnetrznego standartu w tym przypadku nie
mozna bylo wybra¢, poniewaz wszystkie pierwiastki w préb-
kach badanych wystepowaly w zmniennym stezeniu przy
przejsciu od probki do prébki. Minimalna zawartoéé ehromu
w probkach badanych kompensowata sie duza ilo§cig chro-
mu (40) dodawanego w stalej ilosci (20%) w postaci dwu-
chromianu potasu,
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Do sporzadzenia wzorcow uzyto chemicznie czystego
V»05, w ktorym na drodze spektralnej stwierdzono jedynie
Sladowe domieszki Ni, Mn, Fe, Cr, Si.

W celu sporzgdzenia wzorca wyjsciowego do 35,6 mg
V505 dodawano podioze dowazajac do 4 g. Mieszanine ucie-
rano przez pare godzin w mozdzierzu agatowym na drobny
proszek (200 mesh), Wzorce o mniejszej zawartosci wanadu
sporzadzano przez odpowiednie rozcienczenie wzorca wyj-
Sciowego podlozem.

Tiab lica 1

Wpiyw dodatku KCI i NaCl na wyniki oznaczen zawartosci
wanadu we wzorcach

Zawarto$¢ | zZawartosé | Wyznaczona
L.p. | wanadu we | procentowa | « zawartosé Iel=—cl
wzorcach | dodanej soli wanadu
Cw'y CEwEY
173 0,0312 0.0312
5%, 0,0312 10% KCL 0,0339 0,0027
3. 0,0312 5% KCL 0,0320 0,0008
4, 0,0156 0,0156
5. 0,0156 104 NaCL 0,0192 0,0036
6. 0,0156 59 NaCL 0,0173 0,0017

Wprowadzono KyCrsO; w ilosci 50 mg na 1 gram wzorca.
Dodawanie zewnetrznego standartu w ilo$ci 50 mg zostalo
ustalone szeregiem préb, ktére mialy na celu uchwycenie
takiej zawartoSci chromu, przy ktérej zblizone sg natezenia
linii w widmie zewnetrznego standartu (Cr) i pierwiastka
oznaczanego (V),

Czas ucierania standartow wahat si¢ od 3 do 5 godz., przy
czym czas ucierania zwiekszano ze zmniejszeniem sie za-

Cr-3163.00 A

wartosci wanadu we wzorcach, W powyzszy sposob sporzg-
dzono jedenascie wzorcow o stezeniu 0,50%, 0,25%, 0,1259,,
0,0625%, 0,03129, 0,0156%, 0,0078%, 0,0039%, 0,00199%,
0,0009%0, 0,0004°/0 wanadu.

Poniewaz obecnos$¢ sodu i potasu czesto wplywa na stan po-
budzenia innych pierwiastkow wystepujacych w proébce,
sprawdzono do$wiadczalnie, czy w przypadku analizowania
probek nalezy bra¢ pod uwage zmienng zawarto§¢ sodu
i potasu w tych probkach, Wyniki oznaczen podane sg w ta-
blicy 1. Ze wzgledu na nieduze =zawartosci sodu i potasu
w probkach analizowanych nie wprowadzano poprawek na
séd i potas.

III, Warunki wzbudzenia i fotografowania,

Zdjecia wzorcow i probek wykonywane byly przy zasto-
sowaniu tuku pradu zmiennego typu Swiencickiego (SP-39).
Pracowano przy natezeniu pragdu 5 amp, i uzyciu elektrod
pomocniczych z miedzi o wymiarach:

ditugosé — 10 mm

¢® — 8 mm

® otworkéw w elektrodach — 6 mm
glebokosé otworkéw — 5 mm

Zdjecia byly wykonane na spektrografie duzym, kwarco-
wym Hilgera z soczewka nr 1025, umieszczong 2 cm. przed
szczeling spektrografu, przy szerokosci szczeliny 0,02 mm.
Zdjecia wykonano na kliszach Ilforda Process Plates, Klisze
wywolywano w wywolywaczu Repro f — my , Agfa“ w tem-
peraturze 18°C przez 5 minut. )

Do cechowania klisz uzyto o$miostopniowego oslabiacza
fotometrycznego stanowigcego wyposazenie aparatu ra-
dzieckiego I.S.P.-22. Pomiary mikrofotometryczne robiono

Cr-3163.004°
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na mikrofotometrze Hilgera dobierajac pole szczeliny tak,
7eby dla marginesu kliszy wychylenie wynosio 29 cm.

1V, Krzywa pracy.

Russanow (30) podaje, ze oznaczanie wanadu mozna prze-
prowadza¢ na podstawie charakterysfcycznej grupy trzech
linii o diugoscich fal:

3183,41 A

3183,98 A

3185,40 A

Linie te moga sie pokrywac z liniami

Fe — 3184,90 A
Zr — 3185,07 A
Mo — 3185,10 A
Mo — 3185,71 A

Poniewaz probki badane nie zawieraly molibdenu i cyrko-
nu, a dla zelaza wystepujacego w stosunkowo malych ilo$-
ciach linii o diugo$ci fali 3184,90 A nie wykryto, sprawdzono

Tia biliitc a2

na drodze do$wiadczalnej, ktérg z linii wanadu nalezy wy-
braé jako analityczna., Jako pare homologiczna lnii do wy-
kreS§lania ostatecznej krzywej pracy wybrano linie wana-
du — 3185,40 A oraz linie chromu 3155,00 A.

Rys. 1 podaje sze$¢ krzywych pracy, na podstawie ktérych
dokonany zostal wybér pary linii homologicznych.

W celu sporzadzenia krzywej pracy wykonano trzy klisze
umieszezajgc na kazdej kliszy nastepujgce zdjecia powta-
rzane trzykrotnie:

1. serie z siedmiu wzorcéw zawartych w granicach stezen

od 0,0625% do 0,0009%. g

2. 0,03112° wzorzec poprzez o$miostopniowy oslabiacz

schodkowy.

Krzywe pracy wykreslone z danych dla trzech Kklisz
w oparciu o kalibracje kazdej kliszy pokryly sie calkowicie
(tab. 2).

W celu sprawdzenia dokladno$ci metody sporzadzono zdje-
cia tej samej prébki (nr 8), powtarzane kilkakrotnie; na

Tia'bditc a, 3
Wyniki oznaczania wanadu w prébce Nr 8.

Dane do krzywej pracy V — Cr

I Cr sredni e
e [ Cx
Lip le IV Ig £ 12 C% Ch kliszy
1EAY
1 — 0,227 8
2. — 0,223 8
3. — 0,225 — 0,224 — 1,2041 0,0625 2
4. — 0,230 2
55 — 0,217 2
6. 0,110 8
o 0,106 8
8. 0,063 0,098 — 1,5058 0,0312 8
9. 0,020 s 1
10. 0,130 1
11. 0,154 I
12. 0,330 8
13. 0,323 8
14, 0,323 0,322 — 1,8069 0,0156 8
15, 0,300 3
16. 0,394 3
1173 0,274 3
18. 0,603 8
19. 0,556 8
20. 0,450 0,536 —2,1079 0,0078 8
21 0,567 3
22, 0,450 3
23. 0,600 3
24, 0,650 8
25, 0,706 8
26. 0,700 0,692 — 2,4089 0,0039 8
21, 0,670 2
28, 0,705 2
29. 0,730 2
30. 0,863 ! 8
31, 0,823 0,833 — 2,8212 0,0019 8
32, 0,823 8
33, 0,933 ; 8
34. 0,823 0,908 — 3,0458 0,0009 3
35. 0,944 3
36. 0,933 3

I — natezenie linii

C — stezenie w %

I Cr Sredni
Mo i 1g ICr 1g cy
kliszy TV == C 9%
1V
1. 1 0,883
O i 0,880
3. » 0,884 0,885 —2,9450| 0,00113
4. ¥ 0,886
5. 2 0,876
6. % 0,893
Tt = 0,903 0,883 —2,9450 | 0,00113
8. i 0,859
9. = 0,890
10. 3 0,897
ilil; e 0,864
12 it 0,890 0,881 — 92,9350 | 0,00116
13. 0,883
14, B 0,857
15, 7, 0,877 0,866 —2,8800| 0,00132
16, 2 0,874 ;
17. = 0,857
18, C 0,947
19. ; 0,800
20. » 0,947 0,881 —2,9350| 0,00116
21, x 0,883
22. - 0,863
23, . 0,850

I — natezenie linii
C — stezenie w %

pieciu kliszach. Kazda klisze oddzielnie kalibrowano, Wy-

niki zebrane sg w tabeli 3.

Dokladnosé metody charakteryzuje tablica 4.
Odczyty pozostalych probek byly robione z jednej Kkliszy

dla trzech kolejnych zdje¢, Na tej samej kliszy fotografo-
wano réwniez dwa wzorce. W celu kontroli stalo$ci wzbu-
dzenia stwierdzano, czy punkt odpowiadajacy danemu wzor-
cowi lezy ‘na krzywej pracy. Kazda klisza byta oddzielnie
kalibrowana,

Omowienie wynikow.

1. Opracowano metode oznaczania wanadu w elektrodach
weglowych w granicach zawartosci 0,00625% — 0,0009%.

2. Stosowano metode wewnetrznych standartow uzywajac
linii chromu A = 3155.00 &, jako zewnetrznego standartu
za linie analityczng wanadu przyjeto 4 = 3185.40 A.
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Tablica 4
' Bledy oznaczen.
; .| Sredni | Btad bez- | Maksym. Maksym,. Sredni Sredni i
Poszczegdl-|  Sredni | wynik | wzgledny | btad bez- brad blad bez- | blad
L.p. | ne wyniki wynik | z §red- POSZCZ. wzgledny | wzgledny | wzgledny wzgl. Uiewea g i
CwY Cw9 nich wynikow |z wynikéw |z wynikow | z wynikow | z wynik.,
: Cwy Srednich $rednich Srednich $rednich $redn,
18 0,00112
Gl w0012 | oone —0,00008 Zdjecia 1,2,34, zrobione
2 0,00112 na kliszy Nr 1
5. 0,00113
6. 0,00106 ik :
7. 0,00096 0,00105 0,00001 Zdjecia 5,6,7,8,9 zrobio-
8. 0,00103 ne na kliszy Nr 2
9. 0,00108
10. 0,00102
11, 0,00104 5 : St
12 0.00108 0,00104 0,00104 0 0,00008 7,59 0,00003 39 Zdjecia 10,11,12,13 zro-
13" 0:00103 g | bione na kliszy Nr 3
14, 0,00104
15. 0,00102 ¢ 0,00103 0,00001 Zdjecia 14,15,16,17, zro-
16. 0,00102 bione na kliszy B
147 0,00104
18. 0,00083
19. 0,00108 :
20. 0,00083 0,00097 — 0,00007 Zdjecia 18,19,20,21,22,23
21, 0,00101 zrobione na kliszy C
22, 0,00103 %
23. 0,00104
3. Standarty sporzadzano przez wprowadzanie do jednej 3. Barker F. G., Convey I, and Oldfield J. H. — J. Iron

4,

5.

6.

z probek nie zawierajacej wanadu odpowiednie ilo$ci
V205 i KsCrpO7. W celu otrzymania jednorodnej mie-
szaniny wzorce ucierano od 2 do 5 godzin.

A(."’ 3’5500 )9
Av = 318540 A
). 31O J i ! L
T T
-02 -00 4 a2 as 06 08 1 tg 2
Rys 2 Krzywo pracy

Probki wzbudzano w postaci proszkéw wprowadzanych -
do standaryzowanych wglebien elektrod miedzianych.
Wzbudzenia ‘dokonywano w tuku przerywanym pradu
zmiennego przy natezeniu pradu 5 amp.

Kalibracje kliszy przeprowadzano przy pomocy o$mio-
stopniowego ostabiacza schodkowego. Kazda klisze ka-
librowano,

Sredni btad wzgledny
wynikéw * 3%.

charakteryzujacy rozbiezno$é

Otrzymanoe, 21.I1V.53.
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1, CHEMIA FIZYCZNA, ELEKTROCHEMIA, KATALIZA

W 122 539.133:541.6 25 — 453
Szigorin D. N.: O pewnych zagadnieniach teorii chemicznej
pudowy czasteczek. ,,O niekotorych woprosach tieorji chimi-
~ czeskowo strojenja molekul“. Z. fiz. Chim., t. 25, Nr 6, czerw.
51, 8. 737; B5, 15 str., 3 poz. bibl. W oparciu o fizyke kwanto-
wa, przypisujaca korpuskularno-falowy charakter mikroczas-
teczkom, dokonano przegladu teorii chemicznej budowy
zwiazkow organicznych wprowadzajac pojecie 0 i @ elektro-
noéw z uwzglednieniem ruchu elektronéw w czasteczkach, jo-
nach, rodnikach oraz w polu dwoch, trzech i wiecej jader.

G 123 542.973:546.3:548.7 25 — 4,53

Mathieu M. (Laborat. Central des Services Chim. de I'Etats,
Paris): Struktura 'faz metalicznych, katalitycznie czynnych.
,Structure et texiture des phases metalliques catalytiquement
actives®, J. Chim, Phys., Paris, dwumies., t. 47, Nr 3—4, marz.-
kw, 50, s. 223; A4 5,5 str., 4 rys, — Podsumowanie wynikow
prac, ktore wykazaly, ze o wlasnoSciach katalitycznych me-
tali decyduje oprocz siatki krystalograficznej, ,tekstura“
krysztalow tj. ukiad mikrokrysztaléw. Budowa , mozaikowa®,
przy ktorej krysztat sklada sie z cienkich ptytkowych mi-
krokrysztalow powstaje przy osadzaniu par metalu w atmo-
sferze azotu. Azot dziala podobnie jak w katalizatorach
stracanych z roztworow, Slady chlorkéw, azotanéw i in, po-
woduja réwniez powstawanie struktur gabczastych czyli
,mozaikowych“. Wyjasnia to wplyw metody otrzymywania
katalizatora na zdolnos$¢ katalityczna.

W 124

620.197.2:541.138.2 © 25 — 4,53

Cavallaro L. (Universite de Ferrare, Italia): Korozja w osrod-
ku cieklym, ostatnie dane i badania doswiadczalne. ,,Données
récents et recherches expérimentales sur la corrosion en
milieu liquide®. Chimie et Ind., t. 68, Nr 4, pazdz. 52, s. 511;
A4 11 str,, 7 wykr., 99 poz. bibl, — Znaczenie pomiaréw
elektrochemicznych w poréwnaniu z metodami klasycznymi
oraz ich interpretacja na podstawie nowych teorii, Mecha-
nizm dziatania inhibitorow i stymulatoréw w $rodowisku
kwasnym (trawienie, fosfatyzacja) lub obojetnym (chromia-
ny, azotany, molibdeniany). Pasywno$¢ i wplyw powierzch-
ni. Zastosowanie do zagadnien przemysiowych,

G 125 541.123.5:679.574.126.132
Westermark T.: (Royal Institute of Technology, Stockholm,
Sweden): Warstwowe wymienniki jonowe. I. Ogoélne wlas-
nosci syntetycznych wymiennikéow jonowych w formie
warstw, ,,Sheet ion exchangers, I. General aspects -of synthe-
tic ion exchanhers in sheet form*. Acta Chem, Scand., Copen-
hagen, mies., t. 6, Nr 6, sierp. 52, s. 1194; B5, 5,5 str., 9 poz.
bibl, — Przez zanurzenie plytek polistyrenu w kwasie chlo-
rosulfonvowym otrzymano na ich powierzchni warstwe zdol-
ng do wymiany jonowej. Omoéwiono wiasnosci tych wymien-
nikow warstwowych zbudowanych z pozmmych rownoleg-
lych plytek, jak: jednorodnoéé skladu, réwnomierne chto-
niecie jon6w mna catej powierzchni, duZa, zdolnos¢ wymiany
jonowej ma jednostke masy, odporno$é na temperature i
dzialanie chemiczne, bezbarwnos$¢ i przezroczystosé, Opisano
rézne sposoby otrzymywania wymiennikéw warstwowych
oraz, ich zastosowanie. Z powodu jednolitej sorpcji jonéow na
powierzchni stuza one miedzy innymi do sporzgdzania Zrédet
promieni radioaktywnych,

25 — 4,53

W 126 541.123.5:66.097:661.183.38 25 — 4,53

Schmidle C, J., Mansfield R. C.: Kataliza przy pomocy zywic
Jjako wymlemaczy jonowych. , Catalysis by anion exchange
resins®. Industr, Engng. Chem., t. 44, Nr 6, czerw. 52, s. 1388;
A4, 25 str., 4 tabl., 23 poz. b1b1 — Zyw1ce jako wymieniacze

jonowe, maja szerokie zastosowanie przy organicznych reak-
cjach katalitycznych, Jako katalizatory posiadaja one duze
zalety: tatwosé oddzielania i regenerowania pozwala na otrzy-
manie produktu koncowego bez zanieczyszczen i zapobiega
niepozgdanym stronom reakeji takim, jak polimeryzacja. Opi-
sano zastosowanie ich ofrzymywania cyjanohydryny, kon-
densacji benzoinowych, tworzenia zwigzkoéw cyjanoetylenio-
wych i nitrowania alkoholi. Metody postepowania, stosowane
przy omawianych przykladach mozna stosowaé rowniez przy
procesach cigglych, uzywajac odpowiednio prostych SPOsO-
béw postepowania i urzadzen.

W 127 542.973:546.11.02:547.212/213 25 — 4,53
Thompson S. O., Turkevich J., Irsa A. P. (The Brookhaven
National Laboratory, Upton, L. I., N. Y.): Reakcja deuteru
z weglowodorami nad kobaltowo-torowym kontaktem Fli-
scher-Tropscha. ,Reaktion of deuterium with hydrocarbons
over a cobalt-thoria Fischer-Tropsch catalyst“. J. amer.
chem, Soc., t. 73, Nr 11, list. 51, s.-5213; A4, 2 str.,, 1 rys. 2
tabl., 12 poz. bibl, — W mieszaninie deuteru z etanem, propa-
nem n- iizobutanem zachodzi w obecnos$ci kobaltowo-torowe-
go kontaktu do syntezy Fischer- Tropscha w warunkach, w
jakich synteza ta jest prowadzona, wymiana deuteru z wo-
dorem, Dwa pierwsze weglowodory przereagowuja w ilosci
do 10%, dwa ostatnie w ilosci odpowiednio do 45 i 519,. Me-
tan w tych warunkach nie reaguje, natomiast wymiana za-
::ihodzi przy diuzszym czasie kontasktu (np. kilkanascie go-
zin),

W 128

Ghosh J, C., Sastri M.V.C., Kini K.A. (Indian Inst. of Science,
India): Adsorpcja wodoru i tlenku wegla i ich mieszanin
przez katalizatory kobaltowe Fischer-Tropscha. ,,Adsorption
of hydrogen and carbon monoxide and their mixtures by
cobalt Fischer-Tropsch catalysts. Industr. Engng. Chem., t.
44 Nr 10, pazdz. 52, s, 2463; A4, 7 str., 1 rys., 14 wykr., 3 tab.,
16 poz, bibl. — Wyznaczono szybkos¢ adsorpcji i ilos¢ zaad-
sorbowanych gazow (Hs, CO, wzglednie CO + Hj) w r6z-
nych temperaturach, przez dwa rodzaje kontaktéw kobalto-
wych do syntezy F.—T., z ktérych jeden zawierat tlenek chro-
mu jako aktywator, Obydwa gazy ulegaja aktywowanej ad-
sorpcji w dosé niskich temperaturach. Tlenek chromu zwiek-
sza ilo$¢ zaabsorbowanych gazéw i szybko$¢ adsorpcji, obni-
zajac energie aktywacji. Wyniki moga byé pozyteczne dla
prac nad syntezg paliw metoda F.—T,

541.183.26:66.097.3 25 — 4,53

IV. CHEMIA ANALITYCZNA.
W 129 535.323:543.8:547.538.141 04:678.771.24/28.

Arnold A., Madorsky I, Wood L. A, (National Bureau of
Standards, Washington, D. G.): Pomiar wspélczynnika re-
frakecji elastomerow. ,Measurement of refractive index of
elastomers®. Anal. Chem.; Easton, Na., mies., t. 23, Nr 1, list.
51, s. 1656; A4, 3 str., 2 wykr 1 tab 11 poz. bibl, — Podano
szczegolowo sposob wykonywania  oznaczenia przy uzyc1u
refraktometru Abbego, Metoda zezwala na oznaczenie zwig-
zanego styrenu w kopolimerach butadienu i styrenu i na
oznaczenie zawarto$ci weglowodoru kauczuku naturalnego
w gumach naturalnych.

25 — 453

W 130 545.83:546.56 25 — 4,53
Martens R. I., Githens R. E, Sr. (E. I. du Pont Nemours a. Co.,
Inc.,, Wilmington. Del.): Male iloSci miedzi 'w barwnikach
i chemikaliach przemyslu gumowego, ,, Imall amounts of cop-
per in dyes and rubber chemicals®, Anal. Chem., t. 24, Nr 6,
czerw. 52, s, 991; A4, 25 str., 4 tabl., 4 poz. bibl. — Metoda
specyficzna przeznaczona do oznaczania malych iloSci mie-
dzi w chemikaliach przemystu gumowego, barwnikach, tka-
ninach barwionych, mogaca znalezé réwniez zastosowanie
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w oznaczaniu matych ilosci miedzi w metalach i ich solach.
Odeczynnik typu dwutiokarbaminianu — 0,01% roztwoér dwu-
benzylodwutiokarbaminianu cynku w czterochlorku wegla
ekstrahuje miedz wybiorczo z kwasnych roztworéw, zawie-
rajacych duze iloSci innych metali z dokladnoscig 0,5 mikro-
grama w zakresie od 0,5 do 40 mikrograméw miedzi, Zaletg
metody jest unikniecie wszelkich stezen i saczenia. Ostatecz-
ny pomiar przeprowadza sie kolorymetrycznie. Roztwoér
kwasny, pozostajacy po ekstrakeji uzywa sie do oznaczania
innych metali.
W 131 543.878 25 — 4,53
Kirsten W., Alperowicz I. (University of Uppsala, Sweden)
Pélmikro- i mikrooznaczanie chlorowcéow. , Micro and semi-
micro-determination of halogens®. Mikrochemia, t. 39, Nr 3,
czerw, 52, s. 234; B5, 10 str., 1 rys., 5 tabl., 6 poz. bibl. — Opi-
sano szybkie metody pélmikro i mikrooznaczania chlorow-
cOw przez spalanie na sucho. Odwazki péimikro spala sie w
rurce kwarcowej. Chlorowiec wyrzuca sie z popiotu za pomo-
ca piecioflenku wanadu i absorbuje w goracym roztworze
alkali6w, Chlor i brom miareczkuje sie alkoholowym roz-
tworem AgNOs; wobec soli chlorowcowej rteci i dwufenylo-
karbazydu, jako wskaznika. Jod po utlenieniu do jodanu
miareczkuje sie tiosiarczanem.

W '132 545.82.547.562.1.04:679.562 25 — 4,53

Smith J. J., Rugg F. M., Bowman H, M. (Bakelite Co., Divis-

ion of Union Carbide and Carbon Corp., Bloomfield, N. Y.)::

Oznaczanie w podczerwieni wolnego fenolu w zywicach fe-
noloformaldehydowych. ,Infrared determination of free
phenol in phenol — formaldehyde resins“. Anal, Chem., t. 24,
Nr 3, marz. 52, s. 497; A4, 2 str., 4 wykr., 7 poz. bibl. — Szyb-
ka metoda oznaczania w podczerwieni, oparta na charaktery-
stycznej 14,4 p absorpcji fenolu w widmie acetonowego roz-
tworu probki zywicy, pozwala oznacza¢ nieprzereagowany
fenol z dokladnos$cig +0,3°%, Metoda moze znalezé zastoso-
wanie w kontrolowaniu procesu kondensacji fenolu i formal-
dehydu oraz w badaniu wptywu wolnego fenolu na wiasnosci
zywic fenolowych.

W 133 543.854.1:547.562.1.04:628.31 25 — 4,53

Gorbach G., Rohner K. (Institut der Lebensmittelchemie der
Technischen Hochschule Graz): Metoda mikrooznaczania lot-
nych fenoli w wodach Sciekowych. ,Eine mikromethode zur
Bestimmung von fliichtigen Phenolen in Abwéissern®, Mikro-
chemie, t, 39, Nr 3, czerw. 52, s. 299, B5, 10 str., 2 tabl., 1 rys.,
15 poz. bibl. — Lotne fenole pod dziataniem bromu przecho-
dza w trojbromofenole. Nadmiar bromu ruguje z dodanego
M J odpowiednig ilo§é jodu, ktéry miareczkuje sie tiosiarcza-
nem, Substancje przeszkadzajace miareczkowaniu usuwa sie
przez dodanie amomiakalnege roztworu CuSO4. Zbadano
wplyw stezenia roztwordw fenoli i nadmiaru bromu na czas
przebiegu reakeji.
W 134 545.7:66.012.1 25 — 4,53
Guérin H, (Faculté des Sciences de Nancy): Analiza gazéw,
podstawowy czynnik kontroli w przemySle chemicznym.
»L’analyse des gaz, facteur essentiel de contrdle dans lin-
dustrie chimique*, Chimie et Ind., t. 68, Nr 5, list. 52; s. 700;
A4, 10 str., 7 rys., 5 wykr., 5 poz. bibl, — Nowoczesny prze-
myst chemiczny dysponuje przyrzadami pomiarowymi,
umozliwiajacymi réwniez regulacje procesow. Omoéwiono:
kontrole okresowa za pomocg przyrzadéw nie automatycz-
nych, kontrole péi-ciggla i ciagla automatycznymi przyrza-
dgmi chemicznymi (o odnawianych odczynnikach), kontrole
ciagla przyrzadami fizycznymi automatycznymi (nie stosuja-
cymi odezynnikéw chemicznych Ranarex, analizatory elek-
tryczne, absorpcja w podczerwieni i in.). Scharakteryzowano
prace i wiasnoSci przyrzadéow automatycznych.

W 135 545.84 25 — 4,53
Lacourt A., Sommereyns Gh., Wantier G, (Département de
Microchemie de 1'Université Libre de Bruxelles.): Chromato-
grafia nieorganiczna na bibule. Zdolno$é rozdzielcza TOZPUSZ-~
czalnikow organicznych przy nasycaniu i wywolywaniu.
»Chromatographie inorganique sur papier. Pouvoir separa-

teur des solvents organiques saturant et developpant®., Mi-
crochemie, t. 39, Nr 4, sierp. 52, s. 396; B5, 8 str., 5 tabl., 6 poz,
bibl, — Podano nowa metode chromatograficzng oddzielania
aniondéw i kationéw na bibule; polega ona na zastosowaniu
réznych rozpuszezalnikow organicznych do masycania i wy-
wolywania, Metoda, spratwdzona na 15 pierwiastkach, nadaje
sie do oznaczen ilosciowych w skali mikro, np. bor po oddzie-
leniu od Mo i Si oznaczano z bledem $rednim 2,5% na 17 pro-
bek po 10 y; Oznaczenia U, oddzielonego od Fe i Al daly $red-
ni blad wzgledny 4% (12 prébek po 50 p).

VI. TECHNOLOGIA NIEORGANICZNA
VI. A Kwasy, zasady, sole.

W 136 661.53.012.7 25 — 4,53
Skinner L. C., Barchelder H. R., Katell S. Poréwnawcze ba-
dania kosztow w zakladach produkujgcych amoniak. Zasto-
wanie gazu naturalnego lub weglowego jako Zrédio syntezy
gazu, ,,Comparative cost study of ammonia plants. Usig either
natural gas or coal gasification as a source of synthesis gaz.
Industr, Engng. Chem. t. 44, Nr 10, pazdz. 52, s. 2381, A4, 5 str,,
2 wykr., 8 tabl. — Zapotrzebowanie na amoniak jako wazny
sktadnik nawozow sztucznych wzrasta niewspoimiernie szyb-
ko. Najszerzej stosowanym surowcem dla otrzymywania amo-
niaku jest gaz naturalny, Przeprowadzono badania nad otrzy-
mywaniem amoniaku z wegla. Po obliczeniu kosztow inwe-
stycyjnych i produkcyjnych stwierdzono, ze w okolicach nie
posiadajacych dogodnie rozmieszczonych zrodet gazu natu-
ralnego produkcja amoniaku z wegla jest bardziej ekono-
miczna.

/
VI. B Nawozy sztuczne

W 137 661.632.2.047.57:631.85 25 — 435
Bridger G. L., Kapusta E. C. (Iowa State College Ames, Iowa):
Szybkosciowe dojrzewanie superfosfatu. , Quick-curing of
superphosphate, Industr. Engng. Chem., t. 44, Nr 7, lip. 52,
s. 1540; A4, 6,5 str., 1 rys., 4 wykr., 8 tabl., 19 poz. bibl. — Ba-
dano mozliwosci przyspieszenia procesu dojrzewania super-
fosfatu w specjalnej suszarni obrotowej z nadmuchem po-
wietrznym lub parowym. Stwierdzono, ze okres dojrzewania
moze by¢ znacznie skrocony przez dodatkowa obrobke w su-
szarni, jezeli do produkcji superfosfatu zastosuje sie kwas
siarkowy 40—609%, (tzn. bardziej rozcienczony od stoso-
wanego zwykle kwasu). Produkt otrzymany za pomocg kwa- .
su rozcienczonego granuluje sie lepiej od superfosfatu uzy-
skanego typowa metoda.

W 138

Hill W. L. (Bureau of Plant Industry): Fosfor pierwiastkowy
i kwas fosforowy w przemysle nawozowym. ,Elemental
phosphorus and phosphoric acid in fertilizer industry‘, In-
dustr, Engng, Chem:, t. 44, Nr 7, lip. 52, s. 1526; A4, 6 str.,
5 fot., 10 tabl., 40 poz. bibl, — Zestawienie metod produkcji
fosforu, kwasu fosforowego i nawozow fosforowych (zesta-
wienie mocy piecéOw elektrotermicznych i ich przerobowosci),
Istnieje $cista zaleznosé przem. fosforowego od przemysiu
kwasu siarkowego: w r. 1950 ponad 90% fosforanéw wszel-
kiego rodzaju otrzymano metodami zuzywajacymi kwas siar-
kowy. Obecny deficyt wsiarki hamuje produkcje nawozow
fosforowych. Omoéwiono szereg propozycji, zmierzajacych do
czeSciowego wyeliminowania kwasu siarkowego z produkeji
zwigzkow fosforowych.

631.85:661.63 25 — 453

W 139 661.632.2:631.85 25 — 4,53
Voiret E. G. (Laboratoire municipal de la Ville de Lyon):
Produkcja fosforanow alkalicznych i nawozow potasowo-
fosforanowych pod katem widzenia oszczednosci lub odzyski-
wania siarki, , Fabrication des phosphates alcalins et d’en-
grais phosphates potassiques avec économie ou recupération
de soufre®“. Chimie et Ind., t, 68, Nr 2, sierp. 52, s. 191; A4,
5 str. — Brak siarki na rynku §wiatowym jest powodem ba-
dan nad produkcja fosforanow bez stosowania kwasu siar-
kowego. Proby nad stapianiem fosforanéw naturalnych z al-
kaliami (NaOH, NaysCO3) wykazaly mala wydajno$é procesu.
Omoéwiono metode prazenia fosforanéw naturalnych, siarcza-
nu sodu i wegla (ident. do metody Leblanca produkcji we-
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glanu sodu), a W szezegolnoscei: surowce,/ zastosowanie do na-
wozow potasowych i mieszanych. Sugestia wykorzystania tu-
gow sulfitowych., Poréwnanie z metodami klasycznymi,

VI. C Woda

W 140 628.16:663.632

pirie H.: Ostatnie osiagniecia w dziedzinie chlorowania wody.
,Recent chevelopments in the chlorination of water. Chem, a.
Industry, Nr 21, maj 52, s, 459, A4 3,5 str., 1 wykr., 1 tabl.
W zwiazku z duzym zuzyciem przez przemysi, jak i rozsze-
rzajacym sie zapotrzebowaniem w zyciu codziennym obser-
wuje sie staty postep w dziedzinie oczyszczania wody. Opi-
sano urzadzenia do chlorowania wody, metody analityczne
stosowane dla ustalenia stopnia zanieczyszczenia, oczyszcza-
nie wody w basenach kapielowych, wody do picia i wody dla
celow przemystowych.

25 — 4,53

VII. TECHNOLOGIA ORGANICZNA
VII. A Paliwa naturalne i syntetyczne

W 141 547.262.09:621.43.057.5 25 — 4,53

Porter J. C., Wiebe R. (Northern Reg. Research. Lab. Peoria,
I11.): Alkohol jako Srodek przeciwstukowy w silnikach samo-
chodowych. , Alcohol as an amntiknock agent in automotive
engunes, Industr, Engng. Chem,, t. 44, Nr 5, maj 52, s. 1098;
A4, 6 str., 12 wykr., 7 tabl., 18 poz. bibl. — Badania czterech
paliw (benzyny normalnej, krakowanej katalitycznie i ter-
micznie oraz polimer- gazoliny) z dodatkiem roztworow alko-
holu etylowego o réznych stezeniach (w wodzie). Wplyw na
zmiane liczby oktanowej, dziatanie zawarto$ci siarki i cztero-
etylku otowiu na dodatek alkoholu. Najszersze zastosowanie
znalazl 50% roztwor alkoholu. Jego dziatanie ttumaczy sie
wysoka liczba oktanowa alkoholu oraz wysokim cieplem pa-
rowania, (obecno$¢ wody),

VII, C. Masy plastyczne, guma.

W 142 679.574.126.132.02 & 25 — 4,53

Eagleton S. D., Kingsley H. B, (Monsanto Chemicals Limi-
ted): Barwienie tloczywa polistyrenowego. ,, The colouring of

polystyrene moulding material®. Brit. Plastics, t. 25, Nr 275,,

kw. 52, s. 120; A4, 6 str., 3 fot., 5 wykr. — Omoéwiono zasady
barwienia tloczyw polistyrenowych. Najbardziej rozpowszech-
niona metoda polega na wstepnym wymieszaniu granulek
tloczywa z barwnikiem i nastepnym dokladnym zabarwieniu
przez wymieszanie na gorgco na walcach lub w wytaczarce —
z kolei tloczywo ponownie granuluje sie. Ostatnio stosuje sie
rowniez tzw. suche barwienie, w ktéorym proces nadawania
barwy zachodzi 1acznie w procesie formowania gotowych wy-
robow na wytlaczarkach czy wytryskarkach, Opisano rodza-
je stosowanych barwnikéw oraz metody badania wybarwien,
wilgcznie z metodami spektrofotometrycznymi,

W 143 679.562.33:547.724.1.09 25 — 4,53
Reineck E, A. (The Quaker Oats Co.): Zastosowanie furfuralu
do wyrobu zywic. ,JFurfural as a resin former“. Mod. Pla-
stics, t. 29, Nr 10, czerw. 52, s. 122; A4, 3,5 str. 1 tabl., 8 poz.
bibl— Furfural znalazt w USA szerokie zastosowanie do
modyfikowania roéznych zywic fenolowo-formaldehydowych.
Tloczywa fenolowe, modyfikowane furfuralem, w normalnych
temperaturach prasowania plyna w formach powoli, co
umozliwia otrzymywanie bardzo duzych przedmiotow, W
temperaturach wyzszych (350—400°F) hartowanie zachodzi
szybeiej, niz u normalnych ttoczyw fenolowych. Omoéwiono
dwa sposoby modyfikowania — przez mieszanie zywic i przez
wspolng kondensacje i podano przepisy otrzymywania tych
zywic. Wymieniono réwniez inne, mniej wazne zastosowania
zywic furfuralowych (laminaty z wyttokami z trzciny cukro-
wej, plyty gramofonowe, plastyfikacja szelaku i poliwiny-
low itp.),
W 144

547.723.09:679.562 25 — 4,53

Reineck E. A:: Alkohol furfurylowy, jako surowiec do zywic.
HFurfuryl alcohol as a resin former®. Mod. Plastics, t. 30,
Nr 2, pazdz. 52, s. 127; A4, 6 str., 6 fot., 2 tabl., 11 poz. bibl. —
Opisano zastosowanie zywic z alkoholu furfurylowego pod-

" cych., Omoéwion

kre$lajgc ich odporno$é na korozje, szczegdlnie na dzialanie
stezonych goracych lugéw. Przeprowadzono porownanie spoiw
opartych na zywicach z alkoholu furfurylowego z zywicami
fenolo-aldehydowymi, wykazujac wieksza ich przydatnosé¢ w
urzadzeniach wystawionych na dzialanie §rodkéw korodujg-
tez zastosowanie wyrob6w otrzymanych
przez formowanie niskoci$nieniowe tworzyw z alkoholu fur-
furylowego, katalizowanych kwasem i wypelnionych azbe-
stem kwasoodpornym, Poréwnano z odpowiednim tworzy-
wem fenoloformaldehydowym (Haweg 41), Dalej oméwiono
zalety alkoholu furfurylowego, jako surowca do roztworow
impregnacyjnych, jako $rodka wigzacego w formie emulsji dla
otulin rur pod ziemia, do otrzymywania powlok zabezpiecza-
jacych i materiatéw adhezyjnych,

W 145 679.574.125.1 25 — 4,53
Ali M. D., Mark H. F., Mesrobian R. B. (Polytechnic Institute
of Brooklyn, Brooklyn N. Y.): WlasnoSci pelzania polichlor-
ku winylu plastyfikowanego cieklymi polimerami, ,,Creep
behavior of plasticized polyvinylchloride, Liquid polymer
plasticizers®. Industr, Engng, Chem,., t. 42, Nr 3, marz. 50,
s. 484; A4, 4 str., 3 wykr., 4 tabl., 9 poz. bibl. — Podano spo-
soby otrzymywania ciektych polimeréw winylowych o duzej
lepkos$ci majgcych zastosowanie jako plastyfikatory do zywic
winylowych, Wilasnosci tych plastyfikatorow badano za po-
moca pomiaréw pelzania uplastycznionych zywic pod wply-
wem naprezen rozciggajacych. Stwierdzono na podstawie .
tych pomiarow wyzszo$é otrzymanych plastyfikatorow w po-
réwnaniu z plastyfikatorami handlowymi.

G 146 541.12.034:542.952.6:547.538.141 25 — 4,53
Gillham R, C.: Wplyw ciSnienia na polimeryzacje styrenu.
,The infuence of pressure on the polymerization of styrens®.
Trans. Faraday Soc., London, mies., t. 46, Nr 330, czerw. 50,
s, 497; A5, 7 str., 2 rys., 2 wykr., 2 tab., 8 poz. bibl, — Wplyw
ten badano dla przypadkow mpolimeryzacji blokowej i perel-
kowej w temperaturze 100°C. Zwiekszenie ci§nienia do 4000
at. w pierwszym przypadku i do 3000 at. w drugim, zwigksza
szybko§é polimeryzacji 14,7 razy wzglednie 16 razy w sto-
sunku do szybkosci polimeryzacji pod cisnieniem normal-
nym. Jednocze$nie wzrasta ciezar czasteczkowy produktow.
G 147 541.183.2:546.212-13:547.458.81 25 — 4,53
Grinberg B.: Przyczynek do badan nad sOrpcja pary wodnej
przez celuloze. ,,Contribution a I’etude de la sorption de la
vapeur d’eau par la cellulose, Ann. Chim., Paris, dwumies.,
t. 6, Nr 7—8, lip.-sierp. 51, s. 489; A5, 45 str., 3 rys., 12" wykr.,
18 tabl.,, 70 poz. bibl. — Opis oryginalnej techniki ekspery-
mentalnej. Badania nad sorpcja celuloz hydrolizowanych, Ba-
dania nad sorpcja celuloz poddanych dzialanmiu ultradzwie-
kéw. Wplyw niektérych warunkow przygotowania celulozy
(dojrzewania, starzenia sie).

VIL.D Polprodukty i barwniki

W 148 T°L2L'T99:T9C LTS 25 — 4,53
Hader R. N., Wallace R. D., Mc Kinney R. W. (Spencer Che-
mical Co.): Formaldehyd z metanolu. ,Formaldehyde from
methanol®, Industr. Engng, Chem., t. 44, Nr 7, lip. 52, s, 1508;
A4, 11 str., 9 fot., 2 rys., 3 wykr., 2 tab., 23 poz. bibl. — Dosé¢
szczegolowy opis (schemat, fotografie aparatury, warunki ro-
bocze) fabryki formaldehydu o produkecji 50 ton/dzien. Proces
polega na katalitycznym utlenianiu par metanolu za pomoca
powietrza w 600°C na kontakcie srebrnym. Jednorazowe
przej$cie par nad kontaktem powoduje 60% przemiane me-
tanolu, Gazowe produkty absorbuje sie rozcienczonym wod-~
nym roztworem metanolu i formaldehydu, a uzyskana miesza-
nine rozdziela przez destylacje. Produkcja jest w duzej mierze
zautomatyzowana, dzieki czemu zaloga zmiany dziennej liczy
5 0s0b, nocnej — 4 osoby. Zuzycie pary 2,25 kg na 1 kg for-
maldehydu. Omowiono kontrole analityczna produkeji,

W 149 66.094.1:661.72.41 25 — 4,53
Anderson R. B., Feldman J., Storch H, H.: Synteza alkoho-
16w przez uwodornianie tlenku wegla. ,,Synthesis of alkohols
by hydrogenation of carbon monoxide*. Industr. Engng.
Chem. t, 44, Nr 10, pazdz. 52, s. 24])-8, A4, 6 str., 4 rys., 1 wykr,,
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7 tabl., 28 poz. bibl. — Procesy uwodorniania tlenku wegla do
alkoholu podzielono na dwie grupy: 1) syntezy, w Kktorych
alkohol jest gléwnym produktem, 2) odmiany procesu Fischer-
Tropsch‘a z zastosowaniem katalizatoréw zelaznych, z ktore-
go otrzymuje sie produkty zawierajace weglowodory olefi-
nowe i parafinowe, alkohole, kwasy, estry, aldehydy i keto-
ny. W tablicach i wykresach przedstawiono graficznie wyniki
doswiadczen i opisano szczegétowo przebieg omawianych
procesow., |

VII. F Farby i lakiery

W 150 667.622:679.574.125.1 25 — 4,53
Wormald G., Spengeman W. F. (E, I. du Pont de Nemours Co.,
Newark, N. J.): Pigmenty barwne do mas plastycznych opar-
tyech na chlorku powinylu. ,Pigment colors for plasticized
vinyl chloride polymers®, Industr. Engng. Chem., t. 44, Nt 5,
maj 52, s. 1104; A4, 3 str., 1 rys., 2 tabl., 7 por. bibl, — Omo-
wiono pigmenty nieorganiczne i organiczne. Nieorganiczne
wykazuja wady: ciemnienie w obecnosci siarczkéw (pigmenty
olowiowe), wpltyw na degradacje polimeru (zelazowe i cynko-
we), zmniejszenie wartosci produktu wskutek obecnosci ka-
talizatoréw utleniania (np. manganowych), Pigmenty siarcz-
kowe wymagaja stabilizatorow (zapach). Barwniki azowe s3
czule na alkalia wymywajace z nich metale. Blekit ftalocyja-
ninowy moze by¢ stosowany tylko w postaci krystalicznej
trwatej, gdyz postaé nietrwata zmienia barwe w podwyzszo-
nych temperaturach, Omoéowiono szereg innych barwnikéw.
VIL H Srodki lecznicze

W 151 25 — 4,53
Szczukina M. N., Sawickaja N. W. (Wsiesojuznyj Naucznois-
sledowatielskij chimiko-farmaciewticzeskij institut): O po-
chodnych 8-oksychinoliny i ich dzalanu antybakteryjnym. I
8-arylooksy- i 8-alkoksychinoliny. ,,O\ proizwodnych 8-oksi-
chinolina i ich antibaktierjalnom diejstwiji. I. 8-aritooksi- i
8-alkoksichinoliny“. Z. Obszcz. Chim., Moskwa—Leningrad,
mies., t. 22, lip. 52, s. 1218; BS, 6 str.,, 1 tab., 8 poz. bibl. —
Przedlozone przez Alberta i Rubbo wyjasnienie aktywnosci
antybakteryjnej 8-oksychinoliny nie jest wystarczajace, po-
niewaz jak stwierdzono, szereg zwigzkéw pochodnych chino-
liny, nie posiadajacych wolnej grupy hydroksylowej w polo-
zeniu 8 i dziekj temu niezdolnych do tworzenia kompleksow
z metalami, posiada okre$long aktywnos¢ antybakteryjna.

547.831.7:576.097

VIII. INZYNIERIA

W 152 658.567.1:62.004.8 25 — 4,53
Soutagate B. A. Gospodarka odpadkami w Wielkiej Brytanii.
»Waste disposal in Britain Industr. Engng. Chem., t. 44, Nr 3,
marz. 52, s. 524, A4, 6,5 str., 3 wykr., 5 tabl., 23 poz. bibl, —
Prawodawstwo angielskie reguluje ze wzgledu na bezpie-
czenstwo publiczne sprawe oczyszczania woéd $ciekowych z
fabryk przed spuszczeniem do rzek, Opisano procesy 0ocCzysz-
czania wod z réznych zakladéw: garbarni, papierni, mleczar-

ni, wytworni konserw, hut i in. Podano syntezy mrzadzen fil-
tracyjnych i  metody oczyszczania chemicznego i biologicz-
nego.

W53 536.24:662.987.7 25 — 4,53
Lyon R. N, (Oak Ridge Nation. Labor., Oak Ridge, Tennessee):
Wspolezynniki przekazywania ciepla cieklych metali. ,,Liquid
metal heat-transfer coefficients®. Chem, Engng. Progr., Phi-
ladelphia, mies., t. 47, Nr 2, luty 51, s. 75; A4, 5 str., 2 fot., 4
wykr., 4 tab., 15 poz. bibl., — Ciekle metale stanowia szcze-
gblnie cenne medium przy przenoszeniu ciepta ze wzgledu na
wysoka temp. wrzenia, duza odpornos$é¢ na rozkiad termiczny
i wyjatkowo duzg sprawno$¢ przy przekazywaniu ciepta.
Przedstawiono sposob obliczania wspéiczynnikow przekazy-
wania ciepla w przypadku cieklych metali, polagczony z ko-
nieczno$cia prowadzenia dodatkowych oznaczen doswiadczal-
nych. Wyniki prob w skali laboratoryjnej moga by¢ przenie-
sione na skale przemystowa.

G 154 620.193.29:66.026 25 — 4,53
Bartieniew G. M., (Institut rezinowoj promyszlennosti); Po-
miar szybkeSci przenikania gazu przez uszczelke z miekkiego
materialu. ,,Izmierenje skorosti natiekanja gaza czeriez pro-
kladku iz miagkowo matieriata‘“. Zawod. L.ab., Moskwa, mies.,
t. 16, Nr 9, sierp. 50, s. 1088; B5, 3 str., 1 rys., 1 wykr., 1 tab,,
5 poz. bibl, — Opracowano prosta metode i skonstruowano
urzadzenie, sktadajgce sie z czesci stuzacej do wypompowy-
wania i prasy mikrometrycznej, dajace mozno$¢ pomiaru
ilo$ci gazu, przenikajacego przez uszczelke na jednostke cza-
su. Ustalono pojecie wspoéiczynnika przenikania (przenikanie
kontaktowe -+ przenikanie objetoSciowe) oraz wzor, stuzacy
do jego obliczenia, Praktyczne korzysci wyplywajace z za-
stosowania opracowanej metody przy ustalaniu wiasciwego
materiatu uszczelek do uszczelnienia instalacji laboratoryj-
nej i technologicznej oraz obliczaniu straty gazow, wzglednie
zanieczyszczen gazami atmosferycznymi,

W 155 621.131.1 25 — 4,53
Beurlen O.: Maksymalne obciazenia instalacji parowych
przy najmniej$Zym zuzyciu pary, przez wlasciwe wbudowa-
nie i wyposazenie garnka kondensacyjnego. ,Produktions
hochsleistungen der Dampfapparaturen bei geringstem
Dampfverbrauch durch richtiges Einbauen und Ausrusten
der Kondenstopfe”. Seifen-Ole-Fette-Wachse, (Augsburg),
dwttyg. t, 77, Nr 14, lip. 51, s. 343; A 4, 2 str., 4 rys., 1 tab,,
(dod. Die chem.-tech, Ind. t. 47,) Szkice garnkow kondensa-
cyjnych, zasada ich pracy i wzory na obliczenie ilo$ci kon-
densatu zaleznie od ci$nienia. .

W 156 662.922.2 25 — 4,53
Breuil J. Obliczanie kominéw fabrycznych. ,,Calcul des che-
minées d’usines”. Chimie et Tnd., t. 66, Nr 1, lip. 51, s. 45;
A 4, 4 str., 1 rys, 5 wykr. — Podano réwnania i na ich pod-
stawie sporzadzone nomogramy, stuzace do obliczania:
objetosci gazéw spalinowych, Srednic i wysokosci komina
oraz ciggu
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oddzielne jej dzialty lub poszczegdlne zagadnienia i tematy techniczne. CIDNT wykonuje (za zwrotem kosztéw)
fotokopie i mikrofilmy publikacji objetych zaréwno przegladem dokumentacyjnym jak i kartami dokumentacyj-

nymi.

l?ublikacje oznaczone przy kolejnym numerze przez ,W* znajduja sie w bibliotece Instytutéw MPChem.
Dziat Dokumentacji — Warszawa, ul. LgcznoSci 8, oznaczone przez ,G¢ — w bibliotece Instytutu Chemii Nie-

organicznej w Gliwicach, ul. Sowinskiego 11.
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 Graliczna metoda oznaczania przyblizonej
zawariosci toluenu we frakcji benzenowej

S. Kostorz

547, 533. 04 :545. 8

Frakcja benzenowa otrzymana w procesie przerobu ben-
. zolu surowego zawiera pewne ilosci toluenu. Dla kontroli
procesu i ze wzgledu na dalsze zastosowanie produkeyjne
tej frakcji pozadane jest stale obserwowanie ile zawiera ona
toluenu przynajmniej w przyblizeniu, Destylacja frakcjono-
wana przy uzyciu odpowiednich laboratoryjnych kolumn
destylacyjnych (np. system B, V.) daje wyniki dokladne, jest
jednak skomplikowana, wymaga od obsitugi znacznej wpra-
wy oraz dlugiego czasu na wykonanie oznaczenia i dlatego
jest stosunkowo malo przydatna dla biezacych potrzeb za-
ktadu przetwoérczego.

W zwiazku z tym Centralne Laboratorium Koksochemicz-
ne postawilo sobie zadanie znalezienia innej metody, mo-
zliwie fatwej i szybkiej, pozwalajacej na sporzgdzanie bilan-
sow toluenu i kontrole jakosci frakcji benzenowej z doklad-
noScig orientacyjna wystarczajagcg w skali ruchowej. W tym
celu, stosownie do propozycji Dzialu Produkeji Przetworczej
C.Z.P.Koks., sprawdzono zalezno$¢ przebiegu tzw. ,destyla-
¢ji normalnej“ frakeji benzenowej od zawartosci toluenu.

W aparacie destylacyjnym wedlug Kraemera — Spilkera
wykonano destylacje normalng benzenu czystego i toluenu
czystego oraz sztucznie sporzadzonych mieszanek obu tych

Centralne Laboratorium Koksochemiczne

ckladnik6w poczynajac od probki o zawartosci 99% benze-
nu czystego + 1% toluenu czystego az do proébki zawiera-
jacej 90% benzenu czystego + 109, toluenu czystego. Sktady
mieszanek, ktére maja by¢ odpowiednikami frakeji benzeno-
wych o rozmaitej zawarto$ci toluenu, sporzadzono w stosun-
ku objetosciowym, a do kazdorazowego badania uzywano
100 ml probki.

Przebieg wrzenia badanych mieszanek przedstawiono na
rys. 1. Wynika z niego, ze poczatki wrzenia poszczegdélnych
mieszanek lezg blisko siebie, nastepnie jednak (w miare po-
stepu destylacji) wystepuja coraz wigksze réznice tempera-
tur, przy czym zalezno$¢ ich od skladu mieszanki (tj. od za-
wartosci toluenu) jest niezaprzeczona. Przyrosty temperatur
sa wprawdzie najwieksze pod koniec destylacji, a mianowi-
cie przy odbieraniu 90—959, destylatu, sa jednak nieregu~
larne w tym zakresie. Z wykresu wida¢, ze réznice tempera-
tur dostatecznie duze, aby mozna je latwo odczytaé, a zara~
zem najbardziej rownomierne i proporcjonalne do zawartosci
toluenu w mieszance, wystepuja w zakresie 75—859%, desty-
latu. Na zakres ten zwrécono przeto szczegblng uwage.

Powtérzono destylacje normalng 3 mieszanek (zawie-
rajgeych 2,5 i 89, obj. toluenu) z dokladnym odczytaniem

toluen
I
ugﬁ / g’% tof verw
= tolueny
:8? r"’f 8% toluenu
£ 100 : 7% toleny
i przebieg wrzenia  benzenu czystego ¢ toluenu czystego |
A oraz ich mieszanin przy destylacy normalne wg Kraemera - Spilkera 0% tolvenu
§
§
o 9% tolueny
S 9
5 4% tolvenu
()
g 92
S 5%t
= oluenu
8
2% tolvenu
8o
84 6 tolvenu
B2
o > _/D?"Zm
0 10 20 30 40 50 60 70 80 % %

Jiesce  destylaty w mt

Rys. 1.
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Tablica 1
Sktad proébki Tcmp. wrzenia przy odbiorze
Temperatury  wrzerva  mieszank
1
benzen toluen 75 ml 80 ml 85 m benzeny 1 toluery do 75,80, 85m
destylatu
98 2 81,2 81,4 82,1
95 5 82,6 83,1 83,9 & dla 8% tlenu
92 | 8 84,2 84,9 86,1
temperatur wrzenia dla 75, 80 i 85 ml destylatu, Wyniki tych 9] Y
prob, podane sa na rys. 2 oraz w tablicy 1. 3
Dane powyzsze wskazujg na to, ze najkorzystniejszy jest g 85
pomiar temperatury wrzenia przy odbiorze 80 ml destylatu. S
Poprzednio przekonano sie w praktyce (co zreszta po- 3
twierdza wykres), ze wygodniej jest odczytaé temperature g
wrzenia odpowiadajaca wyznaczonej ilosci destylatu, niz od- ‘§ 84 dla 5% tlenu
wrotnie okresla¢ ilo$¢ destylatu przechodzaca do pewnej usta- gﬁ
lonej temperatury. e
Tablica 2 %
} % .. |[R6znica tempe-
Sktad rrueszank1w— T;gs. 0\37;?3;1212 ratur przf;p? ga_
jaca na kazdy
benzen toluen Sl idestyl 0/ obj. toluenu 82 dla 2% tlenu
99 1 81,00C —
98 2 81,4 0,4°C
97 3 81,9 0,5
/ 96 4 82,5 0,6 a
{ 95 5 83,1 06 75 80 85
94 6 83,7 0,6 ;
93 n 842 05 Jiosc destylaty w mb
92 8 84,8 0,6
91 9 85,3 0,5 Rys. 2.
90 10 86,0 0,7

Z tych wzgledow wykonano nowa seri€ préb, w ktc’)rej“ Wy-
znaczono temperature wrzenia dla 10 mieszanek (zawie-
rajacych od 1 do 109 obj. toluenu) przy odbiorze 80 ml de-
stylatu. Wyniki podano graficznie na (rys, 3) oraz zestawiono
w tablicy 2. &

Zestawienie (tablica 2) wskazuje, ze w gramicach od 2 do
9% obj. zawarto$ci toluenu w mieszance przy wzroscie za-

wartosci toluenu o 19, objeto$ci temperatura wrzenia dla
80 ml destylatu wzrasta o 0,5—0,6°C. Nieco odmienne przy-
rosty dla warto$ci kranncowych nie zmieniajg zasadniczo cha-
rakteru wykresu, ktéory w duzym przyblizeniu mozna przy-
rownac¢ do linii prostej.

Jak z powyzszego wynika, mozna (postugujac sie zalgczo-
nym wykresem) zorientowa¢ sie¢ w zawarto$ci toluenu w mie-

& lemperatury wrzenia  przy 57
odbiorze 80 mi destyiatu -
® s
S 8 S
§ L
-,
e a
g :
R g
82
8l
benzen 99 98 97 9% 95 H 95 92 9 %0
taven 1 2 5 4 5 6 7 8 9 0

Sitod  mieszanki w % objetosciouych

Rys. 3.
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szance DPrzez odczytanie temperatury wrzenia odpowiadajg-
cej przejsciu 80 ml destylatu podczas wykonywania destyla-
cji normalnej. Poniewaz za$ destylacja normalna stanowi
oznaczenie state i powszechnic wykonywane w przemysle dla
kontroli frakcji benzenowej, orientacyjne ustalenie zawar-
todei toluenu nie bedzie wymagalo dodatkowych czynno$ci
ani specjalnej aparatury.

Na kilku frakcjach benzenowych otrzymanych z produkcji
stwierdzono, ze rozbiezno$ci wynikéw otrzymanych w powyz-
szy sposob z wynikami uzyskanymi metoda B. V. sg rozmaite
i dochodza do 1,3% obj. toluenu. Jest to réznica do$é znaczna,
totez w biezacym stanie rzeczy proponowany powyzej sposéb

mozna stosowaé jedynie dla orientacyjnych celow rucho-

- wych.,

Byé moze, ze wspomniane rozbiezno$ci wynikaja z pew-
nych réznic sktadu rzeczywistych frakeji benzenowych w po- -
réwnaniu ze sztucznie sporzadzonymi mieszankami benzeno-
wo-toluenowymi, Byloby wiec pozadane, aby zaklady prze-
twoéreze, wprowadzajac u siebie stala obserwacje zawartosci
toluenu we frakeji benzenowej metoda graficzng, przepro-
wadzily szereg poréwnan z wynikami wg metody B. V., co
pozwoli zapewne na wprowadzenie poprawek wilasciwych
dla warunkéw produkcji danego zaktadu i zwigkszy doklad-
no$é proponowanej metody graficznej.

Otrzymano 4.1.53 r.

~ Oznaczanie matych ilosci miedzi
w roziworach wodorotlenku sodowego

H. Koneczny i E. Unistawski
Zaktad Chemii Technicznej Uniw. M. Kopernika w Toruniu

546.56.04:545.83:620.19:661.322.1.048.54

Opracowano metode oznaczania $§ladéw Cu pozwalajaca na $ledzenie zjawiska korozji w wyparce wielo-
dziatowej oraz procesu oczyszczania stopionego kaustyku w baterii mis topnych. Metoda znajduje zasto-

sowanie w fabrykacji sody kaustycznej.

Paszpaboran Mmeron omnpezenernsa Cu, ITPUMEHEHVE KOTOPOTO JesiaeT BO3MOXKHBIM KOHTPOJIb KOPPO3VMOH-
HOTO IPOIlecca B MHOTOKODPIIYCHOJ BBITIAPHO} YCTAHOBKE Ji OYMCTUTEIBHOIO ITPOIlecca PacCIaBIeHHOTO eRKO-
ro HaTpa B 0OaTepee OTHEBBIX TOPIIKOB. MeETOZ STOT IPUMEHAETCA B NPOM3BOJCTBE KayCTMUIECKOW COABL

A method of determining trace quantitie§ of Cu, which permits the examination of corrosion phenomena
in multicompartment evaporator and of the process of purification of caustic soda in the set of melting
vessals, has been worked out. The method is suitable for determinations in caustic soda manufacture.

W wyniku procesu kaustyfikacji roztworu sody za pomoca
mleka wapiennego otrzymujemy tzw, staby tug — rozcienczo-
ny roztwor wodorotlenku sodowego, ktéry po oczyszczeniu
poddajemy zageszczeniu w wyparce wielodzialowej, a nastep-
nie calkowitemu odwodnieniu na oddziale stacji mich.

Komory parowe aparatow wyparnych sa wyposazone w ru-
ry miedziane, ktére z biegiem czasu (w zalezno$ci od réznych
czynnikow, miedzy innymi od zawartosci tlenu w roztworze
lugu) ulegaja korozji.

Zawarto$¢ tlenu w roztworze tugu wzrasta szczegolnie in-
tensywnie wtedy, kiedy pompy podajace staby tug na apa-
raty wyparne sg zle uszczelnione i zasysaja powietrze,

Celem niniejszej pracy bylo opracowanie szybkiej metody
oznaczania matych iloSci miedzi w roztworach tugu sodowe-
go, aby mozna byto natychmiast zapobiec procesowi wzrasta-
jacej korozji, a wiec stratom cennego tworzywa jakim jest
miedz.

Przy wyborze metody kierowano sie wzgledami
i szybko$ci oznaczen,

prostoty

Omé\‘Kienie stosowanej metody

W celu oznaczenia malych iloSci miedzi w ltugu sodowym
wykorzystano zjawisko katalitycznego przyspieszania reakcji
przez jony miedzi:

=
ORHeis e SO e 2 Hetd S S,0;—2

Dla zaobserwowania konca przebiegu reakcji wprowadza
sie jako wskaznik rodanek amonu, W obecnos$ci jonéw mie-
dzi czerwone zabarwienie wywolane rodankiem zelazowym
znika szybciej niz w ich nieobecnos$ci.

Przy zachowaniu okres$lonych warunkéw wykre§la sie
krzywa zaleznosci czasu przebiegu reakeji (w roztworach tu-
8u o jednakowym stezeniu) od wzrastajgcej ilosci miedzi.

Krzywa taka pozwala odezytaé zawartosé miedzi w roztwo-
rach pobranych z poszczegdélnych aparatéw wyparnych przy
uwzglednieniu czasu przebiegu reakcji, :

Czesé doswiadczalna

a. Wykreslenie krzywe]j wzorcowej

Majac na uwadze praktyczne zastosowanie opracowywanej
metody dla ruchowej kontroli zjawiska korozji, przygotowa-
no roztwoér wodorotlenku o stezeniu zblizonym do stezenia tu-
gu jaki otrzymujemy na fabryce po pierwszym stopniu wy-
parki, Dlatego wybrano to stezenie, ze w dalszych aparatach,
gdzie rowniez zachodzi zjawisko korozji, stezenie lugu sodo-
wego (jest wielokrotnosScia stezenia po pierwszym stopniu
wyparki. Przez odpowiednie rozcienczenie moze wiec kazde
7z tych stezen by¢ tatwo doprowadzone do stezenia przygoto-
wanego roztworu, Chodzi o to, aby zjawisko odbarwiania
przebiegalo zawsze w roztworze o jednakowym stezeniu wo-
dorotlenku sodowego.

Przygotowano nastepujace roztwory:

1. roztwo6r wodorotlenku sodowego o stezeniu 72,15 mili-

gramorownowaznikow w 20 ml,

7,761 n kwas solny,

5% roztwor tiosiarczanu sodowego,

2,5%0 roztwoér rodanku zelazowego,

siarczan miedziowy (roztwér zawierajacy 10,4 y miedzi

w 1 ml), : |
Roztwor wzorcowy sporzadzano w nastepujacy sposob:

1 litr przygotowanego roztworu wodorotlenku sodowego zo-

bojetniano kwasem solnym wobec fenoloftaleiny i zakwaszono

dwoma ml 7,761 n kwasu solnego, dodawano 500 ml roztworu

rodanku zelazowego i dopeliano do 2 1 woda destylowana.
Dalej przygotowywano roztwory wzorcowe o réznej za=

warto$ci miedzi wlewajac 200 ml zobojetnionego a na=

stepnie zakwaszonego roztworu wodorotlenku wraz z ro-

dankiem do kolby o pojemnos$ci 250 ml i dodajge: 0, 5, 10, ...

S LS )
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50 ml roztworu miedzi (5). Zawarto$¢é Kkolby uzupelniono

woda do 250 ml.

Do pomiaréw pobierano po 50 ml roztworu wzorcowego.
Roztwor ten wlewano do sloika o pojemnosci 200 ml, a drugi
taki stoik napeliano czysta woda w celu tatwiejszego uchwy-
cenia momentu odbarwienia roztworéw. Oba stoiki umiesz-
czano na biatym tle.

Pomiar przeprowadzano w ten sposéb, ze 10 ml 5% roz-
tworu tiosiarczanu sodowego wlewano z pipety trzymanej
w odlegloéci 1 ecm od powierzchni cieczy i sklbcano ciecz je-
den raz. W chwili wypltywu tiosiarczanu z pipety uruchamia-
no stoper i mierzono czas odbarwiania sie roztworu,

Oznaczenia prowadzono w temperaturze 20°C.

Wyniki podano w tabeli 1 i przedstawiono graficznie na
wykresie 1.

zowartose Cu
W probie w [
1040
95.0
852
728
624
520
416
312
208
104

Tabela 1
Tlos¢ Cu Czas odbarwiania sie w sek, | Sredni czag
W préobie wy- odbarwiania
razona w T R R e sie w sek,
0 139,0 | 168,3| 158,0 | 1746 | 175,8 166,9
10,4 — —— 123,6 | 123,0 | 121,2 122,9
20,8 - e 93,6 | 924 94,5 93,5
31,2 19,53 |5076,7 27951 79,5 78,2 78,6
41,6 66,5| 68,2| 66,0 63,3| 69,4 66,8
52,0 554| 57.8| 57.1| 55.3| 561 56,4
62,4 — | 50,0| 49)6| 485| 494 494
72.8 41,6| 42,1| 420| 443| 435 42,7
83,2 37,6 38,1 39,2 35,3 38,7 37,6
93,6 327| 342| 333 346 376 345

Wszystko przemawia wiec za tym, ze przy tego rodzajy
oznaczeniach poréwnawczych nalezy zachowaé &cisle okreg.

wykres |

0 2085013012540 5 60 70 80

90 100 10 120 130 140. 186 160 170

C20s przebiegu reakcyi w sek

Nastepnie przeprowadzono taka sama serie pomiarow
w temperaturze 25°C, aby sie przekonaé o wplywie tempe-
ratury na czas przebiegu reakcji. Gdyby r6znice w czasie
przebiegu reakcji w temperaturze 20° i 25° okazaly sie nie-
znaczne, mozna by pomiary wykonywaé w temperaturze po-
kojowej, ktéra zasadniczo waha sie w granicach mniejszych
od +5°. Niestety jednak réznice okazaly sie zbyt znaczne, jak
to podano na wykresie 2.

2auartose Ly
w probie w \

1040
93,6

lone warunki pomiaréw, Warunki te w omawianym przy,Qad-
ku -to: temperatura, stezenie jonéw wodorowych, sposéh
mieszania i stezenie odczynnikow,

b. Zastosowanie praktyczne

Oznaczanie miedzi przeprowadzano przéd wejsSciem tugu
do aparatéw wyparnych, po jego wyjsciu z kazdego aparatu

wykres 2

0 20 30 49 5 6 0

Jako krzyws wzorcowa przyjeto krzywa wykre§long na
podstawie wynikéw otrzymanych w temperaturze 20°C
(przedstawiong na wykresie 1),

Oprocz temperatury na czas reakeji wplywa réwniez spo-
s6b gkl6cania roztworu, czym nalezy ttumaczyé roznice cza-
sOw odbarwiania sie prob o tym samym stezeniu miedzi po-
danych w tabeli 1.

Proby przeprowadzone z roztworami o wiekszym stezeniu
jonéw wodorowych wykazaly, ze pH ma takze znaczny wplyw
na czas przebiegu reakcji. Stosujgc czterokrotnie wieksze
stezenie jonow wodorowych (w przypadku proby bez miedzi)
zamiast Sredniego czasu odbarwiania 166,9 sek., uzyskano
Sredni czas 88,6 sek,

& 9% W

(70

150

K 120 40 160 160

wyparnego i kazdej misy na oddziale produkeji sody kau-
stycznej,

W kazdym przypadku doprowadzano stezenie wodorotlen-
ku sodowego do wartosci 72,15 miligramoréwnowaznikow w
20 ml. Dalej postepowano tak, jak w przypadku przygotowy-
wania roztworéw wzorcowych z ta réznica, ze nie dodawano
roztworu miedzi i zobojetniano nie wobec fenoloftaleiny,
lecz dodawano (okreslong w prébie rownoleglej) ilosé kwa-
su potrzebng do zobojetnienia wobec oranzu metylowego..

Bylo to konieczne ze wzgledu na zawarto§¢ w probach roz-
tworéw pobieranych z aparatéw wyparnych i mich pewnych
ilosci sody, ktére pochodzg stad, ze proces kaustyfikacji nie
przebiega do konca,
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Poniewaz wobec fenoloftaleiny nie mozna zobojetni¢ tugu

Dlatego tez na wykresie 3 mie odczytujemy zawartoSci mie-

sawierajacego sode, nalezalo zastosowaé wyzej omoéwiony  dzi w probach 4A — 3M przyjmujac, ze ilo§¢é miedzi przekra-
§posob. cza tu pewne maksimum.
Wyniki oznaczen zestawiono w tabeli 2 i przedstawiono Szybkosé reakeji w probach 1M i 3M przekracza nieznacz-
graficznie na wykresie 3, nie szybko$¢ reakeji w probie 4A, chociaz tu zjawisko koro-
wykres 3
20
o
30
=
3
2551 (0
g § 50 \\o
5] 6 (=]
5 {9 2
S 3 60
38 2
= <
S N 10
25 2
2 Q 80 j
(o] D7 3
Sfay
Siie 2
1A 205N A M 92M 3M 4M &M 6M M

poszczegeine  gporaty  wyparne JAf

Dyskusja wynikow

Wykres 3 ilustruje zmiane zawartosci miedzi w poszcze-
golnych aparatach wyparmych i michach, Zmiana ta odpo-
wiada w czeSci wznoszacej sie krzywej narastaniu zjawiska
korozji, w czeSci opadajacej — procesowi oczyszczania bez-
wodnego kaustyku, ktory zachodzi w michach,

Tabela 2
: Zawartos¢é mie-
_S‘ Miei e Sredni 238| 97i w 1 tonie
S5 iejsce pobranej proby |odbarwiania 1004 tugu so-
Z a w sek. " dowego
1 | Przed pierwszym apara-|
tem wyparnym 166,7 0g
2 | Po pierwszym aparacie
wyparnym 83,1 9 g
3 | Po drugim aparacie
wyparnym 51,1 196 g
4 | Po trzecim aparacie
wyparnym 41,92 25,3 g
5 | Po czwartym aparacie
wyparnym 25,5 Nie daje sie
6 | Po pierwszej misie 222,8} odczytac
7 | Po drugiej misie roztwor zabarwiony, pomia-
ru nie mozna przeprowadzi¢
8 | Po trzeciej misie 2350 Nie daje sie
9 | Po czwarte] misie 27,0} odczytac
10 | Po piatej misie 445 22,0 g
11 | Po sz6stej misie 46,9 21,8 g
12 | Po si6édmej misie 50,9 19,6 g

Jak wynika z przebiegu krzywej wzorcowej, nie mozemy
juz praktycznie odczyta¢ zawarto$ci miedzi, kitore odpowia-
daja prébom o czasie odbarwiania kroétszym niz 32 sekundy.

{ michy [M/

zji nie powinno zachodzi¢, gdyz proces odwodnienia zachodzi
w michach zeliwnych a nie miedzianych,

Zapewne zachodza tu jeszcze na razie blizej nie zbadane
_zjawiska w wyniku podgrzewania tugu sodowego do 500°C,
ktére w ten mieznaczny sposob zaciemniaja badane zagad-
nienie.

Poczawszy od proby 4M obserwujemy zmniejszenie zawar-
tosci miedzi w badanych préobach, co jest calkowlcie zgodne
7 procesem oczyszczania i dekantacji lugu, ktéry zachodzi
w michach od trzeciej do dziewigtej.

Opisany sposéb nie jest niewatpliwie dokladna metoda
analityczna, ktéra by pozwolita na iloSciowe okreSlenie prze-
biegu zjawiska korozji w aparatach wyparnych i procesu
oczyszczania w michach zeliwnych. Metoda ta moze nato-
miast stanowié szybka ruchowa kontrole narastania zjawi-
ska korozji, co pozwoli kierownictwu na skuteczng z nim
walke i na otrzymanie produktu o dobrej jakosci, dzieki kon-
troli procesu oczyszczania.

Ofrzymano 5.2.53 r.
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Celem niniejszego artykulu jest przedstawienie wazniej-
szych tematéw i zagadnien z dziedziny chemii i technologii
krzemianow, ktérymi zajmuja sie uczeni radzieccy.

Przeglad ten obejmuje okres od 1.1.1950 do 31.X.1952,
przy czym ilo§¢é prac wynosi ponad 500. Tylko niewielka ich
czes¢ bedzie tu referowana.

Najpierw omoéwie badania z zakresu zapraw, potem szkla,
a na koniec — z dziedziny ceramiki.

Zaprawy

1) Niezwykle ciekawa jest praca P. P. Budnikowa,
O. P. Mcziedto-Pietrosiana i S, E. Szou-
Szachbadagiana pt. ,Wplyw pola magnetycznego
na reakcje w fazie stalej miedzy CaO i SiO*“%). Dotychczas
nie ma prawie zupelnie prac nad tym zagadnieniem.

Reakcja miedzy CaO i SiOs zaczyna sie w temperaturze
500° i jest przyspieszana okoto 600° skutkiem przemiany
beta-kwarcu w alfa-kwarc. 3

Przebieg reakcji badano w obszarze temperaturs300° —
1000° w obecno$ci pola magnetycznego o natezeniu 10000
gauss6w. Probke stanowila mieszanina stechiometryczna
tlenku wapnia i dwutlenku krzemu w stosunku 1:1 w ilos-
ci 1 g, odsiana przez sito niemieckie Nr 100. Probke umiesz-
czono w naczyniu porcelanowym o cienkich $cianach, pie-
cem byla rurka oporowa ze stopu niklu i chromu. Odleglos¢
miedzy biegunami elektromagneséw wynosita 16 mm. Do-
kladno§é pomiaru temperatury byla * 10°. Probke nagrze-
wano do pozadanej temperatury w ciagu 15 min., trzymano
w danej temperaturze przez 2 godziny a nastepnie studzono
w esksykatorze. :

Wyrazny wplyw pola magnetycznego na przebieg powyz-
szej reakeji zaznacza sie w temperaturze ponad 850°, np.
w temperaturze 900° procent przereagowanego tlenku wa-
pniowego wynosi: bez udzialu pola magnetycznego — oko-
to 20%, z wudzialem pola magnetycznego — okolo 60%o.
Wedlug autoréw przyczyna tego jest kierujace dziatanie:po-
la magnetycznego, ktore sprzyja wytworzeniu sie zarodkow
nowej fazy.

Praktycznym wykorzystaniem tego zjawiska bedzie ob-
nizenie temperatury reakcji miedzy skladnikami.

2) Praca W. W. Kinda ,0O nowej hipotezie tward-
nienia cementu‘?!) opiera si¢ miedzy innymi na badaniach
Zurawlewa i Bajkowa, ktérzy zastosowali mikroskop elek-
tronowy.

Po zarobieniu cementu woda zachodzi przede wszystkim
wnikanie wody W szczeliny wielko$ci mikroskopowej w mi-
neratach cementowych oraz w ich sie¢ krystaliczng. Powo-
duje to rozpad krysztaléw. Tworza sie w ten sposéb
wzglednie grube odlamki krysztaléw nieuwodnionych,

‘Dalej nastepuje uwadnianie sie tych odtamkéw.

Jony uwadniajg sie i opuszczaja powierzchnie krysztatu.
Gdy roztwor stanie sie nasycony, pozostaja na krysztale.
Te uwodnione czastki tworza wieksze zespolty ksztattu ku-
lek.

Proces uwadniania tych krystalicznych odlamkéw poste-
puje w glab ziarna i zmniejsza sie stopniowo skutkiem po-
wiekszenia sie warstwy substancji koloidalnych wokét kaz-

dego ziarna. Wreszcie mamy krystalizacje i przekrystalizo-
wywanie koloidalnych zwigzkéw. Najpierw krystalizujg
najtatwiej rozpuszczalne zwiazki jak wodorotlenek wapnia
i uwodniony glinian wapnia, a pézniej dopiero uwodnione
krzemiany wapnia. :

3) G. W. Kukolew i . A. I. Rojzen zajmuja sie
‘wiazacymi i ceramicznymi wlasno$ciami cementu glinowego
o podwyzszonej zawartosci AlyOg.2) Zwykly cement glinowy
nie jest dostatecznie ogniotrwaly. Zwlaszcza wykazuje on
niska ogniotrwatos¢ pod obcigzeniem. Przy badaniu ukladu
CaO — Al,O3 — SiOs otrzymano cement o zawartosci 60—
70% tlenku glinowego i 2—6% dwutlenku krzemu. Cement
taki sktada sie gléwnie z 3CaO.5A1,03 oraz z CaO.AlOy,
Odznacza si¢ wysoka ogniotrwaloScia, wyzsza ogniotrwa-
loScia pod obciazeniem, nieznaczng skurczliwo$cig itp.

Autorzy sadza, ze mozna taki cement z korzys$cia stoso-
wac jako zaprawe do ogniotrwalych betonéw. Takie betony
powinny znalezé szerokie zastosowanie zamiast zwyktych
wyrobow ogniotrwatych.

4 P. P. Budnikow i O. M. Sotogubowa ba-
dali zagadnienie otrzymywania biatego cementu z kaolinu
i weglanu wapnia.lY) Badania wykazaly, ze z kaolinu i kre-
dy (wzglednie wapienia) przy 10% dodatku gipsu mozna
otrzymac¢ bialy cement o wspolczynniku biatosci 85—8T7.
Wzorcem biatosci byt tu siarczan barowy, ktéry miat wspoét-
czynnik rozproszenia 96,5. Dozowanie kaolinu i kredy bylo
takie, aby w gotowym klinkrze otrzymaé zwiazki: Ca0.AlyOy
i 2Ca0.Si0s.

Surowce ogrzewano do temperatury  1200° i wytrzymy-
wano w tej temperaturze w ciggu poél godziny. Wypalony
produkt skladat sie gléwnie z powyzszych dwu zwigzkow,
niewielkiej iloSci anhydrytu oraz mas szklistych.

Aby otrzymaé wiekszg wytrzymatosé mechaniczng ta-
kiego cementu, malezy wypalony klinker zemleé¢ z 5% do-
datkiem anhydrytu.

Bialy cement portlandzki ma wazne zastosowania archi-
tekitoniczne,

5) W Zwiazku Radzieckim powstajg obecnie wielkie bu-
dowle komunizmu. %. S. Kogan i G. M. Ruszcziuk
zajmuja sie technicznymi warunkami, jakimi winien odzna-
cza¢ sie cement stosowany do budowy wewmnetrznych stref
najgrubszych czesci tam rzecznych.’) Autorzy wysuwaja
nastepujace gtéwne warumki: dostateczna wytrzymatosé me-
chaniczna, mozliwie malta ilo$¢ ciepta wydzielanego podczas
wigzania i twardnienia, dobra nieprzepuszczalnosé dla wody
oraz odpornos¢ na chemiczne dzialamie wody. Najlepiej od-
powiada tym warunkom pucolanowy cement portlandzki.
Weazng role odgrywa tu ilos¢ dodatku pucolany oraz rodzaj
stosowanego klinkru cementowego.

Sktad klinkru cementowego:

2Ca0.Si0p + 3Ca0.Si0» — nie mniej niz 75%

3Ca0.Si0s — nie wiecej niz 45%
3Ca0.Al>03 — ponizej 6%
Jako pucolane stosuje sie tupki wolskie w iloéci od 25 do
35%.
Podobnymi tematemi zajmujg sie takze B. A. Kubykin )
i W. N. Jung 9).
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6) Z praca wymieniona w p. 3 wigze sie praca Je. O.
Lefa pt.
z wylozeniem z ogniotrwatego Zzelazobetonu.3)

Piec mial wysoko§¢ 6,1 m, a $rednice 6 m. Zamiast zwy-
klego wylozenia ceramicznego 1 plaszcza zelaznego piec byt
zbudowany jako monolit zelazobetonowy z cementu ognio-
trwalego. Jako zalety takiej konstrukcji autor podaje: nie
zachodzi korozja metalowych czesci pieca, koszt budowy jest
znacznie nizszy a poza fym piec pracuje diuzej bez remontu.

7 L K. Moroz i B. D. Kosienko oglosili prace
pt. ,Uszczelnianie korpusu pieca obrotowego przy stosowa-
niu chlodzenia weda strefy spiekania®. 5) SzZtuczne chtodze-
nie strefy spiekania pieca obrotowego za pomoca wody po-
woduje powstanie warstwy ochronnej z materialu wypala-
nego na ogniotrwatym wytozeniu pieca. Skutkiem tego prze-
dluza sie czas pracy pieca oraz mozna podwyzszyé jego wWy-
dajnose. A

Chlodzenie to odbywa sie przez polewanie pieca z ze-
wnatrz woda. Woda fa jednak moze przenikaé do wnetrza
przez otwory na nity. Jedyna wiec na to rada jest, aby
plaszez pieca byl spawany.

8 I. M. Sidoczienko i A. M. Pietrienko
podaja ,Nowy sposéb usuwania przyczyny, powodujace]j
tworzenie sie pierscieni w piecach obrotowych®. 6) Najlep-
szym sposobem walki z tworzeniem sie pierScieni w piecu
obrotowym jest podwyzszenie temperatury w tych czesciach
pieca, gdzie obserwuje sie ich intensywne powstawanie.
Z badan autoréw wynika, ze przyczyng tworzenia sie
pierscieni nie moze by¢ jedynie sklad surowca (fatwa jego
topliwos¢), wzglednie obecnosé popiotu z paliwa. Manipu-
lacja « palnikiem pieca, wzglednie zmiana skladu surowcow
nie daje powazniejszych wynikéw. A

Za najlepszy sposob uwazaja autorzy dodatek wegla do
suroweow w ilosci 4% . Wegiel ten wypala sie w strefie gdzie
moga powstawaé pierscienie i nie tylko zapobiega ich two-
rzeniu lecz miszezy juz wytworzone pierscienie, W ten spo-
s6b usunieto w ciggu 8 miesiecy 23 piericienie, przy czym
niektére z mich dosiegaty 6 m diugosci i 1 m grubosci.

Szkto

1) K. T. Bondariew omawia w swej pracy sposoby
podwyzszenia przezroczystosci szkla 13). Przede wszystkim
nalezy staraé sie o surowce o mozliwie malej zawartosci
Fe203. Autor ustalil, ze przy wytapianiu szkta w warunkach
utleniajgcych 93% catkowitej zawartosci zwigzkéow zelaza
w szklle wystepuje jako Fe20s, a tylke 7% stanowia zwigzki
zelaza, dwuwarto§ciowego, O ile za$ atmosferar w piecu ma
charakter redukujacy, to odpowiednie wartosci wynosza 13%
i 87%. Natomiast tlenek zelazawy barwi szklo znacznie sil-
niej niz zelazowy. :

Nalezy wiec szklo wytapiaé w atmosferze utleniajgcej.
Autor stwierdzil, ze dla szkla o zawartosci 0,10% Fe:03
mozna osiagnaé taka samg przezroczystosé, jak dla szkla
o zawartosci 0,06% Fe:03 przez wytapianie w warunkach
utleniajacych. Wprowadza sie wtedy do zestawu dodatek np.
0,2% As20s3.

2L I Kitaigorodski i T.N. Kieszyszan
oglosili prace pt. ,,Szklo piankowe o bardzo drobnych po-
rach®. 14)

Dla otrzymania szkla piankowego o jednorodnej mikro-
strukturze autorzy opracowali metode wprowadzania sub-
stancji wydzielajacych gazy do zestawu w postaci roztworu
wzglednie wodnej zawiesiny ofrzymanej przez mielenie na
mokro szkla i substancji spieniajacej.

»Proba zbudowania pieca do  prazenia pirytu

Stosowamo roztwoér sody, przy czym zawartos¢ sody, li-
czona mna wysuszony proszek, wynosila 5—6%. Poza tym
uzywana byla wodna zawiesina koksu i kredy. Mielenie na
mokro proszku sziklanego powoduje powstanie na jego PO-
wierzchni warstewki zelu krzemiomkowego, ktory jest do-
brym adsorbentem dla substancji spieniajacej. W przypadku
zestawow z zawiesinami koksu i kredy otrzymuje sie stabi-
iizacje tych zawiesin z powodu czeSciowego -wylugowania
szkia w procesie mielenia na mokro.

Temperatura procesu dla produkcji tego szkla piankowe-
go wynosita 700—775°,

Szklo piankowe otrzymane droga mielenia na mokro wy-
kazuje nastepujgce charakterystyczne cechy: najmniejsza
Srednica por wynosi 3,5—7,5 mikrona; ciezar objetosciowy
od 0,33 do 0,70 g/em3; rodzaj por: przy uzyciu sody — pory
zamkniete, przy stosowaniu koksu — cze$é por otwartych,
cze$¢ zamknietych, przy dodatku kredy wszystkie
otwarte; wytrzymalos¢ na Sciskanie od 100 do 130 Kg/cm?.

3) S. Ja. Raf zajgl sie zagadnieniem otrzymywania
szkla przy zastgpieniu deficytowej sody 15) przez chlorels
sodowy. Autor pedaje tu 2 sposoby pracy z chlorkiem sodo-
wym: o

a) Niewielki dodatek w ilogci 1-—1,5% do zestawu zawie-
rajacego sode. W atmosferze utleniajgcej pieca powstaje
chlor i tworzy sie lotny FeCls, co poprawia optyczne wilas-
nosci szkia.

b) Jezeli zastapimy czeSciowo lub catkowicie sode przez
chlorek sodowy Ite, jak stwierdzil autor, ulatnianie sie NaCl
z pieca jest niewielkie. Auter zastrzega sie jednak, ze me-
toda ta mie jest jeszcze dobrze opracowana na skale prze-
mystowa. -

4) S. M. K1us'zyn opublikowat bardzo ciekawg prace
pt. ,Wanna szklarska bez regeneratora“.16) Stosuje sie pal-
niki wysokiego ci$nienia (1,5 atm.), przy czym spalanie jest
bezplomienne wewnatrz odpowiedpiej masy ogniotrwalej.
Uzywany gaz jest wysokokaloryczny. Aby doprowadzi¢ do-
stateczna ilos¢ powietrza, stcsowano dodatkowe otwory w
piecu za wentylatiorami. Masa przy$pieszajaca spalanie znaj-
duje sie w wylorcie palnika.

Tego rodzaju wanna posiada caly szereg zalet: catkowite
spalanie gazow, brak zmian temperatury, mniejsze niszcze-
nie §cian wanny, staty ciag w piecu, moznos$¢ obserwacji
wnetrza pieca w okresie nagrzewania itp. Wady tego urza-
dzenia sa mastepujace: szybkie niszczenie masy porowatej
w palniku, ogromny halas palnikéw podczas pracy. :

Dla wykorzystania ciepta gazéw odlotowych autor propo-
nuje zastosowanie kotta parowego odpowiedniej konstrukeji.

5) Nowe prace o widknie szklanym zostaty takze ogloszo-
ne. A. F. Zak i Ju. P. Manko pisza ,,O wytrzymaloSci
szkllanych mici*“.17) Wytrzymato§é wiékna szklanego o Sred-
nicy 5—7 mikronéw wynosi 200—240 Kg/mm?. Wi6kno to jest
mocniejsze od wilékien organicznych., W formie nici jed-
nakze wytrzymatcs¢é ta spada do 55—60 % wyitrzymalosci
elementarnego wickna. Stosujac specjalny smar mozna te
wytrzymalo$é podniesé do 70—75%. Wytrzymato§¢ nici przy
przerobce tekstylnej mato sie zmienia.

6) W. Je. Szejko omawia tekstylng przerébke nici
szklanych 18), Z elementarnych wiokien szklanych skreca sie
nici, ktére przerabia sie nastepnie na maszynach fkackich.
Zwykle stosuje sie maszyny uzywane do produkcji tkanin
jedwabnych, Nici talkie posiadajg niska zdolno§é¢ wydiuzania
sie przy rczciagamiu, Nie ma prawie réznicy w tkaniu w po-
réwnaniu z innymi wioknami.
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Tkianiny' szklane majg dotychczas zastosowanie wylgcznie
jako tkaniny techmiczne.

Tkaniny grubogei 0,3 mm i 0,06 mm mozna produkowaé
na zwyklych warsztatach ftkackich. Bardzo cienkie tkaniny
(grubo$é ponizej 0,04 mm) trudno tkaé nawet na warszta-
tach przystosowanych do tkanin jedwabnych. Trzeba bu-
dowa¢ w tym celu specjalne maszyny tkackie.

7 I. D. Tykaczynski i A. N. Afanasjew
oglosili prace pt. ,,Szybka metoda oznaczania wilgoci w su-
rowcach i zestawie szklarskim za pomoca termicznej
analizy réznicowej“.!!) Oznaczenie wilgoci ta metoda od-
bywa sie 4—5 razy predzej niz w zwykly sposob. Dokladnos$é
cznaczen jest taka sama jak przy zwyklej metodzie. Praca
zewiera opis uproszczonej metody, ktéora moze byé stoso-
wana w laboratorium fabrycznym.

8) Je. P. Danilczienko i A. G. Riepa opi-
sali nowa, ciekawa metode (GloSciowego oznaczania szyb-
koSci rozpuszczamia sie piasku w procesie tworzenia sie
szkla'?) Pod mikroskopem obserwuje sie cienka blonke
szkla, zaczerpnieta z pieca za pomoca uszka platynowego.
Zniknigcie ziarn piasku z pcla widzenia moze stuzyé¢, przy
zachowaniu zawsze ftych samych,warunkéw, jako miara
konca procesu. Stwierdzono nastepujace fakity:

a) Rozpuszczanie ziarn piasku zachodzi szybko ma po-
czatku procesu topienia. Ostatnie male resztki piasku roz-
puszczaja sie bardzo mowoli.

b) Nierozpuszczone malenkie ziarnka piasku sg bardzo
drobne i trudno je dostrzec pod mikroskopem.

¢) Piasek dodany do pieca po ukonczeniu procesu tworze-
nia sie¢ szkla juz praktiycznie nie moze sie rozpuscié.

Ceramika

1) N. A. Toropow i F. Ja. Galachow ,No-
we dane 0 ukladzie Al,O3 — SiOs*. 19, 20) Praca ta dotyczy
podstawowego dla ceramiki ukiadu. Pierwsze bademnia nad
nim przeprowadzili Shepherd i G. A. Rankin w latach
1909—1915 i stwierdzili, ze w ukladzie tym istnieje zwigzek
zwany mulitem 3Als05.2Si0, topigcy sie bez rozkladu.

N. L. Bowen i J. W. Greig w r. 1935 ustalili dotychcza-
sowa posta¢ ukladu, przy czym stwierdzili, ze mulit posia-
da niewlasciwy punkt topnienia, tzn. topi sie z jednoczes-
nym rozkladem. ety

Toropow i Gatachow twierdza, ze Bowen i Greig nie
twzglednili w swych pracach stosunkowo wysokiej prez-
no$ci pary SiO, w temperaturze 1800°. Aby zapobiec ulat-
nianiu sie SiOp, autorzy pokrywali badane probki cienka
ochronng warstwa metalicznego wolframu, Bez powloczki
strata SiO; w temperaturze 1890° ww ciagu 13 minut byla
tak duza, ze zawarto$¢ SiOs w probce spadata z 28,53% na
24,30%o.

Mulit jest wiec zwigzkiem o punkcie topnienia 1870°.

2) Uczeni radzieccy stosujg coraz ezeSciej mikroskop elek-
tronowy do badan ceramicznych. W. S. Fadiejewa
i M. Je. Jakowlewa badaly matowe szkliwa cyrko-
nowe za pomoca tego przyrzadu.?!) Autorki stwierdzity ist-
nienie w tym szkliwie zwigzku ZnO.Al,O3 i Zr05.SiO,.
Sa one zdania, ze badanie za pomoca mikroskopu polary-
zacyjnego, promieni rentgenowskich i mikroskopu elektro-
nowego meze rzuci¢ $wiatlo na usuniecie wad szkliwa oraz
ustali¢ odpowiedni sposéb jego wypalania.

P. P. Budnikow i W. S. Fadiejewa zastosowali mikroskop
elektronowy do badan czerepu mulitowego22)

3) N E. Fitonienkoi#® A, Borowkowa
podaja wazng metode badania materiatéw ceramicznych

w pracy pt. ,,Badanie elektrokorundu w §wietle odbitym®.23)
Wykonanie przezroczystych szlifow z kruchych wyrobow
ceramicznych jest bardzo trudne, Eatwiej natomiast mozna
wykona¢ szlif do badania w $wietle odbitym. Autorki zba-
daty w ten sposéb (przy powiekszeniu 150 razy) elektroko-
rund. Ustality jego skitad jakosciowy i ilo$ciowy, oraz ziden-
tyfikowaly nieprzezroczyste mineraly i stopy wchodzace
w sklad masy elektrokorundu.

Podobng prace o badaniu zasadowych materialéw ognio-
trwatych i surowcow weglanowych oglosit A. T. Klejn-
berg.24)

4) Szereg prac P. W. Gelda ze wspdlpracownikami
traktuje o wystepowaniu i wtasnosciach tlenku krzemu SiO,
25—28) Przeprowadzone badania chemiczne, krystalograficzne
i rentgenowskie zuzli z piecow do wytapiania zelaza wy-
kazaly, ze zuzle, otrzymane w warunkach silnie redukuja-
cych, mozna traktowaé jako uklady, zawierajace oprécz SiO,
takze do$¢ znaczne ilo$ci SiO. Przez szybkie ochlodzenie
pary SiO zestala sie i nabiera struktury podobnej do szkla.
Stwierdzeno ‘takze istmienie cieklej fazy zawierajgcej 85%
SiO. Przypuszcza sig, ze redukcja SiOs do wolnego krzemu
zachodzi przez posrednie stadium SiO, jak réwniez ze utle-
nianie krzemu i jego stopéw tlenem zachodzi z posrednim
powstawaniem SiO. Istnieje réwniez poglad, ze przy ochta-
dzaniu SiO nastepuje jego rozklad wedlug réwnania:

’ 2Si0 = Si0s + Si.

5 W. Mirolubow zajmuje sie w swej pracy ter-
micznym odwadnianiem i suszeniem glin wzbogaconych za
pomoca szlamowania.?) Szlam gliny wprowadza sie do ko-
mory i rozpryskuje w niej za pomoca wirujacej tarczy.
Otrzymany pyt zbiera sie w komorze oraz filtrze workowym.

6) I. I. Pale jew zajmuje sie zagadnieniem suszenia
wyrobow - ceramicznych za pomocg promieni podczerwo-
nych.?4) Jest to artykul dyskusyjny na ftemat tej metody su-
szenia. Autor przeprowadza rozwazania na itemat wspoi-
czynnikow absorpeji rozmaitych wyrobéw ceramicznych.

7y M. M. Naumow oglosit prace pt. ,,Wypalanie ce-
gly za pomoca paliwa dodawanego do surowca mpodczas
formowania*“.3%) Mozna wypala¢ cegle dodajgc wegiel bru-
natny wprost do masy w ilosci 350 kg/1000 szt. cegiel.
Zmniejsza sie w ten sposéb takze skurczliwoéé cegiet pod-
czas wysychania, Proces wypalania zachodzi predzej, po-
niewaz wegiel w cegle ulega silnemu podgrzaniu.

8) M. S. Garkowski =zajmuje sie problemem wyko-
rzystania cieplta gazéw odlotowych =z piecow periodycz-
nych.3%) Najwieksza strata ciepta w piecach periodycznych
jeslt spowodowana - cieptemm uniesionym w gazach odloto-
wych, ktére dosé czesto maja temperature 1100—1200°, co
stanowi 70% wszystkich strat.

Autor proponuje nastepujgce sposoby wykor'zyxs_’cania tego
ciepta:

a) Cieplo nagromadzone w goragcych wyrobach zuzyé do
suszenia gliny na panwiach wzglednie w innych aparatach
do suszenia.

b) Zatozy¢ rekuperatory i podgrzewaé¢ w nich powietrze do
suszenia surowca, Przede wszystkim nalezy tu wykorzystac
ciepto gazow z okresu palenis w piecu.

9)°A. A. Litwakowski omawia w swej [pracy
cyrkonowomulitowe wyroby ogniotrwate.37) Wprowadzenie
dwutlenku cyrkonu do wyrobéw mulitowych zmniejsza ilo§é
bralow, poprawia ich strukture i powieksza odporno$é na
ragle zmiany temperatury. Dodatek ZrO, wynosit 7,7%.
Wyroby takie nadaja sie szczegélnie do budowy wanien
ezklarskich. ;



IX (1953) PRZEMYSE

CHEMICZNY 309

10))D: N. Polubo jariniow i R M Z'ajonc
zajeli sie badaniem podstawowych czynnikéw wiptywaja-
¢ych na produkcje wyrobéw ceramicznych sposobem praso-
wania na gorgco.>%)

Prasowanie wyrobéw, przede wszystkim zwyklych cegiel,
z masy doprowadzonej do stanu plastycznoéci przez odpo-
wiednie ogrzanie, jest zagadnieniem bardzo aktualnym. Przy
tej metodzie znika caly szereg czynno$ci stosowanych przy
zwyklym sposobie produkcji.

Autorzy nagrzewali badang sproszkowang gline wraz z do-
datlkami do temp. 950—1050°, Temperatura masy moze byé
o 25° wyzszza, nizsza od ustalonej byé nie moze. Dla otrzy-
mania cegly o cigzarze objetoSciowym 1,7—1,9 gjem3 po-
trzebne jest ci$nienie 100—200 at.,
Prasowanie to odbywa sie w ogrzewanych formach.

Wada tej metody jest wysoki koszt materiatu form dosto-
sowanego do wytrzymywania tak ciezkich warunkéw pracy.

11) P. N. Szw a czin s ki oglosit prace pt. ,Odle-
wanie wyrob6w porcelanowych i fajansowych pod ci$nie-
niem.39) Odlewanie wyrobow pod ci$nieniem posiada caty
szereg zalet:

a) Automatyzacja odlewania oraz wylewania nadmiaru '

szlmu przy produkeji umywalek, garnkow, zbiornikéw itp.
wyrobow z fajansu i porcelany.

b) Moznos$¢ dolaczenia kilku aparatéw do odlewania - (po
130 szt. form na 1 aparat) do tego samego przewodu od
pompy dostarczajacej szlam.

¢) Znaczne zmniejszenie pracy recznej
i wylewaniu szlamu.

d) Duza jednorodno$é wyrobow.

e) Latwos$¢ produkowania tym sposobem duzych wyro-
bow.

120 L. A “Szwarcman,. ©.. A.. Pieczieniew
i P. L Gruzin oglosili ciekawg prace pt. ,,Zastosowa-
nia radioaktywnych wskaznikow do badania zjawiska dy-
fuzji w materiatach ogniotrwatych.29) Wedtug badan D, N.
Potubojarinowa z 1940 r. 60—65% wszystkich 2zniszczen
materialéw ogniotrwatych pochodzi z dziatania chemicznego
i mechanicznego zuZli.

Autorzy badali przenikanie statych zwigzkéw zelaza w
glab materialu ogniotrwatego. Do zelaznej zendry dodawali,
starannie mieszajac, Fe:0s zawierajacy promieniotwoéreczy

Okres pottrwania tego izotopu wynosi 44 dni,
Padany material ogniotrwaly ogrzewano z powyzsza mie-
szaning tlenkéw, Scierano warstwe materialu ogniotrwalego
po ukonczonym ogrzewaniu i badano jej radioaktywnosé.
Grubos¢ Scieranej warstewki mierzono mikrometrem.

przy nalewaniu

; 59
izotop o5 Fe.

W wyniku stwierdzono:

a) Przebieg wnikania tlenkéw zelaza do materiatu ognio-
trwalego daje sie przestawié przez zwykle réwnanie dyfuzji;
zalezno$e wspotezynnika dyfuzji od temperatury ma cha-
rakter wykladniczy.

b) Dokonano pomiaréw wspodlczynnika dyfuzji dla cegiet
magnezytowych, chromomagnezytowych i krzemionkowych.
Stwierdzono np. znacznie szybszy wzrost dyfuzji tlenkoéw
zelaza dla wyrobéw magnezytowych w poréwnaniu z chro-
momagnezytowymi.

13) D. A. Witail opisuje w swojej pracy metode mi-
kroamalizy termicznej réznicowej.3?) Ta dzi§ coraz bardziej
rozpowszechniajgca sie metoda badania wymaga w zwyk-
iym wykonaniu 3—6 g substancji. Biorgc odpowiednio mate
tygielki mozna te ilo$¢ obnizy¢ do 1 g, a nawet do 0,4 g.
Auttor zamieszcza rysunek takiego tygielka.

14) .. G. Bierg i I. S. Rassonskaja opra-
cowali metode badamia za pomocg termicznej analizy rézni-

czasem nawet 40C at.

cowej pod zwiekszonym ci$nieniem.?!) Badanie za pomoc3g
tej metody daje najwickszy efekt z takimi ciatami, ktore
rozkladajg sie podczas ogrzewania z wydzieleniem gazowych
produktéw. Oznaczono ta droga np. rozkiad wodorotlenlku
magnezowego i wapniowego:

Mg(OH)s — 5.8 atm. — 400°; 15,1 atm. — 422°,

Ca (OH)» — 1 atm. — 520°; 4,1 afbm — 570°.

15) N. W. Sotomin oglosil prace p.t. ,,Badanie od-
ksztalcenia wyrob6w ogniotrwalych pod obciazeniem oraz
ich efektywnej lepkosci w temperaturach do 2800°.32) Ele-
mentem grzejnym jest tygiel ze sztucznego grafitu. Stemple,
miedzy ktérymi znajduje sie probka, takze wykonane €3
z grafitu, Moc pieca jest 44 KW. Czas nagrzewania do tem-
peratury 2800° wynosi zaledwie 2 godziny.

16) Na zakonczenie streszcze prace W. G. Ba js o g 0-
1owa pt ,Srodki dla zabezpieczenia przed pylem w fa-
brykach wyrobéw ogniotrwatych.#?) W wielu fabrykach
ceramicznych mamy duzo pylu, zwlaszcza w fabrykach wy-
robow ogniotrwalych krzemionkowych.

W roku 1951 wydane zostaly w ZSRR normy przemysio-
we podajace maksymalne stezenie pylu w powietrzu dla
fabryk wyrob6w szamotowych, krzemionkowych i magne-
zytowych.

Autor wykazuje, ze stosowanie jednego ftylko sposobu od-
pylania nie prowadzi do usuniecia pylu, w tym stopniu, jak
tego wymagaja przepisy bezpieczenstwa pracy. Trzeba wiec
stosowaé jednocze$nie kilka metod:

a) Nawilzanie surowcow,

b) Hermatyczne zamkniecie aparatow do mielenia oraz
urzadzen transportowych,

c) Ustawienie wentylatorow dla usuwania pylu w odpo-

wiednich miejscach,

d) Systematyczne sprzatanie i oczyszczanie pom1eszc7en
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Otrzymywanie kwdsu
B-naftaleno-sulfonowecgo

66.094.56:668.743.34

R. Sierbin

Stosowana obecnie metoda produkecji kwasu f-naftaleno-sulfonowego odznacza sie slabym wspélezyn-
nikiem wykorzystania kwasu siarkowego, Poza tym produkt koncowy zawiera zazwyczaj 12—18% a izo-
meru. Wprowadzenie do przemystu opracowanego przez Spryskowa sposobu sulfonowania naftalenu pod
cisSnieniem 2 at umozliwi lepsze wykorzystanie kwasu siarkowege przy jednoczesmym obnizeniu zawartosci

a-kwasu do 6%.

TIpuMeHAeMblif B HaCTOAIee BPEMA NPOMU3BOACTBEHHBII METOX II0 IOJNYHEHMIO [-HadTanHCyIb(hOKMCIOTEI

OTIMYaeTca HeOONbIIMM Ko3(dhuuymenToMm wucronb3oBaEnda H.SOy.

KoOHEYHBII IPOLYKT COAEPZKUT MPU STOM

or 12 no 18% a-m3omepa. IIpuMeHeHMeM DPa3paboTaHHOro CHPHICKOBBIM IIPOMBILIJIEHHOTO METOAA CYJIb(OHN-
poBaHMsA HaranMHa OPY AABJIEHMM 2 aTMOC(hep MOZKHO OyjeT Jydlle JCIIONb30BAaTh CEPHYI0 KUCIOTY i Off-

HOBPEMEHHO CHU3UTBL COJEp3KaHue a-KUCJIOThI A0 6%.

The coefficient of utilization of sulphuric acid in the presently applied industrial process of manufactu-
re of f-naphthalene sulphonic acid is not satisfactory. Besides, the end product contains usually 12—18/
of a isomer., Better utilization of sulphuric acid as well as reduction of a-acid content to about 6% can be
obtained by fintroducing into the industry the method of naphthalene sulphonation under the pressure of

2 at worked out by Spryskow:. i

W praktyce przemysiu chemicznego — $cislej zas w prze-
mys$le polproduktéw i barwnikéw — czesto spotyka sie pro-
ces sulfonowania naftalenu. Proces ten stosowany dla otrzy-
mywania calego szeregu sulfokwasow pochodnych naftale-
nu, ktére posiadaja olbrzymie znaczenie w tej dziedzinie
przemystu, stosuje sie jednak najczeSciej na skale przemys-
lowa w produkeji f-sulfokwasu, z ktérego drogg dalszych
przemian chemicznych otrzymujemy jeden z podstawowych
poéiproduktow  f-naftol. Ostatnio opublikowane prace po-
Swiecone reakcji monosulfonowania naftalenu pozwalajg
przypuszczaé¢, ze dotychczas stosowany proces zostanie juz
w niedlugim czasie zastapiony przez nowag metode produk-
cyjna umozliwiajaca zwiekszenie wydajno$ci oraz pelniejsze
wykorzystanie kwasu siarkowego.

Przegladajac publikacje o znaczeniu juz tylko historycz-
nym dowiadujemy sie, ze w r. 1819 Brand (1) dzialajgc na
naftalen kwasem siarkowym zaobserwowal powstawanie
nowego zwigzku chemicznego. Juz w r. 1826 M, Faraday (2)
otrzymal a i f-kwasy naftaleno-sulfonowe; dopiero jednak
w r. 1868 Merz (3) wydzielit je w stanie czystym,

Z prac pozniejszych posSwieconych gléwnie znalezieniu
korzystnych warunkéw dla przeprowadzenia sulfonacji w
skali fabrycznej, nalezy wymieni¢é badania Euwesa = oraz
Witta, Euwes (4) sprawdza wplyw temperatury na stosunek
iloSciowy obu izomerdw (a i f kwasow naftaleno-sulfono-
wych) w mieszaninie poreakcyjnej. O. Witt (5) bada od-
dzialywanie czynnika czasu i nadmiaru $rodka sulfonujgce-
go. Charakterystyczny uzyskany przez niego w produkcie
koncowym stosunek « i f izomeréw wynosi 15 : 85.
~ Podsumowujgc, a zarazem w pewnym stopniu upraszcza-
jac wyniki wspomnianych prac mozemy stwierdzi¢, ze glow-
nym czyannikiem decydujacym o iloSci utworzonego a lub f
izomeru sa warunki termiczne. Jezeli przy wysokiej tempe-

raturze sulfonowania otrzymujemy produkt zltozony w glow-

nej mierze z f-kwasu, to wraz =z jej obnizeniem stale
wzrasta zawartos¢ a-izomeru (gtowmego produktu uboczne-

80) osiggajac w koncu 859% calosci utworzonych sulfokwa-
sOw w masie poreakcyjnej. Spostrzezenie to stato sie pod-
stawa dla opracowania procesu produkcyjnego stosowanego
i dzisiaj — czesto w formie ulepszonej.

Rozne metody fabrykacji f-kwasu réznia sie miedzy soba
stosunkiem (wagowym) uzytych do reakcji surowcéw oraz
czasem trwania szarzy, Wspolng cechg tych proceséw jest
utrzymywanie wysokiej temperatury i zwiazane z tym uni-
kanie monohydratu jako $rodka sulfonujacego. Réznorod-
nos¢ przepisOw produkeyjnych jest potwierdzeniem niedo-
statecznego poznania omawianego procesu.

Typowa wspoélczesna instalacja produkcyjna p-kwasu

przedstawiona jest na zalgczonym schemacie (rys. 1). Prze-
bieg technologiczny procesu jest nastepujacy.
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Rys. 1. — Schemat instalacji do sulfonowania né'ftal'e‘:nu 5p0-
sobem stosowanym' -obecnie w przemysl€, z po6zniejsza hy-
drolizag sulfomasy, 1 — sulfonator, 2 — miernik HySOy,

3 — sublimator, 4 — hydrolizer.
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Tea bl iscsatsl
Otrzymywanie kwasu § - naftaleno-sulfonowego w Rubiezanskiej Fabryce Chemicznej (1934 - 35 r.) (6)
Zestawienie wynikoéw analitycznej kontroli procesu
Po upltywie . 2 :
i 3 Po 2 godzi- | Po 3 godzi- Po 1 godzi- | Po 2 go-| Po 3 go-
: Po dodaniu stl%gggi:g— nach sulfo- | nach sulfo- A9 OC}.HO’ nie hydro- | dzinach | dzinach
Sklad mieszaniny kwasu o nowania nowania dzeniu lizy hydrolizy| hydrolizy
reakcyjnej i =
szarza Nr 196
w procentach
ogoélna kwasowosé 29,60 28,22 28,40 27,66 28,43 28,63 — 29,55
Wolny kwas siarkowy 15,41 10,63 10,50 9,93 11,09 12,20 — 13,35
Kwas g-naftaleno-sulfonowy 43,12 64,58 65,39 62,17 57,58 57,52 — 55,71
o kwas --1,6 dwusulfokwasy 19,64 115 11,48 11,84 — 10,74 — 7,22
26-+2,7 dwusulfokwasy 0 0 0 0,85 0,98 1,05 — 4,07
Wol y naftalen 4,5 = 2,9 2,1 2i1 2,60 — 2,80
Czesci ‘nierozp. w wodzie 0,3 = 0,7 1,3 1,2 1,10 2 1,20
Temperatura 'C 160 164 163 160 145 153 151 149
Stosunek §-kwasu 2,24 5,54 5,68 5,26 5,55 5,35 — 7,72

Stopiony naftalen podaje sie do sulfonatora z plaszczem
parowym. Wskutek ogrzewania temperatura odmierzonego
naftalenu wzrasta do 165°C i w tym momencie nie zmie-
niajgc warunkow termicznych rozpoczyna sie dodawanie
poprzednio przygotowanego HaSO4 (92—96%). Z chwila
ukonezenia tej czynnos$ci, ktéra trwa okoto godziny, zawar-
tosé sulfonatora przetrzymuje sie’w tych samych warunkach
dalsze dwie godziny, po czym gotowg sulfomase przettacza
sie do hydrolizera. Niekiedy podaje sie mieszanine reakecyj-
ng po .usunigciu wolnego naftalenu wprost do neutralizacji.

Hydroliza ma za zadanie zwiekszenie wydajno$ci przez
regeneracje naftalenu z oa-kwasu, a takze polepszenie ja-
kosci f-naftolu przez zmniejszenie zawartego w nim izomeru
a-naftolu. Operacje przeprowadza sie przedmuchujgc roz-
cienczong nieco sulfomase para w temperaturze 140—145°C.
Wydzielajace sie pary naftalenu wraz z parg wodng odpro-
. wadzane sg do sublimatora zraszanego zimna wodg. Po-
przednio kierowany byl tam takze nadmiar naftalenu desty-
lujacego wraz z czeScia wody reakcyjnej z sulfonatora.
Sulfonowanie prowadzi sie z pewnym nadmiarem naftalenu
w poréwnaniu do praktycznej zdol-

przy prowadzeniu procesu. Popelniane bledy, szczegblnie za$
niedokladne przemycie f-soli, calkowicie likwidujg korzysci
wynikajgce z pominiecia omawianej operacji,

Charakterystyczny sklad sulfomasy otrzymanej metoda
opracowang przez wspomnianych badaczy podany jest w ta-
blicy 1. Sulfonowanie prowadzono w skali technicznej
(1934—35 r. Rubiezanska Fabryka Chemiczna) 93% HySOy4
w temperaturze 160—165°C. Stosunek (czgsteczkowy) surow-
cow wyjsciowych naftalenu i kwasu siarkowego wy-
nosit 1:1,33,

Jak widzimy z podanego w tablicy 1 skladu sulfomasy
obecnie stosowany typowy i dla innych zakladéw proces sul-
fowania naftalenu posiada dwie giéwne wady:

jednoczes-

(7

1) Duze zuzycie $rodka sulfonujgcego przy
nym stabym jego wykorzystaniu. Wedlug Joffe
kwas odpadkowy o stezeniu 59,8%,

2) Tworzenie sie znacznych ilosci produktu ubocznego
a-kwasu.

Dla znalezienia wiec korzystniejszych warunkéw przepro-

wadzenia omawianej reakcji nalezalo przeprowadzi¢ dalsze

e ~
noSci reagowania uzytego kwasu 7007 A \g‘
siarkowego w danych warunkach fi- ] I___ l ° ~ g
zycznych prowadzenia procesti. Ze- 8\ %0 T it o PN ;
brany- i osuszony naftalen moze by¢ g /5 & 3
uzyty powtérnie. § 50 ce % B 3
Eichman i Illiukiewicz (6) przy Na_ i ¥
opracowywaniu sposobow ulepszania § <§ 2 a Zi% 2
i ujednolicenia metod produkcyjnych § 3§ \‘\ i 3 E\
kwasu f-naftaleno-sulfonowego (sto- \: \2 &0 \ N S\
sowanych do r. 1932 w Rubiezanskiej \E\\\?\fﬂ N 53 )
i Dorogomitowskiej fabryce che- ¢ 5:. \\ R
micznej, ZSRR) stwierdzaja, ze przez % g W A 7 :g'\ %\
odpowiednie postepowanie mozna 3 3 \ 3 *ﬁ
zmniejszy¢  ilo§¢ tworzacego sie § < 87 \ 3 J S §
a-kwasu z 15 do 11—129%. Badajac ¥ ¢ Sy
jednocze$nie hydrolize sulfomasy ‘\‘;3 \3 €0 \ 2 :.: \§
dochodzg oni do wniosku, ze oczeki- "¢ ¢ 4 2 g\ >
wany praktyczny efekt tej operacji § N 2 Fa } g
nie zawsze jest osiagalny (hydrolizie ™ 3 ~
ulega takze f-izomer). W przypadku 00 <2 S0 720 X0 L oo o geine

gdy wydajno$é f-naftolu przewyzsza
0% i osigga 173—749, stosowanie
hydrolizy staje sie zbyteczne, Wyso-
ka wydajnosé uzalezniona jest jed-
nak od wielkiej dokladnosci i uwagi

—_— &yua /orocenZ;oe/' zauo/vér'a‘ /0030 ﬂ -7 eiévo;yé/mwayo

EAree /fayua B %4350,

Rys. 2. — Wykres prébnych przesulfonowan naftalenu (wg
Spryskowa) w okresach od 400 do 1500 godzin.
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prace badawcze. Badania te mialy zarazem za zadanie blizsze
wyjasnienie charakteru samej reakeji.

Proces monosulfonownia naftalenu wyrazié
schematycznie przez nastepujace réwnanie:

mozemy

A0
N @ e

Charakterystyczng cecha reakcji jest jednoczesne powsta-
wanie obu izomeréw. IloSciowy stosunek « i f sulfokwaséw
moze ulec wahaniom w zalezno$ci od sposobu sulfonowania.
Wzajemna przemiana izomeréw jest §cidle zZwigzana ze zja-
wiskiem hydrolizy i zachodzi przez przejSciowe stadium
tworzenia sie w sulfomasie pierwotnego nie przesulfono-
wanego zwigzku — naftalenu, Odwracalno$é procesu sul-

+ 1,80,

fonowania jest pogladem powszechnie spotykanym u ogétu -

badaczy stykajacych sie z tym zagadnieniem (8). Istnieje
takze teoria odmienna. A, A. Spryskow w pracy pod tytu-
fem ,Warunki nieodwracalno$ci reakeji sulfonowania“ 9)
wysuwa wniosek, ze w przypadku tworzenia sie dwu izome-
réw, reakcja staje sie odwracalna tylko powyzej tempera-
tury hydrolizy izomeru, ktéry trudniej ulega rozkladowi.
W granicach pomiedzy temperaturami hydrolizy obu izo-
meréw reakcja sulfonowania przebiega praktycznie w kie-
runku tworzenia sie nieh}idrolizujacego izomeru. Twierdze-
nie swoje uzasadnia Spryskow wynikami pracy doswiad-
czalnej nad sulfonowaniem naftalenu w okresach niezmier-
nie dlugich przy temperaturze okolo 100°C, Otrzymana przez
niego mieszanina pofeakcyjna (po 1444 godzinach cigglego
sulfonowania) odznacza sie nastepujacym skladem chemicz-
nym:

f — izomeru . 96 %
O ——iZOmeRUs 4 i et 2%
2 — sulfokwaséw 1,8%
pozostatego HySO4 0,3%

Prawie calkowite przereagowanie kwasu siarkowego mi-
mo to, ze tworzaca sie woda nie byla usuwana z sulfomasy,
wytlumaczyé mozna jedynie silnymi wlasnosciami dehy-
dratujacymi tworzacego sie kwasu naftaleno-sulfonowego w
zwigzku z jego energiczna hydratacja,

Ci0H7SOsH + H,0O C10H7SO3H * H>0

=

Wiasciwo$é wigzania wody przez kwas fi-naftaleno-sulfo-
nowy stwierdzona by}a poprzednio przez tego samego auto-
Ta w pracy omawiajgcej réwniez oddzialywanie duzego nad-
miaru naftalenu (10).

Uzyskane przez Spryskowa wyniki Swiadezg o mozliwosci
zmieniania w pewnych granicach sktadu mieszaniny posul-
fonacyjnej przez odpowiednie regulowanie czasu operacji.
Opisany przez niego sposéb prowadzenia sulfonacji nie mo-
ze by¢ jednak wykorzystany ze wzgledu mna niezmiernie
dlugi okres czasu niezbedny dla przeprowadzenia procesu.

Blizsze wyjasnienie kinetyki hydrolizy i $ciéle zZwigzane-
g0 z tym zjawiska ,migracji sulfogrupy umozliwito opra-
cowanie nowej metody produkcyjnej ekonomiczniejszej pod
wzgledem zuzycia kwasu siarkowego,

Zasadniczg cechg dotychczas stosowanego procesu jest wy-
soka temperatura i zwiazane z tym unikanie monohydraty
jako $rodka sulfonujacego. Sulfonowanie mnaftalenu mono-
hydratem w 160—165°C powoduje tworzenie sie dwusulfo-

g\yaz
Y | A
§ /———". 1/
- ‘,
\\\, o/
N' 70 =

/(9 -na%/é,énw
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Rys. 3. — Wykres przemiany o i A sulfokwaséw naftalenu
przy temperaturze 162°C. .

kwaséw. Z drugiej strony wprowadzenie wraz z 93—95%
H,SO4 znacznych ilosci wody do $rodowiska reakeji- pociaga
za soba nadmierne i jak sie okaze nieuzasadnione zuzycie
$rodka sulfonujacego. Jedynym rozwigzaniem _umozliwia—
jacym uzycie monohydratu jest wiec zlagodzenie warunkow
termicznych, co jednak sprzyja tworzeniu sie znacznych
ilo$ci a-izomeru,.

Ustalenie kinetyki przemiany kwasu a-naftaleno-sulfono-
wego w ;poZadany p-izomer wykazalo, ze obnizenie poczat-

" kowej temperatury sulfonowania jest nie tylko mozliwe ale

i celowe, ,Migracja grupy sulfonowej w temperaturze
160—165° zachodzi w przeciggu 1—1,5 godzin dajac w wy-
niku sulfomase nie roéznigca sie stosunkiem izomeréw od
otrzymywanej starym sposobem (11). Sulfonowanie mozna
wiec prowadzi¢ przy pomocy monohydratu obnizajac tem-
perature w pierwszym stadium procesu do 100°C, Jeszcze
lepsze wyniki osigga sie stosujac jednoczes$nie wielki na.d—
miar naftalenu (12). Celowe jest wtedy wykorzystanie nis-
kiej temperatury wrzenia stabego kwasu odpadkowego
(120°C) dla oddestylowania wody ze Srodowiska reakcji (13).
Uzycie tej metody umozliwia zmniejszenie kwasu odpadko-
wego do 5% ogblnej iloSci HpSO4 niezbednego dla przepro-
wadzenia procesu. Nadmiar naftalenu oddziela sie od
rozcienczonej woda sulfomasy (w temp, 85—100°C) przy
pomocy zwyklego rozdzielacza, Produkt koncowy zawie'ra
okoto 86—87% [-izomeru w stosunku do sumy sulfokwasow
(do$wiadczenie N 125, tablica 2).

Wada opisanej metody jest otrzymywanie sulfoma}sy
o do$é duzej zawartoSci a-izomeru (18—14%). Wobec nie-
moznos$ei zastosowania hydrolizy wskutek znacznego roz-
cieniczenia woda mieszaniny poreakcyjnej przy oddzielaniu
nie, przereagowanego naftalenu powstaje mozliwo$¢ zanie-
czyszczenia produktu koncowego f-naftolu. Jednak i to
zagadnienie zostalo pomy$lnie rozwigzane. Spryskow w
dalszej pracy nad znalezieniem sposobu przeprowadzenia
reakcji, ktéry zapewnilby jednocze$nie wysoki wspé6iczyn-
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sulfonowanie naftalenu przy pomocy monohydratu w temp.

163'C (13) (W pierwszej fazie reakcji obejmujacej dodawanie

monohydratu do naftalenu utrzymywano temperature na
poziomie 85—90°C)

Tlo$c¢ cza-|
Ny [paftalenujogrzewd| p o, | H,SO, | (w % od |sulfo-

stecqu dzinacgh w sulfo-| (% od sulfo- |kwasy

H SOe masie |uzytego)|kwasow)

2 4

120 330 3,75 0,2 1 9,0 nie ma
121 3,04 4 0,2 1,0 By | L
123 2,18 3 0,2 0,9 6,1 5
125 1) 2 1,4 4,4 2,3 —
128 1,69 2 1,8 5,9 2,6 —
134 1,78 2 1,3 4,4 2,0 —_——

nik wykorzystania $rodka sulfonujgcego oraz malg zawar-
tos¢ a-sulfokwasu, stwierdza, ze prowadzenie procesu pod
nieznacznym ci$nieniem umozliwia osiggniecie tych warun-
kow (14),

Opracowana przez niego metoda przystosowana do insta-
lacji produkecyjnej przedstawia sig, jak podano na rys. 4.

Do stopionego naftalenu dodaje sie szybko odmierzong
ilo§¢ monohydratu (CipHg : HsSO4 = 1,006 — 1,155 : 1)
utrzymujac temperature na poziomie 85°C. Z chwila ukon-
czenia tej operacji zamyka sie zawoér na linii odpowietrza-

Wefloler ooy

&ééquu
Rys. 4. — Schemat instalacji dla sulfonowania naftalenu pod

cisnieniem. 1 — sulfonator, 2 — miernik HySOy4, 3 — rozdzie-
lacz, 4 — cylindryczna latarka przepltywowa.

jacej sulfonator i rozpoczyna ogrzewanie mieszaniny reak-
cyjnej do 163°C. Sulfomase przetrzymuje sie w tej tempe-
raturze okolo czterech godzin. Ci$nienie wzrasta poczatko-
wo doéé szybko osiggajac swoje maksimum po dwéch go-
dzinach (2 atm). Nalezy zaznaczyé, ze jedynie energiczne
mieszanie, szczegblnie w pierwszej fazie procesu zabezpiecza
przed powstawaniem dwusulfokwaséw (tablica 3),

Gotowa sulfomase przettacza sie do mieszalnika ze stoz-
kowym dnem i tam rozcienicza sie¢ ja woda, Po poczatkowym
wymieszaniu i ustaleniu temperatury w granicach 85—100°C,
rozcienczong sulfomase pozostawia sie dla odstania, Wy-
dzielajacy sie w goérnej warstwie nie przereagowany naftalen
zawracany jest powtornie do procesu. Dolng warstwe skia-
dajacg sie z mieszaniny sulfokwaséw poddaje sie dalszej
przerobce (tablica 4).

Tablica 3

Sulfonowanie naftalenu pod ciénieniem wg Spryskowa (14)

Nr doswiadczenia 296 335 290 297
Ilo§¢ czasteczek naftalenu
na 1 czasteczke H,SO, 1.006 1.082 1.122 1,155
Czas ogrzewania przy 163°C
w godzinach 4 e 4 4
Ilos¢ utworzonych sulfonéw
i smét w % 1,4 195 1:3 155
Ilo§¢ dwusulfokwaséw w :
mol, % od sumy sulfokwas. 2,9 0,5 0,3 1,9
Ilos$c g-sulfokwasu w % od
sumy monosulfokwaséw 93,7 93,4 92,8 944

Ilos¢ a-sulfokwasu w 4 od

sumy monosulfokwaséw 6,3 6,6 7,2 5,6

Pozostaly kwas siarkowy:
1) w % od uzytego do re-

akeji 12,4 10,9 11,2 10,3
2) w % od wagi sulfomasy 5;3 4,5 45 4,1
Stezenie kwasu odpadkowe-
go (w %) 43,2 39,8 40,3 38,1
Ilo$¢ nie przereagowanego
naftalenu w % od uzytego 14,4 17,0 20,1 22,7
Tablica 4

Analiza warstw rozcienczonej sulfomasy (13)

Dos$wiadczenie 134

Dodano 3,9 czesci
wody na 1 cze$é
wzietego do re-

akeji H,SO,

Dos$wiadczenie 132

Dodano 2,5 czesci

wody na 1 czesé

wzietego do re-
akcji H,SO,

Sktad sulfomasy

Gorna Dolna

Dolna warstwa | orstwa | warstwa
Sulfokwasy 444 0,6 34,6
H,SO, 1,7 0,0 0,7
Naftalen 2,6 95,1 1,0
Sulfony i smotly —— 3,5 0,05
Woda 51,3 0,8 63,6

Proponowany przez Spryskowa mowy proces technologicz-
ny posiada szereg zalet w poréwnaniu z metoda dotychczas
stosowang w przemys$le. Wyzszo§¢ sposobu sulfonowania
naftalenu pod nieznacznym ci$nieniem przy pomocy mono-
hydratu mozna stresci¢ w kilku punktach.

1) Lepszy stopien wykorzystania §rodka sulfonujacego,

2) Ilo$¢é produktu ubocznego a-sulfokwasu jest znacznie
mniejsza i wynosi przecietnie 6% zamiast 12—18%
spotykanych dotychczas,

3) Tworzy sie znacznie mniej dwusulfokwasow naftalenu.

4) Klopotliwa operacja hydrolizy staje sie zbedna.

5) Regeneracja nadmiaru naftalenu jest tatwa do prze-
prowadzenia, :

Istniejg takze inne metody sulfonowania naftalenu nie
omoéwione w tej pracy. Polegaja one na usuwaniu tworzacej
sie wody ze Srodowiska reakcji. Nalezy tu wymienié¢ sulfo-
nowanie naftalenu pod préznig (15) sprawdzone na skale
fabryczng, a takze sposéb polegajacy mna przepuszczaniu
przez sulfomase par obojetnie zachowujacych sie zwigzkéw
o niskiej temperaturze wrzenia, Unoszace sie pary porywa-
ja ze soba wode reakcyjng z cigzkiej sulfomasy, W formie
obojetnych niskowrzacych zwigzkéw (lub gazéw) polecano
uzycie CCly, lekkiej frakeji benzyny lub COs (16). Wspom-
niane sposoby umozliwiajga uzyskanie lepszego wspoiczynni-
ka wykorzystania §rodka sulfonujgcego, wymagajg jednak
dodatkowych, dos¢ skomplikowanych urzadzen.

Klasyfikujac znane sposoby otrzymywania kwasu f naf-
talenosulfonowego pod wzgledem ich najbardziej charakte-
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i‘ystycznej cechy — zuzycia Srodka sulfonujacego, otrzyma-
my zestawienie podane w tablicy 5.

Tabiliica 5

Poréwname réznych metod monosulfonowania naftalenu
pod wzgledem wykorzystania kwasu siarkowego (14)

Pozostatos¢ H,SO,
Sposéb sulfonowania | whodkwasu
13 Wfﬂénc:gs}s’ul uiytego'_do
reakcji
Klasyczny sposéb sulfonowania
(Rubiezanska Fabryka Chemicz-
na) do hydrolizy 11 —12 22 — 25
Usuwanie wody z parami lekkiej
frakcji benzyny 3 —4 7T —9
Usuwanie wody przy pomocy
prézni 2,56— 4 5 — 8
Uzycie wielkiego nadmiaru naf-
talenu 1,3—1,8 45— 6
Sulfonowanie pod ci$nieniem 4 —5 105=—12

Z przytoczonego zestawiemia widzimy, ze ci$nieniowa
metoda sulfonowania naftalenu w poréwnaniu z odmianami
klasycznego procesu - stosowanego obecnie w przemysle,
umozliwia (oprocz lepszego produktu) zmniejszenie mniej
wiecej o polowe iloSci kwasu odpadkowego. Poniewaz pro-
dukcja kwasu f-naftalenosulfonowego posiada chrakter

masowy — zmiana dotfychczasowego sposobu sulfonowaniy
moze przynieS¢ bardzo duze oszczedno$ci w zuzyciu kwasy
siarkowego. Oszczednosci te szybko pokryja mnieznaczne
koszty niezbednych przerdbek aparatury.
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Komunikat

- W poszukiwaniu dalszych zrédet pirydyny przeprowadza obecnie Centralne Laboratorium
Koksochemiczne badania nad zawartoécig zasad pirydynowych w benzolu surowym.

Literatura fachowa podaje ogolne wzmianki w tej sprawie zaznaczajac, ze zasady pirydynowe
nie byty dotycheczas otrzymywane z benzolu surowego, gdyz ilosé ich nie przekraczala na ogdt
0,1°, a dopiero przy zawartoéci 0,2% zasad proces jest optacalny.

W benzolu surowym 2hajduja sie pokazne ilosci zasad wyzej wrzacych, a wéréd nich chinoli-
ny, tak Ze bedzie mozna prawdopodobnie zaniechaé procesu syntezy tego zwigzku.

Po ukonczeniu badan zostanie podane szczegblowe sprawozdanie oraz sugestje co do ewentual-
nej zmiany dotychczasowego procesu technologicznego stosowanego przy przerébce benzolu su-

rowego.
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BIULETYN PLACOWEK
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[zomeryczne monomeiyloncxﬂaleny

III NAFTA JAKO CZYNNIK AZEOTROPUJACY DLA NAFTALENU I 2-METYLONAFTALENU

R. Szczepanik

Opisano przebieg destylacji mafty jako czynnika azeotropujgcego z niedomiarem naftalenu. Podano
bilans materiatowy naftalenu (w stosunku do badan, w ktérych uzyto frakcji nafty wrzacych w granicach
temperatur 200—220°C) w celu iloSciowego oznaczenia zawarto§ci naftalenu metoda azeotropowg. Opisano
przebieg doswiadczen nad oznaczaniem przyblizonej dolnej gramicy zasiegu .azeotropowego 2-metylonafta-
lenu wobec weglowodoréw pewnych frakeji nafty, ich izomeréw i substancji pokrewnych. Wyjasniono przy-
czyny odchylen w wynikach oznaczania rzeczywistej od przyblizonej dolnej gramicy zasiegoéw azeotropowych
naftalenu i 2-metylonaftalenu wobec weglowodoréw nafty jako ztozonego czynnika azeotropujacego.

OnncaH AeCTMIIALMOHHBIA Mporecc HedTy, NPUMEH AeMOJI B KadecTBE a3eoTpommpylouero ¢pakrTopa, ¢ He-
mocraTkoM HadramuHa. JaH MaTepuanbHbll GanaHc HadTannHa (OTHOCUMTEIBHO VICCIELOBaHMIL, B KOTOPBIX
OpPYMEHANNCh pakumy HedTH KumAnpe B npegenax or 200 zgo 2209 C) meabio KOJIMYECTBEHHOIO OIpejene-
HUA cocTaBa HadTalaMHA a3€0TPONHBLIM METoxoM. OmMCaH XOXA VCCIEAOBAHMII II0 OMNPEAEJIeHNMIO IPVOJVZKEeH-
HOTO HIVZKHEro Mpenesa a3e0TPOIIHOIO AeiCTBUA 2-MeTMIHAMTAaNINHa ¥ YIIEBOAOPOAOB HEKOTOPBIX (PaKLMiL
Hed T, X M30MEPOB M CPOAHBIX BENIIECTB. BBIACHEHBI NPUYMHBI PA3JIMYHBLIX PE3yJLTATOB IMOJNy4YaeMbIX IIPHU
OIpPEJIeNIEHNI eV ICTBUTEILHOTO ¥ IIPHOJMIKEHHOTO HUIKHEro a3e0TPOIHOTO Ipefena HadTalanHa U 2-MeTUI-
HacbTanMHA B OPUCYTCTBMIM YIJIEBOAOPOLOB HedTM B KadYeCTBEe KOMILIEKCHOIO a3e0TPONMpYIOIero akrTopa.

The distillation of petrol as azeotropic entrainer with deficient quantity of naphthalene has been des-
cribed, The material balance of naphthalene (in relation to the investigations where the fractions of petrol
(b. p. 200—220,C were used) for quantitative determination of naphthalene content by azeotropic method
has been ngen The experiments concerning determination of the lower limit of azeotropic range of 2-me-
thylnaphthalene in presence of hydrocarbons of some petrol fractions, their isomers and kindered sub-
stances have been described. The reasons of deviations in the results of determining the real and approxs-

mate lower limit of azeotropic ranges of naphthalene and 2-methylnaphthaiene

in presence .of petrol

hydrocarbons as a complex azeotropic entrainer have been explained.

 Badania nad zastosowaniem frakcji nafty wrzacej w gra-
nicach 200—220°C jako czynnika azeotropujacego dla ilos-
ciowego oznaczania naftalenu.

Podstawy “wyboru waskowrzgcej frakceji nafty
jako czymnika azeotropujgcego dla naftalenu

W badaniach nad wyznaczaniem =zasiegu azeotropowego
naftalenu wobec weglowodoréw nafty stosowano tak duzy
nadmiar naftalenu, aby czes¢ jego destylowala zeotropowo
z wyzej wrzacymi weglowodorami powyzej temperatury
wrzenia czystego naftalenu t).

Uzywano przy tym frakecji nafty wrzacej w szerokich gra-
nicach temperatur wrzenia. Chodzilo bowiem o to, aby o-
siagngé w czasie destylacji temperature wrzenia naftalenu
i oznaczy¢ goérna granice jego zasiegu azeotropowego. Majac
jednak na uwadze zastosowanie pewnych frakeji nafty jako
czynnika azeotropujacego do wydzielania naftalenu z réz-
nych olejow smoly weglowej przeprowadzono serie badan
nad przebiegiem destylacji, w ktérych uzyto frakcji wrzacej
W granicach 200—220°C z niedomiarem naftalenu jako czyn-
nika azeotropujacego. Wykonano serie destylacji, w kto-
rych wykazano, ze zawarto$é naftalenu w olejach mozna
oznaczy¢ iloSciowo z duza dokladnoscig na drodze azeotro-
powej destylacji w granicach temperatury wrzenia 200—
220°C. W tym celu przeprowadzono destylacje stosujac duzy
niedomiar naftalenu w stosunku do ilosci uzytej nafty jako
czynnika azeotrepujacego, po czym wydzielono maftalen z o-
trzymanego destylatu przez wymrozenie w temperaturze
—15°C i odsgczenie krysztatow. Pozostato$¢ naftalenu w prze-
saczu nie przekraczala 5%,!) otrzymane krysztaty zawieraly
okoto 15% nafty. Przesacz poddano dpstylacji, ktora mozna
traktowaé jako destylacjé nafty — czynnika azeotropujacego

z duzym niedomiarem, a‘nawet wprost ze Sladami naftalenu

(mniej niz 5% naftalenu). Destylacje te nazywamy w dal-
szym opisie odnaftalenowywaniem nafty.

Ta droga stworzono pewien zamkniety cykl do$wiadczen
nad zachowaniem sie nafty jako czynnika azeotropujgcego
dla naftalenu. W ogoélnym zarysie traktowaé je mozna jako
badania nad zachowaniem sie zlozonego czynnika azeotro-
pujacego, w ktorym wystepuja cziony jakiego$ szeregu ho-
mologicznego weglowodorow, ich izomerdw i substancji po-
krewnych wobec jakiego$ indywiduum chemicznego, z kto-
rym tworzy sie seria azeotropow dodatnich.

Destylacja 488 g frakcji nafty wrzgcej w granicach 200—
220°C ze 100 g maftalenu

Przygotowano 488 g frakcji nafty w duzej kolumnie la-
horatoryjnej, w ktérej 90°% wrzato w granicach 200—220°C.
Celowo pozostawiono w niej okoto 5% frakeji wrzacej od
120—200°C, aby za pomoca tej frakeji usunaé $lady wody,
ktére zwykle znajdujg sie w surowcach destylowanych oraz
na $ciankach aparatury destylacyjnej. W ten sposob tatwiej
bylo uzyska¢ rownowage na kolumnie przy osiagnieciu tem-
peratury bliskiej 200°C, w ktorej zaczely sie juz destylowac
azeotropy z naftalenem. Celowo réwniez pozostawiono w tej
frakcji okoto 5% frakcji wrzacej w granicach 220—222,5°C,
aby w ten sposob zyska¢ pelniejszy obraz destylacji frakeji
wrzgcych ponizej temperatury 220°C.

Pelna charakterystyka destylacji wydzielonej frakcji mafty
podana jest w tablicy 1., a krzywa destylacji nafty na rys. 1
ikrzywa 1).

Do otrzymanych jak podano wyzej 488 g frakcji nafty do—
dano 100 g naftalenu oraz 100 g nafty wrzacej powyzej 250°C

Tom 4 : 32



PRZEMYSY. CHEMICZNY

IX Nr 6 (1953)

316
T'ablicad.1 Cala opisywana tu destylacja przebiegala podobnie do
Przebieg destylacji nafty. 500 g. destylacji nafty jako czynnika azeotropujgcego z nadmiarem
=R naftalenu. Wystepuja jedynie réznice ilosciowe. W tej desty-
Tloé Temperatura 20 2 : G 3 o g a
Lp p kondensaciji np lacji mianowicie uzyto frakcji nafty o wezszych granicach
i< wrzenia oraz mniejszych ilo$ci naftalenu w stosunku do
o1 5 403 nafty jako czynnika azeotropujacego, niz mialo to miejsce
1 g ; i . %
2 8,1 ~ 120—160 1,4315 w destylacji- nafty z nadmiarem ‘haftalenu.
3 8,1 160—197 1,4567
4 8,2 197—200 1,4574 T
5 8,2 201 1,4580
6 8,1 201,5 1,4585
7 8,1 201,5 1,4590
8 8,1 202 1,4590
9 8,2 203 1,4592 _— . /—-",_
10 8,2 204 1,4595 216
11 8,2 205 1,4592
12 8,1 205,5 . 1,4588
13 8,2 206 1,4590 & P
14 8,1 207 1.4592 222 7
15 8,1 207 1,4590
16 8,1 207 1,4592 I
17 8,1 207,5 1,4592
18 8,1 208 1,4592 7
19 8,1 208,5 1,4595 1
20 8,2 209 1,;522
21 8,2 210 1,4588
22 81 210 1,4589 < ‘
23 8,1 210,5 1,4588
24 8,1 211 1,4590 ‘
25 8,1 211,5 1,4587 200
26 8,2 212 1,4583 0 80 160 240 320 400 =
27 8,4 213 1,4585 Pt ‘
28 8,1 213,5 1,4585 — P
29 8,2 214 1,4583 7 |
30 8,1 214,5 1,4580 = 025 3
31 8,1 215 1,4575 404
32 8,1 216 1,4575 S \
33 8,1 217 1,4572 ;
34 8,1 217,5 1,4570 30 N i
35 8,1 218 1,4565
36 8,1 218 1,4565 - \
37 8,1 218 1,4565 vy i
38 8,2 218,5 1,4565 20 s i I
39 8,1 218,5 1,4560 o !
40 8,1 218,5 1,4555 B ;
4 8,1 219 1,4550 A !
42 8,1 219 1,4547 lor  / :
43 8,1 219 1,4545 .~ i
44 8.2 219 ; . 1,4550 4 ‘
45 8,3 219 / 1,4555 o ‘
16 8,1 219,5 1,4555 30 160 220 320 wo °
a7 8,1 219,5 i’ig?
48 8,1 219,5 ,4555
19 81 2195 1,4553 RyEig2
gg g’é g%g,s i’zggg 1 — krzywa destylacji n_aity Z naftglenem, :
59 8z1 220 1)2260 2 — krzywa procentowej zawartosci naftalenu w destylacie.
5 8, 0,5 1,4563 : : A &
52 s,} %0,5 1,4565 Dlatego tez dokonywano podczas tej destylacji takich sa-
o o o }’ggi mych pomiaréw i obliczen jak podczas destylacji ktéra pro-
57 81 221 i,ggg wadzono w celu oznaczenia dolnej i goérnej granicy zasiegu
5 8,1 222 ; z S
53 8.2 232,5 7 1,4568 azeotropowego naftalenu?!). Uzyskane wyniki podano w ta-
60 8.1 222,5 1,4565 blicy 2, a niektére z nich interpretowano graficznie na rys. 1
487,7 (488) oraz na rys. 2 w celu uwypuklenia najbardziej istotnych

(jako wysokowrzacy pozostalosé) i catos¢ poddano destylacji
na duzej kolumnie laboratoryjnej. Szybkos$¢ destylacji i sto-
pien. deflegmacji zachowano taki jak podczas destylacji sa-
mej nafty.

€T : 2
220/ —
e
R
216
v
2 L =2
208} - 7
i
___/—'

S
= 4
ez

] 162 243 24 408 4

Rys. 1 1 — krzywa _destylacji nafty, 2 — krzywa destylacji nafty
destylujacej. azeotropowo z maftalenem.
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cech tej destylacji. 3

Na rys 1 krzywa 2 jest krzywa destylacji nafty z nafta-
lenem w odniesieniu do samej nafty. Przebieg krzywych 1
i 2 na rys. 1 $wiadczy o tworzeniu sie azeotropéw dodatnich
pomiedzy naftalenem oraz weglowodorami nafty. W tempe-
raturze 200°C wida¢ to juz zupelnie wyraznie. Nie tatwo na-
tomiast wywnioskowaé z przebiegu krzywych 1 i 2, ze uzyto
za matych ilo$ci naftalenu i ze nie cala frakcja nafty prze-
destylowala azeotropowo ponizej temperatury wrzenia czys-
tego naftalenu. Czes¢ frakeji nafty nie zwigzana azeotropo-
wo z naftalenem przedestylowala w temperaturach wyzszych
od tej temperatury, w ktorej skonczyl destylowaé naftalen.
Aby wykaza¢ te najbardziej charakterystyczng i wazna
technologicznie ceche przebiegu tej destylacji sporzgdzono
rys. 2. W czesci I wymienionego rysunku podano krzywa
(krzywa 1) destylacji nafty z naftalenem w ten sposéb, ze na
osi odcietych odkladano catkowite ilosci wagowe destylatu
to znaczy nafty i naftalenu (a nie tylko nafty, jak uczyniono
to przy wykresleniu krzywej 2 na rys. 1), a na osi rzednych
temperatury w °C.

W czesci IT rys. 2 podano krzywg (krzywa 2) procentowej

zawarto$ci naftalenu w poszczegbélnych porcjach destylatu.
Na osi odcietych czesci IT wymienionego rysunku odkladano
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analogicznie jak w czeSci I ilosci destylatu, a na osi rzed-
nych procenty wagowe naftalenu.

7 otrzymanych dwoéch krzywych (1 i 2) latwo odeczytac
procentowa zawarto$¢ naftalenu w destylacie dla dowolnej
temperatury kondensacji i odwrotnie. W tym celu nalezy
przeprowadzié przez obydwie czeSci wykresu prosta réwno-
‘legla do osi rzednych, a nastepnie z polozenia punktu prze-
ciecia tej prostej z krzywa 1 odczyta¢ temperature konden-
sacji, a z punktu przeciecia z krzywa 2 — procent zawartosci
naftalenu. ‘

7 przebiegu krzywej 2 na rys. 2 wynika jasno, ze podczas
omawianej tu destylacji nastepuje wzrost procentowej za-
wartosci naftalenu az do osiggniecia maksimum w tempera-
turze kondensacji okoto 214°C (punkt P na prostej PP, prze-
chodzacej przez p. Py i réwnoleglej do osi rzednych).

W dalszych frakcjach nastepuje gwaltowny spadek pro-
centowej zawartosci naftalenu, ktéry ujawnia sie gwatto-
wnym spadkiem temperatury zaniku krysztatéw, az do zu-
pelnego zaniku naftalenu we frakcjach zbieranych powyzej
temperatury kondensacji 217,5°C.

A zatem catla ilo$¢ naftalenu uzytego do destylacji zebrana
byla ponizej temperatury wrzenia czystego naftalenu.

Gdyby w czeSci II rys. 2 sporzadzi¢ krzywa procentowej
zawarto$ci nafty, podobnie jak podano krzywa procentowej
zawartosci naftalenu (krzywa 2), wowczas okazaloby sie, ze
krzywa dla nafty osigga minimum dla frakeji o tempera-
turze kondensacji okolo 214°C, po czym nastapilby gwal-
towny wzrost procentowej zawartoSci nafty w destylacie.
Powyzej 217,5°C destylowala juz sama nafta. Krzywa przes-
szlaby w prosta rownolegia do osi odcietych.

Bilans materiatowy naftalenu zebranego podczas destylac)i
z naftq

7Z wynikéw zebranych w tablicy 2 widaé, ze zawartos¢
naftalenu w odebranym destylacie, obliczona na podstawie
oznaczonej temperatury zaniku krysztatéw!) albo wspoiczyn-
nikéw refrakcji wynosi 100,26 g. Warto$¢ ta odbiega od te-
oretycznej ilo$ci naftalenu ( to znaczy od ilosci naftalenu
uzytego do destylacji) o 0,26. Réznice te mozna pomingé w
praktyce laboratoryjnej przy analizie skladu smoly weglo-
wej. Nalezy jednak wzigé pod uwage, ze w praktyce przy
oznaczaniu zawarto$ci naftalenu taki przypadek, jak tu opi-
sywany, kiedy w destylacie znajdzie sie sam ch. cz. nafta-
len, bedzie nalezat do rzadkosci. :

‘Natomiast z reguly wystepowaé¢ bedzie naftalen obok in-
nych sktadnikéw (aromatycznych i niearomatycznych), ktore
w mniejszym lub wiekszym stopniu wplywaé¢ beda tak na
warto§é temperatury zaniku krysztalow, jak i wspélczynni-
kow refrakcji odbieranego destylatu. Woéwczas wypadnie
wydzielaé¢ naftalen przez wymrazanie destylatu w celu ozna-
czenia jego zawarto$ci. Aby okresli¢ chociaz w przyblizeniu
blad, jaki moze powsta¢ w takich okoliczno$ciach, dokona-
no oznaczenia zawartosci naftalenu w destylacie w sposob
nizej opisany, ktéry jest bardziej zblizony do oznaczen mo-
gacych mieé miejsce w codziennej praktyce laboratoryjnej.
Destylat odbierany podczas destylacji 488 g nafty ze 100 g
naftalenu podzielono na dwie partie, a mianowicie:

1. frakcje od L. p. 1 do L. p. 52 (patrz tablica 2) zebrano

razem poniewaz w tych frakcjach destylowal naftalen,

2. jako oddzielna cze$é¢ destylatu zebrano frakcje od L. p.

53 wzwyz, poniewaz nie byfo w nich naftalenu.

W ten sposéb wydzielono frakcje bogatsza w naftalen,
ktéra wymrozono w temperaturze — 15°C. Krysztaly nafta-
lenu odsgaczono i dobrze wycisnieto na lejku Bilichner’a,
Przesacz ponownie wymrozono w temp. — 15°C itd. Czyn-
noéé te powtarzano do chwili kiedy w temp. — 15°C prze-

; Tablica 2
Przepwg destylacji nafty z naftalenu
Do destylacji uzyto 488 a nafty oraz 100 g naftalenu

TemP : &
Tlosé Temp. H0 Zawartos$e¢
Lp géc Kondens. n?)o zlff;ls{,g" naftalenu | nafty Uwagi
LE) e T S P N
1 8,3 120 = = = = = 8,3
2 8,4 | 120—160 = £ = 2 i) 8.4
3 8,3 | 160—197 = ol = o b 8,3
4 8,3 | 197—199 | 1,4634 — 2,5 | 0,21 | 97,5 | 8,09
5 8,2 | 199—200 | 1,4649 |— 9,9 52| 0,43 | 94,8 | 7,77
6 8,2 200 1,4659 | — 3,9 6,0 | 0,50 | 94,0 | 7,70
7 8,1 200 — |+ 0,4 7,1 .1 0,58 [192,9 | 17,52
8 8,2 201 = 7,4 | 10,0 | 0,82 | 90,0 | 7,38
9 8,9 202 — 13,5 12,5 [ 1,00 | 87,5 | 7,00
10 8,1 203 — 15,0 12,9 | 1,05 | 87,1 | 17,05
11 8,1 203 — 150 | 12,9 | 1,05 | 87,1 | 7,05
12 81 204 — 16,2 13,5 | “1,10 | 86,5 | 7,00
13 8,1 204,5 — 18,5 14,1 | 1,15 | 85,9 | 6,95
14 8,0 205 — 25,2 | 18,1 | 1,45 | 81,9 | 6,55
15 8,0 205 — 26,1 | 18,7 | 1,50 | 81,3 | 6,50
16 8,1 205,5 = 26,5 19,0 | 1,54 | 81,0 | 6,56
17 8,2 206 = 28,4 | 20,6 | 1,69 | 79,4 [ 6,51
18 8,2 206 — 29,8 | 21,4 | 1,76 | 78,6 | 6,44
19 8,1 206 = 30,3 | 21,7 | 1,76 | 78,3 | 6,34
30 8,1 206 = 30,3 | 21,7 | 1,76 | 78,3 | 6,34
21 8,1 206 = 30,3 21,7 | 1,76 | 78,3 | 6,34
22 8,2 206,5 = 30,5 21,9 | 1,76 | 78,6 | 6,44
23 8,2 206,5 == 30,5 21,9 | 1,76 | 78,6 | 6,44
24 8,2 206,5 — 30,8 | 22,1 | 1,82 | 77,9 | 6,38
25 8,2 206,5 = 30,8 22,1 | 1,82 | 77,9 | 6,38
26 8,1 207 — 34,5 | 250 | 2,03 | 75,0 | 6,07
27 8,1 208 = 36,9 | 27,2 | 2,21 | 72,8 | 5,89
28 8,2 208,5 = 37,0 97,6 [ =2;27 | 72,45 | 415,93
29 8,1 209 = 40,2 30,2 | 2,45 | 69,8 | 5,65
30 8,1 209 = 41,3 | 31,2 ! 2,53 | 68,8 | 5,57
31 8,2 209,5 = 42,2 32,1 | 2,64 | 67,9 [ 5,56
32 8,1 210 = 46,0 36,0 | 2,92 | 64,0 | 5,18
33 8,1 210 - 49,4 | 38,6 | 3,13 | 61,4 | 4,97
34 8,1 210 S5 49,5 | 38,8 | 3,15 | 61,2 | 4,95
35 8,1 210 =7 49,9 | 39,7 | 3,22 | 60,3 | 4,88
36 8,2 210,5 = 50,7 | 40,9 | 3,34 | 59,1 [ 4,84
37 8,2 210,5 o 51,7 | 42,4 | 3,48 | 57,6 | 4,72
38 8,2 211 = 52,2 43,1 | 3,54 56,9 | 4,66
39 8,2 212 = 53,4 | 44,7 | 3,67 | 553 | 4,57
40 | 82 212,5 = 53,7 | 45,0 | 3,69 | 550 | 4,55
41 8,1 213 = 54,6 | 46,4 | 3,76 | 53,6 | 4,34
42 8,1 213,5 T 550 | a7,1 | 3,82 | 52,9 | 4,28
43 8,1 213,5 e 55,8 47,9 | 3,88 | 52,1 | 4,22
44 81 | 2135 = 56,3 48,6 | 3,94 | 51,4 | 4,16
45 8,1 214 = 56,5 | 49,2 | 3,96 | 50,8 | 4,12
46 81 || 2145 = 51,1 | 41,3 | 3,3¢ | 58,7 | 4,76
47 8,1 |, 215 = 44,8 34,6 | 2,81 | 65,4 | 5,29
48 8,1 216 = 28,4 | 20,6 | 1,67 | 79,4 | 6,43
49 8,1 216,5 1,4678 p 4.3 0,35 95,7 7,75
50 8,1 217 1,4623 | 1,7 | 0,14 | 98,3 | 7,96
51 8,2 217 1,4504 | _ 0.6 | 0,05 | 99,4 | 8,15
52 8,1 217,5 | 1,4587 | 0,2 | 0,02 | 99,8 | 8,08 | 323,24
53 8,1 218 1,4561 ST =3 =
54 8,1 218 1,4560 £ & (2 1090 2} :
55 8,1 218 1,4562 | o 10007 |48k
56 8,1 218 1,4555 = i — [ 100,0 | 8,1
57 8,1 218,5 | 1,4550 = i — | 100,0 | 8,1
58 | 82 218,5 | 1,4550 | — = TG
59 | 80 219 1,4552 | — & S 0010, | 181830
60 8,1 219 1,4554 — £ — | 100,0 | 8,1
61 8,1 219 1,4551 — Sy — | 100,0 | 8,1
62 8,2 219,5 | 1,4555 | — B e 750704 W82
63 8,1e | 219,5 1,4550 = e — | 1000 | 81
64 8,1 219,5 | 1,4550 s = — | 10000 | 8.1
65 8,1 219,5 | 1,4550 2 EE — | 1000 | 81
66 8,1 219,5 1,4554 = t pule 100,0 | 8,1
67 8,1 220 1,4558 —_ e . 100,0 | 8,1
545,1 100,26 444,84
staly wypadaé . krysztaly w przesgczu zaszczeplonyii

krysztalkami naftalenu. :
Oddzielony naftalen zebrano razem, dokladnie wymie-
szano i oznaczano temperature zaniku krysztalow, na ‘pod-
stawie ktorej z krzywej rozpuszczalno$ci naftalenu w naf-
ciel) oznaczono zawarto$¢ procentowa naftalenu i nafty w
odsgczonym osadzie. iB
Rozpuszczalno§é naftalenu w nafcie jest do$é¢ znaczna w
temperaturze — 15°C (wynosi okolo 5% 2), a zatem znaczna
cze$¢ naftalenu przeszita do przesgczu. Oznaczenie ilosci
naftalenu, ktory przeszed® do przesaczu, byto trudne.
Wyniki obliczone na podstawie pomiaru temperatury za-
niku krysztalow mogly by¢é niepewne, poniewaz:
1. Temperatura ta byla niska, co powodowato niedoktad-
no$¢ pomiaru prowadzonego wg przyjetej metody ).
2. W duzej ilo$ci przesaczu (ok. 330 g — patrz tablica 2)
znajdowata sie mala ilo$¢é naftalenu (mniej niz 5% —
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okolo 16 g), stad niewielkie bledy popelnione przy po-

miarach' temperatury zaniku krysztaléw pociggaly za

sobg stosunkowo duze bledy w okreslaniu zawartosci
naftalenu. :

Dokladne obliczenie ilo$ci naftalenu ze wspoélczynnikéw

refrakcji przesgczu bylo réwniez trudne i niepewne, ponie-

(53

T

100 200 300 £00 500

1 — krzywa destylacji nafty, 2 — krzywa destylacji nafty
destylujacej azeotropowo z naftalenem.

Rys. 3

waz nie znana byla refrakcja nafty wchodzgcej obok nafta-
lenu w sklad przesaczu. Ponadto w wyniku wymrazania roz-
tworu naftalenu w nafcie w temperaturze — 15°C w roz-
tworze znajdowala sie znaczna ilos¢ wody, ktéra obnizala
wartos¢ wspélczynnika refrakeji, co réwniez pociggalo za
soba blad w oznaczaniu zawartosSci naftalenu. Biorgc pod

il

1456

—— 9

0 &0 160 &40

4954

iy 7

Rys. 4 — Odnaftalenowywanie nafty. 1 — krzywa destylacji nafty

i naftalenu, 2 — krzywa wspoélczynnikéw refrakeji nafty 1, — krzy-
wa refrakcji nafty surowej. §

uwage omdwione trudnosci oznaczono zawartos¢ naftaleny.
na innej drodze, a mianowicie: uzyskany przesgcz zlano ra-
zem z druga partig destylatu (poczawszy od L. p. 33, ta-
blica 2). Otfrzymano 433,8 g roztworu naftalenu w nafcie,
ktéry poddano ponownej destylacji.

Spodziewano sie, ze analogicznie jak w pierwszej desty-
lacji naftalen zbierze sie¢ w nizej wrzacych frakcjach desty-
latu, gdzie latwo go bedzie oznaczy¢ ze stosunkowo duza
dokladnoscia za ,bomocg jednej z dwodch stosowanych tu
metod. Wyniki pomiaréw i obliczen z tej destylacji zebrano
w tablicy 3 oraz przedstawiono graficznie na rys. 3 i 4.

Tablica 3
Przebieg destylacji przesgczu
Do destylacji uzyto 433,8 g nafty zawierajgcej naftalen,

200 20
n g =1,4650, d ° =0,86

Zii @ iWnasirist s osesE G
Lp. Ilgsc kgﬁg‘e%& n2D0 naftalenu | mnafty
(C '
O s e
1 8,3 120 1,4200 —_ — 8,3
2 8,4 120—160 1,4310 — = i 8.4
3 8,3 160—192 1,4590 = i = 83
4 8,3 197—200 1,4595 1,81 0,12 98,18 | 8,18
5 8,2 200 1,4670 4,00 0,32 96,00 | 7,87
6 8,3 200,5 1,4670 6,83 0,57 93,17 | 7,73
7 8,2 201 1,4670 6,12 0,50 93,88 | 7,70
8 8,1 202 1,4680 6,89 0,58 93,11 | 7,76
[ 8,3 203 1,4680 6,86 0,57 93,14 7,73
10 8,2 204 1,4669 7,30 0,60 92,70 | 7,60
11 8,3 204,5 1,4690 7,40 0,62 92,68 7,68
12 8,2 205 1,4700 8,52 | 0,70 91,48 | 7,50
13 8,2 205 1,4700 8,40 0,69 91,59 | 17,51
14 8,1 206 1,4700 8,40 0,68 91,60 7,42
15 8,3 206 1,4700 8,40 0,70 91,10 7,60
16 8,1 206,5 1,4710 9,45 0,03 90,95 7,47
17 8,2 207 1,4710 9,07 9,74 90,93 7,46
18 8,1 207 1,4720 9,60 - | 0,78 96,40 | 17,32
19 8,2 208 1,4720 9,60 0,79 90,40 | 7,41
20 8,2 209 1,4720 9,60 0,79 96,40 7,41
21 8,4 209 1,4730 10,84 0,91 89,16 7,49
22 8,4 209,5 1,4730 10,84 0,91 89,16 7,49
23 8,3 210 1,4700 8,55 0,71 92,45 7,59
24 8,4 211 1,4650 4,61 0,39 95,41 8,01.
25 8,3 211 1,4630 3,28 0,27 96,72 8,03
26 8,3 211,5 1,4610 1,81 0,15 98,09 8,25
217 8,4 212,5 1,4600 1,15 0,09 98,85 | = 8,31
28 8,2 213 1,4600 1,15 0,09 98,85 | 8,11
29 8,3 214 1,4590 0,54 0,04 99,46 | 8,26
30 8,4 215 1,4590 0,76 0,06 99,24 | 8,34
31 8,3 216 1,4590 0,14 0,01 98,86 8,29
32 8,2 217 1,4580 0,28 0,02 90,52 | 8,18
33 8,3 217,5 1,4575 = iy £ 8,3
34 8,2 218 1,4570 = — — 8,2
23 8,3 218 1,4560 — = __ 8.3
36 8,2 218 1,4580 e — — 8,2
37 8,3 218,5 1,4550 — — — 8,3
38 8,3 218,5 1,4550 = - = 8,3
39 8,2 218,5 1,4550 — — — 8,2
40 8,1 219 1,4550 = = = 8.1
41 8,1 219 1,4552 = = =2 8.1
42 8,2 219 1,4550 = == o) 8.2
43 8,2 219 1,4555 — — — 8,2
44 8,3 219 1,4550 - — — | 83
371,1 14,14 | | 348,96

Uwaga: Destyfacje przerwano, poniewaz przebiegala juz tak jak dla
nafty bez naftalenu

Na pierwszym z wymienionych wykreséw podano krzywa
destylacji samej nafty (krzywa 1). Obok niej wykreslono
krzywa destylacji nafty destylujgcej azeotropowo z nafta-
lenem. Krzywa sporzadzono w odniesieniu do samej nafty,
podobnie jak krzywa 2 na rys. 1. Z przebiegu tych dwodch
krzywych na rys. 3 trudno jest (podobnie jak z przebiegu
analogicznych krzywych na rys. 1) wysnu¢ jakiekolwiek
wnioski o charakterze przebiegu destylacji nafty z naftale-
nem, poniewaz obie krzywe przebiegaja praktycznie biorgc
jednakowo. Dlatego tez sporzgdzono, jako pomocniczy, rys. 4,
gdzie w czesci I podano krzywa destylacji nafty z naftale-
nem (podobnie jak w cze$ei I rys. 2 krzywa 1), a w czesci IT
krzywa wspotczynnikéw refrakcji destylatow odbieranych
podezas destylacji nafty z naftalenem (krzywa 2) oraz krzy-
wa refrakeji nafty (krzywa 3). Krzywa wspoéiczynnikéw re-
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frakcji nafty wykreslono na podstawie wynikéw zebranych
w tablicy 1. Porownanie przebiegu krzywych 2 i 3 na rys. 4
wskazuje, ze naftalen zebrat si¢ w pierwszych frakcjach de-
stylatu, podobnie jak mialo to miejsce w destylacji pierwszej
(gtownej). Miedzy tymi dwiema destylacjami roéznica polega
wytacznie na tym, ze w destylacji pierwszej wigkszy byt
stosunek iloSci naftalenu do frakecji nafty niz w tej desty-
Jacji. Poza tym obydwie destylacje przebiegaja w sposob
analogiczny. Naftalen destyluje sie azeotropowo najpierw
2 tymi weglowodorami nafty, z ktérymi tworzy mieszaniny

1009 $88q
na/[a/er)uj ‘ nafty
5589

pzerwsza
destylacia
59519 destylalyu ]

4299 poz. rmeprzecest
( straly

92359 dest. zower naftolen
— 126 g gest niezon naftalen

obliczorna
zawar my’fal enu

<
':—100,—6 g

Wymrazon: e I

w520

=

10/99 naftolernu
terp zan kryszt 752°C
A zaw naft 859

2esgca.

32169

druga |

destylaca
348969 |cestyloty

obliczona
zowarl raftolenu
10[,9g =~~~ 14,14 g

azeotropowe o najnizszej temperaturze wrzenia. W mieszani-
nach’ tych naftalen wystepujew niewielkich ilo§ciach. W mia-
i‘e wzrostu temperatury kondensacji wzrasta procentowa za-
warto$é naftalenu w destylacie, nastepnie osiaga pewne ma-
ksimum w temperaturze, ktora zalezy od ilosci uzytego nafta-
lenu w stosunku do nafty jako czynnika azeotropujacego. Po
przekroczeniu maksimum zawarto$¢ procentowa naftalenu
w‘destylacie gwaltownie spada i naftalen szybko zanika.

Bilans materiatowy obydwoch destylacji obliczony odnos-
nie zawarto$ci naftalenu podany jest na rys. 5, z ktorego
widaé, ze do destylacji uzyto 100 g naftalenu i cala ilos¢
przedestylowala azeotropowo z nafta znacznie ponizej jego
temperatury wrzenia. f.aczna ilosé naftalenu wykrystalizo-
wanego i pozostalego w nafcie daje w wyniku 101,9 g, czyli
ze otrzymuje sie wyniki zadowalajace dla badan technolo-
gicznych (ok. 2% biedu).

Destylacja pierwsza (gtowna) oraz destylacja przesaczu
oméwiona na tym miejscu lacznie z odsaczaniem osadu naf-
talenu stanowia jeden zamkniety cykl doswiadczen, ktory
obejmowat badania nad zastosowaniem waskowrzacej frak-
¢ji nafty jako czynnika azeotropujacego do iloSciowego
oznaczenia naftalenu. Dlatego tez podano wspodlny bilans
materiatowy dla obu destylacji.

Glowna uwage w bilansie materialowym zwrécono na
ilosci naftalenu, a nie na ilo$ci nafty, poniewaz zadna z
destylacji nie byta prowadzona do konca w celu odzyskania
catkowitych iloSci nafty, lecz tylko nieco powyzej tempera-
tury kondensacji, w ktérej nastapit zupelny, praktycznie
biorac, zanik naftalenu w destylacie. 2
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Przebieg opisywanych destylacji, oraz wynik bilansu ma-
terialowego_ naftalenu stanowia bardzo istotne cechy prze-
prowadzonych badan, ktére wyzyskano nastepnie przy ana-
lizie olejow pochodnych smolty weglowej na zawartosé
naftalenu. Opis przebiegu tej analizy bedzie tematem na-
stepnej publikacji.

B. Oznaczanie zasiegu azeolropowego 2-metylonaftalenu
orvaz frakeji 2 -metylonaftalenowej wobec weglowodorow

nafly
Podstawowe wytyczne

Przed przystapieniem do analizy réznych olejow pochod-
nych smoly weglowej na zawarto$¢ naftalenu oraz frakcji
2-metylonaftalenowej konieczne bylo oznaczenie granicy
delnego =zasigegu azeotropowego 2-metylonaftalenu wobec
weglowodordow nafty. Ze wzgledow praktycznych bowiem
wygodniej byto uzy¢ do wydzielania naftalenu takiej frakecji
nafty, ktorej gorna granica wrzenia lezata jek majblizej gor-
nej granicy zasiegu azeofropowego naftalenu, poniewaz
otrzymuje sie wowczas w wyniku destylacji bogate w naftalen
mieszaniny azeotropowe. Z drugiej strony istniato niebezpie-
czenstwo, ze wyzej wrzace frakcje nafty moga znajdowac sie
juz w granicach zasiegu azeotropowego 2-metylonaftalenu,
albo moga tworzy¢ z 2-metylonaftalenem prawie styczne
zeotropy, co mogto komplikowaé¢ proces oddzielania natta-
lenu. Wystepowanie azeotropéw pomiedzy 2-metylonaftale-
nem i weglowodorami nafty nie ulegalo zadnej watpliwosci
po wykryciu wystepowania tego zjawiska dla naftalenu.

Gorny zasieg azeotropowy 2-metylonaftalenu nie byt inte-
resujacy dla niniejszej pracy, a poza tym oznaczenie jego
bylo zwiazane z duzymi trudno$ciami technicznymi.

Bardzo trudno bylo uzyska¢, zadowalajace dla technologa,
wyniki pomiaréw na kolumnie laboratoryjnej w temperatu-
rach wyzszych niz 240°C. Majac to na wzgledzie zaniechano
badan nad oznaczaniem gornego zasiegu 2-metylonaftalenu,
zwiaszcza, ze nie dysponowano wowczas jeszcze w1ekszym1
iloSciami czystego 2-metylonaftalenu. :

Przy oznaczaniu dolnej granicy =zasiegu azeotropowego
2-metylonaftalenu wyzyskano w duzej mierze wyniki otrzy-
mane podczas destylacji naftalenu z duzym nadmiarem
waskowrzacej frakcji nafty jako czynnika azeotropujacego.

Aby otrzyma¢ jak najbardziej doktadne wyniki tych badan
przeprowadzono dodatkowo pomiary, w ktorych uzyto frak-
cji 2-metylonaftalenowej wrzacej w granicach 240—241°C.
Frakcje te wyodrebniono z olejéw obojetnych otrzymanych
ze smoly weglowej w spospb, ktéry bedzie podany w jednej
z nastepnych publikacji. Skladnikiem gltownym tej frakeji
byt 2-metylonaftalen (okoto 70%0), obok niego wystepowat
1-metylonaftalen (okoto 20°%), reszte stanowity zameczysz-
czenia (okoto 10%b).

Aczkolwiek wymieniona frakcja byta zlozona mieszaning
kilku zwigzkow, to jednak mogta by¢ uzyta do oznaczania
przyblizonego zasiegu azeotropowego 2-metylonaftalenu, po-
niewaz, poza 2-metylonaftalenem, w sktad tej frakcji wcho-
dzily weglowodory aromatyczne o temperaturach wrzenia
zblizonych do temperatury wrzenia czystego 2-metylonafta-
lenu.

Oznaczenie przyblizonego zasiegu azeotropowego 2-metylo-
naftalenu

W celu oznaczenia zasiegu azeotropowego 2-metylonafta-
lenu przygotowano {rakcje nafty wrzacag w granicach
200—244,5°C.

Przebieg destylacji nafty podany jest graficznie na rys. 6
(krzywa 1). Granice zasiegu azeotropowego oznaczono tu
stosujac metode destylacji.
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Do badan uzyto 285 g wymienionej wyzej nafty oraz 25 g
2-metylonaftalenu o temperaturze zaniku krysztatéw 34,5°C
i wspoélczynniku zalamania $wiatla np® = 1,6060. Mierzono
ilos¢ (wag.) i wspolczynniki zatamania $wiatla odbieranego
destylatu oraz temperature kondensacji na glowicy kolumny
destylacyjnej. Nastepnie obliczono zawartos¢ 2-metylonafta-
lenu i nafty w destylacie ze wspélczynnikéw zatamania

Swiatla.

-

0 80

=9

160 240

Rys. 6 1 — krzywa destylacji nafty, 2 — krzywa destylacji nafty de-
stylujacej azeotropowo z 2-metylonaftalenem.
Z(1 — dolny zasieg azeotropowy 2-metylonaftalenu.

Wyniki pomiaréw i obliczen podano graficznie na

rys. 6 i 7. Na rys. 6. krzywa 1 charakteryzuje przebieg
* destylacji samej nafty, a krzywa 2 przebieg destylacji nafty,
T
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Rys. 7 1 — krzywa .destylacji nafty z 2-metylonaftalenem, 2 —

krzywa procentowej zawartosci 2-metylonaftalenu w destylacie.

kiora destyluje azeotropowo z 2-metylonaftalenem. Krzywa
2 wykreslono w sposob analogiczny jak krzywa 2 na rys. 3
37!
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dla nafty z naftalenem. Z przebiegu wymienionych krzy-
wych wida¢ wyraznie, ze 2-metylonaftalen destyluje azeotro-
powc z wegiowodorami nafty poczawszy juz od tempera-
tury 218°C. Jest to zatem przyblizona dolna granica za-
siegu azeotropowego 2-metylonaftalenu. A zatem przybli-
zona warto$¢ dolnego zasiegu 2-metylonaftalenu wynosi

Ok 235€:
W celu uwypuklenia najbardziej charakterystycznych cech

przebiegu destylacji nafty z 2-metylonaftalenem podano na
rys. 7 krzywa destylacji nafty z naftalenem jako krzywa 1

oraz krzywa procentowej zawarto$ci 2-metylonaftalenu -
destylacie jako krzywa 2. Jest to wykres sporzadzony analo-
gicznie, jak na rys. 4 dla naftalenu. Przebieg zjawiska wy-
kazuje réwniez wiele podobienstwa do przebiegu destylacji
naftalenu z naftg.

Oznaczanie zasiegu azeotropowego frakeji 2-metylonaftale-

nowej

Oznaczanie zasiegu ‘azeotropowego frakcji 2-metylonaftale-
nowej wobec weglowodorow nafty przeprowadzono réwniez
metoda destylacji.

Do destylacji uzyto taka sama frakcje nafty jak do desty-
lacji z 2-metylonaftalenem w ilo$ci 285 g oraz frakcje 2-me-
tylonaftalenowg wrzgca w granicach 240—241°C.

Podczas destylacji dokonano podobnych pomiaréw i obli-
czen jak podczas destylacji nafty z 2-metylonaftalenem. Przy
obliczeniach sktadu procentowego destylatu traktowano
irakcje 2-metylonaftalenowa jako indywiduum chemiczne
1 obliczono jej zawarto$¢ w destylacie ze wspélezynnikéw
zalamania $Swiatla. Popelniony blad jest tu niewielki, po-
niewaz skladnikiem giéwnym tej frakcji jest 2-metylonaf-
talen, a temperatury wrzenia 2- i l-metylonaftalenu réznig
sie od siebie bardzo niewiele (okolc 3°C przy 240° tempera- -
tury wrzenia?), przy czym naftalen jest skladnikiem nizej
wWrzacym. :
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Rys. 8 1 — krzywa destylacji nafty, 2 — krzywa destylaeji nafty
destylujacej azeotropowo z frakcja 2-metylonaftalenowsa.
Z(, —- dclny zasieg azeotropowy frakeji 2-metylonaftalenowej.
1

Wyniki pomiarow i obliczen podano graficznie na rys. 6.
Rysunek ten sporzadzony jest w analogiczny -sposob jak
rys. 3. Krzywa 1 jest krzywa destylacji czystej nafty, a
krzywa 2 — nafty destylujacej azeotropowo z frakcja
2-metylonaftalenowa. ; '

Z przebiegu krzywych wynika, ze frakcja 2-metylonafta-
lenu destyluje azeotropowo z weglowodorami nafty poczaw-
szy rOwniez juz od temperatury ok. 218°C, a zatem przybli-
zona dolna granica zasiegu azeotropowego frakcji 2-metylo-
naftalenowej pokrywa sie z dolng granicy zasiegu czystego

2-metylonaftzlenu. =
Krzywe: 1. — destylacji nafty z frakeja 2-metylonaftale-
nowg oraz 2. — procentowej zawartosci frakeji 2-metylo-

naftalenowej w odbieranym destylacie majg podobny prze-
bieg jak analogiczne krzywe dla destylacji nafty i czystego
2-metylonaftalenu podane na rys. 4. Dlatego nie przytacza
sie tu wykresu tych krzywych.
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Do destylacji nafty z 2-metylonaftalenem uzyto za mato
9-metylonaftalenu w stosunku do nafty wrzacej powyzej
218°C jako czynnika azeotropujgcego. Najwieksza procen-
towa zawartos¢ 2-metylonaftalenu w destylacie wystepuje
w temperaturze 240,5°C.

Natomiast procentowa zawartos¢ frakeji 2-metylonaftale-
nowej osiaga maksimum w temperaturze 241,5—242°C, tzn.
w temperaturze wrzenia czystego 2-metylonaftalenu
(241,7°C 2).

Wynika stad, ze w drugiej destylacji uzyto nadmiaru
frakeji 2-metylonaftalenowej w stosunku do frakeji nafty
wrzacej powyzej 218°C jako czynnika azeotropujacego.
Znaczna cze$¢ frakcji 2-metylonaftalenowe] przedestylowata
w granicach 240—241°C.

Przyczyny odchylen w oznaczonych granicach zasiegéw
azeotropowych mnaftalenu i 2-metylonaftalenu

Po blizszym rozpatrzeniu przebiegéw obydwodch opisanych
wyzej destylacji azeotropowych nafty z naftalenem nasuwa
sie bardzo istotny wniosek o wystepujacych odchyleniach
przy oznaczaniu dolnej granicy zasiegu azeotropowego nafta-
lenu wobec weglowodorow nafty, a mianowicie:

We frakcjach nafty uzywanych w przytoczonych doswiad-
czeniach wystepuja zwiazki aromatyczne w iloSciach od
10—14%. Jak wynika z dotychczas opublikowanych badan *)
oraz z prac prowadzonych pod kierunkiem W. Swietostaws-
kiego nad odaromatyzowaniem niektérych frakeji nafty?)
bardzo bogato reprezentowany jest naftalen wsréd aromaty-
kow wystepujacych we frakcjach nafty wrzacych w gra-
nicach 180—220°C. We frakcjach nafty wrzacych powyzej
220°C wykryto rowniez 2-metylonaftalen 5).

W pracach nad zastosowaniem zlozonych substancji jako
czynnikow azeotropujacych W. Swietostawski przewidywat,
ze naftalen zbiera sie w nizej wrzacych frakcjach czynnika
azeotropujacego. Podane wyzej wyniki destylacji z niedo-
miarem naftalenu przypuszczenia te potwierdzity.

Wobec tego, ze niniejsza praca ma na celu zbadanie mozli-
wosci zastosowania niektérych frakeji zwyktej nafty spoty-
kanej w obrocie towarowym jako czynnika azeotropujacego,
uzyskane wyniki sg zadowalajace i moga by¢ traktowane
jako dostatecznie dokladne do prac technologicznych. W celu
oznaczenia rzeczywiste] granicy zasiegu azeotropowego naf-
talenu, czy tez 2-metylonaftalenu wobec weglowodoréw nie-
‘aromatycznych nafty, nalezaloby uzy¢ nafty ‘odaromatyzo-
wanej. Skoro jednak w nafcie wystepuje juz naftalen z racji

ZE SWIATA ‘

O KOROZJI ZELAZA W STEZONYM
KWASIE SIARKOWYM

W. M. Nowakowski, Z. Prikl. Chim. 25,325 (1952)

Wystepowanie charakterystycznych maksimum i mi-
nimum na krzywych: stezenie kwasu siarkowego-korozja
zelaza bylo w rozmaity sposéb tlumaczone przez réznych
autoréw. W pracy niniejszej na zasadzie danych z literatu-
ry i badan wlasnyzh uznano za najbardziej prawdopodobne
zalozenie, Ze przyczyna pasywacji zelaza w stegonym
kwasie siarkowym jest powstawamie na jego powierzechni
warstwy trudno rozpuszczalnego siarczanu. JeS§li tak jest
w istocie, to stopien pasywacji zelaza musi by¢ w jakis
spos6b zwigzany z wilasno$ciami siarczanu zelaza, a przede
wszystkim z jego rozpuszczalnoscia.

Uktad FeSO4-+H2SOs+ H>O byt dokladnie badany przez
A, P. Bialopolskiego i S. Ja. Szpunta. Otrzymali oni, mig-
dzy innymi, izotermy dla tego ukladu w granicach stezen
od 0 do 92—93% H=SOy dla temperatur 50°, 60°, 70° i 90° C.

jej pochodzen'ia, to w mysl powyzszego, podczas destylacji
nafty, naftalen ten destyluje sie azeotropowo z najnizej
wrzacymi frakcjami czynnika azeotropujacego. W tej samej
temperaturze naftalen z nafta zacznie destylowaé azeotro-
powo w brzypadku kiedy wzrosnie zawarto$¢ naftalenu
w stosunku do nafty jako ‘czynnika azeotropujacego, to
znaczy w przypadku, kiedy dodana bedzie pewna ilos¢ nafta-
lenu ,,z zewnatrz.“

- W wyniku zastosowanej metody badan w celu oznaczenia
‘zasiegu azeotropowego naftalenu wobec skladnikow nafty
orientowano sie z réznicy wspétczynnikéow refrakcji zmie-
rzonych raz podczas destylacji samej nafty, a nastepnie naf-
ty z naftalenem, czy naftalen destyluje czy jeszcze nie desty-
luje. Na skutek tego wykryto w destylacie obecno$¢ nafta-
lenu dopiero woéwecezas, kiedy wystapita réznica we wspoi-
czynnikach refrakcji dla tej samej temperatury kondensacji
destylatu, to znaczy w chwili, kiedy juz przedestylowaly zu-
peknie, albo prawie zupelnie te ilosci naftalenu, ktére od-
powiadaty, praktycznie bioragc, zawartosci naftalenu ,,rodzi-
mego“ w nafcie. Natomiast wlasciwa temperatura konden-
sacji, ktora odpowiada rzeczywistej dolnej granicy za-

. siegu azeotropowego naftalenu wobec sktadnikow nafty nie

mogla by¢ za pomocg tych metod oznaczona. Nie przeprowa-
dzono tych badan, poniewaz nie byly one celem niniejszej
pracy. Nalezy sie jednak spodziewac, ze dolny zasieg nafta-
lenu bedzie woweczas o kilka stopni wiekszy od oznaczonego.

Te same zastrzezenia nasuwajg sie rowniez odnosnie dol-
nej granicy zasiegu 2-metylonaftalenu wobec weglowodo-
réw nafty.

Stad wniosek, ze oznaczone dolne zasiegi azeotropowe za-
rowno dla naftalenu, jak i dla 2-metylonaftalenu wobec
weglowodor6w pewnych frakecji nafty, ich izomeréow i sub-
stancji pokrewnych sg tylko przyblizonymi, a nie rzeczywis-
tymi dolnymi zasiegami azeotropowymi wymienionych
sktadnikow.
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Autor pracy niniejszej przeprowadzil badania korozji
szeregu wzorcow zelaznych w kwasie siarkowym w gra-
nicach stezen 70—-98% H2SO4 przy statej temperaturze 60°C.

Badania te na drodze zwyklych oznaczen wagowych wy-
kazaly ostro zaznaczone maksimum korozji przy stezeniu '
83,590 H2S0O, oraz minimum korozji przy stezeniu 75% H2SOx.

Porownanie przez umieszczenie na jednym wykresie krzy-
wej otrzymanej z wynikéw badan autora z odpowiednij
izoterma Biatopolskiego i Szpunita wykazalo, ze obie te krzy-
we sa na caltej dtugosci réwnolegte i wykazuja zupeinie ana-
logiczne maksimum i minimum (nieznaczne odchylenie
maksimum autor uwaza za skutek-niedokladnosci ekspery-
mentu Bialopolskiego i Szpunta). : :

Ta réwnoleglo§é przebiegu obu krzywych Swiadezy nie-
zawodnie o tym, ze pasywacja zelaza w stezonym Kkwasie
siarkowym (w zakresie badanych stezen) zachodzi zasadniczo,
a moze nawet wylacznie, dzieki mechanicznej. ochronie po-
wierzchni przez warstwe utworzonego siarczanu zelaza.

Auter amnalizuje réwniez dotychezas nie wyjasnione zagad-
nienie mechanizmu dziatania ochronnego  siarczanu zelaza
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Przyczyna podwyzszenia odpornosci zelaza ma korozje w ste-  wykazujg wlasciwosci tuberkulostatyczne i jednocze$nie
zonym kwasie siarkowym jest trudna rozpuszeczalno$é siar- duza toksyczno$é. Reakcje ofrzymywania tych zwiazkéw

czanu zelaza w tym kwasie. Im diuzej zelazo styka sie
z kwasem, tym grubsza staje sie pokrywajaca je warstwa
giarczanu. Nalezy przypuszczaé, ze osad ten jest czasem
mniej a czasem bardziej zwarty i w zaleznosci od tego kwas
moze latwiej lub trudniej dyfundowaé¢ do powierzchni me-
talu. Szybkos$¢ korozji okre$la sie w tym przypadku przez
etopien przenikliwesci warstwy; przenikliwosé ta jest tym
wieksza im bardziej rozpuszczalny jest osad. Wzrost roz-
puszczalnosci osadu moze byé ze swej strony zwiazany ze
glabszym przyleganiem czasteczek lub ze zwigkszeniem ich.
rozmiaru w_zalezncsci od warunkow krystalizacji.

Dla wyczerpujacego wyjasnienia zagadnienia mecha-
nizmu procesu nalezy jeszcze prace te uzupelni¢ przez analize
mikroskopowa osadu, zbadanie stopnia jego zmywalnosci itp.
Nalezaloby rowniez rozszerzyé badania na nizsze stezenia
kwasu siarkowego oraz na oleum, gdzie jak wiadomo wy-
stepuje specjalnie wysokie maksimum korozji.

G ZADANIACH INSTYTUTU KATALIZY W NRD

W. Langenbeck, Chem. Techn., 5, 57 (1953)

W koncu roku 1952 zostal otwarty w Rostock Instytut
badawezy katalizy. Instytut ten zostal zbudowany - nakia-
dem 1.100.000 marek niemieckich i obejmuje dwa dzialy —
dzial katalizy orgamicznej i dziat katalizy nieorganicznej.
Kierownikiem dziatu katalizy organicznej jest prof. dr Lan-
gebeck, ktéry o zadaniach dzialu organicznego Instytutu
badawczego informuje nas w artykule zamieszczonym
w ,,Ghemische Technik*,

Ponizej podajemy w skrocie tre$¢ tego artykulu.

Rozwo6j syntezy organicznej stal sie w ogéle mozliwy dp—
piero po zastosowaniu w niej katalizatorow. Po dokonaniu
syntezy amoniaku przez Habera, Boscha i Mittascha prze-
prowadzona zostala synteza metanolu, oleju izobutylowego
i synteza Fischera-Tropscha. Na przykladzie syntezy kauczu-
ku szeczegblnie wyraznie widaé szybki postep katalizy tech-
nicznej, gdyz wszystkie procesy produkeji syntetycznego
kauczuku, poczynajac od acetylenu i konczac na wulkani-
zowanej cponie, sa procesami katalitycznymi. W tym pro-
cesie produkcyjnym znalazly po raz pierwszy zastosowanie
katalizatory orgamiczne, a od 25 lat stala sie chemia syn-
tetycznych katalizatoréw organicznych oddzielng dziedzing
nauki i techniki. Chemia enzymoéw obejmujgca ftakie dzialy
c¢hemii biologicznej jak witaminy, hormony, antybiotylki
stala sie rowniez obszerna dziedzinag badan katalitycznych.

Dziat orgarviczny Instytutu katalizy w Rostock obejmuje
reakcje organiczne, w ktorych stosowane sa zaréwno kata-
lizatory organiczne jak nieorganiczne lub niejednorodme. Te
ostatnie sa zresztg rowniez dziedzing prac badawczych nie-
crganicznego Instytutu.

W pierwszym planie piecioletnim prace Instytutu katalizy
organicznego Instytutu.

1. Katalityczna i biologiczna synteza tluszczéw.
2. Pojedyncze prace zlecone przemystowe.
3. Podstawowe prace badawcze w dziedzinie katalizatoréw.

Prace nad synteza tluszczow maja na celu otrzymanie
{tuszezow jadalnych. Produkty przejsciowe otrzymywane
przy tej syntezie posiadaja réwniez podstawowe znaczenie
dla zadan planu piecioletniego, jak np. alkchole-i kwasy
tluszczowe dla przemystu Srodkow pioracych, glikol i gli-
ceryna dla przemystu tworzych sztucznych. Produktem za-
sadniczym w syntezie ttuszczowej jest aldehyd octowy i al-
dehyd mrowkowy. Zazwyczaj otrzymujemy aldehyd octowy
z acetylenu. Wobec braku acetylenu zadaniem Instytutu be-
dzie otrzymywanie aldehydu octowego z zastosowaniem ka-
talizatozow organicznych z alkoholu fermentacyjnego i zba-
danie, czy przez zastosowanie specyficznych katalizatoréw
organicznych proces zcukrzenia: drewna nie bedzie miat
wiekszego znaczenia przemystowego.

‘W procesie . otrzymywania aldehydu octowego z alkoholu
fermentacyjnego mnadaja sie pewne kontakty miedziane,
Przez autora byly robione préby laboratoryjne prowadzenia
procesu z wylgczeniem powietrza i ofrzymywaniem w tym
wypadku najczystszego wodoru.

Nad synteza polimeréw enali z aldehydu octowego prowa-
dzone s3 prace od roku 1936 Niektére z tych mpolimeréow

udalo sie w zupeinosei opanowa¢, przy czym nawet przy
zastosowaniu katalizatoréw jeszcze nie najbardziej skutecz-
nyvch ilos¢ ofrzymywanych w tym wypadku produktow
ubocznych siega zaledwie kilku procent. Dokladne zbadanie
tych zwiazkéw nalezy rowniez do zadan Instytutu katalizy,

. Odwodornienie polimeréw enali do alkoholi ttuszezowych
prowadzone jest z zastosowaniem specjalnych kontaktow
mieszanych z zawarto$cia mrowczanow. Kontakty te s
rownie skuteczne jak nikiel Raneya, otrzymywanie ich jest
przy tym mniej skomplikowane i tansze. Kontakty te Wy~
kazuja odpornosé na dziatanie temperatury i mozna je réw-
niez stosowa¢ do utwardzania tluszezow.

W Instytucie beda réwniez podjete proby katalitycznego
otrzymyweania aldehydoéw tiuszczowych i kwaséw tluszczo-
wych z alkcholi tluszczowych celem zaoszczedzenia stoso-
wanej w tym wypadku sody kaustycznej.

Do zagadnien, ktére beda opracowywane w Instytucie, na-
lezy katalityczne otrzymywanie gliceryny z aldehydu mréw-
kiowego z zastosowaniem niklu Raneva i kontaktéw z za-
wartoscia mrowcezanéw.

Précz katalitycznej syntezy kwaséw - tluszezowych i gli-
ceryny, Instytut podejmuje jeszcze prace badawcze nad ka-
talitycznym utlenianiem parafiny do kwaséw tltuszezowyech,

Zadaniem Instytutu bedzie réwniez zbadanie wplywu réz-

nych substancji organicznych na przebieg biosymtezy
tluszezowej, np, kwasu a naftyloctowego.
Instytut podejmie réwniez prace dotyczace katalitycznej

przerébki niektérych produkitéw ubocznych. Przy otrzymy-
waniu szesciochlorocykloheksanu jeden zaledwie izomer byt
skuteczny jako Srodek owadobojczy (zaledwie 209 produk-
cji), reszta izomeréw stanowita produkt odpadkowy. W tej
chwili przerabiane sa owe pozostalo$ci na tréjchlorobenzen
i dwuchlorofenol,

Powyzsza dziedzine prac Instytutu stanowia prace doty-
czace wilasnosci chemicznych syntetycznych organicznych
katalizatoréw i prace nad cotrzymywaniem nowych katali-
zatorow i ich aktywacja.

Badane jest réwniez dzialanie maturalnych protein na ak-
tywnos¢ symtetycznych katalizator6w organicznych, przy
czym mozna przypuszczaé, ze takim czynnikiem aktywuja-
cym jest w tym wypadku proteina lub globulina.

ZYWICE JONITOWE JAKO KATALIZATORY
Chem. Prod. 16, 160 (1953)

' Nowe zastosowanie zywic jonitowych stanowi uzycie ich
jako katalizatoréw w reakcjach chemicznych. Zywice te mogg
by¢ uwazane badz za nierozpuszczalne kwasy, badz — zasady.
Polimery zawierajace grupy sulfonowe sg silnymi kwasami,
a te, ktore zawierajg grupy karboksylowe, stabymi kwasa-
mi. Zywice o grupach aminowych i czwartorzedowych amo-
nowych moga by¢ uwazane odpowiednio za stabe i silne
zasady. Posiadaja one te wyzszo$¢ w poréwnaniu z normal-
nie stosowanymi katalizatorami, ze nie sa rozpuszczalne
w Srodowisku reakcyjnym i produkt reakecji mozna od nich
oddzielié-stosunkowo latwo. Poza tym moga one by¢ uzy-
wane wielokrotnie, dzialanie ich jest mmiej ostre miz odpo-
wiednich kwaséw czy zasad oraz tlumig one reakcje po-
boczne.

Jako przyklad przytoczono alkohol furfurylowy, ktory
w obecnosci zywicy kationitowej moze by¢ estryfikowany
hez obawy polimeryzacji, wywolywanej stale przy uzyciu
innych kwasow. Reakcje estryfikacji przeprowadzano naj-
pomyslniej w obecnosci zywic kationitowych, mozna sie jed-
nak spodziewsaé, ze te same zywice moga rowniez katalizo-
waé hydrolize estréw w odmiennych warunkach doswiad-
czalnych. Inna reakcjg podokpnego typu, ktéra moze by¢
katalizowana w obu kierunkach przez dzialanie kwasow,
iest. tworzenie acetali. Tutaj, gdzie warunki reakcji musza
by¢ stosunkowc lagcdne,r zywice kationitowe okazaly sie
r6wnie przydatne, jak przy dehydratacji alkcholi, ktora
wymaga znacznie ostrzejszych warunkow.

Zywice anionitowe sa dotychczas malo badane. Najcie-
kawszym tutaj przykladem jest uwodnienie nitrylu nikoty-
nowego do amidu w obecnosci silnie alkalicznej zywicy-
anionitu.
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Najnowsze badania wykazaty, ze jako katalizatory zy-
wice jonitowe moga znalezé duzo szersze zstosowanie niz si¢
spodziewano, Z powodzeniem zastosowano je iostatnio do
reakeji kondensacji Knoevenagela i do kondensacji aldolo-
weJ-

Kondensacja Knoevenagela jest jedng z podstawowych
w syntezie orgamicznej i polega ma mnajprostszej reakeji
zwiazkéw karbonylowych, jak aldehydy i ketony, z substan-
cjami zawierajacymi ektywne grupy meftylenowe (naj-
pospolitsze z nich fto: acetylooctan etylu, malonian etylu
i cyjamooctan etylu). Produktami sg estry nienasycone:

RIRQCZO+CH233R4 = H 0 i RiRsC:CR3Ry

Reakcja jest odwracalna i wydajno§é mozna poprawic
przez state usuwanie wody. Reakeje katalizujg réwniez sub-
stancje zasadowe, jalk tréjetyloamina, piperydyna lub ich
sole z kwasem octowym. ;

Okazalo sie, ze zywice anionifowe katalizujg produkcje
estrow nienasyconych. Najlepiej sie tu nadaja anionity stabo
zasadowe zawierajace grupy aminowe; nie zaobserwowano
rowniez spadku aktywnosci, gdy zywice te pod dziataniem
kwasu octowego przeprowadzono w octany, Silnie zasadowe
jonity okazaly sie tu mmiej odpowiednie i po pewnym czasie
deez,aﬂd‘gyywowaly sie. Otrzymana wydajnos¢ wahata sie od 30
do 80 0.

Kondensacja aldolowa rprzypcrimina kondensacje Knoevena-

gela. W obu przypadkach mamy poczatkowo przylaczenie
czynnego wodoru do podwoéjnego wiazania karbonylowego,

KRONIKA

SPRAWOZDANIE Z DOROCZNEGO WALNEGO ZJAZDU
DELEGATOW STOWARZYSZENIA INZYNIEROW I TECH-
/NIKOW PRZEMYSEU CHEMICZNEGO W POLSCE

Dnia 12 kwietnia odbyt sie w Warszawie w gmachu NOT
Doroczny Walny Zjazd wszystkich oddziatéw SITPChem.

Otwarcia Zjazdu dokonal przewodniczgcy Zarzgdu Glow-
nego SITPChem. prof. dr A. Zmaczynski,

Prof. Zmaczynski podkresla wzrost liczby czlonkéw Sto-
warzyszenia, ktéra wynosi w tej chwili 5.301 i w stosunku
do roku ubieglego wzrosta o 1.051. Powiekszyta sie rowniez
liczba kot i dziatalno$é ich stala sie bardziej intensywna.

Prof. Zmaczynshki zaznacza, iz wspoéipraca Stowarzyszenia
z resortem i zwigzkami zawodowymi jest mniedostateczna.
Dziatalnosé Stowarzyszenia koncentrowata sie w roku ubieg-
iym glownie. wokolo zagadnienia postepu techmnicznego.
Znalazto to wyraz w wiekszej aktywnosci cztonkéw w ruchu
racjonalizatorskim, we mwzroscie ilosciowym i jakosciowym
zaciagnietych zobowigzan.

Na odcinku szkolenia zorganizoOwamne zostaly trzy kursy
korespondencyjne (2 na stopien inzyniera oraz kurs dla ru-
chowcow). Niedostatecznie postawiona jest jeszcze sprawa
podnoszenia kwalifikacji zawodowych pracownikow przez po-
szczegdlne kola i réwniez sprawa bibliotek i pomocy tech-

it
h

nicznej., Sl

Akcja odczytowa byta dosyé ozywiona, jednak problema-
tyka wygltaszamych odczytow czesto nie wigzata sie z pro-
kblematyka poszezegblnych zakladow. ; ‘

Referat na ftemat zadan Stowarzyszenia Inzynierdw i Tech-
nikéw Przemystu Chemicznego wyglosit dyr. gen. Miernik.
Zadania te zdaniem referenta sprowadzaja sie do szybszego
opanowamnia nowej techniki przez poglebienie i specjalizacje
wiasnego szkolenia jak réowniez szkolenia mlodziezy tech-
nicznej w zakladach pracy, do zwigzania sie Scisle z praca
i zadaniami zakiadéw i1 okazywania pomocy zakladom
W rozwiazywaniu stawianych im zadan, do opieki nad ru-
chem racjomalizatorskim jako czynnikiem postepu technicz-
nego, do organizowamnia. brygad inzynieryjno-robotniczych
i wreszcie do wydatnego udzialu we wspoizawodnictwie
pracy. :

Po wystuchaniu sprawozdania finansowego i sprawozda-
nia Glownej Komisji Rewizyjnej min, Drozdz dokomal uro-

po czym nastepuje wydzielenie wody. Zasadnicza réznice
stanowi to, ze przy kondensacji aldolowej zaréwno grupa
karbonylowa jals czynny wodér pochodzg z te) samej cza-
steczki:

2R;CH>CORs — R4CH,C(OH)R:CHR;COR, —
—= R1CH2CR2 & CRlcORQ

Katalizatory stosowame dotychczas do tej reakeji zawie-
raty wodorotlenki metali alkalicznych, weglany, sole amin
i aminokwaséw. Reakcja aldolowa jest odwracalna lecz,
jesli produkt pierwotny jest ogrzewany Ilub traktowany
kwasem, nastepuje odwodnienie z utworzeniem zwigzku
nienasyconego.

Tutaj otrzymane wyniki byty zblizone do otrzymanych po-
przednio, jednak mozliwe okazato sie przeprowadzenie pro-
cesu w sposéb ciggly z zastosowaniem kolumny z wypelnie-
niem. Aldcle byly czeSciowo odwodnione w kolummnie, a za-
konczenie reakcji stanowita powolna destylacja pod ciSnie=
niem atmosferycznym.

Jedynie przy uzyciu silnie zasadowej zywicy aniomitowe]
udato sie przeprowadzi¢ aceton w dwuacetonoalkohol w apa-
racie Soxhleta. Przez uzycie kwasnej zywicy alkohol ten
nastepnie odwodniono do flenku mezytylu.

Cyjanoetylowanie alkoholi katalizowano réwniez za po-
mocg anionitéw zasadowych.

Przewiduje sie, ze w calym szeregu innych reakeji che-
micznych mozna bedzie z powodzeniem zastapi¢ wodorotlen-
ki metali alkalicznych i kwasy mineralne przez odpowiednie
Jomity.

czystej dekoracji zlotym krzyzem zastugi czterech czlonkéw
Stowarzyszenia, kitérzy przez Zarzad Glowny i zarzady od-
dziaté6w zostali przedstawieni do odznaczen panstwowych.

Nagrodzeni zostali: ;

mgr inz. Jarzynska Maria Jadwiga — za wzorowe zOrga—
nizowanie oddzialu w Zakladach Chemicznych Dwory -
Oswiecim.

mgr inz. Fafara Ludwik — za wybitng aktywno$é w walce
o postep techniczny i wprowadzenie metody inz. Kowalowa.

mgr inz. Kawa Joézef — za prace w komisji do spraw usta-
wy ©0 stopniu inzyniera, zalozenie kola w jedynej ww Polsce
fabryce elektrod weglowych i wprowadzenie do przemystu
chemicznego metody inz, Kowalowa

mgr inz. Korytkowski Jan — za wydajng i dlugoletnig
prace na terenie Stowarzyszenia,

Jak to zaznaczyt Sekretarz Generalny NOT mgr inz. J. Ga-
jewski, odznaczenia te byly wyrazem uznania Panstwa dla
roli, jaka spelniaja stowarzyszenia naukowo-techniczne,

Odznaczenia z tego tytulu po raz pierwszy zostaly przy-
znane na terenie NOT i godne zaznaczenia jest, ze przy-
padty w udziale cztonkom SITPChem.

Przedstawiciele poszczegdlnych ko6t (Tarchomin, Krakow,
Wroctaw, %6dz, Opole — Koto ZPA, Kedzierzyn, Kielee,
Kolo Zalstadowe Spoétdzielczych Zakladéw Przemystowych
Chemicznych i Farmaceutycznych — Krakéw) przedstawili
sprawozdania z dziatalnosci swoich placéowek. Jak to pod-
kresla sekrefarz generalny stowarzyszenia mgr inz. G. Ga-
wecka najlepiej pracuja oddziaty w Krakowie, Warszawie
i Opolu. Miedzy innymi z okazji Swieta Pracy i Walnego

. Zjazdu SITPChem pracownicy Oddziatu Krakowskiego pod-

jeli w sumie 14 zobowigzan, z ktérych 7 zostalo wycenio-
nych. Te ostatnie dadza oszczedno$é roczng wynoszaca ok.
1.650.000 zt i jednorazowa ok, 3.350.000 =zt

Oceny Zjazdu z punktu widzenia potrzeb istniejacych
w resorcie dokonat? wiceminister przemystu chemicznego
ob. Drozdz. Przedstawiciel Ministerstwa zaznaczyt w swym
przemoéwieniu, ze niewykonanie planu w r. 1952 w prze-
mys$le chemicznym w duzym stopniu wpltynelo na niewyko-
nanie po raz pierwszy po wojnie maszego planu ogélnona~
rodowego. S :

Analizujac przyczyny takiego stanu rzeczy wiceminister
Drozd;;: podkresla, ze z zalecen i ekspertyz radzieckich nie
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wyciaga sie wszystkich mozliwych wnioskéw, ze w niedo-

statecznym stopniu popularyzuje sie istote pomocy radziec- )
kiej wéréd robotnikéw pracujacych w przemysle chemicz--

mym. W przeméwieniu powyzszym zaznaczona jest rdwnie?
konieczno§é udzielu dnzynieréw w realizacji zobowigzan
podjetych przez robotnikow,

Pomoc inzynieréw w tym wypadku powinna byé wiasci-
wa i realna, Podkreélona réwniez zostata konieczno§é wspoi-
udzialu i pomocy ze strony Stowarzyszenia i k6t przy wy-

. konaniu planu.

Scista wspélpraca Zarzadu Glownego SITPChem i resortu
jest zdaniem min. Drozdza nieodzowna w rozwiazywaniu
palacych zagadnien bezpieczenstwa i higieny pracy i reali-
zowaniu zaplanowanego przez Ministerstwo Przemystu Che-
micznego = szkolenia robotnikéw pracujacych w tym prze-
my$le. Obrany na Zjezdzie nowy zarzad SITPChem ukon-
stytuowat sie w spos6b nastepujacy:

Prezes — kol. Miernik Stanistaw
Wiceprezesi — ,, Galante Henryk
5, Zmaczynski Aleksander
’ 5 Szymanski Jozef
Skarbnik — ,, Jablonski Tadeusz
Czlonkowie
Zarzadu — ,, Twardzicki Adam
,, Kawa Jozef
,, Marcinkowski Mirostaw
,, - Omielski Walerian
,, Winogradow Leon !
,, Weychert Stefan
, Kondras Zdzistaw
Zastepcy — ,, Olaszek Adam

,,  Wartalski Adam
5, Solecki Kazimierz
5,  Synowiecki Zdzistaw

Z wnioskow, ktore wplynely od obecnych na Zjezdzie de-
legatow na uwage zastuguja:

Wniosek o wystapienie NOT w sprawie powziecia przez
czynniki odgérne uchwaty upowazniajacej kota zakladowe
stowarzyszen mnaukowo - technicznych do przyjmowania
platnych zlecenn na prace dokumentacyjno-techniczne i pro-
jektowo-kosztorysowe potrzebne dla rozwoju zaktadu i opra-
cowywania ich przez swoich czlonkéw pod kolektywna kon-
trola kota Stowarzyszenia.

Wniosek w sprawie zobowiazania czlonkéw SITPChem do
szerszego wykorzystania ,,Przemystu Chemicznego® i ,,Che-
mika“ jako organéw Stowarzyszenia dla szerszej wymiany
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doswiadczenn w dziedzinie postepu technicznego, rozwigzy-
wania trudnesci w pracy i rowniez krytycznego ujecia tych
czasopism celem przystosowania dch poziomu do swoich
potrzeb.

Wniosels Oddziatu Wroctaw o interwencje Zarzadu Glow-
rego w sprawie utworzenia politechniki zaocznej.

Na zakonczenie Zjazdu ogtoszona zostala przez zebranych
nastepujaca rezolucja.

1) Jako maczelne zadanie w swej codziennej dziatalno$ci

przyjaé mieustanne podnoszenie §wiadémosci politycz-
nej i zawodowej, by rozumie¢ zagadnienia polityczne
kraju, by umieé wiazaé zagadnienia walki o plan z za-
gadnieniem walki o poziom spoleczno-polityczny.
Zobowiazaé kota wzakladowe do doprowadzenia do
swiadomosci kazdego czlonka SITPChem poczucia od-
powiedzialno$ci za codzienne rytmiczne wykonywanie
planu.
Opanowywaé, upowszechniaé i $mielej miz dotycheczas
stosowaé mowa technike w przemysle chemicznym
zwlaszeza w oparciu o zdobycze przodujacej techniki
radzieckiej. Rozszerzaé i pogiebiaé wspélprace inzynie-
réw i technikéw z przodownikami i racjonalizatorami
przemysiu chemicznego.

Zobowigzaé kota zaktadowe SITPChem. do zorganizo-

wania konkretnych form pracy i opieki nad mtoda ka-

dra techniczna celem przekazywania jej wiadomosci

i doswiadezen technicznych starszych kolegow,

5) Oceniajac pozytywnie dotychczasowe osiagniecia ma iod-
cinku podwyzszenia kwalifilsacji zatdég fabrycznych zo-
bowigzaé czlonkéw SITPChem. do aktywnego udzialu
w szkoleniu wewnatrzzaktadowym i przenoszeniu do-
Swiadezen przodujacych zakladow. ;

6) Zobowiazaé kola zakladowe SITPChem do szerszego
organizowania brygad robotniczo-inzynieryjnych dla
zespotowego rozwigzywania ftrudnych zagadnien® tech-
nicznych.

2
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3)

4)

7) Upowszechnié udzial inzynieréow i technikdw W diugo-
okresowym wspo6tzawodnictwie,

8) Wzmoéce udzial czionkéw kot zakladowych SITPChem
W rozwigzywaniu zagadnien zwigzanych z poprawa wa-
runkéw bezpieczenstwa: pracy. _

9) Zaostrzyé¢ walke o poprawe wskaznikéw ekonomiczno-

technicznych, o podwyzszenie jakosci produkceji, o przed-
terminowe wykonanie zadan produkeyjnych i inwe-
stycyjnych, o osiggniecie wyzszego poziomu kultury
technicznej na zakladach.

‘W numerze czerwcowym ,,Przegladu Technicznego' znajdujg sie nastepujace artykuty:

|

© 0T e gl N

{

Zapewni¢ gospodarce narodowej dostateczne ilosci metalu

Wielka Chemia — narodowym przemystem Polski Ludowej — min. E. Szyr
Problematyki tegorocznych zjazdow stowarzyszen technicznych

Program pracy SITPChem w Polsce — inz. S. Miernik

Uwagi resortu o pfacy SITPChem — min. W. Drozdz

Po Krajowej Naradzie Architektow — inz. A. Kotarbinski

O polskim slownictwie technicznym — inz. H. Chmielewski

Spalanie olejow ciezkich w okretowych silnikach wysokopreznych — inz. W. Pietrzyk

Nowe zagadnienia suszenia promieniowego — mgr S. Sekowski i inz. R." Ustynowicz

: \
Palitaniie i s 4
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Zawiadamiamy, Ze Biblioteka Placowek Naukowo-Badawczych MPChem, Warszawa, X.gcz-
nosci 8 zaprenumerowala nastepujgce czasopisma radzieckie w r. b.:

Bibliotekar

Biochimia

Botaniczeskij Zurnat

Biuletien ,,Nowyje knigi za rubiezom®

Wiestnik Moskowskawo Un. — Sieria Fiziko-matematiczeskich i jestiestwiennych nauk
Doktady Akademii Nauk SSR

Doklady Wsiesoj. ord. Lenina Akademii Sielsko-choziajstwiennych nauk

Izwiestia Akademii Nauk SSSR — Seria Biologiczeskaja

5 = ,,  — Otdielenie chimiczeskich nauk

2

— Otdielenie tiechniczeskich nauk

”» ” ” ; 2
— Seria fizyczeskaja

1 ek ek bR}

Derewopererabotywujuszezaja i Lesochimiczeskaja Promyszlennost

Koltoidnyj Zurnat Diejstwie iztuczenii izotopow w biologii
Lesnaja Promyszlennost Prikladnaja Mechanika

Mikrobiologia Probliemy sowriemiennoj Mietaturgii
Priroda = s Tiziki
Poczwowiedienje Chimia i Chimiczeskaja Promyszlennost

Promyszlennaja Energietika Woprosy Ekonomiki
Sowietskaja Kniga
Stieklo i Keramika

Torfianaja Promyszlennost

Woprosy Fitozofii

Zurnal obszczej Chimii
Uspiechi Chimii »_ - prikladnoj; Chimii
Uspiechi fiziczeskichNauk Uspiechi sowriemiennoj Biotogii
Wiestnik Akademii Nauk SSSR Cement

Antibiotiki Mastobojno — zirowaja Promyszlennost

Errata:

Nazwiska autoréow artykulu pt. ,,O polimeryzacji pochodnych kaprolaktamu® w numerze
marcowym ,,Przemystu Chemicznego” powinny brzmie¢: J. Prochazka i K. Czerepko. Opusz-
czony zostal réwniez przy tytule pracy odno$nik do literatury (1).




Cena zl 9.—

Panstwowe Wydawnictwa Techniczne

Nowosci wydawnicze

ALEKSIEJEW A. E.: Konstrukcja maszyn elek-
tryeznych. Tlum. z ros. W. Pelczewski. 1953,
s. 374, zt 59,50 (w oprawie).

BIRSZENK A.: Piece mieszkaniowe i trzony ku-
chenne. Budowa 1 uzytkowanie. 1593 ., s.144,
zt 7,80.

BLAUTH T., DEBOWSKI Z.: Dozor i konserwacja
maszyn budowlanych. 1953 r. s. 133, z17,70.

BYSSZEWSKI S.: Chiodnie automatyczne w sieci
dystrybucyjnej. 1953 r., s. 148, zI 8,80.

CHWALA A.: Pomocnicze Srodki chemiczne w
przemysle wiokienniczym. Tium. z ros. J. Go-
siewski i L. Zottowski. 1953 r., s. 520, zt 21,—
(w oprawie).

CIBOROWSKI J.: Inzynieria chemiczna. Cz. II.
1953, s. 233, zt 27,— (w oprawie).

DABROWSKI L.: Ochrona pracy w mlynarstwie
‘zbozowym. 1953, s. 183, zt 10,—.

Elastomery i plastomery. Tom I — Popdstawy te-
oretyczne. Ttum. z ang. zespol. 1953, s. 476,
zt 47— (w oprawie).

GORLINSKI B.: Architektura polska. 1950—1951.
Album. 1953, s. 211, zt 110,— (w oprawie).
GROSZKOWSKI J.: Technologia wysokiej prozni.

1953, s. 348, zt 36.— (W oprawie).

JAROSZ K., STEIN R., ZIEBORAK K.: Odwad-
nianie spirytusu. 1593, s. 208, zt 12,50. .

KAMLER J., KAMLER W.: Pralnie. 1953. s. 162,
zt 13,50.

KARPINSKI P. A.: Meoda inz. Kowalowa w hut-
nictwie. Ttum. z ros. Z. Gorradini. 1953, s. 26,
z} 1,30.

LECH W.:Pitne soki owocowe. 1953, s. 116, zt 5, 90

LIS B.: Liczniki energii elektrycznej. Dzmlame —
Uzytkowanie — Instalowanie. 1953, s. 140,
7zt 7,50.

Magazynowame ploduktow spozywczych w zakla-
dach zywienia zbiorowego. Praca zbiorowa.
1953, s. 168, zt 9,—.

NOWACKI W., DABROWSKI R.: Silosy. Meto-
dy obhczen i konstrukecje. 1953, s. 301, z 27,50
(w oprawie).

Oswietlenie zakladow przemyslowych. Stow;arzy—
szenie Elektrykow Polskich. Polski Komitet
Oswietleniowy. 1953, s. 336, zt 20,50.

POZIN M. E.: Technologia soli mineralnych.
Thum. z ros. szespotl. 1953, s. 548, zt 46.—.
SZWARCSZTAJN E.: Przemysl papierniczy w

planie 6-letnim. 1953, s. 86, z 4,—.
TROICKI CH. L.: Eksploatacja i remont maszyn
budowlanych. Ttum. z ros. W. Dzik. 1953,
s. 320, zt 18,20 (w oprawie).

WALEWSKI E., ROSZKOWSKI S.: Ochrona pra-

cy w odlewniach. 1953, s. 243, zt 12,50.

Ksigzki wydane poprzednio

BARRON H.: Nowoczesne kauczuki syntetyczne.
Tium. z ang. Z. Matuszewski i ¥.. Matuszew-
ska. 1952, s. 477, zt 55.— (w oprawie). ,

CIBOROWSKI J.: Inzynieria chemiczna. Czes¢ I.
1952, s. 252, zt 38,50 (w oprawie).

CZERNOZUKOWN. I., OBRIADCZIKOW S. N.:
Chemia ropy naftowej i gazu ziemnego. Tium.
z ros. J .Kuropigska. 1953, s. 304, zt 24,10 (w
oprawie).

FORYST J.:. Wytrawianie stali. 1953, s. 48, zt 2,60.

FUGLEWICZ R.: Chemia analityczna jakoSciowa.
1952, s. 336, zt 13,50. (Zatwierdzono dla uzyt-
ku szkolnego przez CUSZ).

HOLLEMAN A., RICHTER F.: Chemia organicz-
na. Tium. z niem. W. Polaczkowa. Tom. I.
1952, s. 376, zt 35.—. Tom II. 1952, s. 355,
z} 33.—. :

HOLTORP W.: Pigmenty z tlenkow zelaza. 1952,
s. 62, zt 3,50.

Kataliza i katalizatory. Praca zbiorowa. 1952, s.
375, z 59,—

KLINOW 1BIES KOI‘OZJa aparatury chemlczn.,] oraz
tworzywa odporne na korozje. Ttum. z ros.
S. Raczynski. 1952, s. 273, zt 33,—.

KORENMAN 1I.: Iosciowa mikroanaliza chemicz-
na. Ttum. z ros. Z. Losian. 1952, s. 372, zt 49,—.

KUSTER F.: Logarytmiczne tablice analityczne.
Tium. z niem. Z. Jarnuszkiewicz i W. Riedl.
1952, s. 254, zt 34.— (w oprawie).

MODRZEJEWSKI W., FICKI Z.:Woda w zakla-
dach przemystowych. 1952, s. 258, zt 35. —.

OLCZAKOWSKI W.: Zmiekczanie wody w wy-
miennikach sodowych. 1953, s. 51, zt 280.

PAJEWSKI K.: Technologia i technika malarsko-
lakiernicza. Tom. I — Barwidta. 1951, s. 224,
zt 20,—. Tom II — Pokosty, lakiery i inne su-

III — Lakiernictwo. 1952, s. 198, z1 27.—.

PISCHINGER E.: Praktyczne wskazowki dla ob-
stugi suszarn sodowych. 1952, s. 38, zt 5,—.

PLASKURA W.: Ochrona tworzyw konstrukcyj-
nych w budowie aparatury chemicznej. 1952,
s. 116, zt 9,—.

RAPPAPORT I. S.: Syntetyczne paliwa ciekle.
Tiuwiz. . ros. W. Kaczerovvskl 1953 15285, zk
19,50.

RIEDL R.: Urzadzenia i ruch gazowni. Tlum. z
czeskiego L. Obidowicz i J. Czaplicka. 1952,
s. 588, zt 80,—. :

SZENKER R.: Wazniejsze zadania technika ruchu
oddzialu wiezowego w wytwoérni kwasu siar-

_ kowego. 1952, s. 166, zI 18,—.

SWIETOSEAWSKI W.: Fizykochemia wegli ku-
chennych i procesu koksowania. 1953, s. 231,
zl 27— (w oprawie).

Do nabycia w ksiegarniach technicznych Domu Ksigzki
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