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KOK (31) IX LIPIEC 1953  Nr 7

Rozwój przemysłu chemicznego 
w Polsce Ludowej

22.VII.1944 - 22.VII.1953
66.013. 1 (438) M. Niesiołowski

W codziennej walce 0 realizację przez przemysł chemicz­
ny zadań Planu 6-letniego i narodowych planów gospo­
darczych przywykliśmy patrzeć przede wszystkim w przód, 
na wyznaczoną metę zadań i celów jakie przemysł nasz ma 
osiągnąć. Jeżeli rzucimy niekiedy okiem wstecz na prze­
bytą drogę to zwykle nie dalej jak do roku 1949. Po pro­
stu po to, aby skontrolować jak przebiega dotychczasowe 
wykonanie Planu 6-letniego i jak kształtuje się dynamika 
rozwojowa naszego przemysłu w stosunku do tego właśnie 
okresu, który stanowi start do wielkich zadań sześciolecia.

Dziewiąta rocznica utworzenia Polskiego Komitetu Wy­
zwolenia Narodowego i Manifestu Lipcowego powinna nas 
jednak zmusić do głębszych refleksji. Warto bowiem oce­
nić i podsumować dotychczasowe osiągnięcia przemysłu 
chemicznego na całym etapie drogi przebytej w Polsce Lu­
dowej i porównać te wyniki ze stanem z okresu między­
wojennego. Poszerzona w ten sposób perspektywa pozwoli 
nam dać lepszą ocenę osiągniętych już wyników, mimo 
szeregu poważnych jeszcze niedociągnięć, a nawet dotkli­
wych niepowodzeń, które tak często przesłaniają nam obraz 
przebytej drogi i tych wielkich trudności, jakie na drodze 
tej zostały pokonane.

Sięgnijmy najpierw do okresu przedwojennego.
Przemysł chemiczny w Polsce przedwrześniowej wyka­

zywał w stosunku do wielkich bogactw naturalnych kraju 
zdecydowany niedorozwój i zacofanie.

Mimo nieprzebranych pokładów węgla kamiennego i 
brunatnego przemysł oparty o chemiczną przeróbkę węgla 
był niezwykle słabo rozwinięty Kraj nasz w tym czasie 
zamiast rozbudować przemysł koksochemiczny w celu ogra­
niczenia importu drogich półproduktów organicznych i go­
towych wyrobów chemicznych,, prowadził prymitywną go­
spodarkę bezpośredniego spalania węgla. Zamiast ekspor­
tować wyroby chemiczne oparte o przetwórstwo węglowe, 
eksportowano węgiel i to niejednokrotnie po cenach dum­
pingowych. Zważywszy, że ogólna wartość produktów 
koksowania jest przeszło czterokrotnie wyższa od wartości 
węgla, fakty te stanowią miarę ówczesnego marnotrawstwa 
gospodarczego. A przecież koksowanie to dopiero pierwszy 
etap chemicznej przeróbki węgla w której otrzymuje się 
koks, gaz, benzol surowy i smołę. Dalsza przeróbka smo­
ły daje szereg jeszcze cenniejszych półproduktów organicz­
nych i w ten sposób wielokrotnie powiększa wspomnianą 
dysproporcję na odcinku ekonomicznego wykorzystania wę­
gla. W okresie przedwojennym istniały w Polsce tylko 
dwie destylarnie smoły nie mogące oczywiście stworzyć 
właściwej bazy półproduktów organicznych dla przemysłu 
chemicznego. Na niekorzystny ten stan zwracali uwagę 
zarówno chemicy jak i ekonomiści. Jednakowoż liczne te 
głosy oraz cenne prace naukowe w tej dziedzinie nie były 

wykorzystywane przez ówczesne sfery rządzące i trafiały 
w próżnię. Wyniki tego braku troski o właściwy rozwój 
przemysłu koksochemicznego w Polsce jako zasadniczej 
bazy dla rozwoju dalszych gałęzi przemysłu chemicznego 
były takie, że kraj nasz należał w omawianej dziedzinie do 
wyjątkowo zacofanych, mimo swych wielkich bogactw 
węglowych. Przyjmując bowiem, iż jednym z podstawo­
wych wskaźników w rozwoju przemysłu jest stosunek 
ogólnej ilości wydobytego węgla do ilości węgla poddanego 
chemicznej przeróbce stwierdzić trzeba, że wskaźnik ten 
dla Polski kształtował się znacznie niżej od przeciętnej 
ogólnoświatowej. Już po roku 1946, tj. w okresie gdy prze­
róbka węgla wzrosła w Polsce dwukrotnie w stosunku do 
okresu przedwojennego, wskaźnik ten wynosił (1947) 
jeszcze przeszło . dwukrotnie mniej od ogólnej prze­
ciętnej, a bardzo daleko odbiegał od wskaźników krajów 
przodujących w dziedzinie przemysłu, co obrazują nastę­
pujące dane:

ZSRR .........................................24%
Belgia ............................... 22%
Francja....................................22%
U.S.A. .................................... 20%
Polska ......................................9%'

W dalszej konsekwencji tego stanu rzeczy, przemysł orga­
niczny w ówczesnej Polsce był prawie całkowicie oderwany 
od swej naturalnej bazy surowcowej. Produkcja barwników 
opierała się skutkiem tego w przeważającej mierze o spro­
wadzane z zagranicy półprodukty organiczne wykazując w 
ostatnich latach przedwojennych brak dynamiki rozwojowej. 
Podobnie przedstawiała się sytuacja w przemyśle farmace­
utycznym uzależnionym również w poważnej mierze od 
półproduktów organicznych. Przemysł ten w Polsce nie był 
zasadniczo przemysłem samodzielnym. Importowano pół­
produkty organiczne do produkcji leków, a nawet gotowe 
specyfiki, które w kraju jedynie konfekcjonowano. Wyni­
kało to z faktu, że poważna część ówczesnego przemysłu 
farmaceutycznego stanowiła filie koncernów zagranicznych 
(Ciba, Bayer, Wander, La Roche), dla ominięcia barier cel­
nych. Przy produkcji nielicznych wyrobów opartych na wła­
snej syntezie pracowano na drogich patentach zagranicznych. 
Przetwórczy przemysł organiczny reprezentowany był przez 
jedną większą i dwie małe fabryki barwników, jeden duży 
zakład o produkcji mieszanej barwnikarsko - farmaceu­
tycznej, jeden duży zakład farmaceutyczny oraz kilkadzie­
siąt niewielkich wytwórni farmaceutycznych.

Drugie z kolei największe bogactwo naturalne Polski tj. 
olbrzymie pokłady soli kamiennej również były w okresie 
przedwojennym słabo wykorzystane pod względem prze­
mysłowym. W dwóch większych zakładach produkowano 
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sodę kalcynowaną i kaustyczną. Ponadto parę mniejszych 
zakładów produkowało w oparciu o ten surowiec niewiel­
kie stosunkowo ilości kwasu solnego, siarczanu sodu, 
siarczku sodu itd. O stopniu niewykorzystania bogatych 
złóż soli kamiennej świadczy m.in. taki fakt, iż sprowadza­
liśmy z zagranicy duże ilości tak prostego produktu jak 
kwas solny (w roku 1938 — 600 ton). Największym jednak 
przestępstwem z tego okresu było pow.ażne zaniedbanie 
w dziedzinie rozwoju przemysłu opartego o elektrolizę so­
li kamiennej dającą ług sodowy, chlor, kwas solny, sód me­
taliczny. Nikły zakres produkcji opartej o elektrolizę soli 
kamiennej najlepiej charakteryzuje ówczesne zacofanie 
przemysłu chemicznego w Polsce. Do słabego wykorzysta­
nia pod względem przemysłowym bogatych złóż soli przy­
czyniał się jeszcze fakt, iż produkcja obu fabryk sody, na­
leżąca do belgijskiego koncernu Solvaya była poważnie 
hamowana na rzecz innych fabryk tego koncernu, w wy­
niku czego fabryki te pod względem wielkości produkcji 
stały na 13 i 14 miejscu w Europie przy ogólnej ilości 24 
fabryk.

Pozostałe gałęzie przemysłu nieorganicznego również 
wykazywały poważny niedorozwój a produkcja ich, oprócz 
związków już wymienionych, obejmowała wyroby najprost­
sze tj. siarczan glinu, ałuny, fosforany itd.

Produkcja kwasu siarkowego w okresie międzywojennym 
koncentrowała się w Polsce głównie w fabrykach zainsta­
lowanych przy prażalniach blendy cynkowej. Tak więc np. 
w roku 1929 około 93% kwasu siarkowego wyprodukowano 
w tych fabrykach. W roku 1935 udział ten spadł do 74% w 
związku z silnym kryzysem jaki przeżywało w tym czasie 
hutnictwo cynkowe.. Na osiąganym w tym czasie poziomie 
produkcji kwasu siarkowego odbijało się niekorzystnie za­
cofanie naszego rolnictwa oraz kryzys związany ze spad­
kiem cen na płody rolne, powodujący poważne zmniejsze­
nie zużycia superfosfatu.

W obu tych dziedzinach produkcji, tj. kwasu siarkowego 
i superfosfatów, zajmowaliśmy w Europie jedno z ostatnich 
miejsc. Dodać przy tym należy, że bogate złoża anhydrytu 
i gipsu również były niewykorzystane mimo cennych prac 
naukowych i pozytywnych wyników osiągniętych przez prof. 
Zawadzkiego i jego współpracowników w zakresie pro­
dukcji kwasu siarkowego z anhydrytu i gipsu. Wręcz ka­
tastrofalnie przedstawiała się sytuacja na odcinku gospo­
darki tak cennym surowcem jak drewno, które stanowi 
główną bazę surowcową dla przemysłów celulozowo-papier­
niczego i włókien sztucznych. Rządy sanacyjne dla zdoby­
cia niewielkiej stosunkowo ilości dewiz zezwalały na wy­
rąb i wywóz tak wielkich ilości drewna, że stan ten stał się 
przedmiotem poważnych alarmów. Liczne głosy ekonomi­
stów i chemików oceniały ówczesną sytuację na tym od­
cinku jako klęskę narodową. Wywoziliśmy za bezcen dre­
wno, sprowadzając z zagranicy gotową celulozę i papier, 
przy czym równocześnie z 32 zakładów i wytwórni celulo­
zowo - papierniczych istniejących wówczas w Polsce czyn­
ne były tylko 24 zakłady.

Włókna sztuczne produkowane były przez 3 fabryki. Prze­
mysł ten był również całkowicie prawie oderwany od krajo­
wej bazy surowcowej, gdyż mimo dużych bogactw leśnych 
i dużego eksportu dewna, celulozy wiskozowej dla tego prze­
mysłu w Polsce w ogóle nie produkowano. Przemysł gumo­
wy obejmujący kilka zakładów nie podejmował prób zmniej­
szenia importu kauczuku przez zorganizowanie produkcji 
regeneratu z odpadków gumowych względnie rozwinięcie 
produkcji syntetycznego kauczuku w oparciu o karbid (ace­
tylen) względnie spirytus. Niewielka produkcja syntetycz­

nego kauczuku (keru) oparta o alkohol etylowy miała z u- 
wagi na swą niewielką skalę charakter doświadczalny, po­
zbawiony jeszcze efektów ekonomicznych.

Przemysł farb i lakierów opierał swą produkcję na su­
rowcach sprowadzanych głównie z Niemiec, a niewielkie 
wytwórnie tej gałęzi przemysłu były wyjątkowo prymitywne.

Przemysł tworzyw sztucznych prawie że nie istniał, gdyż 
produkowano jedynie niewielkie ilości bakelitu i galalitu.

Najlepiej stosunkowo przedstawiał się w Polsce przed- 
wrześniowej przemysł związków azotowych, gdyż obok 
wielkiej fabryki w Chorzowie i dwóch mniejszych zakładów 
wybudowano z funduszów państwowych i uruchomiono w 
roku 1928 dużą fabrykę związków azotowych w Tarno­
wie.

Charakteryzując ogólnie stan przemysłu chemicznego w 
Polsce w okresie lat 1919 — 1939 powiedzieć można, iż po­
ważny jego niedorozwój stanowił z jednej strony przykrą 
spuściznę polityki zaborców, z drugiej zaś — był wynikiem 
ówczesnych stosunków politycznych i gospodarczych w 
Polsce sanacyjnej. Poważne kapitały obce tkwiące w prze­
myśle polskim w okresie zaborów, dzięki sanacyjnej poli­
tyce wyprzedaży majątku narodowego, coraz silniej z roku 
na rok zwiększały swój udział w polskim przemyśle che­
micznym. Obrazują to następujące dane:

w roku 1929 kapitał obcy wynosił .... 40%
„ 1933 „ „ „ ... 50%
„ 1936 „ „ „ ... 70%

W rękach kapitału zagranicznego znajdowały się prawie 
wszystkie ważniejsze fabryki chemiczne (z wyjątkiem prze­
mysłu azotowego). A więc obie fabryki sody finansowane 
były przez kapitał belgijski jak i wszystkie fabryki włókien 
sztucznych; Pabijanice — przez szwajcarski, Tarchomin — 
przez francuski itd. Kapitał ten był zainteresowany w tym 
aby Polska była przede wszystkim rynkiem zbytu dla go­
towych i uszlachetnionych produktów z zagranicznych za­
kładów macierzystych, a w kraju tolerowano jedynie pro­
dukcję artykułów mniej wartościowych ze względu na 
koszty transportu.

Ten smutny stan przemysłu chemicznego w Polsce w la­
tach międzywojennych poważnie pogorszył się w okresie 
najazdu hitlerowskiego oraz przeszło 5 letniej okupacji, w 
czasie której polityka okupanta zmierzała do systematycz­
nego i celowego zniszczenia polskiego przemysłu chemicz­
nego.

Wyzwolenie Polski przez Zwycięską Armię Radziecką 
i odrodzone Wojsko Polskie zastało krajowy przemysł che­
miczny kompletnie zniszczony i zdewastowany. Przy tym 
przemysł ten na Ziemiach Odzyskanych był jeszcze silniej 
zniszczony niż na ziemiach starych — z małymi wyjątkami 
leżał dosłownie w gruzach.

Warto więc w tym miejscu szczegółowiej nieco przy­
pomnieć sobie jaki był stan przemysłu chemicznego bez­
pośrednio po wyzwoleniu. Ten jak gdyby bilans otwarcia 
dla roku 1945 uzmysłowi najlepiej drogę jaką przebył prze­
mysł chemiczny w Polsce Ludowej.

Oto trochę danych ogólnych.
Według obliczeń przeprowadzonych w sposób możliwie 

ostrożny zniszczenia i straty wskutek działań wojennych 
i celowej polityki okupanta wynosiły około 52% bilansowej 
wartości wszystkich zakładów, które w roku 1945 należały 
do ówczesnego Centralnego Zarządu Przemysłu Chemicz­
nego. Wiele zakładów na ziemiach starych było zupełnie 
zniszczonych, w innych okupant zdemontował i wywiózł 
szereg podstawowych albo wszystkie urządzenia fabryczne.
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Spośród zakładów, które zdołały się jako tako uchronić od 
pożogi wojennej, większość stanowiły obiekty stare tj. prze­
kraczające wówczas 20 lat istnienia. Na Ziemiach Odzyska­
nych sytuacja przedstawiała się jeszcze gorzej. Około 26% 
fabryk było zupełnie zniszczonych, wymagało całkowitej 
odbudowy, 50% posiadało poważniejsze zniszczenia wyma­
gające bądź częściowej odbudowy bądź też większych re­
montów, a jedynie 24% nadawało się do uruchomienia po 
przeprowadzeniu drobniejszych napraw i remontów. Dodać 
należy, że wielkie nowoczesne kombinaty chemiczne wybu­
dowane przez hitlerowców w czasie drugiej wojny świa­
towej jak Kędzierzyn, Blachownia, „Anorgana" były pra­
wie całkowicie zniszczone i pozbawione urządzeń. Wśród 
pozostałych mniejszych zakładów, ocalałych i zniszczonych, 
przeważały podobnie jak w reszcie ziem Polski zakłady 
bardzo stare, gdyż około 53% pochodziło jeszcze sprzed 
pierwszej wojny światowej.

A oto kilka przykładów obrazujących stan w jakim znaj­
dowały się w roku 1945 poszczególne fabryki.

Z Zakładów Przemysłu Azotowego w Tarnowie okupant 
wywiózł w r. 1944 około 80% urządzeń załadowanych na 
przeszło 1000 wagonów kolejowych w ciągu trwającej przez 
6 miesięcy ewakuacji. W fabryce elektrod węglowych w Ra­
ciborzu budynki spalone lub zburzone w 60% a urządzenia 
wewnętrzne wywiezione lub zniszczone w 90%. Z wielkiego 
kombinatu Oświęcim — Dwory, wybudowanego przez hi­
tlerowców w czasie minionej wojny krwawą pracą więź­
niów obozu koncentracyjnego, prawie wszystkie urządze­
nia produkcyjne zostały wywiezione. Podobnie okupant 
wywiózł urządzenia i aparaturę z fabryk: „Azot“ w Ja­
worznie, i barwników w „Winnicy" pod Jabłonną (fabryka 
ta !w ogóle przestała istnieć). W zakładach chemicznych „Bo­
ruta" w Zgierzu hitlerowcy zlikwidowali jeszcze w toku 
wojny szereg oddziałów produkcyjnych, pozostawiając tylko 
parę przeznaczonych na produkcję dla potrzeb wojennych. 
Wywieziono również całkowicie urządzenia z licznych fa­
bryk, szczególnie posiadających nowsze urządzenia, wywie­
ziono wszelkie najcenniejsze aparaty lub części aparatów. 
W przemyśle włókien sztucznych fabryka w Myszkowie 
została zupełnie zlikwidowana, a fabryki w Tomaszowie 
i Chodakowie bardzo silnie zdewastowane. Szczególnie 
w Tomaszowie stan był ciężki wobec zniszczenia części bu­
dynków, zasypania kanałów, wywiezienia niektórych czę­
ści urządzeń oraz bardzo żłego stanu maszyn wskutek zu­
pełnego braku konserwacji w czasie wojny. Istniejące przed 
wojną fabryki ultramaryny w Warszawie i Kaliszu legły 
w gruzach. W fabryce wyrobów gumowych w Grudziądzu 
budynki zostały bardzo poważnie zniszczone. Na Ziemiach 
Odzyskanych prócz fabryk już wymienionych kompletnie 
zniszczone były fabryki kwasu siarkowego i nawozów fos­
forowych w Gdańsku i Szczecinie, wywieziono wszystkie 
urządzenia z fabryk włókien sztucznych w Gorzowie i Ży- 
dowcach, przy czym ta ostatnia miała bardzo silnie znisz­
czone budynki.

Przytoczone dane liczbowe oraz podane przykłady obra­
zują w jak ciężkim stanie znalazł się polski przemysł che­
miczny bezpośrednio po wyzwoleniu. Dziś patrząc na wielkie 
osiągnięcia jakimi może się on poszczycić, trzeba sobie wy­
raźnie powiedzieć, że droga, która do nich doprowadziła, 
nie była łatwa. Tym więcej zasługują na przypomnienie 
poszczególne etapy rozwoju przemysłu chemicznego w Pol­
sce Ludowej.

W roku 1945 przemysł chemiczny, podobnie jak wiele 
innych przemysłów w Polsce, był w ciężkiej sytuacji nie 
tylko ze względu na omówione zniszczenia wojenne, ale 

również skutkiem silnego braku kadr fachowych. Doświad­
czeni fachowcy masowo wyginęli w hitlerowskich obozach 
koncentracyjnych i więzieniach, czy też wskutek działań 
wojennych, a dopływu nowych kadr fachowych nie było 
zupełnie z powodu zamknięcia przez okupanta wyższych 
uczelni.

Mimo tych wielkich trudności, twórczy entuzjazm ro­
botników i personelu inżynieryjno - technicznego oraz ca­
łej administracji przemysłu chemicznego potrafił doprowa­
dzić w warunkach nowego ustroju i w oparciu o braterską 
pomoc ZSRR do szybkiego uruchomienia poszczególnych za­
kładów i to nawet tak zniszczonych jak fabryka elektrod 
węglowych, która ruszyła już po 8 miesiącach wytężonej 
pracy.

W ciągu 1945 roku na całym terytorium państwa uru­
chomiono już około 62% zakładów podległych ówczesnemu 
Centralnemu Zarządowi Przemysłu Chemicznego.

W roku 1946 uruchomiono dalsze 20% zakładów chemicz­
nych przeważnie bardzo silnie zniszczonych. W roku 1947 
rozpoczęto produkcję w 6.5% zakładów najwięcej zniszczo­
nych.

Ogółem na 31.XII.1947 było już czynnych 88,5% fabryk 
chemicznych podległych b. CZPChem. Pozostałe 12,5% by­
ły to obiekty prawie zupełnie zniszczone lub całkowicie 
nie posiadające urządzeń fabrycznych.

W wyniku postępującej tak szybko odbudowy zniszczo­
nych fabryk i ich uruchamiania zwiększał się z roku na 
rok coraz silniej potencjał i osiągany poziom produkcji 
przemysłu chemicznego.

Dynamika wzrostu była tak silna, że w roku 1947 po­
ważnie przekroczono już wartość produkcji chemicznej z 
okresu przedwojennego, przy czym spośród wszystkich ga­
łęzi przemysłu, jedynie przemysły metalowy i energetycz­
ny mogły się wykazać w tym czasie silniejszą nieco dyna­
miką rozwojową.

W latach 1947 — 1949 działalność gospodarcza przemy­
słu chemicznego objęta została w ramach gospodarki 
ogólnonarodowej Ustawą z dnia 2 lipca 1947 r. o 3-letnim 
Planie Odbudowy Gospodarczej.

Już w pierwszym roku planu 3-letoiego (1947), przekra­
czając ogólny poziom produkcji przedwojennej mierzonej 
wartością według cen niezmiennych, poważnie przekroczo­
no w szeregu podstawowych wyrobów poziom produkcji 
z roku 1938.

Rok 1949 zamknął wykonanie planu 3-letniego przez 
przemysł chemiczny w 101,7%.

Ustawa z dnia 21 lipca 1950 r. o 6-letnim Planie Rozwoju 
Gospodarczego i Budowy Podstaw Socjalizmu wyznaczyła 
przemysłowi chemicznemu zadania wyjątkowe. Ma on osią­
gnąć w tym czasie najsilniejszą ze wszystkich podstawo­
wych przemysłów w Polsce Ludowej dynamikę produkcji 
i stać się drugim po węgh^ największym przemysłem naro­
dowym. W stosunku do roku 1949 przemysł nasz ma osiąg­
nąć wskaźnik wzrostu 340.

Pierwsze trzy lata Planu 6-letniego zostały wykonane 
z poważną nadwyżką (111%) osiągając wskaźnik wzrostu 
w stosunku do 1949 roku 203, co stanowi 60% zadań przy­
padających na cały okres Planu 6-letniego. Narodowy Plan 
Gospodarczy na rok 1953 ustala dla przemysłu chemiczne­
go wielkość produkcji globalnej według cen niezmiennych 
na poziomie przewidzianym w planie 6-letnim dla roku 
1954. Liczby te wskazują na to, iż mimo nieosiągania za­
dań Planu 6-letniego na odcinku wielu kluczowych wyro­
bów, ogólny rozwój przemysłu chemicznego jest jednak 
olbrzymi i jak dotąd przekraczający nawet zadania Planu 
6-letniego dla minionego okresu i roku 1953.
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Dotychczasową dynamikę rozwojową przemysłu che; 
micznego w stosunku do okresu przedwojennego w po­
szczególnych latach najlepiej zobrazują wskaźniki wzrostu 
produkcji niektórych ważniejszych wyrobów.

Rok 1937 = 100

Nazwa wyrobu Rok
1946

Rok
1947

Rok
1949

Rok 
1952

Superfosfaty 97,3 112,3 249,0 262,8
Azotniak 145,7 172,0 248,6 252,7*)
Saletrzak 196,3 372,0 584,0 59 4,7*)
Soda kalcynowa — 101,0 107,5 186,7

., kaustyczna 70,3 140,4 256,4 324,7
Barwniki ogółem 77,2 104,0 188.4 222,2
Jedwab sztuczny 55,0 90,0 138,0 182,5
Włókna cięte 130,0 159,0 — 397,3
Karbid — 189,0 234,4 259,0
Acetylen 228,2 271,8 393,1 367,5
Tlen sprężony 138,1 198,2 309,3 536,0
Opony ogółem — — — 514,0

*) 1951.

Niezależnie od olbrzymiego wzrostu ilościowego wielu 
produkcji w stosunku do okresu przedwojennego, przemysł 
chemiczny wyrabia obecnie setki wyrobów, których w Pol­
sce przedwrześniowej nie produkowano. Z najważniej­
szych wymienić należy: . steelon, penicylinę, garbniki syn­
tetyczne, fenol syntetyczny, metanol syntetyczny, półkoks, 
benzynę syntetyczną, liczne tworzywa sztuczne i lakiery 
(nie wyrabiane przed wojną), dalej witaminy syntetyczne, 
hormony syntetyczne, sulfamidy, chloromycetynę, ATB, 
PAS i szereg innych cennych leków. Uruchomiono też po­
ważną produkcję odczynników chemicznych, której przed 
wojną nie było oraz szereg ważnych półproduktów orga­
nicznych i barwników. Produkuje się również celulozę wisko­
zową, włókna szklane, różne rodzaje artykułów technicz­
nych z gumy i z tworzyw sztucznych, szereg nowych wy­
miarów opon samochodowych i traktorowych itd.

Ten wielki postęp techniczny przemysłu chemicznego 
jest wynikiem nie tylko rozbudowy istniejących uprzednio 
fabryk ale znaczony jest uruchamianiem coraz to nowych 
wielkich obiektów fabrycznych, jak kombinatu chemicz­
nego Oświęcim — Dwory, fabryki włókien syntetycznych 

w Gorzowie, fabryki kwasu siarkowego z anhydrytu 
w Wizowie, wielkiego kombinatu celulozowo - włókien­
niczego w Jeleniej Górze (którego produkcja włókien cię­
tych będzie większa od wszystkich dotychczasowych fabryk 
w Polsce) i wielkiego kombinatu półproduktów organicz­
nych w Brzegu Dolnym.

Wiele z tych budowli Planu 6-letniego stanowi sukcesy 
na miarę światową np. piąta w świecie fabryka kwasu siar­
kowego z anhydrytu, uruchomienie produkcji fenolu syn­
tetycznego itd. Niebawem ruszy nowa rtęciowa elektroliza 
soli kamiennej. W końcu bieżącego roku uruchomiony zo­
stanie nowy wielki kombinat związków azotowych, którego 
zdolność produkcyjna będzie większa od potencjału pro­
dukcyjnego przedwojennego Chorzowa i Tarnowa razem 
wziętych. Również w roku bieżącym ruszy produkcja syn­
tetycznego kwasu i bezwodnika octowego oraz licznych 
cennych związków i wyrobów chemicznych.

Niewątpliwie równocześnie z olbrzymim rozwojem prze­
mysłu chemicznego w Polsce Ludowej, przemysł ten wy­
kazuje poważne uchybienia w swej działalności. Znaczna 
część tych uchybień wynika z faktu, iż przemysł chemiczny 
rośnie ostatnio przede wszystkim poprzez nowe i wielkie 
częstokroć inwestycje. Opóźnienia w oddawaniu do ruchu 
nowych inwestycji oraz trudności rozruchowe nowych pro­
dukcji powodują w wielu wypadkach niewykonywanie 
części zadań planowych. W przemyśle naszym występują 
ponadto poważne niedociągnięcia w pracy zakładów wy­
nikające ze złej organizacji pracy, nieprzestrzegania reżi­
mów technologicznych itd. Są to uchybienia poważne, któ­
rych nie można lekceważyć i które wysuwają się na czoło 
zagadnień dnia codziennego. Jednakowoż patrząc na rozwój 
przemysłu chemicznego z perspektywy IX rocznicy wy­
zwolenia narodowego wolno w tym dniu ocenić tę przebytą 
drogę w oderwaniu od trosk dnia codziennego. Wielkie 
dziś przemysłu chemicznego, w porównaniu z tragicznym 
wczoraj i mizernym przedwczoraj, pozwoli z optymizmem 
patrzeć w przyszłość, na niedalekie jutro. Świadomość, że 
dotychczasowa praca, choć nie zawsze doskonała, dała je­
dnak wielkie rezultaty, będzie niewątpliwie bodźcem do 
dalszej wytężonej, twórczej i pełnej entuzjazmu pracy dla 
realizacji zadań Planu 6-letniego i budowy Socjalizmu.

Drogi rozwoju przemysłu koksochemicznego
W. Swięiosławski

668.736 : 541.123.017.3 Un. Warsz. i I.Ch.O.

W skrócie podano charakterystykę smoły węglowej jako mieszaniny poliazeotropowej w świetle badań nad ukła­
dami poliazeotropowymi wyjaśniono przebieg destylacji oleju średniego, będącego typowym przykładem mieszaniny po- 
liazeotropówej, i przytoczono motywy dlaczego olej odciekowy uznany został jako najbardziej odpowiedni czynnik wie- 
loskładniikowy do azeotrapowego oddestylowywama naftalenu.

KpaTKO M3Ji0iKeH0 noneMy yroJibHaa cMOJia flojracna Gmtb paccMaTpMBaewa Kair cwecb noana3eoTponHbix cmctcm. 
BbiacneH aseorponnhiił xapaKTĆp flecTMJWiHpMM cpeflnero Macjia, onnpaacb na nccjie,noBaHMHx nojina3eorponHbix CMe- 
eeił. IIpMBeneHbi motubw noneMy MaTOHHaa >KręęKOCTb, noJTynaeMaa nocjie y^ajieHna KpncTajuiOB Hachrajmna, nBJiHercn 
nanjiymnnM nojinaseoTponHbiM arenTOM flJia aseoTponHoił flecTMjijumnn HacpTajiMira.

The ccal tar has been charaćterized as a typlcal polyazeotropic mixture. Expenments with polyazeotropic systems 
show ithat the distillation of the middle oil should be considered as an exiample of a ve£y complex polyazeotropic 
mixture. It has been fou.nd that the mother liauor removed from crystals of naphthalene is the most suitable po-
lycomponent agent for azeotropic distillation of naphtalene.
1. Stan rozwoju technologii przerobu smoły węglowej

Technologiczne podstawy przerobu smoły węglowej prze­
chodziły dziwne koleje. Złożony skład smoły z jednej stro­
ny, a brak badań nad mieszaninami azeotropów tworzących 
się podczas jej destylacji z drugiej, sprawił, że do lat ostat­

nich nie było żadnych prac wyjaśniających podstawy teore­
tyczne zjawisk zachodzących w kolumnach destylacyjnych 
niezależnie od tego, czy działały one w sposób nieciągły czy 
też ciągły.

W chwili obecnej smołę węglową zaliczamy do najbardziej 
złożonych mieszanin poliazeotropowych. Przypuszczalnie 
liczba azeotropów sięga w niej co najmniej stu. Wobec tego 
wydaje się rzeczą niepojętą, dlaczego przez długie lata nie 
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omawiano wpływu azeotropów na przebieg destylacji smoły 
węglowej i nie wyciągano wypływających stąd konsekwen­
cji. Dotyczy to podręczników i monografii najbardziej źród­
łowych uważanych za najbardziej nowoczesne. Tak więc w 
roku 1945 wydane zostało w USA dwutomowe dzieło zbio­
rowe (1) „Chemistry of Coal Utilisation" pod redakcją wy­
bitnego znawcy tego przedmiotu H. H. Lowryego. Na 39 
stronach starannie ułożonego skorowidza rzeczy nie spoty­
kamy zupełnie wyrazu „azeotropic".

Do r. 1943 nie wiedziano o tym, że z powodu tworzenia 
przez benzen azeotropów stycznych i prawie stycznych (2) nie 
można go oczyścić za pomocą destylacji. Nie wiedziano rów­
nież, że typowymi zanieczyszczeniami tego ważnego produk­
tu koksochemicznego są substancje wrzące od 15 do 19 stop­
ni powyżej benzenu. Z tego samego powodu nie wiedziano 
o istnieniu mieszanin, których nie podobna rozdzielić za po­
mocą destylacji na składniki dlatego, że zawarte w nich 
składniki tworzą zeotropy prawie styczne (3). Do lat ostat­
nich wreszcie (4) nie było żadnych uogólnień lub schematów, 
umożliwiających przewidywanie tworzenia się z tych lub 
innych składników azeotropów trój- i czteroskładnikowych 
dodatnich oraz trójskładnikowych dodatnio-ujemnych na­
leżących do grupy drugiej (5), a więc takich w skład których 
wchodziłyby bezwodne kwasy i zasady oraz trzeci składnik 
obniżający temperaturę wrzenia mieszaniny dwóch tych 
substancji.

Wspomniany stan rzeczy mógł się utrzymywać dzięki te­
mu, że do r. 1940 nie wysuwano żadnych żądań co do po­
większenia liczby chemicznie czystych składników wydzie­
lanych ze smoły węglowej wysokotemperaturowej. Benzen, 
toluen, ksyleny, naftalen i fenole, wreszcie antracen i kar- 
bazol pozostawały dobrze znanymi i cenionymi surowcami, 
które wydzielano i oczyszczano o tyle, o ile to było potrzeb­
ne do celów produkcji tzw. podstawowych surowców aroma­
tycznych. Piąty dziesiątek lat wieku XX zaznacza się 
dość głęboką zmianą zapatrywań na dotychczasowy sposób 
przerobu smoły węglowej. Przede wszystkim wysunięto żą­
dania powiększenia uzysku wspomnianych produktów otrzy­
mywanych ze smoły węglowej; jednocześnie zaczęło gwał­
townie wzrastać zapotrzebowanie na zasady pirydynowe, 
pseudokumen i 2-metylonaftalen do celów produkcji wita­
min i środków farmaceutycznych. Zadośćuczynienie tym żą­
daniom wymagało podjęcia prac nad bliższym poznaniem 
zjawisk zachodzących w toku przerobu smoły węglowej oraz 
opracowania nowych metod przerobu frakcji zawierających 
pirydynę, pikoliny, lutydyny i kolidyny.

2. Stan przemysłu koksochemicznego w r. 1945

Wyżej wspomniane przyczyny sprawiły, że w chwili ukoń­
czenia działań wojennych zakłady koksochemiczne miały 
stosunkowo mały procentowy uzysk naftalenu i nie były 
przygotowane pod względem aparatury do powiększenia 
tego uzysku nawet, gdyby były opracowane metody umożli­
wiające bardziej racjonalny przerób smoły i olejów z niej 
otrzymywanych. Brak zapotrzebowania na węglowodory 
aromatyczne dwupierścieniowe sprawił, że preparowane 
oleje i smoły opuszczające zakłady koksochemiczne z reguły 
zawierały dość znaczne ilości naftalenu. Izomerycznymi me- 
tylonaftalenami nie interesowano się prawie zupełnie 
i w schematach produkcji prowadzono destylację w ten spo­
sób, że frakcję wzbogaconą w metylonaftaleny rozcinano na 
dwie części zbierając jedną część we frakcji naftalenowej 
a drugą w oleju płuczkowym.

Wreszcie brak zainteresowania zasadami pirydynowymi 
sprawił, że większości zasad pirydynowych nie wydzielano 

wcale, a cenny ten surowiec używano w przeważającej ilości 
na skażanie spirytusu.

Zapotrzebowanie na fenol i jego pochodne wywołane 
wzrastającą produkcją tworzyw sztucznych sprawiło, że 
największą uwagę zwrócono na wydzielanie i oczyszczanie 
kwaśnych składników smoły. W jednym ze swych artykułów 
usiłowałem wytłumaczyć przyczyny pewnego zacofania zna­
mionującego stan przedwojenny przemysłu koksochemiczne­
go. Wskazywałem wówczas na małą rozpiętość cen produk­
tów oczyszczonych w porównaniu z cenami olejów smoły 
wypuszczanych przez zakłady koksochemiczne w stanie bar­
dzo złożonych mieszanin. Świadczyło to o tak wielkim gospo­
darczym zapotrzebowaniu na te mieszaniny od dawna u nas 
i we wszystkich krajach, że nie pobudzało to do robienia wy­
siłków, aby ze smół tych wydzielić te lub inne związki che­
miczne (5).

Przykładowo wspomnę, że jeśli przyjąć cenę surowego 
benzenu za 1,00, to cena względna paku wynosiła 0,60, naf­
talenu 2,91, fenolu 5,02, a surowej pirydyny 7,96. Ceny te 
notowane były w 1951 r., a więc wówczas, gdy się rozpoczął 
proces unowocześnienia metod przerobu smoły węglowej. 
Względna cena 3-pikoliny była trzydzieści razy wyższa od 
ceny benzenu, a produkowany z niej kwas nikotynowy prze­
wyższał stopięćdziesiątkrotnie tę jednostkową cenę.

3. Modernizacja przemysłu koksochemicznego
Konieczność unowocześnienia metod przeróbki smoły wę­

glowej wymagać będzie wprowadzenia dość poważnych 
zmian aparaturowych, operacji technologicznych, udoskona­
lenia metod kontroli produkcji i czystości wypuszczanych 
produktów. Towarzyszyć temu będzie dość znaczne powięk­
szenie liczby wypuszczanych produktów. Jednocześnie zacz- 
nie się podnosić w tempie bardzo szybkim wartość produk­
tów opuszczających wytwórnię. Część fabryki przerabiająca 
mniejsze ilości cennych chemikalii zmuszona będzie nasta­
wić się na precyzyjne prowadzenie procesów technologicz­
nych. W związku z nowymi warunkami pracy może trzeba 
będzie pewne działy koksochemiczne wydzielić jako oddziel­
ne organizacyjne jednostki, mające do swej dyspozycji od­
powiednio wyszkolone załogi i grono chemików stale kontro­
lujących bieg produkcji i czystość wypuszczanych produktów.

4. Prace badawcze polskie nad smolą węglową wysoko­
temperaturową

Przed r. 1918 Polaka nie miała na swym terenie koksowni. 
Przemysł gazowniczy dostarczał pewną ilość smoły gazow­
niczej, która była przerabiana na większych gazowniach 
miejskich. Dlatego też nie mieliśmy badaczy, którzy by się 
zajmowali problemem przerobu smoły z naukowego punktu 
widzenia. W latach międzywojennych wzrosło zainteresowa­
nie uczonych zagadnieniami przerobu węgla na koks i dla­
tego rozwinęły się dość znacznie badania nad fizykochemicz­
nymi własnościami węgli kamiennych. W tym czasie po­
wstała grupa specjalistów fizykochemików i technologów 
dobrze zapoznanych z procesem koksowania węgli i z ba­
daniem ich przydatności do przerobu na koks. Natomiast 
leżała niemal całkowicie odłogiem dziedzina badali nad 
technologią smoły wysokotemperaturowej. Zakłady Kokso­
chemiczne Hajduki pracowały według przestarzałych me­
tod stosowanych również w Niemczech. Mieliśmy i mamy 
obecnie zasłużonych inżynierów i majstrów zatrudnionych 
w ruchu fabrycznym i wybitnych kierowników dobrze zna­
jących własności smoły węglowej i metody jej przerobu. 
Jednakże poza kilkoma pracami naukowymi Polska nie 
miała żadnego ośrodka, który by się koksochemią specjal­
nie zajmował.
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W okresie od 1948 r. do 1952 stopniowo powstała kilku­
nastoosobowa grupa badaczy polskich, którzy rozpoczęli pra­
cę od badania zjawiska azeotropii z jednej strony i przerobu 
zasad pirydynowych — z drugiej. Zapewne przypadkowi za­
wdzięczać trzeba, że na początku rozwiązane zostało przez 
K. Zięboraka zagadnienie tworzenia się azeotropów cztero­
składnikowych, w których etanol, benzen i woda tworzyły 
z węglowodorami parafinowymi i naftenowymi (wrzącymi 
w granicach od 93° do 100°) mieszaninę azeotropów cztero­
składnikowych. (7)

W tym samym czasie A. Orszagh wykonywał swą pracę 
również o charakterze podstawowym, jeżeli chodzi o tworze­
nie się mieszanin trójskładnikowych dodatnich. W pracy tej 
czynnik A łącznie z poszczególnymi przedstawicielami sze­
regu homologicznego (B) oraz z odpowiednio dobraną frakcją 
benzyny, którą traktowano jako wycinek serii (H) homolo­
gów, ich izomerów i chemicznie pokrewnych związków (naf- 
teny), tworzył poliazeotropowy układ trójskładnikowy.

Na podstawie wyników obu tych prac można było wyjaśnić 
jak się tworzą układy poliazeotropowe typu (A, Hj), (A, B, Hi), 
(A, B, C, Hj), w których ,A, B i C są czynnikami azeotropu- 
jącymi a H; jest jednym z przedstawicieli serii homologów 
(H). Na podstawie badań Orszagha można było przy tym roz­
szerzyć uzyskane uogólnienia na układy (A, Bp H,), (A, Bo, Hj), 
(A, Bs, Hj) itd.
W ten sposób przerzuciliśmy się stopniowo na badania 

dziedziny dotychczas zupełnie nie uprawianej, którą nazwać 
można badaniami nad układami i mieszaninami poliazeotro- 
powymi dodatnimi.

wykazały, że taką właśnie mieszaniną poliazeotropową jest 
smoła węglowa oraz oleje z niej otrzymywane. Różnica istot­
na polega jedynie n.a tym, że wspomniane ciecze składają się 
z większej i jeszcze bardziej urozmaiconej liczby układów 
poliazeotropowych.

Przekonaliśmy się poza tym, że zjawiska nieco się uprasz­
czają wówczas, gdy w mieszaninie poliazeotropowej znajduje, 
się tzw. składnik główny czyli substancja wystę­
pująca w takiej ilości, że może utworzyć z innymi składnika­
mi wszystkie azeotropy możliwe do utworzenia i mimo to po- 
zostaje jeszcze w pewnym nadmiarze.

Naftalen jest właśnie takim składnikiem głównym w oleju 
średnim. Okoliczność ta ułatwiła w znaczny sposób operowa­
nie mieszaniną poliazeotropową tak bardzo złożoną, jaką się 
okazał olej średni zawierający największą ilość naftalenu.

7. Krzywa destylacji mieszaniny poliazeotropowej zawiera­
jącej składnik główny

Rozpatrzmy przebieg destylacji trzech układpw poliazeo­
tropowych dodatnich utworzonych przez czynniki A, B i C 
z jakąś serią (H) homologów i ich izomerów. Jeden z nich 
typu (A, Hj) zawiera mieszaninę azeotropów dwuskładniko­
wych utworzonych przez czynnik A z poszczególnymi przed­
stawicielami serii (H). Drugi (A, B, Hj) składa się z miesza­
niny azeotropów trójskładnikowych utworzonych przez dwa 
czynniki A i B z przedstawicielami serii (H). Trzeci (A, B, C, 
Hj) jest mieszaniną azeotropów czteroskładnikowych utwo­
rzonych przez wszystkie trzy czynniki A, B, i C z homolo- 
gami serii (H).

5. Azeotropy dodatnio-ujemne

Prace nad azeotropią zasad pikolinowych, .pro­
wadzone w pierwszym rzędzie przez D. Rosta- 
fińską stworzyły podstawę do przejścia do ba­
dań dwuskładnikowych azeotropów ujemnych, a 
następnie badania H. Majewskiej, K. Zięborka, 
M. Zięborkowej i licznego grona dyplomantów 
doprowadziły do zbadania b. mało zbadanej gru­
py azeotropów trójskładnikowych dodatnio- 
ujemnych (5). W tej grupie azeotropów przeszliś­
my również od indywidualnych azeotropów, 
utworzonych np. przez kwas octowy, pirydynę 
i n-heptan, do układów poliazeotropowych, w 
których występowała np. seria (H) węglowodo­
rów tego samego typu. Otworzyło to drogę do 
poznania licznej grupy azeotropów, w których 
brały udział serie: (F)-fenoli, (P)-zasad pirydy­
nowych i (H)-węglowodorów niearomatycznych 
oraz aromatycznych zarówno jedno- jak i dwu- 
pierścieniowych.

W

6. Smoła węglowa jako mieszanina polia- 
zeotropowa

Możność posługiwania się schematami wyjaśniającymi ogól­
ne prawidłowości powstawania azeotropów typu (A, H.) (A, 
E, Hj), (A, B, C, H;), gdzie Hj jest dowolnym przedstawicie­
lem serii (H) homologów, ich izomerów, a często nawet che­
micznie pokrewnych związków, doprowadziło do poznania 
właściwości układów poliazeotropowych i ich mieszanin, w 
których wymienione wyżej typy azeotropów są ze sobą 
zmieszane. Tak więc układ poliazeotropowy (A, Hi), (A, Ha), 
(A, Ha) ... (A, Hn) jest utworzony z serii azeotropów jednego 
typu. Gdy jednak oprócz czynnika A i serii (H) wprowadzimy 
jeden B lub dwa B i C czynniki azeotropujące, otrzymamy 
mieszaninę poliazeotropową. Badania nasze

Rys. 1.
Krzywe destylacji I, II i III układów poliazeotropowych (A, H.), 
(A, B, H.) i (A, B, C, II.) zawierających nadmiar czynnika A w po­
równaniu z ilością potrzebną do utworzenia wszystkich azeotropów 

z homologami serii (H) oraz z czynnikami B i C.

Na rys. 1 przedstawione są krzywe destylacji mieszanin 
nadmiaru A z (H) (krzywa I), (A, B) i (H) (krzywa II), oraz 
nadmiaru azeotropu (A, E, C) z (H) (krzywa III). Charaktery­
styczną cechą wszystkich krzywych jest taki ich przebieg, 
który doprowadza do ich zlania się z odpowiednimi poziomy­
mi przeprowadzonymi przez punkty odpowiadające tempe­
raturom wrzenia tA tAB "tA.BjC- Punkty te mogą być otrzy­
mane jedynie w przypadku pewnych nadmiarów substancji 
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A, oraz azeotropów (A, B) względnie (A, B, C). Punkty stycz­
ności 0,0' i 0" odpowiadają tym stadiom destylacji, w których 
wyczerpane zostały w kolbie, względnie w kotle destylacyj­
nym, wszystkie azeotropy typu (A, Hj) w przypadku krzy­
wej I, typu (A, B, H;) w przypadku krzywej II, wreszcie ty­
pu (A, B, C, Hj), gdy zbierane są w odbieralniku czteroskład- 
nikowe azeotropy (krzywa III).

Poziome tA; tA B i tA B C noszą nazwę pułapów azeotropo- 
wych. Każda z nich odpowiada określonej serii azeotropów. 
Tak się ma rzecz w przypadku destylacji poszczególnych 
układów poliazeotropowych (A, H,), (A, B, Hj) i (A, B, C, Hj), 
gdy są poddawane destylacji każdy z osobna. W układach ta­
kich głównymi składnikami śą substancje A, gdy destyluje­
my dwuskładnikowe azeotropy, azeotrop (A, B), gdy się pod- 
daje destylacji układ poliazeotropowy trójskładnikowy, 
wreszcie azeotrop (A, B, C), gdy destylujemy układ poliazeo­
tropowy utworzony z mieszaniny azeotropów czteroskładni- 
kowych. Pomijamy tu szczegóły (omówione w innym arty­
kule (5)) wyjaśniające, dlaczego wykreślając krzywe I, II, III 
odkładamy na osi odciętych ilości zbieranych homologów 
i ich izomerów zawartych w serii (H), a nie ilości destylatu, 
jak się to zazwyczaj czyni. Nie wyjaśniamy również, w ja­
kich przypadkach punkty 0,0' i 0" znajdować się powinny na 
wspólnej linii pionowej. Zaznaczymy jedynie, że układy 
poliazeotropowe, które charakteryzują się krzywymi desty­
lacji I, II, III przedstawionymi na rys. 1,. nazywamy dosko­
nałymi. Układy poliazeotropowe niedoskonałe zachowu­
ją się o tyle inaczej, że punkty 0' i 0" nie leżą na pionowej 
przeprowadzonej przez 0, ale zazwyczaj wykazują niewiel­
kie odchylenia od tej pionowej.

Inną niezmiernie ważną osobliwością omawianych krzy­
wych destylacji jest ich przebieg na odcinkach 
OD, O' D' i O" D". Mianowicie, krzywe po osiągnięciu punk­
tów styczności z odpowiednimi poziomymi, wznoszą się bar­
dzo nieznacznie ponad poziom i dochodzą do punktów D, 
względnie D' i D", nieznacznie odchylając się od swych po­
ziomych. Po raz pierwszy omawialiśmy to zagadnienie w 
artykule wydrukowanym w „Przemyśle Chemicznym" w ro­
ku 1947. Od tego czasu grupa badaczy polskich z K. Ziębora- 
kiem na czele (8) uzbierała dość znaczną liczbę przykładów 
świadczących o powszechności tego zjawiska, które obejmuje 
zarówno układy dwuskładnikowe, jak też trój- i czteroskład- 
nikowe. Układy destylujące natychmiast po osiągnięciu od­
powiedniego pułapu azeotropowego np. punkty 0,0' i 0" 
przedstawione na rys. 1, nazywamy zeotropami prawie 
stycznymi, gdyż odpowiednie izobary są prawie styczne do 
odpowiednich poziomych (przeprowadzonych przez tA> tAB 
i tABC). Zjawisko to tłumaczymy występowaniem bardzo 
znacznych odchyleń od prawa Raoulta, nie tak wielkich jed­
nak, aby utworzyć izotermy mające maksima prężności par 
lub izobary wykazujące minima temperatur wrzenia odpo­
wiednich mieszanin.

Po tych wyjaśnieniach przechodzimy wreszcie do posta­
wienia podstawowego pytania, jaki przebieg i kształt powin­
na mieć krzywa destylacji mieszaniny poliazeotropowej 
otrzymanej przez zmieszanie ze sobą trzech układów po­
liazeotropowych celem otrzymania mieszaniny zawierającej 
substancje A, B, C i serię (H) homologów i ich izomerów. 
Otóż, jeżeli składnik główny A znajduje się w znacznym 
nadmiarze, destylacja przebiegać będzie w taki sposób 
(rys. 2), że na początku destylować będzie mieszanina najni­
żej wrzących azeotropów utworzonych ze składnikiem A, 
potem do odbiornika przechodzić będą stopniowo azeotropy 
coraz to wyżej wrzące, następnie po wyczerpaniu się skład­
ników tworzących azeotropy z A krzywa destylacji stopnio­
wo zbliży się do poziomej przeprowadzonej przez punkt tA 

odpowiadający temperaturze wrzenia czystego składnika A, 
wreszcie zleje się z nią w punkcie O, aby następnie stopnio­
wo się od niej oddalić.

Jak wspomnieliśmy wyżej linię poziomą tA tA nazywamy 
zazwyczaj pułapem azęotropowym, gdyż jest ona górną gra­
nicą wrzenia azeotropów tworzonych przez A i składniki 
zdolne do tworzenia z A azeotropów. Na rys. 2 przedstawio-

Rys. 2.
Krzywa destylacji mieszaniny poliazeotropowej utworzonej przez 
składnik główny A, dwa składniki wtórne B i C oraz serię homolo­

gów i ich izomerów (H).

na jest krzywa typowa dla przypadku, gdy seria homologów 
i ich izomerów (H) jest obsadzona w taki sposób, że żaden 
z przedstawicieli tej serii nie występuje w ilości zbyt małej 

łub zbyt wielkiej. Dzięki temu współczynniki 
dt

krzywej dc de­
stylacji maleją stopniowo i brak jest odcinków poziomych, któ­
re by wskazywały, że w pewnych stadiach destylacji w od­
bieralniku kondensują się te lub inne mieszaniny odpowia­
dające czystym lub prawie czystym azeotropom. Krzywa CO 
przechodzi stopniowo w linię OD odpowiadającą destylacji 
prawie stycznych zeotropów tworzonych przez składnik 
główny A ze składnikami wyżej wrzącymi mieszaniny po­
liazeotropowej. Począwszy od punktu D krzywa destylacji 
wygina się ku górze wskazując, że odcinek ten odpowiada 
typowej zeotropowej destylacji składnika A z pozostałą resz­
tą składników serii (H). Przy pomocy selektywnej kolumny 
destylacyjnej zeotropy te mogą być oddzielone od azeotro­
pów i zeotropów prawie stycznych.

Przebieg nieciągłej destylacji oleju średniego otrzymywa­
nego ze smoły węglowej jest typowym przykładem destyla­
cji mieszaniny poliazeotropowej. Jak wspomniano naftalen 
występuje w niej jako składnik główny. Pojawia się on w 
destylacie w temperaturze około 195—197°, gdy się prowadzi 
destylację nieciągłą pod ciśnieniem atmosferycznym.

Dla uproszczenia rozpatrywaliśmy mieszaninę poliazeotro- 
pową utworzoną wyłącznie z azeotropów dodatnich. W rze­
czywistości jednak obok tego tworzą się również azeotropy 
trój- i zapewne czteroskładnikowe dodatnio-ujemne. Azeo­
tropy te utworzone są ze słabego kwasu (fenol lub jego ho- 
mologi) i ze słabej zasady (pirydyna i jej homologi) oraz z 
naftalenu lub naftalenu i węglowodoru niearomatycznego 
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lub aromatycznego jednopierścieniowego. Wspominamy na 
tym miejscu o tym pobieżnie, gdyż azeotropy te będą omó­
wione bardziej szczegółowo w innej publikacji (8). Zazna­
czyć należy, że obecność wspomnianych azęotropów dodat- 
nio-ujemnych zmienić może tylko nieznacznie kształt krzy­
wej destylacji CODF (rys. 2) nie wpływając na zmianę od­
cinków zbliżonych do punktu O niezależnie od tego, czy leży 
on po lewej, czy też po prawej stronie punktu O.

8. Wieloskładnikowy czynnik azeotropujący
W ogólnym rozwoju koksochemii zagadnienie powiększe­

nia uzysku naftalenu jest jednym z najbardziej ważnych. 
Stwierdzenie, że w czasie destylacji oleju średniego naftalen 
tworzy bardzo liczny zespół azęotropów, doprowadza do 
wniosku,, że znalezienie jakiegoś czynnika azeotropującego 
dla naftalenu spoza grupy składników samego oleju śred­
niego byłoby zadaniem bardzo trudnym. Musiałby to być 
związek tworzący azeotrop z naftalenem, a nie tworzący 
azęotropów z innymi składnikami występującymi w oleju 
średnim. Dlatego też autor tego artykułu zaproponował, aby 
nie wprowadzać zasadniczych zmian w destylacji ciągłej 
smoły węglowej i nieciągłej oleju średniego, natomiast do 
odnaftalenowywania oleju płuczkowego lub też innych ole­
jów zawierających naftalen używać oleju odciekowego, 
a więc cieczy macierzystej otrzymywanej po usunięciu 
kryształów naftalenu. Ciecz ta zawiera z reguły wszystkie 
składniki zdolne do tworzenia azęotropów z naftalenem. Po­
nieważ składa się ona z dość znacznej liczby składników 
o charakterze obojętnym, kwaśnym i zasadowym, całość więc 
nazwana być może czynnikiem aze o tropującym 
wieloskładnikowym. Pamiętać należy, że olej od­
ciekowy zawiera w sobie pewną ilość naftalenu. Ilość ta za­
leży od temperatury, w której wykrystalizowywał naftalen 
zawarty we frakcji naftalenowej. W wytwórniach używają­
cych panwi do wykrystalizowywania naftalenu, zawartość 
naftalenu w oleju odciekowym zmienia się w zależności od 
pory roku: latem zawartość ta wzrasta, w zimie maleje.

Stosując olej odciekowy do azeotropowego usuwania naf­
talenu należy dążyć do tego, aby naftalenu było w nim jak 
najmniej. Część składników oleju odciekowego związana jest 
bowiem azeotropowo z pozostałym po krystalizacji naftale­
nem zmniejszając zdolność azeotropową oleju.

Doświadczenia w skali ruchu fabrycznego wykazały celo­
wość stosowania oleju odciekowego jako czynnika azeotro­
pującego, Tą drogą można usunąć z oleju płuczkowego 
znaczną ilość naftalenu, pozostawiając w oleju płuczkowym 
nie więcej niż trzy do pięciu procent tego produktu.

Badania techniczne stosowania oleju odciekowego do 
azeotropowego usuwania naftalenu prowadzili R. Szczepa­
nik i T. Gruberski przy czynnym współudziale dyrekcji, maj­
strów i robotników Z. K. Hajduki, za co składamy im ser­
deczne podziękowanie.

9. Samoudoskonalanie się czynnika azeotropującego wie­
loskładnikowego

Badania grupy badaczy polskich wykazały, że wieloskład­
nikowe czynniki azeotropujące zawracane do obiegu ulegają 
automatycznemu samoudoskonalaniu się. Mianowicie w cza­
sie kolejnych redestylacji substancje niezdolne do tworze­
nia azęotropów zbierają się bądź to w przedgonie, bądź też 
w pozostałości podestylacyjnej. W oparciu o tę właściwość 
czynnika azeotropującego wieloskładnikowego zarówno wy­
bór czynnika dla naftalenu, jak też regeneracja naftalenu 
z oleju odciekowego i karbolowego rozwiązały zagadnienie 
bardzo znacznego podwyższenia uzysku naftalenu, nie wno­
sząc żadnych poważniejszych zmian ani w składzie olejów 

poddawanych destylacji, ani też w biegu produkcji. Redesty- 
lacja mieszanin oleju odciekowego z płuczkowym powięk­
szała jedynie ilość materiału przepuszczanego przez aparaty 
destylacyjne. Muszą być jednak powiększone jednocześnie te 
instalacje, które są potrzebne do krystalizacji i odwirowy­
wania naftalenu, którego uzysk może być powiększony w 
tych warunkach do 93% ogólnej jego zawartości w smole 
węglowej. .

10. Frakcja metyłonaftalenowa
Doświadczenia wykonane przez R. Szczepanika przy 

współpracy T. Gruberskięgo wykazały, że redestylacja oleju 
odciekowego prowadzi do otrzymania frakcji wzbogaconej 
w 2-metylonaftalen. Destylacja zaś mieszanin olejów odcie­
kowego i płuczkowego doprowadziła do zbierania frakcji 
wzbogaconej w obydwa izomeryczne metylonaftaleny. Za­
gadnieniu temu poświęcono kilka artykułów Szczepanika.

11. Fizykochemia przerobu frakcji pirydynowej
Jak wspomniano we wstępie modernizacja przerobu smoły 

węglowej polega w znacznym stopniu na daleko idącym 
uszlachetnieniu otrzymywanych ze smoły zasad organicz­
nych. Przede wszystkim chodzi tu o należyte wyzyskanie 
pirydyny i jej pochodnych. Aczkolwiek chodzi tu o przerób 
niewielkiego tonażu materiału, w wyniku jednak otrzymuje 
się bardzo cenne surowce do produkcji leków i witamin. Za­
gadnieniu temu poświęconych będzie kilka artykułów 
w Przemyśle Chemicznym (D. Rostafińskiej i A. Bylickiego).

12. Wydzielanie i oczyszczanie antracenu i karbazolu
Ze względu na zapotrzebowanie na antracen i karbazol 

grupa badaczy polskich nie mogła przejść obojętnie koło tego 
zagadnienia. W latach ostatnich nąd tym zagadnieniem pra­
cowali W. J. Riedl i J. Filipowska. Prace ich ukażą się 
wkrótce w druku.

13. Uwagi końcowe
Przewodnią ideą badaczy polskich było wyzyskanie naj­

nowszych obserwacji w dziedzinie układów poliazeotropo- 
wych do wyjaśnienia procesów zachodzących podczas rekty­
fikacji smoły węglowej, będącej typową mieszaniną poliazeo- 
tropową. Poczyniono w tej dziedzinie znaczne postępy, jed­
nakże badania nad układami poliazeotropowymi prowadzo­
ne być muszą dalej, aby -wyzyskać naukowo i praktycznie 
złożone zjwiska tworzenia się licznych i różnorodnych azeo- 
tropów przez takie składniki jak węglowodory niearomatycz­
ne i aromatyczne jedno- i dwupierścieniowe oraz fenole 
i zasady organiczne. Poznane fakty będą wyzyskane przy 
rozpatrywaniu zjawisk zachodzących w czasie destylacji 
smoły węglowej niskotemperaturowej.

Otrzymano 16. V. 53.
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O badaniu mieszanin ciekłych
A- Orszagh

66.048.63 Politechnika Warszawska

Przebieg destylacji poliazeotropowych mieszanin ciekłych zależy od charakteru powstałych azeotropów, kształtu 
krzywych (powierzchni) równowagi i stosunku ilościowego składników. W zależności od tych parametrów omówiono 
proces destylacji poliazeotropowych mieszanin dwu i trójskładnikowych.

Ilpopecc flecTMJijiHpMM nojiMa3eoTponHtix CMeceń 3aBMCMT ot xapaKTepa o6pa3yiomMxcH b hmx aseorponoB, ot Kpn- 
bbix noBepxiTocTCM paBHOBecMH m ot KOJMHecTBeHHoro coot HomennH KOMnoHeHTOB. B 3aBncnMCTM ot 3thx napaMerpoB 
onncan npopecc flecTHjinmpiM nojina3eoTponHBix ^ByKOMno h6hthbix m TpexKOMnoHeHTHBix cmccom.

The process of _ disitillation of liąuid polyazeoitroipic mixtures depends upon the character of the azeotropes formed, on 
the shape of eąuilibrium curves (surface) and on the quantitive ratio of components. In consideration of these para- 
meters the process of distillation of polyaizeotropiiic binary and ternary mixtures has been described.

Rozwój nauki o azeotropii pozwala obecnie na badanie 
schematów przedstawiających pewne bardzo zazwyczaj 
uproszczone typy mieszanin, jakie spotykają się w rzeczywis­
tości. Ponadto jest możliwe tworzenie uproszczonych modeli 
mieszanin złożonych ze znanej ilości odpowiednich składni­
ków i poddawanie ich procesowi destylacji. Wyniki uzyskane 
z destylacji tego rodzaju układów mogą mieć doniosłe zna­
czenie dla wyprowadzenia prawidłowych wniosków, które 
dotyczą zjawisk zachodzących w czasie destylacji złożonych 
naturalnych lub syntetycznych, mieszanin ciekłych.

Poniżej zostanie przedstawionych kilka bardzo uproszczo­
nych przykładów tego rodzaju.

Główne pojęcie z dziedziny azeotropii, na które napotyka­
my w niniejszej pracy, można znaleźć w podstawowym dla 
nauki o azeotropii artykule W. Świętosławskiego zamieszczo­
nym w „Przemyśle Chemicznym" w 1951 roku (1). Zagadnie­
nia destylacji mieszanin poliazeotropowych omawia W. Swię- 
toslawski w artykule zamieszczonym w bieżącym zeszycie 
„Przemysłu Chemicznego" i podaj e tam szereg podstawowych 
pojęć z tej dziedziny. Celem uniknięcia powtórzeń odsyła się 
czytelnika do tegoż artykułu (2).

Na ogół biorąc wyniki destylacji azeotropowej zależą od 
budowy i właściwości użytej kolumny, od charakteru wystę­
pujących azeotropów oraz charakteru krzywych (powierzch­
ni) równowagi w okolicy punktu azeotropowego, jak również 
od wzajemnego ilościowego stosunku składników. Jak wiado­
mo zasięg czynnika azeotropującego ZA(H) dzieli się na dwie 
części: górną ZSA(H) i dolną ZdA(H). Temperatury kondensa­
cji wszystkich azeotropów typu AH; leżą w dolnej części za­
sięgu w przypadku azeotropii dodatniej, a w górnej części 
zasięgu, jeżeli zachodzi przypadek azeotropii ujemnej. (3).

Jeżeli ZdA(H) > ZSA(H) — przypadek asymetrii dolnej — 
to wówczas istnieją warunki sprzyjające rozdzieleniu azeo­
tropów dodatnich, ponieważ dolna część zasięgu jest jedno­
cześnie jego większą częścią, przez co temperatury konden­
sacji azeotropów zajmują większą część zasięgu. Należy przy­
pomnieć, że temperatury kondensacji czystych homologów 
pokrywają cały zasięg.

Jeżeli natomiast ZdA(H) < ZeA(H) przypadek asymetrii 
górnej — to wówczas istnieją niekorzystne warunki dla roz­
dzielenia azeotropów dodatnich, ponieważ ich temperatury 
kondensacji są niejako stłoczone na mniejszej części zasięgu.

Zupełnie odwrotnie przedstawia się rzecz w przypadku 
azeotropii ujemnej. Wówczas kiedy ZdA(H) < ZSA(H) istnieją 
dobre warunki dla rozdzielenia azeotropów, natomiast gdy 
Z^aCH) > ZSa(H) warunki te są niekorzystne, jak to wyka­
zali W. Świętosławski oraz autor niniejszego artykułu (4).

Oprócz kształtu zasięgu zasadnicze znaczenie dla możliwości 
wyodrębnienia poszczególnych azeotropów posiada charakter 
izobary w okolicy punktu azeotropowego,. Jak wiadomo każda 
kolumna posiada pewną 'zdolność rozdzielczą tj. istnieje pe­
wien taki zakres temperatur, że indywidua fizykochemiczne 
o temperaturach kondensacji zawartych w tym przedziale 
nie mogą być rozdzielone przez daną kolumnę.

Rys. 1 podaje przebieg symetrycznej krzywej tj. takiej izo­
bary, której obie gałęzie po obu stronach punktu azeotropo­
wego są symetryczne. Wówczas można odebrać frakcję odpo­
wiadającą składowi azeotropu.

Rys. A — Symetryczny 
przebieg odnóg I i II izoba- 
ry wrzenia. Zebrana frak­
cja główna odpowiada do­
kładnie składowi azeotropu 
(AB) -At — zdolność roz­
dzielcza kolumny. Destylat 
odpowiada składowi azeo­

tropu caz.

W przypadku kiedy gałęzie izobary są asymetryczne (rys. 2), 
zawsze otrzymuje się w wyniku destylacji frakcję zawiera­
jącą nadmiar tego składnika, który z azeotropem tworzy izo- 
barę mniej stromo nachyloną do stycznej przeprowadzonej 
przez punkt odpowiadający minimum temperatury wrzenia 
tego azeotropu.

Rys. 2. — Asymetryczny
przebieg odnóg r i II" 
izobary wrzenia. Zebrana 
frakcja główna odpowiada 
składowi przedstawionemu 
na wykresie linią pionową 
kropkowaną. At — zdolność 
rozdzielcza kolumny. Stę­
żenie azeotropu Caz różni 
się od składu destylatu

W przypadku azeotropów stycznych i prawie stycznych 
odebranie destylatu o składzie azeotropu jest niemożliwe, 
jak również niemożliwe jest otrzymanie czystego składnika 
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w przypadku zeotropii prawie stycznej.. Przypadek ten ilu­
struje rys. 3.

I

tRys. 3 — Destylacja mieszaniny A i B, z któ­
rych B jest składnikiem wrzącym znacznie wy­
żej od A, dzięki czemu tworzy się azetrop 
styczny AB. W odbiorniku nawet bardzo efek­
tywnej kolumny zbiera się frakcja główna za­

wierająca x°/o B i (100—x)"/. składnika A

I
____________ I________ ___ ______  

100% A IW~*1OIO % B

Przechodząc do destylacji dwuskładnikowych mieszanin 
poliazeotropowych dodatnich można wyróżnić dwa przypadki:

1) Jeżeli czynnik azeotropujący jest składnikem głównym, 
wówczas najpierw destylują homologi leżące poniżej dolnej 
granicy zasięgu a potem azeotropy dwuskładnikowe typu 
AH;, wreszcie po wyczerpaniu homologów tworzących ażeo- 
tropy destyluje składnik A tworząc z odpowiednimi wyżej 
wrzącymi homologami zeotropy prawie styczne. Krzywa de­
stylacji staje się coraz bardziej płaska i na dość długim od­
cinku przebiega w pobliżu pułapu tA — tA na obszarze two­
rzenia się azeotropów i zeotropów prawie stycznych. Całko­
wita ilość czynnika A destyluje poniżej lub w pobliżu pułapu 
destylacji, oddzielenie go od towarzyszących mu azeotropów 
i zetropów prawie stycznych jest niemożliwe, jak to wyka­
zali W. Swiętosławski a także i K. Zięborak. (5).

2) Jeżeli czynnik azeotropujący znajduje się w ilości niedo­
statecznej do wyczerpania wszystkich homologów mogących 
tworzyć z nim azeotropy, wówczas całkowita ilość czynnika A 
przedestyluje poniżej pułapu tA — tA (tj. temperatury wrze­
nia czystego składnika A) w postaci azeotropów dwuskład­
nikowych.

Przy destylacji dwuskładnikowych mieszanin poliazeotro­
powych ujemnych można wyróżnić następujące przypadki:

1) Jeżeli czynnik A jest składnikiem głównym, wówczas 
destyluje on tworząc szereg azeotropów ujemnych. W przy­
padku nadmiaru czynnika A może on w braku odpowiednich 
homologów destylować początkowo sam, zazwyczaj jednak 
towarzyszą mu zeotropy i azeotropy prawie styczne. Następ­
nie destylują odpowiednie azeotropy ujemne tak, że całko­
wita ilość czynnika A destyluje w temperaturach wyższych 
od temperatury wrzenia czystego czynnika. Może się zdarzyć 
że mieszanina zawiera tylko te spośród homologów, które 
mieszczą się w środku lub powyżej środka górnej części za­
sięgu. Wówczas różnica temperatur wrzenia czynnika głów­
nego i odpowiednich azeotropów może okazać się tak znaczna, 
że kolumna będzie w stanie skutecznie je rozdzielić. W ta­
kim przypadku przy dostatecznym nadmiarze czynnika azeo- 
tropującego można go otrzymać w stanie czystym.

2) Jeżeli czynnik A nie jest składnikiem głównym, to jego 
całkowita ilość destyluje w postaci azeotropów ujemnych 
w temperaturze wrzenia wyższej od temperatury wrzenia czy­
stego składnika A.

Ciekawy przypadek destylacji jest związany z obecnością 
dwóch serii homologów, z których jedna tworzy z czynnikiem 

A azeotropy. dodatnie a z drugim ujemne. Jeżeli homologi H? 
tworzące azeotropy dodatnie leżą w dolnej części odpowied­
niego zasięgu, a homologi H? tworzące azeotropy ujemne 
leżą w górnej części odpowiedniego zasięgu, to istnieję moż­
liwość, że azeotrop trójskładnikowy dodatnio-ujemny nie 
powstanie. W tym przypadku destylować będą najpierw aZeo- 
tropy dodatnie ( + ) AH? potem czysty składnik A i wreszcie 
azeotropy ujemne (—) AH-1 lub w razie odpowiednich sto­
sunków ilościowych tylko azeotropy ( + ) AH? i (—) AH?1, 
Wówczas część składnika A destyluje w temperaturze niższej 
a część w wyższej od temperatury wrzenia czystego skład­
nika A. i

Przechodząc do omówienia destylacji trójskładnikowych 
poliazeotropowych dodatnich mieszanin ciekłych należy 
wskazać, że najczęściej występują układy azeotropowe trój­
składnikowe odpowiadające następującym warunkom:

1) czynniki azeotropowe główny i poboczny A i E tworzą 
z serią homologów. serię azeotropów AH i BH,

2) czynniki A i B tworzą azeotrop dodatni AB,
3) Zasięg ZA(H) jest całkowicie zawarty wewnątrz zasięgu 

ZB (H).
Jeżeli jednocześnie zakres powstawania azeotropów trój­

składnikowych jest wyznaczony wartością zasięgu ZA(H), to 
wówczas według W. Swiętosławskiegó układy takie noszą 
nazwę układów doskonałych (8). Jeżeli trójskładnikowa mie­
szanina poliazeotro.powa- składa się z trójskładnikowych 
azeotropów doskonałych, to w zależności od stosunków iloś­
ciowych składników można wyróżnić kilka ważniejszych 
przypadków:

1) Jeżeli czynniki A i B są składnikami głównymi, przy 
czym A i B występują w ilościach równoważnych tj. takich, 
w których po oddestylowaniu azeotropów trójskładnikowych 
czynniki azeotropujące pozostają w ilościach odpowiadają­
cych ich wzajemnemu stosunkowi w azeotropie dwuskładni­
kowym AB, wówczas mogą destylować najpierw azeotropy 
dwuskładnikowe BHj, potem azeotropy trójskładnikowe 
ABH; i wreszcie azeotrop AB z towarzyszącymi mu azeotro- 
pami prawie stycznymi i stycznym AEH, i ewentualnie pra- ■ 
wie stycznymi zeotropami utworzonymi przez wyżej wrzące 
homologi. Jako pułap destylacji występuje temperatura kon­
densacji azeotropu dwuskładnikowego AB.

Jeżeli jest nadmiar składnika B (o większym zasięgu), to 
w końcowej fazie mogą destylować azeotropy typu BH; utwo­
rzone przez czynnik B z wyżej wrzącymi homologami. W ra­
zie nadmiaru czynnika A mimo to jednak destyluje on 
zeotropowo z wyżej wrzącymi homologami.

2. Jeżeli czynniki A i B nie są składnikami głównymi oraz 
występują w takich ilościach, że wyczerpują się równocześ­
nie, to wówczas całkowita ilość czynników A i B destyluje 
poniżej temperatury kondensacji azeotropu dwuskładniko­
wego AB.

W razie nadmiaru czynnika pobocznego B w stosunku do 
głównego czynnika A najpierw mogą destylować azeotropy 
dwuskładnikowe typu BH, tworzone przez czynniki B z ho­
mologami leżącymi poniżej dolnej ■ granicy zasięgu czynnika 
A, potem azeotropy trójskładnikowe ABHj i wreszcie azeo­
tropy dwuskładnikowe BH; tworzone przez czynnik B z wy­
żej wrzącymi homologami. W razie nadmiaru czynnika A 
zawsze najpierw destylują azeotropy trójskładnikowe ABH; 
a potem dwuskładnikowe AH, o ile w mieszaninie istnieją 
jeszcze homologi mogące tworzyć azeotropy z A. Niedosko­
nałość układu azeotropowego objawia się tym, że obszar po­
wstawania azeotropów trójskładnikowych nie jest wyłącznie 
uzależniony od wartości zasięgu czynnika głównego. Ma to 
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miejsce na przykład wtedy, kiedy temeperatury wrzenia 
czynników A i B znacznie się różnią między sobą. Wówczas 
dolna granica powstawania azeotropów trójskładnikowych 
jest przesunięta ku górze w porównaniu z dolną granicą 
zasięgu czynnika A względem serii homologów H. Obser­
wuje się pozorne zawężenie zasięgu ZA (H) w dolnej jego 
części rys. 4. (9).

Rys. 4 — Układ niedoskonały. Temperatura wrzenia czynnika głów­
nego A znacznie wyższa od temperatury wrzenia czynnika poboczne­
go B. Azeotropy trójskładnikowe powstają na obszarze zaznaczonym 
kreskami. Zasięg czynnika głównego nie wyznacza całkowicie obszaru 

powstawania azeotropów trójskładnikowych.

Jeżeli A i B są składnikami głównymi występującymi w 
ilościach równoważnych, to najpierw destylują azeotropy 
dwuskładnikowe BH; tworzone przez czynnik B z homologa- 
mi leżącymi poniżej pozornej dolnej granicy zasięgu czynni­
ka A, następnie azeotropy trójskładnikowe ABH, i wreszcie 
azeotrop dwuskładnikowy AB z ewentualnie towarzyszący­
mi mu zeotropami i azeotropami prawie stycznymi w zależ­
ności od obsadzenia serii homologów H. Pułapem destylacji 
jest tu temperatura kondensacji azeotropu dwuskładniko­
wego AB. W razie nadmiaru czynnika B w końcowej fazie 
destylują azeotropy tworzone przez czynnik B z wyżej 
wrzącymi homologami. Jeżeli czynnik A jest w nadmiarze, 
to po oddestylowaniu azeotropu AB destyluje on mimo .to 
zeotropowo z wyżej wrzącymi homologami. Jeżeli czynniki 
A i B nie są składnikami głównymi i wyczerpują się równo­
cześnie, wówczas najpierw destylują azeotropy BH, a potem 
azeotropy trójskładnikowe ABH; aż do całkowitego wyczer­
pania obu czynników azeotropujących.

W razie nadmiaru czynnika B w końcowej fazie destylują 
azeotropy BHj tworzone przez czynnik B z homologami 
wyżej wrzącymi. W razie nadmiaru czynnika A po oddesty­
lowaniu azeotropów trójskładnikowych destylują azeotropy 
dwuskładnikowe AH, a wreszcie zeotropowa mieszanina 
czynnika A z homologami wyżej wrzącymi lub też w razie 
odpowiedniego nadmiaru sam czynnik A (lub same homolo- 
gi). W tych przypadkach oba lub tylko jeden z czynników 
destylują całkowicie w granicach temperatur leżących po­
niżej temperatury kondensacji azeotropu dwuskładnikowego 
AB.

Inny typ układów trójskładnikowych niedoskonałych 
przedstawiają układy o zasięgach skrzyżowanych, tj. takich, 
w których zasięgi obu czynników posiadają tylko pewną 
część wspólną, (rys. 5). (10)

Rys. 5 — Zasięgi skrzyżowane. Zasięgi czynników głównego i pobocz­
nego posiadają tylko ipewną część wspólną zaznaczoną kreskami.

Można tu wyróżnić kilka bardziej typowych przypadków:

1) Jeżeli czynniki A i B są składnikami głównymi i wystę­
pują w ilościach równoważnych, to wtedy najpierw desty­
lują azeotropy dwuskładnikowe AHj, potem azeotropy trój­
składnikowe ABHj a w końcu azeotrop AB z towarzyszącymi 
mu zeotropami i azeotropami prawie stycznymi. Dalej 
wreszcie może destylować zeotropowa mieszanina azeotropu 
AB i homologów wyżej wrzących lub też sam azeotrop AB, 
czy same homologi w zależności od stosunków ilościowych 
i obsadzenia serii homologów. W razie nadmiaru czynnika 
B destylacja przebiega podobnie, z tą różnicą, że w końco­
wej fazie może destylować zeotropowa mieszanina tworzona 
przez azeotrop AB i azeotropy BH, tworzone przez czynnik 
B z homologami wyżej wrzącymi. W razie nadmiaru czyn­
nika A po wy destylowaniu azeotropów trójskładnikowych 
destyluje zeotropowa mieszanina azeotropu AB z czynnikiem 
A i wyżej wrzącymi homologami nie tworzącymi już azeo­
tropów z A.

2) Jeżeli czynniki A i B nie są składnikami głównymi, to 
najpierw destylują azeotropy dwuskładnikowe typu AH,, 
następnie azeotropy trójskładnikowe ABH, i wreszcie po­
zostałe homologi. Całkowita ilość czynników A i B destyluje 
poniżej temperatury wrzenia składnika A. W razie nadmia­
ru składnika A względnie B po oddestylowaniu azeotropów 
trójskładnikowych destylują azeotropy dwuskładnikowe AH, 
względnie BHi; a na koniec, zależnie od stosunków ilościo­
wych, zeotropowe mieszaniny czynnika A lub B z homologa­
mi wyżej wrzącymi lub też sam czysty czynnik (albo same 
homologi). Szereg poliazeotropowych mieszanin trójskładni­
kowych, złożonych z układów doskonałych, niedoskonałych 
i o zasięgach skrzyżowanych został zbadany przez autora 
tego artykułu.

Omówione powyżej przykłady należą do najbardziej pro­
stych, to też trzeba wspomnieć o zjawiskach komplikują­
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cych przebieg destylacji a nie uwzględnionych w podanych 
przykładach. Ważniejsze z tych zjawisk są następujące:

a) Występowanie innych niż omówione typów azeotropii, 
jak trójskładnikowe azeotropy dodatnio-ujemne, czte- 
rozkładnikowe azeotropy dodatnie, a być może i inne 
nie znane dotychczas typy azeotropów.

b) Nierównomierność obsadzenia serii homologów.
c) Obecność kilku czynników azeotropujących mogących 

tworzyć serię homologów.
d) Obecność kilku serii homologów tworzących azeotropy 

z jednym czynnikiem.
e) Zjawisko heteroazeotropii.
f) Odchylenia od prawa Raoulta przy destylacji zeotropo- 

wych wieloskładnikowych mieszanin utworzonych z 
substancji indywidualnych i azeotropów.

Mimo trudności, jakie niewątpliwie spowoduje uwzględ­
nienie tych zjawisk, przy badaniu odpowiednich schematów 
i mieszanin modelowych, jest to jedna z dróg prowadzą­
cych do poznania złożonych procesów destylacji naturalnych 

surowców ciekłych, do których w pierwszym rzędzie należy 
smoła węglowa*.

Otrzymano '15. V. 53.
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Metody oznaczania zawartości naftalenu 
w olejach smoły węglowej

T. Gruberski
668.736.31 : 547.652.1 : 542.48 J. Ch. O.

Wykazano małą dokładność stosowanych metod .oznaczania naftalenu w olejach smołowych. Opracowano nową me­
todę polegającą na zwykłej destylacji na kolumnie laboratoryjnej badanego oleju, zebraniu frakcji zawierającej nafta­
len i określeniu jego temperatury topnienia. Porównano uzyskane wyniki oznaczeń naftalenu z wynikami osiągnię­

tymi za pomocą destylacji azeotropowej z frakcją nafty wrzącą w granicach temperatur 198—218°C.
B BM«y Heóojibmoił tohhoctm npMM6HHeMMx mctoaob onpeflejieHMH HachTajinna b Macjiax BbmejineMŁix M3 yrojib- 

hom CMOJibi, paapaÓOTaH hobbim mcto^ anajiusa, ocuoBaHHbiił na flecTMJiJiHUMM Ha jiaÓopaTopHoił KoaoHHe nccjie^OBaHHoro 
Macjia, otacjichmu: cbpaKpnM coflepzKameił HacbTajiMH m onpegejieHMn ero TeMnepaTypbi iwiaBJieHMH. noJiyueHHBie pe- 
3yjibTaTbi cpaBHeHBi c pesyjibTaTaMH noJiynennuiMM npu npMMeHeHMM a3eorponHOii flecrnjiapHM c ^PaKUMcił Hed^m 
KHnameił b npeflejiax TeMnepaTyp ot 198 — 218°C.

The Iow exactnes's of methoids used to determine naphthalene in tar oils ha.s been proved. A new method of de- 
termining it which consists in normal distillation of the oil using laboratory column, in collecting the fraction containing
naphthalene and in determining its melting point has been 
wilth those received by azeotropic distillaition with petrol

Przed rokiem 1939 przemysł koksochemiczny nie zwracał 
specjalnej uwagi na całkowity uzysk naftalenu ze smoły wę­
glowej nie tylko ze względu na trudności związane z jego 
wydzieleniem, ale również ze względu na małe zapotrzebo­
wanie tego tak obecnie cennego surowca. W wyniku tego 
preparowane oleje smołowe (jak impregnacyjny, opałowy, 
płuczkowy) opuszczające teren fabryki zawierały, jak się 
okazało, znaczny procent naftalenu, a szczególnie olej płu­
czkowy zawierał go około 18%. Obecnie w związku z rozbu­
dową na szeroką skalę przemysłu koksochemicznego i wzro­
stem zapotrzebowania na naftalen wyłoniła się konieczność 
zwiększenia uzysku naftalenu ze smół węglowych.

W oparciu o otrzymane wyniki w pracowni Instytutu 
Chemii Ogólnej, W. Swiętosławski zwrócił 
uwagę na konieczność zmodyfikowania stosowanej dotych­
czas w przemyśle koksochemicznym metody wydzielania 
naftalenu ze smół węglowych oraz opracował nową metodę 
wydzielania naftalenu opartą na destylacji azeotropowej (1).

Ponieważ proces otrzymywania naftalenu ze smół węglo­
wych polega na destylacji olejów, więc w związku z tym ko­
nieczne jest stosowanie stałej i dokładnej kontroli składu 
destylatu i pozostałości podestylacyjnej, jak również prepa­
rowanych olejów smołowych opuszczających fabrykę.

worked out. The results thus obtained have been compared 
fraction boiling in the rangę of temperatures 198—218°C.

Do roku 1950 brak było ścisłych metod oznaczania nafta­
lenu w olejach, szczególnie przy zawartości jego poniżej 20% 
i stąd wywodził się brak dokładnych wytycznych kontroli 
wydzielania go podczas destylacji olejów smołowych.

Ze względu na metodykę badań można dotychczas znane 
metody oznaczania naftalenu w olejach smołowych podzie­
lić na trzy grupy, a mianowicie:

I. Metoda polegająca na destylacji oleju z gazami obojęt­
nymi i związaniu naftalenu kwasem pikrynowym (metoda 
Glazera-Mezgera) (2).

II. Tzw. metoda „talerzowa" stosowana obecnie w prze­
myśle koksochemicznym (metoda Eckerta) (3).

III. Inne metody (kriometryczna, za pomocą przyrządu 
Żukowa (4), z krzywej destylacji (5).

Metoda Glazera-Mezgsera polega na tym, 
że strumień powietrza przepuszczany w temperaturze 70°C. 
przez znaną objętość oleju porywa ze sobą naftalen rozpu­
szczony w tym oleju i przenosi go do odbieralnika napełnio­
nego wodnym nasyconym na zimno roztworem kwasu pikry- 
nowego, z którym naftalen tworzy nierozpuszczalny w wo­
dzie osad. Wytworzony osad pikryniańu oddziela się przez 
sączenie i rozpuszczenie w gorącej wodzie. Następnie mia­
reczkując otrzymany roztwór przy pomocy 1/10 n ługu po­
tasowego oznacza się ilość kwasu pikrynowego, która zosta-
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la związana przez naftalen. W ten sposób można wg autora 
dokładnie oznaczyć ilość naftalenu zawartego w danym oleju 
smołowym. \

Metoda ta jednak, budzi poważne zastrzeżenia, gdyż jak 
stwierdzono w pracowni Instytutu Chemii Ogólnej: 1) stru­
mień powietrza przepuszczany przez olej porywa ze sobą 
oprócz naftalenu również i inne węglowodory aromatyczne, 
2) węglowodory te tworzą również nierozpuszczalne w wo­
dzie osady z kwasem pikrynowym, które następnie w myśl 
tej metody oznacza się jako naftalen, 3) część naftalenu nie 
jest porwana strumieniem powietrza i pozostaje w oleju.

Chcąc uniknąć błędów, jakie wynikają z samej natury 
wymienionej metody pikrynianowej, w pracowni Instytutu 
Chemii Ogólnej przeprowadzono badania oznaczania nafta­
lenu w ten sposób, że używano jako gazów obojętnych prze­
grzanej pary wodnej i przegrzanego dwutlenku węgla i na­
stępnie określano zawartość naftalenu w destylacie z ozna­
czeń temperatury zaniku kryształów opierając się na danych 
liczbowych Potasznikowa (6). Usunięto w ten sposób część 
błędów wynikających ze stosowania metody pikrynianowej, 
wykazano jednak, że zaledwie około 60% naftalenu zostaje 
porwane podczas destylacji, co przemawia na niekorzyść 
obydwóch tych metod.

Do drugiej grupy metod zaliczyć należy tzw. „metody 
talerzowe" oparte na tym, że znaną ilość oleju smołowego 
poddaje się destylacji na znormalizowanym przyrządzie En- 
glera, bądź też na laboratoryjnej kolumnie destylacyjnej. 
Otrzymany destylat chłodzi się w temperaturze O»C, a od­
dzielone na nuczy kryształy wyciska się na porowatym ta­
lerzu porcelanowym i oznacza się ich masę na wadze tech­
nicznej.

Poważną wadą tej metody jest niedostateczna dokładność 
oznaczania naftalenu, gdyż po pierwsze, wymrażanie desty­
latu do temperatury 0"C nie powoduje wykrystalizowania 
całkowitej ilości naftalenu zawartej w oleju (6), (11) i po 
drugie nie uwzględnia się przeważnie temperatury zaniku 
kryształów naftalenu wyciśniętego na porowatym talerzu 
porcelanowym, przyjmując go za 100 procentowy.

Metoda ta mimo swych wad posiada tę ważną zaletę, że 
jest stosunkowo szybka w wykonaniu oznaczenia i pozwala 
na porównywanie oznaczeń dla tego samego oleju. Prawdo­
podobnie ze względu na wyżej wymienione momenty meto­
da ta zyskała sobie dość powszechne zastosowanie w obrocie 
towarowym zarówno samą smołą jak i olejami otrzymany­
mi ze smoły węglowej.

Jak wynika z omówienia, metody te są mało dokładne 
i stosowanie ich tam gdzie zawartość naftalenu w olejach 
jest niższa niż 10% budzi poważne wątpliwości.

Rys. 1.

Metody oznaczania naftalenu w olejach smołowych na 
podstawie temperatur pojawiania się i zaniku kryształów 
wiążą się ściśle z rozpuszczalnością naftalenu w tych ole­
jach.

W literaturze spotykamy szereg danych liczbowych odnoś­
nie rozpuszczalności naftalenu w olejach: średnim, ciężkim, 
opałowym, płuczkowym, solwentnafcie i innych. W szczegól­
ności Potasznikow (6) podał dokładniejsze dane dotyczące

Rys. 2.

rozpuszczalności naftalenu w obojętnych olejach średnim 
i ciężkim, na podstawie których wykreślił krzywe zamiesz­
czone na rys. 1 i 2. W tablicy I podane są wyniki oznaczeń 
Potaszkinowa dokonywane co 5° w granicach temperatur od 
0" do 75"C.

Tablica I
Rozpuszczalność naftalenu w procentach Wagowych

Temp, 
w °C

W oleju średnim W oleju ciężkim

przy 
ogrzewaniu

przy 
ochładzaniu

przy 
ogrzewaniu

przy 
ochładzaniu

0 9,99 9,81 9,60 9,80
5 12,50 12,37 11,12 11,56

10 14,65 15,25 13,88 14,12
15 16,87 17,22 17,16 17,33
20 20,65 20,20 20,00 19,66
25 22.68 22,91 22,83 24,20
30 26,23 27,02 28,92 29,54
35 29,74 29,70 31,94 32,02
40 33,33 34,02 36,02 36,97
45 37,20 37,75 42,53 42,48
50 42,56 43,38 47,96 48,80
55 48,80 47,98 54,81 54,30
60 60,27 60,40 61,60 60,83
65 71,19 70,83 69,30 70,49
70 80,32 79,44 79,27 79,66
75 90,02 90,47 91,66 91,37

Dane liczbowe uzyskane przez wyżej wspomnianego bada­
cza dotyczące oznaczeń zawartości naftalenu w zależności od 
temperatury pojawiania się kryształów dla temperatur wyż­
szych od 60°C. pokrywają się z wynikami ogłoszonymi w 
1931 r. przez Charkowski Instytut Węglochemiczny (4), które 
stanowią podstawę do oznaczeń zawartości czystego nafta­
lenu w naftalenie surowym.

Z danych literaturowych wynika (6), (11), że w temperatu­
rze 0°C rozpuszcza się w olejach smołowych około 10% naf­
talenu. Nawet stosując wymrażanie do — 20° lub 30°C nie 
można całkowicie usunąć naftalenu z oleju, gdyż dochodzi 
się do takiej temperatury, w której krystalizują mieszaniny 
eutektyczne wieloskładnikowe naftalenu z wyżej wrzącymi 
składnikami olejów smołowych (11).

Jak wynika z powyższych rozważań, temperatura zaniku 
kryształów zależy nie tylko od zawartości naftalenu w ba­
danym oleju, lecz także i od jego składu (substancji obojęt­
nych, zasadowych, kwaśnych). Np. zawartość składników 
kwaśnych zwiększa rozpuszczalność naftalenu w oleju (11). 
Jak zbadano w pracowni I. Ch. O. w olejach smołowych 
o zawartości około 10% substancji kwaśnych różnice w ozna­
czaniu naftalenu wynosiły około 0,6%.
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Dlatego też nie można bezpośrednio oznaczać naftalenu w 
oleju na podstawie temperatury zaniku kryształów, lecz, na­
leży uprzednio zagęścić go w odpowiedniej frakcji, co uzys­
kuje się za pomocą destylacji na sprawnej kolumnie labora­
toryjnej. Po odebraniu frakcji skupiającej w sobie naftalen 
przeprowadza się pomiar temperatury zaniku kryształów, 
który pozwala uzyskać znacznie dokładniejsze wyniki.

W pracowni I. Ch. O. dokonywano oznaczeń naftalenu wy­
żej wspomnianym sposobem, którego przebieg przedstawia 
się następująco:

Próbkę badanego na zawartość naftalenu oleju smołowego 
w ilości około 500 g poddaje się destylacji na kolumnie la­
boratoryjnej. Ponieważ wszystkie badane oleje zawierały 
niewielki procent wody, więc oddzielano ją po odebraniu 
pierwszych kropli destylatu. Następne frakcje zbierano w 
niewielkich ilościach (około 10 g) i poddawano je wymro- 
żeniu w mieszaninie lodu z solą w celu stwierdzenia obec­
ności naftalenu. Skoro okazało się, że odebrana frakcja de­
stylatu zawiera naftalen (przeważnie były to frakcje desty­
lujące w granicach temperatur 198 — 200°) wówczas następ­
ne ilości destylatu zbierano razem do wytarowanego odbie­
ralnika tak długo, jak długo obserwowano w nim krzepnię­
cie naftalehu w temperaturze pokojowej (temp, kondensatu 
na kolumnie ok. 230°C). Frakcje destylatu wrzące powyżej 
230°C zbierano małymi porcjami (ok. 5 g) przy dużym odcie­
ku 15:1 t.j. na jedną odebraną kroplę destylatu 15 kropli za­
wracało z powrotem do kolumny. Frakcje te kolejno podda­
wano próbie na krzepnięcie naftalenu w mieszaninie mro­
żącej do chwili, kiedy próba ta dała wynik negatywny. 
Wówczas przerywano destylację, zlewano roztopiony desty­
lat razem i oznaczano jego masę na wadze technicznej. Na­
stępnie ok. 5 ml destylatu przelewano do probówki, ozna­
czano temperaturę zaniku kryształów i odczytywano w za­
mieszczonej tablicy 1 procent zawartości naftalenu w de­
stylacie. Znając masę destylatu, obliczano ilość gramów na­
ftalenu znajdującą się w destylacie, a następnie zawartość 
naftalenu w badanym oleju. Czas trwania oznaczenia wyno­
sił od 5 do 7 godzin w zależności od rodzaju badanego oleju 
(dla oznaczeń naftalenu w oleju płuczkowym czas trwania 
oznaczenia był krótszy, dla oznaczeń w oleju naftalenowym 
lub odciekowym — dłuższy).

Należy zaznaczyć, że dane zamieszczone w tablicy I poda­
ne są dla olejów obojętnych, a olej poddawany destylacji 
zawiera pewien procent substancji kwaśnych. W ten sposób 
odczytywano nieco mniejsze zawartości naftalenu od rze­
czywistych, ponieważ jak wiemy obecność składników kwaś­
nych zwiększa rozpuszczalność naftalenu, wobec czego na­
leży do odczytanych danych liczbowych dodać odpowiednią 
poprawkę.

Na tej samej zasadzie oparta jest metoda oznaczania na­
ftalenu w olejach smołowych z pomocą destylacji w zmody­
fikowanej kolbie Englera (8), która łączy szybkość wykonania 
oznaczenia z względnie daleko posuniętą dokładnością po­
miaru.

W metodzie tej poddaje się destylacji 100 ml oleju smo­
łowego zawierającego naftalen w zmodyfikowanej kolbie 
Englera. Destylat od momentu pojawienia się kryształów na­
ftalenu aż do chwili ich zaniku (próbki wymraża się w mie­
szaninie lodu z solą) zbiera się razem i waży. Następnie 
oznacza się temperaturę zaniku kryształów w zebranym de­
stylacie, na podstawie której określa się procentową zawar­
tość naftalenu odczytaną w zamieszczonej tablicy I.

Czas trwania oznaczenia wynosi około 2 godzin.
W pracowni I. Ch. O. również dokonywano oznaczeń za­

wartości naftalenu w olejach w oparciu o destylację azeo- 
tropową.

Wyniki badań nad azeotropią benzenu i węglowodorów 
pewnych frakcjii benzyny (9) oraz oznaczenie zasięgów 
azeotropowych (10) pozwoliły R. Szczepanikowi opracować 
metodę obiektywną, niezależną od składu badanego oleju, 
która polega na destylacji azeotropowej obojętnego oleju 
smołowego z czynnikiem azeotropującym naftalen (frakcja 
nafty o granicach wrzenia 198 — 218°C) (7).

Przy porównaniu metody oraz wyników oznaczania nafta­
lenu w olejach smołowych za pomocą zwykłej destylacji na 
kolumnie laboratoryjnej z metodą destylacji azeotropowej 
stwierdzono, że na niekorzyść metody pierwszej przemawia­
ją następujące fakty: 1) brak danych dla oznaczeń zawar­
tości naftalenu w olejach w temperaturach niższych od 0°C, 
2) niekorzystny wpływ substancji kwaśnych przy oznaczaniu 
naftalenu na podstawie temperatury zaniku kryształów. Na­
tomiast na korzyść tej metody przemawia fakt, że 1) czas 
oznaczenia jest trzy razy krótszy niż w metodzie drugiej 
(na skutek tego że oznaczenie sprowadza się zasadniczo do 
zwykłej destylacji, podczas której zbiera się destylat zawie­
rający naftalen i oznacza w nim temperaturę zaniku krysz­
tałów), 2) nie wprowadza się żadnego obcego czynnika azeo- 
tropującego, jak nafta, ponieważ częściowo czynnik ten za­
warty jest w samym oleju. Metoda oznaczania naftalenu za 
pomocą destylacji azeotropowej jest dokładniejsza, potwier­
dzeniem czego są otrzymane wyniki oznaczania naftalenu na 
podstawie obu wspomnianych metod w oleju odnaftalenowa- 
nym (naftalen oddzielono od oleju za pomocą destylacji na 
kolumnie wymrażając zebrany destylat do temperatury — 
5°C) i zadanym znaną ilością naftalenu (w metodzie azeo­
tropowej otrzymano większą zawartość naftalenu) oraz wy­
niki analiz kilku olejów zamieszczone w tablicy II.

Tablica II

Zawartość naftalenu w o/0 Wagowych
Rodzaj oleju wg metody

destylacji zwykłej destyl. azeotropowej

Olej odciekowy
z panwi 21,4 22,5

Olej płuczkowy
z C.D.S. H,1 11,8

Olej płuczkowy
z D.S.B. 7,1 7,9

Olej impregna-
cyjny 15,6 16,3
Otrzymano 15. V. 53.
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Oczyszczanie naftalenu od zwiqzków siarki
K. Zięborak

668.736.31:66.094.5 I.Ch.O. i Un. Warszawski

Opisano metody usuwania tionaftenu z naftalenu. Azeotropawa destylacja z krezolami i częściowe sulfonowanie naf­
talenu nie pozwalają na otrzymanie produktu zawierającego poniżej 0,04°/oS, nadającego się do uwodorniania na kata­
lizatorze niklowym. Działając chlorem w ilości 2—2,5% na naftalen pozbawiony uprzednio fenoli i zasad można otrzy­
mać produkt zawierający poniżej 0,02%S. Jednak całkowite oddzielenie powstałych chlorowcopochodnych od naftalenu 
na drodze destylacji nastręcza trudności.

OnncaHBi * Meroflbi pesflejiennn HadrrajiMHa w TnonacpTeHa, AseoTponHoił aecTMjijinijMeM KpesojiaMM m nacrnHHbiM 
cyjib(f>OHMpoBaHMeM ne nojiynaeTCH npoflyKT co«epjKamMił cepy Hrae 0,04%. IIo oto ił npnnnHe nojiyneHHbiil nposyKT 
HBJiHeTcs Henpnro«HbiM ajth KaTajinTMuecKoro rM^pnpoBaHnji na Ni — KOHTaKTe. HeMCTBya na HacpTajinH He co«ep- 

>Kan(Mił cpenojiOB u opraHMHecKMx ocHOBannił xaopoM (b KOJiMHecTBe ot 2 #o 2,5%) mokko nojiyHMTb npoflyKT co- 
flepjKainMii HMJKe 0,02% cepbi. Ilojinoe ysajienue M3 nac^Ta jurna noJiyueHHbix xjioponpoM3BO«Hbix «ec™jijiHnneM eine 
OflHaKO flOBOJIbHO 3aTpyflHHT6JIbHO.

The removal of thionaphthene form naphthalene by partial suiłphonation or azeotropic distillation wilth cresols as 
azeotropic agent has been described. The desulphurized naphthalene contains still 0.04% sulphur. This amount belng 
too large, the product cannot be used for catalytic hydrogenation on Ni-catalyst. The partial chlorinaticn of naph­
thalene (free from tar acids and bases) is morę effective and the product of less than 0.02% S content can be obltained. 
The removal of traces of halogen derivatives as impurities of naphthalene should be considered as a difficult one.

Przegląd literatury. Sposób oczyszczania naftalenu i wy­
magania odnośnie czystości zależą od jego późniejszego zasto­
sowania. Stosunkowo najmniejsze wymagania stawiane są 
naftalenowi, który jest przerabiany na kwas ftalowy i bez­
wodnik ftalowy. Tu wspomnieć należy o próbach w skali pół- 
technicznej przerobu wysokoprocentowego oleju naftalenowe­
go bezpośrednio na bezwodnik ftalowy 6). Naftalen używany 
jako środek przeciw molom nie może zawierać trudno lot­
nych substancji oleistych plamiących tkaninę. Wyższe wy­
magania stawiane są naftalenowi używanemu do wyrobu 
barwników, a w szczególności naftalenowi poddawanemu 
uwodornianiu na tetralinę i dekalinę. Naftalen poddawany 
uwodornianiu na katalizatorze niklowym metodą opracowaną 
przez Treszczanowicza i Ciborowskiego nie 
może zawierać więcej niż 0,02% S. 3- 13)

Siarka występuje w technicznym naftalenie pod postacią 
związku tionaftenu CgH6S wyodrębnionego ze smoły w 1920 r. 
przez Weissgerbera 15>. W okresie I wojny świato­
wej w związku z uruchomieniem produkcji tetraliny opraco­
wano szereg metod oczyszczania naftalenu od związków siar­
ki (S c h r o e t e r). 9)

Najprostsza metoda usuwania tionaftenu z naftalenu pole­
ga na działaniu sodem metalicznym. Tionaften ulega przy 
tym rozkładowi na lotniejsze od naftalenu produkty rozpadu 
1 powstaje ponadto siarczek sodu. Zużycie sodu wynosi 
około 1% w stosunku do naftalenu, 13) Całkowitego usunię­
cia tionaftenu z naftalenu nie da się przeprowadzić za pomocą 
destylacji wobec zbliżonych temperatur wrzenia obydwu 
składników (218 i 222°C), jakkolwiek za pomocą wysoko- 
sprawnych kolumn laboratoryjnych można znacznie zmniej­
szyć jego zawartość w naftalenie. i2> 4) Również krystalizacja 
z rozpuszczalników nie daje pożądanych rezultatów. Można 
to przypisać temu, że tionaften i naftalen tworzą roztwory 
stałe podobnie jak benzen i tiofen. io> i2) Podejmowano rów­
nież próby oczyszczania naftalenu za pomocą adsorpcji 1. 2)> 
utleniania 8), częściowego chlorowania 4) i sulfonowania i7) 
oraz azeotropowej destylacji z glikolem 4). Godne uwagi są 
opracowane przez Świętosławskiego 1°. ") metody 
rozdzielania tionaftenu od naftalenu za pomocą destylacji 
azeotropowej z metylokarbitolem oraz krystalizacji z beta- 
naftolu. W obydwu metodach uzyskuje się rozdzielenie skład­
ników bez zniszczenia tionaftenu. Metody te zbyt kosztowne 
dla oczyszczania naftalenu mogą znaleźć zastosowanie do 
wydzielania tionaftenu z produktów wzbogaconych w ten 

składnik z chwilą pojawienia się większego zapotrzebowania 
na tionaften. Badania nad oczyszczaniem naftalenu w Za­
kładzie Chem. Fizycznej U.W. (pod kierunkiem prof. 
W. Swiętosławskiego) prowadzili m. in. T. P e n- 
k a 1 a, R. Bugaj. S. Krosnowski. 5) Wypróbowa­
no działanie szeregu środków chemicznych, jak tlenku żelaza, 
żelaza piroforycznego, amalgamatu sodu. Szczególnie aktyw­
nym okazał się nikiel Raneya, który pozwala na dokładne od- 
siarkowanie naftalenu. Niżej opisane badania własne autora 
zmierzały do usunięcia tionaftenu z naftalenu za pomocą 
azeotropowej destylacji z krezolami i częściowego chlorowa­
nia.

Azectropowa destylacja. Autor niniejszego artykułu wspól­
nie z H. Majewską >8) w badanach nad azeotropią naf­
talenu stwierdzili, że m- i p-krezole tworzą azeotrop prawie 
styczny z naftalenem. Z uwagi na to, że krezole są stosunko­
wo łatwo dostępnymi produktami zakładów koksochemicz­
nych, próbowano je wyzyskać jako czynnik azeotropujący w 
celu otrzymania, naftalenu zawierającego zmniejszoną ilość 
związków siarki.

■Aparatura. Do tego celu zmontowano kolumnę rekty­
fikacyjną adiabatyczną o d = 24 mm z wypełnieniem pier­
ścieniami Raschiga 4x4 mm. Wysokość warstwy wypełnie­
nia wynosiła 2 m. Odpowiednio zmontowana aparatura poz­
walała na prowadzenie rektyfikacji pod ciśnieniem mniej­
szym od atmosferycznego (rys. 1). Poszczególne części gło­
wicy kolumny i urządzenie do odbierania destylatu były 
ogrzewane elektrycznie, aby zapobiec krzepnięciu naftalenu.

Wyniki. Przeprowadzono serię rektyfikacji mieszanin 
naftalenu z krezolami. Wyniki trzech typowych doświadczeń 
przedstawiono za pomocą wykresu (rys. 2) i tablicy I. Na rys. 
2. przedstawiono przebieg destylacji naftalenu surowego (I) 
o temp, krzep. 69,8«C oraz naftalenu surowego po odkwasze­
niu i odzasadowianiu (II) za pomocą 15% roztworu wo­
dorotlenku sodowego i 10% kwasu solnego, (naftalen o 
temp, krzepn. 77,2°C). Odpowiednie krzywe temperatur kon­
densacji uzyskano przy zastosowaniu stopnia deflegmacji 
10 : 1. Otrzymano typowy asymetryczny rozkład zawartości 
naftalenu w poszczególnych frakcjach destylatu w obecności 
składników kwaśnych i symetryczny rozkład zawartości naf­
talenu w obecności tylko olejów obojętnych. Gdy poddano 
destylacji azeotropowej mieszaninę m- i p-krezoli z nafta­
lenem zawierającym jako zanieczyszczenie prawie wyłącznie 
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tionaften, a nie zawierającym innych olejów obojętnych, 
uzyskano wyniki przedstawione w skrócie w tablicy I.

Tablica I
Destylacja azeotropowa krezoli z naftalenem. 

Szarża 900 g krezoli i 300 g naftalenu.

Numer 
frakcji

Tempera­
tura kon­

densacji °C

Masa 
frakcji 

w g
% naftalenu 
we frakcji

% wagowy 
siarki w na­

ftalenie

1 232 50,8 21,6 0,086
4 202 53,1 26,8 0,094
7 202 58,7 28,5 0,099

12 202 46,8 18,8 0,117
16 202 47.1 21,8 0 124

Pozostałość 30 71,3 0,138

Podczas tej destylacji stosowano nieco mniejszy stopień 
deflegmacji 3 : 1 na skutek czego zawartość naftalenu w po­
szczególnych frakcjach była większa niż w azeotropie i wy-

Rys. 1 — Część aparatury rektyfikacyjnej laboratoryjnej do desty­
lacji pod zmniejszonym ciśnieniem.

nosiła około 20%. Z kolejnych frakcji wydzielono naftalen 
za pomocą 15% wodorotlenku sodowego i oznaczono w nich 
zawartości siarki metodą opisaną przez W a c ł a w i k a. 14) 
Uzyskane w tej serii doświadczeń wyniki wskazują, że 
zmniejszenie zawartości siarki w pierwszych frakcjach nie 
jest tak wielkie, aby metoda azeotropowej destylacji z kre­
zolami mogła być zastosowana do oczyszczania naftalenu.

Częściowe chlorowanie naftalenu. Opierając się na różni­
cach w szybkości, z jaką ulegają chlorowaniu naftalen i tio­
naften, zaproponowano 4) odsiarkowywanie naftalenu za po­
mocą częściowego chlorowania. Odpowiednie pochodne chlo­
rowe tionaftenu ńie są jeszcze bardziej szczegółowo opisane 
w literaturze, ale wiadomo, że zarówno chlorotionafteny jak 
i chloronaftaleny posiadają temperatury wrzenia o 42—47°C 
wyższe od temperatury wrzenia naftalenu. Założeniem meto­
dy jest, aby chlorowaniu uległ praktycznie cały tionaften 
a możliwie niewielka ilość naftalenu.

Rys. 2 — Destylacje naftalenu surowego I i surowego odkwaszonego 
i odzasadowanego II.

Aparatura. Zestawienie aparatury pokazane jest na 
rys. 3. Składa się ona z naczynia do wywiązywania chloru, 
płuczek z roztworem siarczanu miedzi i z kwasem siarkowym 
stężonym, kolby reakcyjnej zaopatrzonej w mieszadło i płucz­
ki końcowej. Kolba Witta z naftalenem była umieszczona w 
łaźni ogrzewanej palnikiem.

Rys. 3 — Aparatura do chlorowania.

Chlor wywiązywano działaniem kwasu solnego na nadman­
ganian potasu. Reakcję prowadzono aż do odbarwienia roz­
tworu, tak aby można było z równania stechiometrycznego 
obliczyć ilość wydzielonego chloru. W tym też celu płuczki 
z siarczanem miedzi i kwasem siarkowym były uprzednio 
wysycone chlorem.

Wyniki. Już pierwsze doświadczenia wykazały, że 
przed chlorowaniem należy usunąć z naftalenu prasowanego 
fenole i zasady, tak aby nie powstawały chlorofenole, które 
tworzą azeotropy z naftalenem. Stosowano zmienne ilości 
chloru i temperaturę chlorowania około 90°, a więc . nieco 
powyżej temperatury topnienia naftalenu. W tych warun­
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kach zachodzi prawie wyłącznie reakcja podstawiania w po­
zycji alfa i z naftalenu powstaje alfa-chloronaftalen i 10% 
beta-chloronaftalenu. Do chlorowania brano naftalen zawie­
rający około 0,18% S. Po ukończeniu reakcji w ciągu 2—3 
godzin naftalen przelewano do kolby kulistodennej i podda­
wano rektyfikacji na wyżej opisanej aparaturze. Stosowano 
stopień deflegmacji 3 : 1, naftalen zbierano w kilku frak­
cjach. Oznaczano w nim zawartość siarki i chloru odpowied­
nio zmodyfikowaną metodą ■ W a c ł a w i k a 14) polegającą 
na spalaniu w strumieniu wodoru. Celem oznaczenia chloru 
po zmiareczkowaniu wobec metyloranżu powstałych kwasów 
siarkowego i solnego, dodawano chromianu potasu i ozna­
czano chlorki 0,05 n azotanem srebra. Stąd można obliczyć za­
wartość siarki i chloru w badanej próbce naftalenu. Wyniki 
zestawiono w tablicy II i na rys. 4 przedstawiono zawartość

Tablica II
Wyniki częściowego chlorowania naftalenu
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II 3.3 92.5 600 1 0—19.3 0.023 0.075
8 64,2 - 72.5 0.049 0.169

III 2.3 86 620 1 0—22.1 0.023 0.063
4 64.2—83.4 0.025 0.167

IV 1.6 86 750 1 0—18 0.065 0.11
4 65.4—83.7 0.078 0.173

V 1.1 86 750 1 0—13.2 0.068 0.199
4 57.2—75.5 0.081 0.171

VI 0.6 86 620 1 0—7.2 0.098 0.079
4 72.0—89.1 0.125 0,114

MĄ—--------- ,------------ ------------- ,------------
O 1 2 S 4

X % wagoue. chLoru. za.życego
siarki w destylacie w zależności od ilości użytego chloru 
(licząc w procentach wagowych na naftalen), Wskazują one, 
że przy stosowaniu około 2—2,5% wagowych chloru licząc 
na naftalen wyjściowy uzyskuje się po destylacji zmniejsze­
nie zawartości siarki do 0,02% S. Odpowiada to przeprowa­
dzeniu w chlorowcopochodne około 4% wyjściowego mate­
riału, jeśli uwzględnić stosunki ciężarów cząsteczkowych 
chloru i naftalenu oraz fakt, że połowa chloru odchodzi jako 
chlorowodór ze środowiska reakcji. Straty naftalenu nie są 
więc wielkie, zwłaszcza jeśli uwzględnić możliwość zastoso­
wania pozostałości po destylacji głównie alfa-chloronaftale- 
nu w mieszankach do impregnacji drewna. Jest to niewąt­
pliwą zaletą .tej metody w porównaniu z sodową, gdzie po­

zostałość stanowi kłopotliwy balast i zniszczenie resztek sodu 
przedstawia trudności. Ujemną cechą metody jest to, że w 
wyniku destylacji pozostaje w destylacie 0,06—0,16% chlo­
ru, który prawdopodobnie w równej mierze jak siarka za­
truwa katalizator niklowy. Wyniki rektyfikacji okazały się 
słabsze od obliczonych i można to częściowo przypisać trud­
nościom związanym z rektyfikacją naftalenu na kolumnach 
laboratoryjnych. Należałoby stosować wyższy stopień defleg­
macji lub krystalizację zamiast destylacji, aby otrzymać pro­
dukt pozbawiony związków chloru.

Częściowe sulfonowanie naftalenu. Rafinację naftalenu 
prasowanego prowadzi się celem otrzymania wyższych ga­
tunków naftalenu o temp, krzepn. wyższej od 76,6 °C 
i 79,8°C. 7, 16). Proces ten, w którym istotnym elementem jest 
działanie na naftalen stopiony 92—95% kwasem siarkowym 
w ilości 2—3% wagowych licząc na naftalen w temperaturze 
około 90—100°Ć oraz 15% roztworem wodnym wodorotlenku 
sodowego i późniejsza destylacja, prowadzi w pierwszym 
rzędzie do usunięcia fenoli, zasad i związków nienasyconych. 
Zawartości siarki (a więc i tionaftenu) w próbkach naftalenu 
prasowanego oraz różnych gatunków naftalenu rafinowanego 
są prawie jednakowe, o czym przekonaliśmy się wykonując 
analizy tych produktów. Świadczy to o tym, że proces rafi­
nacji nie prowadzi do usunięcia tionaftenu.

W serii doświadczeń wykonanych przez W. O r z e c h o w- 
s k ą stwierdzono, że sulfonując naftalen większymi ilościa­
mi kwasu siarkowego (15—20% licząc na naftalen) w tem­
peraturach powyżej 160°C do temperatury wrzenia można 
otrzymać naftalen o zawartości siarki od 0,08 do 0,03%. 
W tym celu należy po sulfonowaniu odpędzić naftalen z parą 
wodną i przekrystalizować z rozpuszczalnika. Powstający 
przy sulfonowaniu kwas beta-naftalenosulfonowy musi być 
przerobiony oddzielnie. W czasie reakcji stosunkowo duże 
ilości naftalenu ulegają zesmoleniu, straty wzrastają wraz z 
temperaturą reakcji.

Wnioski. Z opisanych metod jedynie metoda częściowego 
chlorowania mogłaby konkurować z sodową, o ile zostanie 
rozwiązane pozytywnie zagadnienie usuwania chlorowcopo­
chodnych z oczyszczanego naftalenu.

Otrzymano 1S.V. 53.
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Badania oleju karbolowego jako mieszaniny 
poliazeotropowej

• Z. Lisicki
668.736.32:541.123.017.3 I. Ch. O.

Scharakteryzował)o olej karbolowy jako naturalną mieszaninę poliazeotropową zawierającą trzy szeregi homologiczne 
i jeden składnik główny. Podano przebieg destylacji i rozmieszczenie substancji kwaśnych, zasadowych i naftalenu dla 
oleju karbolowego odkwaszonego i odzasadowanego.

/fana xapaKTepMCTMKa KapóojioBoro Macjia, paccMaTpimaH sto Macjio KaK ecTecTBei-myio nojinaseoTponnyio CMect, co- 
^epiKamyio Tpn roMOJiorMHecKMX pHfla n HacbTajniH, hbjih ioiummcji * TJiaBHtiM KOMnonenTOM. OnricaH xon flecrajniH- 
UMOHHoro npopecca n pacnpejjejieHne bo cbpaKiinHX KapócjiOBoro Macna (nocne y^ajiennH n3 nero kmcjiot m ocho- 
BaHMM) kmcjiot, ocHOBaaMił m Had>TajiHHa.

The phenol oil bas been characterized as a natural polyazeotropic mixture containing three homclogous series and one 
malin component. The process of dóstillalticn and the spreading acid and basie substances and naphthailene iin the 
deacidulated and dealkalized phenol oil have been discussed.
Poznanie i wyjaśnienie zjawisk zachodzących w czasie 

destylacji oleju karbolowego ma duże znaczenie praktycz­
ne i teoretyczne. Olej karbolowy jest bowiem jedną z naj­
bardziej skomplikowanych naturalnych mieszanin poliaze- 
otropowych, z jakimi mamy do czynienia w przemyśle (1). 
Wyróżnić tu możemy co najmniej trzy szeregi homologiczne 
i, jeżeli nie dwa, to w każdym razie jeden składnik głów- 
py.

Najliczniej reprezentowany jest szereg homologiczny 
utworzony przez związki o charakterze kwaśnym, będące 
pochodnymi fenolu. Poza samym fenolem (tw — iai.4°C) wy­
mienić należy (o-krezol 190.8°C), p-krezol (tw — 202.0"C), 
m-krezol (tw — 202.8°C) i ksylenole wrzące w zakresie tem­
peratur od 215.5°C do 226°6C. W ba­
danym oleju karbolowym 'substancje 
kwaśne .stanowiły około 40% i jak 
wynikało z przebiegu krzywej ich de­
stylacji zawierały bardzo mało o-kre- 
zolu i dość fenolu w porównaniu do 
m-, i p-krezoli. Fenol i jego pocho­
dne posiadają dużą skłonność do two­
rzenia azeotropów ze ' związkami za­
równo zasadowymi (2, 3) jak i obo­
jętnymi (3), zwłaszcza szeregu parafi­
nowego. Wpływ zatem substancji kwa­
śnych na przebieg destylacji frakcji 
karbolowej, tak ze względu na ich 
ilość jak i własności azeotropowe, jest 
niewątpliwie decydujący.

Drugą serię homologiczną stanowią 
słabe zasady organiczne pochodne pi­
rydyny. Oprócz pirydyny (tw—115.6°C) 
wyróżnić tu możemy: 2-pikolinę (tw —■ 
128.8°C), 3-pikolinę (tw — 144.0°C), 
4-pikolinę (tw — 144.6°C), 2.6-lutydy- 
nę (tw — 144.4°C), wyżej wrzące luty- 
dyny (tw . 157 — 165°C) i kolidyny 
(tw 167—195°C). Zawartość substancji 
zasadowych w badanym oleju karbo­
lowym nie przekraczała 3,5—4%. Wiadomo, że pirydyna 
i jej pochodne tworzą z fenolami azeotropy ujemne, wrzą­
ce powyżej temperatur wrzenia obydwu składników, a 
w razie obecności odpowiednich węglowodorów mogą się 
nawet tworzyć azeotropy trójskładnikowe dodatnio - ujem­
ne (4), (5). Substancje zasadowe z teoretycznego punktu 
widzenia odgrywają zatem w czasie destylacji dość cie­
kawą rolę w powstawaniu złożonych układów azeotropo- 
wych. /

Wreszcie wymienić należy substancje chemicznie obojęt­
ne, którymi głównie są jednopierścieniowe węglowodory 

aromatyczne. Wyróżnić tu możemy różnego rodzaju me­
tylobenzeny, jak np. ksyleny (tw . 139—144°C), trójmetylo- 
benzeny (tw . 164—176°C), dureń (t,v — 196°C) i izoduren 
(tw — 198°C)) i monoalkylobenzeny, różniące się między 
sobą długością łańcucha bocznego, jak np. etylobenzen 
(tw — 136.2°C), propylobenzeny (tw . 152.5 — 159.5°C) lub 
też wieloalkilobenzeny, jak np. etylotolueny (tw — 162— 
165°C), cymen (tw — 177°C), 3.4-dwumetylo-etylo-benzen 
(tw — 189°C). Jeżeli alkylobenzeny tworzą azeotropy z fe­
nolami, to powstawanie takich azeotropów uwarunkowa­
ne jest niewielkim zasięgiem azeotropowym danego fenolu, 
a z zasadami pirydynowymi zasadniczo nie tworzą one 
azeotropów (6). Ogólnie więc biorąc alkylobenzeny są ma-

Rys. 1 — Destylacja surowego oleju karbolowego. I — krzy­
wa destylacji. II — krzywa zawartości naftalenu. III — krzy­
wa zawartości substancji kwaśnych. IV — krzywa zawar­
tości substancji zasadowych. V — krzywa zawartości sub­

stancji obojętnych.

ło aktywnym czynnikiem azeotropującym w stosunku do 
wymienionych wyżej związków. Natomiast węglowodory 
alifatyczne i naftenowej obecność których w oleju karbo­
lowym nie jest wykluczona, odznaczają się dużymi zasię­
gami azeotropowymi w stosunku do substancji kwaśnych 
i zasadowych (6). Niewątpliwie jednak ilość tych związków 
w frakcji karbolowej jest znikomo mała.
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Za składnik główny w oleju karbolowym uważać można 
naftalen. Jak wykazały badania przeprowadzone w pra­
cowni Chemii Fizycznej U. W. naftalen pod ciśnieniem 
atmosferycznym tworzy z mieszaniną 
m — i p-krezoli (7) zeotrop prawie 
styczny, który pod ciśnieniem zmniej­
szonym przekształca się w azeotrop
dodatni. Poza tym,, jak stwierdzono 
w czasie destylacji mieszaniny krezoli, 
wyżej wrzących lutydyn i naftalenu 
powstają azeotropy trójskładnikowe 
dodatnio-ujemne (7). Istnieje przy­
puszczenie, że w momencie pojawie­
nia się naftalenu w destylacie two­
rzą się jeszcze bardziej złożone mie­
szaniny azeotropowe.

Jak więc wynika z przytoczonego 
materiału, olej karbolowy jest rzeczy­
wiście nadzwyczaj skomplikowaną 
mieszaniną poliazeotropową i w czasie 
jego destylacji powstają różnorodne 
zespoły wszystkich trzech typów aze­
otropów tj. dodatnich, ujemnych i do- 
datnio-ujemnych, poczynając od azeo­
tropów dwuskładnikowych a kończąc 
na azeotropach trójskładnikowych.

Metodyka pracy polegała głównie 
na usuwaniu z oleju karbolowego lub 
dodawaniu do niego różnych ilości ca­
łych szeregów homologicznych, względnie poszczególnych 
substancji, a następnie na destylacji tak spreparowanego 
oleju i wykonaniu odpowiednich analiz na zawartość sub­
stancji kwaśnych, zasadowych i naftalenu. Tego rodzaju 
postępowanie ułatwia bowiem zrozumienie wpływu poszcze­
gólnych składników na przebieg destylacji. Poniżej przed­
stawione są wyniki destylacji oleju 
karbolowego, przeprowadzonych na 
kolumnie laboratoryjnej, po usunię­
ciu z tego oleju tylko substancji 
kwaśnych względnie zasadowych i 
po usunięciu zarówno substancji 
kwaśnych jak i zasadowch.

Materiałem dla przeprowadzania 
badań, był typowy olej karbolowy 
pochodzący z destylacji periodycz­
nej. Olej ten zawierał około 40% 
związków kwaśnych, od 3,5% do 
4% substancji zasadowych i w przy­
bliżeniu 23% naftalenu, resztę zaś 
stanowiły oleje obojętne.

Na rys. 1 podana jest krzywa de­
stylacji surowego oleju karbolowe­
go. Destylacja rozpoczęła się w 
temperaturze 134"C i do chwili osią­
gnięcia temperatury 170°C, która 
jest właściwa dla frakcji karbolo­
wej, zebrano 8,5% przedgonu. Przed­
gon ten składał się głównie z nisko- 
wrzących węglowodorów i zawierał 
około 10% substancji kwaśnych 
i 5.5% substancji zasadowych. Następnie w zakresie tem­
peratur 170—180 °C przedestylowano 33% całej frakcji i po­
czynając od tego momentu krzywa destylacji wznosi się 
bardziej stromo ku górze, tak że w przedziale temperatur 
180—200°C zebrano 25% destylatu. W temperaturze 198°C 
pojawia się naftalen. Z tą chwilą temperatura wrzenia 

utrzymuje się przez pewien czas na mniej więcej równym 
poziomie w granicach 200—204°C, a następnie dość szyb­
ko wzrasta do 216°C. W temperaturze 218°C krzywa de-

Rys. 2 — Destylacja oleju karbolowego pochodzącego z in­
stalacji o działaniu ciągłym. I — krzywa destylacji. II — 
krzywa zawartości naftalenu. III — krzywa zawartości sub­
stancji kwaśnych. IV — krzywa zawartości substancji za­
sadowych. V — krzywa zawartości substancji obojętnych.

stylacji przecina poziomą odpowiadającą temperaturze 
wrzenia naftalenu i wznosi się stromo ku górze na skutek

Rys. 3 — Destylacja oleju karbolowego odzasadowanego.
I — krzywa destylacji oleju surowego. II — krzywa desty­
lacji oleju odzasadowanego. III — krzywa temperatur za­
niku kryształów naftalenu w oleju surowym. IV — krzy­
wa temperatur zaniku kryształów naftalenu w oleju odza- 

sadowanym.

zeotropowej destylacji naftalenu z wyżej wrzącymi skład­
nikami.
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Substancje kwaśne występują w destylacji począwszy .
już od tempratury 150°C, a w 170° ilość ich 
do 20%. Maksymalna zawartość związków 
(55—60% destylatu) przypada w za­
kresie temperatur 185—204°C. Z chwilą 
jednak osiągnięcia temperatury 204“C 
ilość substancji kwaśnych gwałtownie 
się zmniejsza, tak że w temperaturze 
216»C praktycznie biorąc nie stwier­
dzono już ich obecności. Natomiast za­
wartość substancji zasadowych zmniej­
sza się stopniowo z ilości 6% w 134“ do 

■3% w 185°C. W przedziale zaś tempe­
ratur 185—200°C destyluje olej nie za­
wierający zasad organicznych. Z chwi­
lą jednak pojawienia się naftalenu, w 
destylacie ponownie ukazuje się nie­
wielka ilość (3—4%) substancji zasa­
dowych. Jak już wspomniano, obecność 
naftalenu stwierdzono w temperaturze 
198°C. Zawartość jego stopniowo zwięk­
sza się do 30% w temperaturze 204°C, • 
a od tej chwili w miarę szybkiego 
zmniejszania się ilości olejów kwaśnych 
wzrasta dość gwałtownie. W tempera­
turze 216—218°C przechodzi już desty-

dochodzi 
kwaśnych

zuje na szybkie wyczerpywanie się azeotropów utworzo­
nych przez naftalen i oleje obojętne. Obecność naftalenu 
w destylacie stwierdzono, podobnie jak w przypadku de-

Rys. 4
I — krzywa destylacji oleju surowego. II — krzywa desty­
lacji oleju odkwaszonego. III — krzywa temperatur zaniku 
kryształów naftalenu w oleju surowym. IV — krzywa tem­
peratur zaniku kryształów naftalenu w oleju odkwaszonym, 

stylacji oleju odkwaszonego dopiero w temperaturze 203°C,

Destylacja oleju karbolowego odkwaszonego.lat zawierający około 90% 
nych.

Dla porównania podano 
cji karbolowej, wydzieloną 
stylacji ciągłej. Frakcja ta

naftalenu i 10% olejów obojęt-

(rys. 2) krzywą destylacji frak- 
z oleju średniego w czasie de- 
zawierała 28% związków kwaś-

nych, 3% zasadowych i 35% naftalenu. Jak wynika jednak 
z załączonych wykresów, przebieg destylacji oleju karbolo­
wego pochodzącego z instalacji o działaniu ciągłym i roz-

z czego wynikałoby, że dolna część 
wynosi około 15°C.

Jak wynika z przeprowadzonych 
ki o charakterze kwaśnym jak i

zasięgu azeotropowego

kład w nim substancji kwaśnych, za­
sadowych, obojętnych i naftalenu jest 
zasadniczo podobny do przebiegu desty­
lacji oleju na instalacjach o działaniu 
nieciągłym.

Olej karbolowy odzasadowany (rys. 
3) destyluje do temperatury 185°C ana­
logicznie jak olej surowy. Począwszy od 
tej temperatury krzywa destylacji ole­
ju odzasadowanego leży już powyżej 
krzywej oleju surowego i od 195’C ła­
godnie wznosi się do góry aż do tem­
peratury 218°C. Naftalen pojawia się w 
destylacie w 200°C. Rozkład substancji 
kwaśnych jest podobny jak w oleju 
nieodzasadowanym, z tym, że w czasie 
destylacji naftalenu związki kwaśne 
nie wyczerpują się całkowicie i jeszcze 
w temperaturze 218°C zawartość ich 
wynosi około 5%.

Podobnie jak przy oleju odzasadowa- 
nym również i krzywa destylacji oleju 
karbolowego odkwaszonego (rys. 4) po­
cząwszy od temperatury 185"C leży po­
wyżej krzywej oleju surowego, ale w tym

badań zarówno związ- 
zasadowym wywierają

przypadku wznosi Rys. 5 — Destylacja oleju odkwaszonego i odzasadowanego. 
I — krzywa destylacji oleju surowego. II — krzywa desty­
lacji oleju odkwaszonego i odzasadowanego. III — krzywa 
temperatur zaniku kryształów w oleju surowym. IV — krzy­
wa temperatur zaniku kryształów w oleju odkwaszonym 

i odzasadowanym.

duży wpływ na przebieg destylacji oleju karbolowego,

się ona dość ostro do góry. Naftalen pojawia się tu dopiero 
w temperaturze 203°C, a związki zasadowe, w przeciwień­
stwie do oleju surowego, skupione zostały prawie całkowi­
cie w przedgonie.

Olej karbolowy odkwaszony i odzasadowany (rys. 5) de­
styluje powyżej temperatury 185°C, podobnie do oleju od­
kwaszonego. Przebieg krzywej destylacji wyraźnie wska-

zwłaszcza w momencie pojawienia się naftalenu. Ostateczne 
jednak sformułowanie wniosków dotyczących natury mie­
szanin azeotropowych, powstających w tym stadium desty-
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lacji z udziałem substancji kwaśnych, zasadowych i obojęt­
nych, wymagało dalszych badań, które są w toku i wyniki 
których podane zostaną w najbliższym czasie.

Otrzymano (15. V. 53.
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Związki siarki w olejach obojętnych 
ze smoły węglowej

668.736.1:66.094.5 K. Zięborak i T. Bogucki
Wykonano systematyczne oznaczenia zawartości siarki w poszczególnych frakcjach olejów obojętnych wydzielonych 

z oleju odciekowego. Stwierdzono występowanie dwóch maksimów zawartości siarki: jednego niewielkiego (0,29%S) 
we frakcji destylującej w temperaturze 182—186°C odpowiadającego prawdopodobnie czterometylotiofenowi i dru­
giego we frakcji! 222°Ć odpowiadającego tionaftenowi (2,68 %S). W różnych frakcjach oleju metylomaftailenowego za­
wartość siarki jest jednakowa i wynosi 0,50%S.

HeiłTpajiBHoe Macno nojiyueHHoe M3 HacJiTajiMHOBoro Macjia noflBeprajiocŁ tohhom jiaSopaTopnoił peKTMcbMKapnH. 
OónapyjKeHBi 2 MaKCMMywa coflepjKaHMH cepu: o^mh (0,29% S) bo dopaKirun flecTnjijinpyiomeM b npe,ąejiax TewnepaTypM 
182—186°C (cooTBeicTByiomnii no Bceił BepoHTnocTM TeTpaMeTMjiTMO<ł>eHy) m BTopoii bo cbpaKpnH 222cC cootbct- 
CTByiomMM TMOHaębTeHy (2,68°/oS). Bo dt>paKpnnx MeTMJiHaębTajiriHOBoro Macjia cofleprKarme ccpti yflepjKMBajiocb Ha 
o^hom ypoBne okojio 0,50%.

The content of sulphur in variou.s fractions of neutral oil obtained from naphthalene oil by removing Itar acilds and 
bais.es has been determined. Two maxima of sulphur content: the first less extensive (0.29%) in the fradtion boiling in 
the rangę of temperatures 182—186°, and the second much larger (2.68%S) corresponding ito thóonaphthene (the fraction 
boiling at 222°C) have been observed. In variious fractions of methylna.phthalene oil the sulphur content remains 
constant (0.50%S).
Wstęp. Związki siarki występujące wszystkich olejach 

smołowych. Jak dotąd wydzielono ze smoły i zidentyfiko­
wano stosunkowo niewiele związków zawierających siarkę (4). 
Jeśli pominąć niskowrzące składniki gazu koksowniczego, 
można by wymienić następujące związki organiczne zawie­
rające siarkę (w kolejności temperatur wrzenia), których 
obecność stwierdzono niewątpliwie w smole koksowniczej: 
tiofen (o t.wrz. 84°C), tiotoleny (t.wrz. ,112—114°C), siarczek 
dwuetylu (t. wrz. 92°C), tioksen (t.wrz. 137°C), trój mety lotio- 
fen (t.wrz. 163 °C), tiofenol (t.wrz. 169,5°C), tionaften (t.wrz. 
222°C), metylotionaften (t.wrz. 240—245°C), siarczek dwufe- 
nylenu (t.wrz. 332°C), dwubenzotionaften (t.wrz. około 
440°). Ponadto w smole niskotemperaturowej stwierdzono 
obecność czterometylotiofenu (t.wrz. 183°C) i tiokrezoli 
(t.wrz. 195°C). Nie prowadzono dotąd systematycznych ozna­
czeń zawartości siarki w poszczególnych frakcjach olejów 
otrzymywanych ze smoły węglowej wysokotemperaturowej. 
W ramach prac nad fizykochemią przerobu smoły węglo­
wej 1) prowadzonych w I.Ch.O. wyłoniła się potrzeba zba­
dania zawartości i charakteru związków organicznych siarki 
występujących w oleju odciekowym.

Wstępne przygotowanie próbki. Pobrano 
próbkę 10 kg oleju odciekowego pochodzącego z przeróbki 
oleju naftalenowego w okresie zimowym. Próbka pochodziła 
z instalacji pracującej w sposób ciągły. Część tej próbki pod­
dano destylacji na kolumnie laboratoryjnej uzyskując dane 
liczbowe przytoczone w niżej zamieszczonej tablicy I.

Tablica I
Destylacja oleju odciekowego z ciągłej destylacji smoły.

Numer 
frakcji

Granice 
temp, kon­

densacji 
w °C

% wagowy 
destylatu

% objętość 
składników 
kwaśnych

% objętość 
składników 
zasadowych

1 171-191 167 • 35 nie ozn.
2 191—203 15,3 60 10
3 203—212 12,4 40 5
4 212 -221 14,6 19 3
5 221—235 11,3 8 5
6 235—245 4,3 3 12

Pozost. powyżej 245 25,0 nie ozn. nie ozn.

Zawartość zasad w oleju wynosiła przeciętnie 5%, a skład­
ników kwaśnych 35% oznaczone w sposób przyjęty w nor­
mach (NP). Ponieważ olej pochodził z przeróbki w okresie 
zimowym zawartość w nim naftalenu była mniejsza od 
przeciętnej i wynosiła około 20%. Następnie większą część 
próbki (a mianowicie 7,76 kg) poddano wymrożeniu w temp. 
—20°C i wirowaniu na laboratoryjnej wirówce koszykowej. 
W wyniku wirowania i wymrażania rozdzielono olej odcie­
kowy na następujące części:

5,97 kg oleju odciekowego o zawartości 0,57%S
1,65 kg naftalenu surowego o temp, krzep. + 50°C 
0,14 kg warstwy wodnej

Razem 7,76 kg.
Po wymyciu kwasów i zasad za pomocą 15% roztworu 

wodorotlenku sodowego i 10% kwasu solnego na 100 części 
naftalenu surowego otrzymano 79 części naftalenu o temp, 
krzepnięcia 65,4°C. Zawartość siarki w tym naftalenie wy­
nosiła 0,60%S, a więc była prawie trzykrotnie większa od 
zwykłej zawartości siarki w polskich naftalenach.

Rys. 1. — Destylacje na aparacie Englera oleju odciekowego, olejów 
kwaśnych i olejów obojętnych.

bais.es
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Część wymrożonego oleju odciekowego rozdzielono na 
składniki kwaśne, zasadowe i obojętne oleje za pomocą 10% 
kwasu solnego i 15% roztworu wodorotlenku sodowego. Za­
sad dalej nie badano z uwagi na ich niewielką ilość, nato­
miast oleje kwaśne wydzielono z roztworu alkalicznego 
działaniem stężonego kwasu solnego. Po wstępnym odwod­
nieniu wykonano destylacje na znormalizowanym aparacie 
Englera oleju obojętnego, kwaśnych olejów i oleju odcieko­
wego wymrożonego. Wyniki destylacji przedstawiono na 
wykresie (rys. 1).

Analityczna destylacja olejów obojęt­
nych. Oleje obojętne poddano starannej rektyfikacji na 
kolumnie laboratoryjnej zaopatrzonej w dwusekcyjny 
płaszcz grzejny i iposiadającej 2- metrową warstwę wypeł­
nienia pierścieniami Piaschiga d = 4 X 4 mm. Średnica ko­
lumny wynosiła 30 mm. Do kolby destylacyjnej załadowano 
8<30 g olejów obojętnych o oznaczonej analitycznie zawar­
tości siarki (0,82%S). Destylację prowadzono stosując sto­
pień deflegmacji około 15—20 : 1. Poszczególne frakcje zbie­
rano do probówek, ważono i określano ich temperatury kon-

Destylacja olejów obojętnych z oleju odciekoweoo.
Tablica II

N
um

er
 

fra
kc

ji Temper, 
konden­

sacji 
w °C

% wag. 
szarży

% wydes- 
tylowany 

z kolby

Wpółcz. 
załamań, 
światła 
w 200°C

Temp, 
krzepn. 
w °C

% wag. 
siarki

1 dol57 0,65 0,65 1,4986 0,19
2 163 1 9 2,55 1,5057 _ 0,18
3 174 2,15 4,70 1,5163 _ 0,18
4 177,6 1,95 6,65 1,5278 _ 0,18
5 180,1 1,9 8,55 1,5328 _ 0,156
6 181,8 1,92 10,47 1,5350 _ 0,18
7 185,9 1,85 12,32 1,5368 _ 0,29
8 191,6 4,26 16,58 1,5368 _ 0,26
9 196.9 3 56 20,14 1,5342 _ 0,22

10 198,0 2,47 22,61 1,5308 _ 0,24
11 200,4 2,19 24.80 1,5290 _ 0,33
12 203,0 2,0 26.80 1,5295 _ 0,33
13 208,0 2.04 28,84 1,5354 0—2 0,52
14 211,9 1.85 30,69 1,5503 31 0 0,73 '
15 212,2 1,34 32,03 — 40,3 1,02
16 213,4 1,12 33,15 — 43,5 —
17 214,6 1,65 34,80 — 48,5 1,31
18 215,6 2,29 37,09 — 51,5 —
19 215,8 1,95 39,0t — 58,0 —
20 216,6 1,57 40,61 — 59,0 —
21 217,2 2,52 43,13 — 61,2 —
22 217,6 2,15 45,28 — 63,8 1,93
23 217,8 1.95 47,23 — 64,2 2,14
24 218,2 2,24 4 9,47 — 63,8 —
25 228,8 2,06 51,33 — 62,5 2,48
26 219,4 2.20 53,73 ■■ 59,8 2,64
27 221,5 1,74 55,47 — 56,0 2,68
28 222,8 1.86 57,33 — 52,4 2,52
29 223,6 2,21 59,54 — 47,5 2,43
30 225,8 2,52 62,06 — 38,4 2,35
31 233,2 1,78 63,84 1,5903 +19.0 1,48
32 236,1 1,80 65,64 1,5941 - 4 1,14
33 236,1 2 16 67,80 1,5983 - 1 1,00
34 237,2 2,25 70,05 1,5993 - 1 0 837
35 239,1 2.10 72,15 1,6020 - 6 0,56
36 239,8 2,07 74,22 1,6062 - 9 0,56
37 240,1 1,99 76,21 1 6082 -11 0,51
38 240,7 2,3 78,51 1,6096 - 8 —
39 241,2 2,02 80,53 1,6102 - 6 —
40 241,5 2,06 82,59 1,6102 - 3- 0,51
41 241,6 1,57 84,16 1,6097 - 1 0,50
42 248 2,3 86.46 1,6061 — —
43 249,5 2,3 88 76 1,6077 — 0,49
44 252,5 2,3 91,06 1,6078 — —>
45 255,0 2,3 93,36 1,6078 — —
46 262,0 2,3 95,66 1,6081 — —
47 282,0 2,3 97,96 1,6092 — 0,56
48 288,0 1,0 98,96 1,6083 — —

densacji w przeliczeniu na 760 mm Hg, współczynnik zała­
mania światła n^ względnie temperaturę zaniku kryszta­
łów (dla frakcji, które krzepły) i zawartość siarki metodą 
opisaną przez Wacławik a.2) Destylację na kolumnie pro­
wadzono aż do odebrania 85% szarży. Pozostałe wyso- 
kowrzące składniki wymyto z kolumny za pomocą benzenu 
i przelano do kolbki englerowskiej. Po odpędzeniu benzenu 
zważono pozostałość, a następnie poddano ją destylacji 
z kolbki zbierając kilka frakcji'. Zestawienie wyników za­
mieszczono w tablicy II i przedstawiono graficznie na rys. 2.

0 l& 20 30 40 50 60 70 80 90 100
% watowe

Rys. 2 — Destylacja olejów obojętnych: I — temperatury kondensacji. 
II — zawartość siarki w procentach Wagowych, III — współczynniki 

załamania światła w 20 °C IV — temperatury krzepnięcia w °C.

Wnioski. Charakterystyczna dla badanego oleju od­
ciekowego jest jego znaczna zawartość związków siarki. 
Stężenia związków siarkowych w olejach kwaśnych i obo­
jętnych wchodzących w skład oleju odciekowego są niejed­
nakowe i wynoszą odpowiednia 0,44 %S i 0,82% S. Zestawie­
nie wyników (tablica II) wykazuje, że maksymalna zawartość 
związków siarkowych destyluje w pobliżu temperatury 
wrzenia tionaftenu. Sądząc z zawartości siarki stężenie tio- 
haftenu we frakcjach naftalenowych wydestylowanych z 
olejów obojętnych zmienia się w granicach od 5 do 12%, 
tak że związek ten mógłby być wydzielony np. jedną z me­
tod opracowanych przez S wi ę t osła wskieg o3).
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Mimo niewielkich zawartości siarki we frakcjach sol- 
wentnafty zwraca uwagę maksimum (około 0,29 %S) we 
frakcji destylującej w 186°C. Jak dotąd wyodrębniono jedy­
nie ze smoły niskotemperaturowej związek siarki destylują­
cy w tej temperaturze, a mianowicie czterometylotiofen (4). 
Sądząc z temperatur krzepnięcia i zawartości siarki maksy­
malne zawartości naftalenu, tionaftenu i 2-metylonaftalenu 
przypadają we frakcjach dokładnie odpowiadających tempe­
raturom wrzenia tych substancji. Na podkreślenie zasługuje 
wreszcie fakt znacznej zawartości związków siarki w nafta­
lenie wymrożonym z oleju odciekowego, którą jest trzykrot­

nie większa niż w naftalenach produkowanych przez polskie 
zakłady koksochemiczne.
Otrzymano 15.V.53.
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Otrzymywanie pseudokumenu ze smoły 
węglowej

J. Werle
668.741:547.535—032 I. Ch. O., Warszawa

Podano metodę wydzielania technicznego pseudokumenu z solwentnafty, kitóra zawierała 4,33% tego produktu. Dla 
porównania czystości produktów technicznych opracowano metodę ozyszczania pseudokumenu. Zestawiono wyniki ana­
lizy fizyko-chemicznej otrzymanych preparatów o różnej czystości.

Onncan MeTOg BtiąejieHMH TexHnuecKoro nceBgoKyMeHa n3 cojimcht —■ necb™ coąep^aiąeM 4,33% stopo npogyKTa. 
Auu jiymiero conocTaBjieHna huciotm TexHKuecKnx npogyKTOB paspaSoraH Meroą ohhctkm nceBąoKyMena. ^ana cbn3M- 
KoxiiMMiiecKafi xapaKTepircTMKa npenapaTOB oTJiuHaiom[MxcH pasjiMHHOń CTenentio hmctotbi.

A method of separation of technical pseudocumene from solvent-,naphtha has been described. The investigated 
solvenit-naphtha contained 4.33% of pseudocumene. To compare the purilty of techmcal products a. method of purifying 
pseudocumene has been worked out. The results of physico- Chemical analysis of samples of different purity have been 
given.

Wstęp

Bogactwo różnorodnych związków organicznych zawartych 
w smole węglowej jest źródłem bardzo cennych surowców 
dla przemysłu chemicznego i farmaceutycznego. Od dawna 
już prowadzone są badania nad wydzieleniem, zidentyfiko­
waniem i oczyszczeniem potrzebnych przemysłowi związ­
ków, a tym samym nad racjonalnym zużyciem produktów 
suchej destylacji węgla. Jednym z wielu cennych produktów 
zawartych w smole węglowej jest pseudokumen (1, 2, 4-trój- 
metylobenzen). Ma on zastosowanie jako surowiec wyjściowy 

do produkcji witaminy E (a-tokoferolu). Produkcja tej wita­
miny w kraju uniezależni nas od zagranicy i tym samym 
przyczyni się do lepszego wyzyskania krajowych surowców.

Bodźcem do podjęcia niżej opisanych badań była koniecz­
ność opracowania metody otrzymywania pseudokumenu 
z olejów smołowych. Dane z literatury dotyczące tego zagad­
nienia są przeważnie bardzo stare i niewyczerpujące 1,2,3,4,5)

Głównym źródłem otrzymywania pseudokumenu ze smoły 
węglowej polskiej produkcji jest solwent-nafta, chociaż moż­
na wyodrębnić także ten związek z nisko wrzących frakc.i’ 
oleju karbolowego.

Tablica I

Nazwa związku
t. wrzenia 

(760 mm Hg) 
°C

t. krzepnięcia 
°C

gęstość 
20°

20 
nD

t. krzepnięcia 
sulfozwiązku 

°c
Pseudokumen

(1, 2, 4-trójmetylobenzen)
169,186)
169,58)

I forma krystaliczna 
— 43,78

II forma krystal. 
— 48,9710)

0,876110) 1,504710,7) 110 —111
111 — 112

Mezytylen
(1, 3, 5-trójmetylobenzen)

164,646) I forma krystal. 
— 44,73

II forma krystal.
— 49,82

III forma krystal. 
— 51,6810)

0,865310) 1,499110)
1,49747)

77 — 787)

Hemimelitol
(1, 2, 3-trójmetylobenzen)

176,106) — 25,4010) 0,894410) 1,513810)

Etylotoluen 
orto 
meta 
para

164,9 
158—9 
162,510)

<- 17

<- 209)

0,882 
0,869 
0,8629)

Dekan 
n 
izo

174,0
166,89)

— 29,7
— 74,79)

0,730
0,8829)

Kumaron 173—59) <- 189j 1,07059) 1,58699)
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Solwent-nafta stosowana jest obecnie głównie jako rozpusz­
czalnik. W syntezie chemicznej nie znalazła dotychczas za­
stosowania. Wyodrębnienie zatem jej składników przyczyni 
się do lepszego wyzyskania tego surowca.

Własności fizykochemiczne

Metoda otrzymywania czystego pseudokumenu ze smoły 
węglowej sprowadza się do wydzielenia go z solwent-nafty 
i oczyszczenia od towarzyszących mu izomerów oraz innych 
węglowodorów. Produktami występującymi wraz z pseudo- 
kumenem w tej samej frakcji solwent-nafty, a więc mogący­
mi stanowić jego zanieczyszczenia, są mezytylen (1, 3, 5-trój- 
metylobenzen), hemimelitol (1, 2, 3-trójmetylobenzen), izo­
mery etylotoluenu, dekan, kumaron i propylobenzen. W ta­
blicy I zostały zestawione ■własności fizykochemiczne powyż­
szych związków.

Trójmetylowe pochodne benzenu łatwo sulfonują się stężo­
nym kwasem siarkowym. Powstają kwasy jednosulfonowe. 
Kwas sulfomezytylenowy i kwas sulfopseudokumenowy do­
brze krystalizują z rozcieńczonego kwasu siarkowego, solne­
go albo wody. Jednakże rozpuszczalność sulfomezytylenu w 
powyższych rozpuszczalnikach jest większa niż sulfopseudo­
kumenu, Własność tę wykorzystano przy metodzie rozdzie­
lania obu kwasów7).

Grupa sulfonowa w omawianych powyżej związkach ulega 
hydrolizie w podwyższonej temperaturze pod wpływem kwa­
sów lub przegrzanej pary wodnej. Sulfomezytylen hydrolizu- 
je przy tym łatwiej niż odpowiedni kwas sulfopseudokume­
nowy. Tak więc podczas procesu hydrolizy można częściowo 
oddzielić mezytylen od pseudokumenu 7).

Część doświadczalna

Surowieć stosowany do badań
Surowcem stosowanym do badań w niniejszej pracy była 

solwent-nafta z Z. K. „Hajduki", której temp, kondensacji 
zmieniała się od 140° — 180°C. Powyższa solwent-nafta nie 
zawierała kwasów, zasad oraz substancji żywicujących się 
pod wpływem kwasu siarkowego.

W Instytucie' Chemii Ogólnej przeprowadzono' dokładną 
destylację frakcjonowaną tej solwent-nafty na kolumnie pół- 
technicznej (około -16 półkowej) przy stopniu deflegmacji 
10 :1 i wydzielono frakcje wzbogacone w pseudokumen:

1. od 163° do 166°C
2. od 166° do 170°C
3. od 170° do 172°C

W celu wydzielenia pseudokumenu z frakcji wzbogaconych 
w ten związek i oddzielenia go od związków destylujących 
jednocześnie z nim, wybrano metodę polegającą na rodzie- 
leniu pochodnych sulfonowych i otrzymaniu czystego sulfo- 
pseudokumenu. Aby otrzymać pseudokumen, hydrolizowano 
sulfopseudokumen przegrzaną parą wodną.

Sulfonowanie

Sulfonowanie trzech frakcji, otrzymanych z destylacji sol­
went-nafty w skali półtechnicznej, zostało przeprowadzone 
w indentycznych warunkach, które dobrano po uprzednim 
przesulfonowaniu kilkunastu prób. Najlepsze wyniki dała 
metoda sulfonowania opisana poniżej.

Reakcję przeprowadzono w reaktorze z chłodnicą zwrotną, 
mieszadłem i z urządzeniem do wkraplania kwasu siarkowe­
go. Do sulfonowania użyto stężonego kwasu siarkowego 
(d = 1,83) mieszając jednakowe objętości kwasu siarkowego 

i sulfonowanej frakcji. Taki stosunek kwasu siarkowego i 
frakcji węglowodorowej jest optymalny dla przeprowadzenia 
całkowitego sulfonowania. Mianowicie, dodano tu taki nad­
miar kwasu siarkowego, by po zakończeniu reakcji pozostały 
kwas siarkowy rozcieńczony wodą, tworzącą się podczas re­
akcji, miał stężenie nie niższe od granicznego. Po przekrocze­
niu tego granicznego stężenia ustaje sulfonowanie się danego 
związku. Kwas siarkowy dodawano porcjami przy stałym 
mieszaniu mieszaniny reagującej, która ogrzewała się samo­
rzutnie do około 60 °C. Sulfonowanie prowadzono około go­
dziny, utrzymując temperaturę w reaktorze około 80°C. Po 
ochłodzeniu mieszaniny oddzielano w separatorze nieprzesul- 
fonowany olej w którym obok węglowodorów łańcuchowych 
(dekan) i innych trudno ulegających sulfonowaniu znajdowa­
ła się również część mezytylenu. Z kolei do mieszaniny reagu­
jącej dodawano powoli wody w ilości odpowiadającej ilości 
przesulfonowanej frakcji solwent-nafty. Po ochłodzeniu roz­
tworu w górnej warstwie wykrystalizował sulfopseudoku­
men, w dolnej — nagromadził się wodny roztwór nieprzerea- 
gowanego kwasu siarkowego. Ługi pokrystaliczne zawierały 
łatwo rozpuszczalny w rozcieńczonym kwasie siarkowym sul- 
foetylotoluen, oraz sulfomezytylen. W tablicy II zestawiono 
dane dotyczące sulfonowania w odniesieniu do 100 g poszcze­
gólnych frakcji. Dla orientacji podany został także uzysk 
pseudokumenu.

Tablica II

Frakcja 
solwent- 

nafty

Ilość 
frakcji 

wg

Sulfonowanie
Hydro­

liza 
otrzy­
mano 
pseu­
doku­
menu 
w g

zużyto otrzymano

kwas 
siar­

kowy 
wg

woda 
w g

olej 
nie-
prze- 
sulfo- 
nowa- 
ny wg

sulfokwas
ług 

pokry 
stal.g $

163°-166n 100 176 103 14 105 63 256,4 25

166°-170° 100 176 105 8,8 150 90 220 52

170°-172'' 100 176 105 11 138 92 226,4 41

Pseudo­
kumen 

(teor) 100 83,3 _ 166 100 100

Hydroliza

Celem otrzymania pseudokumenu hydrolizowano sulfo-
pseudokumen przegrzaną do 260 °C parą wodną, która wpro­
wadzana była do stopionej masy kryształów. Pod wpływem 
przegrzanej pary wodnej następowało odczepienie grupy 
—SO3H, powstawał kwas siarkowy i pseudokumen. Węglo­
wodór porwany przez przegrzaną parę wodną przechodził do 
odbieralnika.

Zaobserwowano, że w warunkach naszych doświadczeń 
przebieg hydrolizy zależał od czystości sulfopseudokumenu 
(tablica III).

W przypadku technicznego sulfopseudokumenu (t. krzep. 
86°) pierwsze oleiste krople węglowodoru przechodziły z prze­
grzaną parą wodną (do chłodnicy) w temp. 100°; natomiast 
w przypadku chemicznie czystego sulfopseudokumenu (t. 
krzep. 111,7°) destylacja węglowodoru z przegrzaną parą 
wodną rozpoczynała się dopiero w temp, około 135°.

Wydajność procesu hydrolizy rosła w miarę zwiększania się 
czystości sulfopseudokumenu. Hydroliza chemicznie czystego 
sulfopseudokumenu przebiegała z wydajnością 83%, a tech­
nicznego sulfopseudokumenu z około 50% wydajnością.



IX (1953) PRZEMYSŁ CHEMICZNY 349

Tablica III

Sulfopseudokumen Destylat przeszedł z przegrzaną 
parą wodną:

Ilość 
w g

Temp, 
krzepnię­

cia 1C
w temp. 

°C
Ilość 
w g

% 
w odnie­
sieniu do 
ilości sul­
fopseudo­
kumenu

% ' 
wydajność 
w stosunku 
do wydaj­

ności teore­
tycznej

226,8 86 100—120
120—145

21,5
79

9,2
35 58

150 93,8 110-130
130—145

3,5
38,7

2,3
35,8 59,6

96 96 120—145 29 30 50
90 108,2 130—145 37 41 68,3

280 111,7 135—148 140 50 83

We wszystkich doświadczeniach przeprowadzonych z tech­
nicznym sulfopseudokumenem zaobserwowano, że w skład 
oleistego destylatu przechodzącego z przegrzaną parą wodną 
w temp. 100° — 120° wchodzi głównie mezytylen, którego 
sulfozwiązek łatwiej ulega hydrolizie niż sulfopseudokumen. 
Dlatego też oddzielając podczas hydrolizy technicznego sul- 
fopseudokumenu destylat przechodzący z przegrzaną parą 
wodną poniżej 120° można zwiększyć stopień czystości 
pseudokumenu.

Po ukończeniu procesu hydrolizy oddzielano pseudokumen 
od wody, a następnie destylowano go na kolumnie destyla­
cyjnej. Przez oddzielenie przedgonu i pozostałości można 
było uzyskać czystszy preparat.

Cały przebieg procesu otrzymywania pseudokumenu z sol- 
Went-nafty przedstawiony jest na rys. 1.

zację z rozcieńczonego kwasu siarkowego i wody, wykorzy­
stując tutaj fakt, że sulfozwiązki zanieczyszczające sulfo­
pseudokumen (sulfomezytylen, sulfoetylotoluen i in.) są łat­
wiej rozpuszczalne w tych rozpuszczalnikach. Przez przemy­
wanie kryształów sulfopseudokumenu chloroformem oddzie­
la się łatwo rozpuszczalny sulfomezytylen.

Najlepszą jednak okazała się metoda oczyszczania polega­
jąca na powtórnyn sulfonowaniu. Tą też metodą przygoto­
wano wzorzec chemicznie czystego pseudokumenu.

Przygotowanie wzorcowego pseudoku­
menu metodą dwukrotnego sulfonowania

Techniczny sulfopseudokumen (t. krzep. około, 86°) był pod­
dawany hydrolizie przegrzaną parą wodną. Zbierano przy 
tym oddzielnie destylat przechodzący w warunkach naszych 
doświadczeń w temp, poniżej 120° (zawiera przeważnie me­
zytylen). Techniczny pseudokumen przechodził z przegrzaną 
parą wodną w temp. 120° — 145°. Po oddzieleniu go od wody 
sulfonowano kwasem siarkowym w ilości wynoszącej około 
80% objętości technicznego pseudokumenu. Niedomiar kwasu 
siarkowego stosowano w tym celu, by zanieczyszczenia, które 
trudniej ulegają sulfonowaniu, pozostały w warstwie nieprze- 
sulfonowanej. Po przekrystalizowaniu sulfopseudokumenu 
z wody otrzymano bardzo czysty preparat w postaci białych, 
przezroczystych kryształów o kształcie sześcianów i stałej 
temp, krzepnięcia 111,7° (w literaturze 110°—112° D. Z kolei 
przeprowadzono hydrolizę tego preparatu. Pseudokumen 
przechodził z przegrzaną parą wodną w granicach tempera­
tur 135° — 148°, Po oddzieleniu od wody, przemyciu rozcień­
czonym ługiem sodowym i wodą, przedestylowano go na ko­
lumnie destylacyjnej, zbierając oddzielnie kilka pierwszych 
mililitrów destylu zawierającego wodę.

Z joChrent ~ no-fty

Rys. 1.

Oczyszczanie sulfopseudokumenu
Warunkiem otrzymania chemicznie czystego pseudokumenu 

jest jak najdalej idąca czystość pseudokumenu. Techniczny 
preparat sulfopseudokumenu można oczyścić przez krystali-

Analiza fizykochemiczna 
pseudokumenu

p r e pa r a t ó w

Wyniki analiz próbek pseudokumenu zestawione są w ta­
blicy IV. Podano tam również dane z literatury.
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Tablica IV

Pseudokumen t. wrz. 
»C

Czystość 
wg skali 

ebuliometr.
współcz. 

refr.

Widmo absorpcji
Położenie maksimów

Destylacja na aparacie 
Englera t. krzep, 

sulfopseudo- 
kumenu

8CX m p.
współcz. 
absorpcji 
światła K

5$ 50^ 95^

1 2 3 4 5 6 7 8

wzorzec 169 3 IV (At S = 0,01°) 1,5039 263 2
268
276

3544
4799
5046

169,29° 169,39° 169,39° 111,7

techniczny 
(przedestyl.)

168,9 II (At S = 0,07°) 1,5030 263
267,7
271
275

3836
4786
4074
5644

168,43° 168,63° 169,03° 96

techniczny 168,1 II (At S = 0.075°) 1,5032 255,5
265
267
275

3406
4056
5624
5592

167,6° 168,0° 168,3° 86

dane z literatury 169.18°)
169,58)

l,5047J) 263,l8)
268.1
275.1

111—112
110—111

Temperatura wrzenia (kolumna 2) była wyznaczana na 
ebuliometrze pojedynczym W. Świętosławskiego u).

Różnicę między temperaturą wrzenia i kondensacji (dt) 
badano na ebuliometrze różnicowym W. Świętosławskiego n) 
i oznaczono w ten sposób stopień czystości według skali ebu- 
liometrycznej n) (kolumna 3).

Refrakcję mierzono na refraktometrze Abbego (kolumna 4).
Przeprowadzono również destylację poszczególnych próbek 

na aparacie Englera (kolumna 7).

Wykres I — Widmo absorpcji światła pseudokumenu wzorcowego — 
krzywa 1, pseudokumenu technicznego — krzywa 2, frakcji solwent- 

nafty 160—170° (wzbogaconej w pseudokumen) — krzywa 3.

W dziale Fizyki Technicznej I. Ch. O. na spektrofotometrze 
Beckmana model D.U. zostało zbadane widmo absorpcji 

światła pseudokumenu wzorcowego technicznego (kolum­
na 6)j oraz widmo frakcji wzbogaconej w pseudokumen. Po­
miarów dokonano w roztworze etanolu, przy stężeniu pseudo­
kumenu 0,289 g/litr, w zakresie długości fal od 2 = 240 mu 
do ź — 285 m^. Szerokość spektralna wiązki wynosiła 
1,4 mfi. Wykres I ilustruje przebieg widma absorpcji prepa­
ratów pseudokumenu o różnym stopniu czystości. Obserwu­
jemy wyraźne przesunięcie krzywych w kierunku osi współ­
czynników absorpcji (K). Przesunięcie to świadczy o obec­
ności silnie absorbującego tzw. podłoża (background) 12A3) 
w próbach bardziej zanieczyszczonych.

Ogólne dane liczbowe

W wyniku przeprowadzonych badań nad otrzymywaniem 
pseudokumenu tak w skali laboratoryjnej jak i półtechnicz- 
nej stwierdzono, że najbogatsza w pseudokumen frakcja 166° 
—■ 172° stanowiła 7,1% solwent-nafty. Z tego można było 
otrzymać opisaną wyżej metodą 3,56% (w odniesieniu do sol­
went-nafty) pseudokumenu technicznego. Zatem frakcja ta 
zawierała około 50% pseudokumenu technicznego. Z frakcji 
zaś 163° — 166°, która stanowiła 3,1% solwent-nafty, wy­
dzielono 0,77% pseudokumenu (frakcja ta zawierała 26% 
pseudokumenu). Badana solwent-nafta zawierała ogółem 
4,33% pseudokumenu technicznego.

Otrzymano (15. V. 53.
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Smoła węglowa jako źródło zasadowych 
związków organicznych

A. Bylicki
668.736.36:547.82.09 I. Ch. O. Warszawa

Rozważono powstawanie związków azotowych w czasie procesu suchej destylacji węgla oraz ich rozmieszczenie 
w różnych produktach koksowania. Podano charakterystykę zasadowych związków organicznych powstających w pro^ 
cesie koksowania. Podano wyniki dotychczasowych prac nad bilansem zasad pirydynowych w różnych frakcjach smoły 
węglowej oraz rozważono zagadnienie związane z ich pełnym wykorzystaniem jako surowców do syntezy cennych pro­
duktów w przemyśle chemicznym.

PaccMOTpeHtr ycjioBMH oópasoBamm a3OTcoflep2KanjMx opraHMnecKMX oc-HOBaHMił b irpopecce cyxoii gecTujinaunM 
yrjia m hx pacnpegejieHne b pa3Htix npogyKTax kokcobh km. Ha na xapaKTepMCTHKa ochobhłix opraHnuecKMx coc^m- 
hghmm nojiyuaeMŁix b npopecce KOKcoBaHMH. PaccMOTpeHti peayjiBTaTM npon3BegeHHBix paÓOT, MMeiomiix pejibio ycra- 
hobmte bajiaiac nnpngJiHOBBix ocHosaHMił b pa3JiMHHŁix cJipaKUMHx yrojiBHon CMOJibi. IIpoflncKyTMpoBaH Bonpoc 
nojlHoro ucnojibsOBaHMH nnpM^nHOBbiK ocHOBaHMił, hbmhioiuwxch SoramiM MarepnajiOM ^jih cnirresa qeHHbix npogyKTOB 
XMMmieCKOM npOMbimjieHHOCTM.

Obtaining nitrogen compounds during the coking of coal and the confent of these compounds in different coal tar 
Products have been discussed. The basie organie compounds obtained as coke by-products have been characterized. The 
results of investigation of the balance of pyridine bases in different fractiońs of coal tar have been given and the 
problem connected with their complete utilization for the synthesis of precious products in Chemical indusltry has been 
outlined.

Wstęp
Wszystkie kopalne paliwa stałe zawierają azot pochodzący 

z rozkładu ciał białkowych, chlorofilu, alkaloidów i innych 
substancji azotowych, występujących w faunie i florze, któ­
ra dała początek danym pokładom. Zawartość azotu waha 
się na ogół w granicach od 0,2 — 3,5% 2) przy czym jak wy­
kazują przeprowadzone obszerne badania występuje on w 
paliwach stałych na ogół w postaci heterocyklicznych związ­
ków wielopierścieniowych. W czasie procesu suchej destyla­
cji związki te pod działaniem wysokiej temperatury oraz in­
nych towarzyszących pierwiastków ulegają daleko idącym 
przemianom, wynikiem których jest ogromna różnorodność 
powstałych stąd związków azotowych. Charakter i ilość tych 
związków zależy zarówno od gatunku użytego paliwa jak i od 
warunków procesu jego przerobu. Ponieważ przerobem che­
micznym w skali przemysłowej objęte są dziś różne rodzaje 
paliw stałych, a obok destylacji wysokotemperaturowej co­
raz większe znaczenie zyskuje proces wytlewania węgla, za­
gadnienie badania i oceny produktów przerobu paliw stałych 
jako źródła związków azotowych jest zagadnieniem bardzo 
obszernym. Zagadnienie to łącznie z ogólnym problemem wy­
korzystania węglopochodnych jako cennego źródła surowców 
dla przemysłu chemicznego powinno znaleźć wszechstronne 
opracowanie. W niniejszym artykule zajęto się jedynie frag­
mentem tego zagadnienia i ograniczono się do krótkiego omó­
wienia dotychczasowych wyników prac nad bilansem i wy­
odrębnianiem związków azotowych z produktów wysoko­
temperaturowej destylacji węgla kamiennego. Fragment ten 
w chwili obecnej posiada jednak szczególne znacznie ze wzglę­
du na skalę przemysłową w jakiej prowadzony jest proces 
koksowania węgla kamiennego.

Ogólny bilans azotu w produktach koksowania

Z przeprowadzonych w wielu krajach analiz różnych ga­
tunków węgla kamiennego wynika, że zawartość azotu w 
węglu waha się w granicach 1 — 2% przy czym na ogół nie­
wiele odbiega od 1,5. Drehschmidt') podaje dla węgli ślą­
skich przeciętnie 1,4%. W czasie procesu koksowania azot 
zawarty w węglu rozdziela się na wszystkie produkty kokso­
wania, a więc: koks, smołę, wodę pogazową i gaz w rozmai­
tym stosunku procentowym, zależnym przede wszystkim od 
gatunku węgla, temperatury koksowania, szybkości ogrze- 
wania, stopnia rozdrobnienia węgla i od innych mniej waż­

nych czynników. Od wszystkich wymienionych czynników 
zależy zarazem charakter i procentowa zawartość poszczegól­
nych związków azotowych powstałych w czasie koksowania. 
Największą wydajność użytecznych związków azotowych 
osiąga się przy temperaturze koksowania ok. 900°C. Przy 
półkoksowaniu wydajność ta dla niektórych związków azo­
towych zmniejsza się nawet dziesięciokAtnie. Interesujące 
jest, że również czas ogrzewania wpływa bardzo wydatnie 
na zwiększenie wydajności związków azotowych. W tablicy 1 
przytoczono przykład, który ilustruje zmianę wydajności 
związków azotowych w zależności od czasu ogrzewania do tej. 
samej temperatury końcowej.

Tabela 1
Wydajność związków azotowych w procesie koksowania 

zależnie od czasu ogrzewania 3).

Czas 
ogrzewania 

min.

Zawartość azotu w %
otrzymanego w postaci 
związków azotowych

pozostałego 
w koksie

12 33,58 66,42
80 43,8 56,92

170 62,65 37,35
Z powyższego wynika, że trudno jest podać szczegółowe 

ogólnie obowiązujące dane dotyczące ilości związków azoto­
wych otrzymywanych w procesach koksowania, gdyż wcho­
dzi tu w grę zbyt wiele czynników zmiennych dających się 
dokładnie określić jedynie w każdym indywidualnym przy­
padku. Dlatego też podane niżej rozmieszczenie azotu w pro­
duktach koksowania ma jedynie charakter orientacyjny.

Z ogólnej ilości azotu znajdującego się w węglu otrzymuje 
się:4)

w koksie.....................................................................50 %
w smole w postaci zasad organicznych . . . 3,3%
w wodzie amoniakalnej............................................18 %
jako związki cyjanowe....................................... 1,2%
w gazie.....................................................................27,5%
Jak z powyższego zestawienia wynika, głównym produk­

tem przemiany związków azotu w czasie suchej destylacji jest 
amoniak zawarty w wodzie pogazowej i gazie. Obok amonia­
ku produkty te zawierają również pewną stosunkowo nie­
znaczną ilość zasad organicznych, głównie nisko wrzących 
zasad pirydynowych.
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Jedynie niewielki procent azotu otrzymuje się w postaci 
zasad organicznych wchodzących w skład smoły węglowej. 
Ilość ta jest jednakże wystarczająca by smołę węglową uczy­
nić poważnym źródłem cennych surowców zasadowych o du­
żym znaczeniu przemysłowym.

Charakterystyka zasad organicznych w produktach kokso­
wania

Zasady organiczne występujące w produktach koksowania 
podzielić można pod względem chemicznym na kilka zasad­
niczych grup.

I. Aminy aromatyczne pierwszorzędowe tj. przede wszyst­
kim anilina i jej homologi, a dalej izomeryczne nafty laminy.

II. Zasady w których azot związany jest w heterocyklicz­
nym pierścieniu pirolowym, przy czym wyróżnić tu można 
analogicznie jak w przypadku pirydyny trzy podgrupy, choć 
mniej licznie reprezentowane, a mianowicie:

a) pirol;
b) ortobenzopirol czyli indol i jego homologi;
c) dwubenzopirol czyli karbazol i jego homologi.
III. Zasady, w których azot związany jest heterocyklicz­

nie w pierścieniu pirydynowym, przy czym w grupie tej wy­
różnić należy:

a) pirydynę i jej alkilopochodne, głównie pikoliny, luty- 
dyny i kolidyny stanowiące łącznie tzw. zasady pirydy­
nowe;

b) benzopirydyny czyli chinolinę i izochinolinę oraz ich 
metylopochodne tzw. zasady chinolinowe;

c) dwubenzopirydynę czyli akrydynę i jej pochodne.

Zagadnienie pełnego wykorzystania zasad organicznych z 
produktów koksowania

Poważną trudnością przy wyodrębnieniu i wykorzystaniu 
wszystkich wyżej wymienionych zasad jest ich znaczne roz­
proszenie w produktach destylacji smoły i innych produktach 
koksowania. Przyczyną tego są nie tylko szerokie granice tem­
peratur wrzenia wymienionych zasad sięgające od 115—350°C, 
lecz przede wszystkim fakt tworzenia przez wszystkie wy­
mienione zasady homo- względnie heteroazeotropów dodat­
nich z wodą, a dalej azeotropów ujemnych ze składnikami 
kwaśnymi smoły. Wskutek tego część zasad nawet wysoko 
wrzących destyluje poniżej 100°C przechodząc do wody amo- 
nikalnej a nawet i dalej z gazem, i na odwrót nisko wrzące 
zasady np. pirydyna przechodzą w czasie destylacji smoły do 
znacznie wyżej wrzących frakcji olejów wraz z odpowiedni­
mi składnikami kwaśnymi.

Z tych względów pełne wykorzystanie zasad wymagałoby 
kłopotliwego wymywania szerokich frakcji olejów, co stoso­
wane jest jak dotychczas jedynie w tych przypadkach, gdy 
odzasadowanie konieczne jest z uwagi na dalszy przerób po­
zostałych składników frakcji.

Rozwój przemysłu chemicznego i farmaceutycznego stał się 
przyczyną tak znacznego głodu niektórych surowców jak np. 
zasad pirydynowych, że do czasu opracowania i upowszech­
nienia nowych opłacalnych metod syntetycznych — wymaga 
to zmiany dotychczasowego nastawienia i rozważenia możli­
wości wyodrębniania zasad z tych frakcji olejów, z których 
dotychczas one nie były wydzielane.

Właściwe rozwiązanie tego problemu może dać opracowa­
nie nowych metod destylacji, które uwzględniając charakter 
smoły węglowej jako mieszaniny poliazeotropowej7) pozwo­
liłyby na otrzymanie wąskich frakcji olejów o znacznej za­
wartości szczególnie cennych składników. Metoda taka w od­
niesieniu do zasad chinolinowych, które występują częścio­
wo w oleju naftalenowym, a głównie w oleju płuczkowym 
i dotychczas na ogół wyodrębniane nie były, została opraco­

wana przez W. Świętosławskiego, R. Szczepaniaka i T. Gru- 
berskiego 8).

Dalszą przeszkodą utrudniającą w ciągu dłuższego czasu 
w znacznym stopniu należyte wykorzystanie zasad ze smoły 
węglowej jest fakt występowania izomerów o tak bliskich 
temperaturach wrzenia, że ich rozdzielenie na drodze nor­
malnej destylacji jest trudne lub wręcz nieosiągalne. Trud­
ności wyodrębniania poszczególnych izomerów z odpowied­
nich frakcji zasad zostały dziś w znacznym stopniu przezwy­
ciężone dzięki zastosowaniu nowych metod fizykochemicz­
nych.9).

O celowości i możliwości wykorzystania związków zasado­
wych występujących w produktach koksowania decyduje 
obok podkreślonych wyżej momentów również ich znaczenie 
dla przemysłu, skala zapotrzebowania oraz możliwość zasto­
sowania innych np. syntetycznych metod otrzymywania, co 
rozważyć należy oddzielnie dla każdej z wyżej wymienionych 
grup.

Zasady anilinowe
I. Aminy pierwszorzędowe aromatyczne występują w pro­

duktach koksowania w ilościach stosunkowo nieznacznych. 
Poniżej podano zestawienie amin aromatycznych, których 
obecność stwierdzono w produktach koksowania5).

Tabela 2
Aminy aromatyczne pierwszorzędowe występujące 

w produktach koksowania węgla.

Nazwa zasady Temp, wrzenia Temp, topnienia

anilina 184 — 8
dwumetyloanilina 193 + 2,5
p-toluidyna 200,4 -j- 45
o-toluidyna 200,7 — 24,4
m-toluidyna 203,3 — 31,5
2,4-ksylidyna 212
2,5-ksylidyna 215 + 15,5
3,5-ksylidyna 221
2,3-ksylidyna 223 — 15 sublim.
1-naftylamina 301 + 50
2-naftylamina 306 + Ul

Ze względu na zakres temperatur wrzenia największe za­
gęszczenie tych zasad z wyjątkiem dwóch ostatnich występuje 
w olejach karbolowym i naftalenowym. Charakterystykę za­
sad wydzielonych z oleju naftalenowego podano na rys. 3. 
Wynika z niej, że w zasadach tych brak wyraźnej frakcji 
anilinowej. Przyczyną tego zdaje się być fakt, że anilina 
tworzy azeotrop ujemny z fenolem o niewielkim podwyższe­
niu temperatury wrzenia, wskutek czego przechodzi w prze­
ważającej części do oleju karbolowego. Jak wykazały badania 
wykonane w I. Ch. O. zasady wydzielone z oleju karbolowe­
go zawierają poniżej lO°/o frakcji anilinowej, przy czym 
prawdopodobnie na skutek powstawania frakcji pośrednich 
z niżej wrzącymi lutydynami i kolidynami anilina pojawia 
się już we frakcji zasad destylującej począwszy już od 170°C.

Rysunek 1 przedstawia krzywą redestylacji tzw. zasad wy­
soko wrzących zebranych w czasie destylacji surowych za­
sad wydzielonych z oleju karbolowego, których stanowią 
około 14%. Jak wynika z wykresu zawartość aniliny we frak­
cji tej wynosi około 20%. Na podstawie powyższych wyników 
określić można zawartość aniliny w zasadach wydzielonych 
z oleju karbolowego na około 3% czyli około 0,08% w sto­
sunku do oleju karbolowego. Pozostałość w kolbie tj. około 
11% przedystylowało na aparacie Englera w granicach 196—■ 
202 °C, co odpowiada granicom wrzenia toluidyn.

Ilości zasad anilinowych zawarte w oleju karbolowym są 
jednakże tak nieznaczne w stosunku do zapotrzebowania na 
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nie przez przemysł chemiczny i wobec tanich metod synte­
tycznych, że zagadnienie wyodrębniania zasad tych ze smoły 
nie ma poważniejszego praktycznego znaczenia.

'Rys. 1 — Krzywa destylacji zasad wysokowrzących z oleju
■karbolowego.

Zasady pochodne pirolu
II. Zasady o pierścieniu pirolowym są słabymi zasadami. 

Sole ich hydrolizują łatwo, toteż przemywanie olejów roz­
cieńczonymi kwasami nie prowadzi do ich wyodrębnienia, 
które przeprowadzane jest na innej drodze w oparciu o am- 
foteryczny charakter pochodnych pirolu. W tabeli 3 podano 
zestawienie zasad wyodrębnionych dotychczas ze smoły.

Tabela 3
Zasady o pierścieniu pirolowym wyodrębnione ze smoły 

węglowej. 12’5>.

Nazwa zasady Temp, wrzenia Temp, topnienia

pirol 131
indol 253 - 52,5
3-metyloindol 265 - 95
7-metyloindol 266 - 85
4-metyloindol 267 - 5
5-metyloindol 267 - 60
2-metyloindol 271
karbazol 352 -|-245
benzokarbazol 450 -1-340

Pirol ze względu na swoją temperaturę wrzenia występu­
je (zwykle w bardzo niewielkich ilościach) we frakcji za­
sad pikolinowych i traktować go należy raczej jako zanie­
czyszczenie utrudniające rozdzielenie frakcji pośredniej mię­
dzy 2-pikoliną i frakcją 3°.10) Jak wykazały jednak badania 
w Zakładzie Fizyki Technicznej I.Ch.O. zasady wydzielone 
z polskiej smoły węglowej nie zawierają pirolu. n) Indol oraz 
jego metylopochodne występują zwykle w dość znacznych 
ilościach w oleju płuczkowym. Weissgerber23) podaje, że 
zawartość indolu we frakcji oleju wrzącej w granicach 
220 — 260°C wynosi od 3 do 5%. Znany jest szereg metod 
wyodrębniania indolu i jego metylopochodnych z odpowied­
nich frakcji olejów. W tym celu frakcje olejów wzbogacone 
w indol poddaje się odkwaszeniu przy pomocy rozcieńczone­
go ługu sodowego oraz odzasadowaniu rozcieńczonym kwa­
sem siarkowym. Ze względu na amfoteryczny charakter 
indolu i łatwość hydrolizy jego soli pozostaje on w tych 
warunkach w oleju, skąd wyodrębnia się go zazwyczaj przez 
stopienie z alkaliami. 24,25).

Zbadanie zawartości indolu i jego pochodnych w polskiej 
smole węglowej, opracowanie racjonalnych metod ich wy­
odrębniania a dalej rozdzielenie mieszaniny izomerycznych 
metyloindoli jest zagadnieniem ciekawym zarówno ze wzglę­
dów teoretycznych jak i praktycznych wobec stosunkowo 
znacznych ilości zasad tych występujących zazwyczaj w pro­
duktach koksowania.

W jeszcze poważniejszych ilościach występuje w smole 
karbazol, którego zawartość określana jest na 2,3% 14-3) 
i jest równa lub nawet większa niż wszystkich pozostałych 
zasad razem wziętych. Karbazol stanowi obok antracenu 
i fenantręnu jeden z głównych składników oleju antraceno­
wego. Opracowano wiele metod wydzielania karbazolu z 
oleju antracenowego, przy czym ponieważ karbazol jest bar­
dzo słabą zasadą i atom wodoru przy azocie zostaje łatwo 
zastąpiony inną grupą np. alkaliami, najczęściej stosuje się 
wydzielanie karbazolu w postaci karbazolanu potasu, z któ­
rego odzyskuje się wolny karbazol na drodze hydrolizy. Inne 
metody opierają się na różnicy rozpuszczalności karbazolu 
i antracenu w zasadach pirydynowych lub innych rozpusz­
czalnikach. Nową metodę rozdzielania antracenu, fenantre- 
nu i karbazolu opracowali W. Swiętoslawski, J. Filipowska 
i M. Wnęk. 15)

Ze względu na zastosowanie karbazolu do syntezy barwi­
ków a dalej mas plastycznych itp. oraz ze względu na znacz­
ne ilości jego w smole pełne wykorzystanie karbazolu w 
przemyśle chemicznym jest zagadnieniem godnym uwagi.

Zasady pochodne pirydyny
III. Największe znaczenie spośród zasad organicznych po­

wstających w procesie koksowania węgla posiadają w chwili

Tabela 4
Zasady pochodne pirydyny występujące w produktach 

koksownia węgla. 5,16,6)

Lp. Nazwa Temp, wrzenia Temp. topn.

1 pirydyna 115°C — 42nC
2 2-pikolina 129,4t°C — 66 „
3 2,6-lutydyna 143,00 ., + 3,6°C
4 3-pikolina 144,00 „ — 18,3 ;5 4-pikolina 144,40 „ — 6,0 „
6 2,4-lutydyna 157,00 „
7 2,5-lutydyna 159,50 .,
8 2,3-lutydyna 160,80 „
9 6-etylo-2-metylopirydyna 160,0—161,0°C

10 3,4-lutydyna 162.0—163.0 „
11 4-etylopirydyna 165,00°C
12 3-etylopirydyna 165,5—166,0rC
13 2,4,5-kolidyna 167,(,0°C
14 2,3,4-kolidyna 168.00 „
15 3,5-lutydyna 169,50 „
16 2,4,6-kolidyna 171.00 „
17 2,3.6-kolidyna 173—174"C
18 2,3,4,5-czterometylopirydyna 233,00°C
19 chinolina 238.00 „ — is^c
20 izochinolina 243,20 ,. + 28 ,.
21 2-metylochińolina 247,30 „ — 2 „
22 8-metylochinolina 247,75 .,
23 2- metyloizochinolina 252,25 .. + 64,7’C
24 1-metyloizochinolina 255,25 „ + 10,1 „
25 2,8-dwumetylochinolińa 255,25 ., + 23,2 „
26 7-metylochinolira 257,60 „ + 39,0 .,
27 6-metylochinolina 258,60 ,. — 22,0 „
28 3-metylochinol na 259,55 „ — 17,0 .,
29 1,3-dwumety loizochinolina 262,40 „ — 30,0 „
30 5-metylochinolina 262,70 „ -- 19,0 „
31 4-metylochinolina 264,20 ,. -- 10,0 „
32 5,8-dwumetylochinolina 270,00 „
33 2,4,6-trójmetylochinolina 288,00 „
34 hydroakrydyna 300,00 „ +107,0 „
35 akrydyr.a 346,00 „ 110
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obecnej zasady pirydynowe, zarówno ze względu na ważne za­
stosowanie w przemyśle chemicznym i farmaceutycznym jak 
i na stosunkowo znaczną zawartość w produktach koksowa­
nia węgla. Zestawienie zasad pirydynowych wyodrębnionych 
dotychczas ze smoły węglowej podano w tabeli 4.

Zakresie temperatur wrzenia zasad tych jest jak widać bar­
dzo obszerny. Największą wartość dla przemysłu przedsta­
wiają w chwili obecnej nisko wrzące zasady pirydynowe, to­
też wyodrębnieniu ich poświęcono jak dotąd najwięcej uwa­
gi. Z przyczyn wspomnianych wyżej zajady te znajdują się 
w różnych produktach koksowania począwszy od gazu aż 
do oleju naftalenowego, co utrudnia ich ilościowe wydoby­
cie.

Bilans zasad pirydynowych w produktach koksowania

Prace nad bilansem zasad pirydynowych w różnych pro­
duktach koksowania wykonane były przez różnych autorów, 
ponieważ jednak jak już wspomniano, skład zasad zależny 
jest w wysokim stopniu od zmiennych parametrów, dane 
z literatury nie mogły być uważane za obowiązujące dla pol­
skiej smoły węglowej. W pracowni fizykochemicznej 
I.Ch.O. kierowanej przez prof. dr W. Swiętosławskiego 
oraz w zakładzie Chemicznej Przeróbki 'Węgla G.I.G. kiero­
wanym przez prof. dr B. Rogę podjęto systematyczne bada­
nia nad bilansem związków azotowych a w szczególności za­
sad pirydynowych w produktach koksowania. Badania te 
mają charakter długofalowy jednakże ukończone dotąd eta­
py stały się podstawą prac nad zwiększeniem uzysku zasad 
pirydynowych, w których osiągnięto poważne wyniki prak­
tyczne.

Poniżej omówione będzie zagadnienie wyodrębniania za­
sad pirydynowych z produktów koksowania na podstawie 
wykonanych prac nad ich bilansem. Przy produktach, dla 
których prace te nie zostały ukończone, oparto się z koniecz­
ności na danych orientacyjnych zaczerpniętych z literatury.

a) W gazie koksowniczym
Według Klempta i Róbera i") z ogólnej ilości zasad pirydy­

nowych znajdujących się w surowym gazie wychodzącym 
z pieca koksowniczego (wynoszącej 0,224 g w jednym m3 ga­
zu) około 59% skrapla się w chłodnikach z czego 35°/o po- 
zostaje w smole, a 24% w wodzie pogazowej. Pozostałe 41% 
przechodzi dalej wraz z gazem, z czego 35,2% zostaje po­
chłonięte w saturatorach, 2,9% w skruberach oleju lekkiego, 
a 2% pozostaje w gazie.

Klempt i Rober17) podają następujący skład zasad pirydy­
nowych w gazie koksowniczym wchodzącym do saturato- 
rów:

pirydyny 69 °/o
2-pikoliny , 3 %
3-pikoliny i 2,6-lutydyny 3,5%
4-pikoliny 1 %

2, 4, 6-kolidyny 0,6%
chinoliny 12 %

Litwinienko 18) podaje, że wartość zasad pirydynowych 
w gazie wchodzącym do saturatora dla węgli amerykańskich 
wynosi 70—90 g na 1 tonę węgla, w tym pirydyny 20—30 g.

Typowy skład zasad pirydynowych otrzymanych z gazu w 
urządzeniach saturacyjnych systemu Koppersa przedstawia 
się według Litwinienki następująco:

pirydyny 50%
2-pikoliny 15%
frakcji wrzącej od 142—145°C 11%
innych zasad wrzących poniżej 160°C 8% 
zasad wrzących powyżej 160°C 16%

Jak wynika z zestawienia Klempta i Róbera, ilość zasad 
pochłoniętych w saturatorach czyli znajdujących się w tzw. 
ługach posytnikowych w koksowniach jest bardzo znaczna 
i równa ogólnej ilości zasad pozostających w smole. Ponie­
waż w gazie znajdują się w przeważającej części zasady pi­
rydynowe o niskich temperaturach wrzenia w granicach od 
115—160° (a więc najcenniejsze dla przemysłu, należą tu 
bowiem obok pirydyny wszystkie pikoliny i niektóre luty- 
dyny) odzyskiwanie ich jest zagadnieniem bardzo istotnym. 
Problem ten nie przedstawia już dzisiaj trudności teoretycz­
nych ani technologicznych i został w sposób pomyślny roz­
wiązany przez wielu autorów. Stosowane metody różnią się 
w szczegółach, opierają się jednak na ogół na wspólnej zasa­
dzie wykorzystującej różnice stanów równowagi w układach, 
(zasady pirydynowe — siarczany pirydyn — kwas siarkowy 
z jednej strony, a amoniak —• Siarczan amonu — kwas 
siarkowy z drugiej strony) wynikające z różnicy zasa­
dowości zasad pirydynowych i amoniaku. Wskutek tych 
własności siarczany zasad pirydynowych hydrolizują łatwo 
zwłaszcza w podwyższonej temperaturze i wysycenie ich 
•amoniakiem uwalnia wolne zasady, przy czym amoniak zo- 
Jtaje związany w postaci soli.

W Polsce dotychczas odzyskiwanie zasad pirydynowych z 
gazu nie zostało zrealizowane, niemniej wobec znaczenia 
zasad pirydynowych dla przemysłu chemicznego zagadnienie' 
to powinno wejść jak najszybciej na drogę pełnej realizacji. 
Pewną trudność stanowi tu jedynie znaczna ilość koksowni 
i konieczność instalowania w każdej z nich odpowiednich 
urządzeń.

b) W wodzie amoniakalnej
Dalszym poważnym źródłem zasad pirydynowych może być 

woda amoniakalna zawierająca według zestawienia Klempta 
i Róbera blisko 4-tą część całej Zawartości zasad pirydyno­
wych powstających w procesie koksowania, jednakże bardzo, 
małe stężenie tych zasad, bo zaledwie 0,2—0,4 w litrze, jest 
przyczyną faktu, że odzyskiwanie zasad pirydynowych z wo­
dy amoniakalnej w sposób opłacalny napotyka wciąż na 
trudności i do dnia dzisiejszego nie zostało należycie rozwią­
zane.

c) W smole węglowej
Pozostała część nisko wrzących zasad pirydynowych, 

a przede wszystkim zasady wyżej wrzące, znajdują się 
w smole węglowej stanowiąc łącznie ok. 2,3% smoły.») Stąd 
w czasie destylacji smoły przechodzą obok innych jej skład­
ników do odpowiednich frakcji olejów. Ponieważ jednak za­
sady pirydynowe do niedawna nie znajdowały poważniej­
szego zastosowania, wyodrębnianie ich ze smoły stosowane 
było w bardzo ograniczonych rozmiarach i obejmowało 
nieomal wyłącznie wyodrębnianie zasad z oleju lekkiego 
względnie z oleju karbolowego, to jest tych frakcji olejów, 
których odzasadowanie konieczne było ze względu na prze­
rób pozostałych składników. Proces wymywania zasad pro­
wadzony był przy tym zwykle jedynie pod kątem otrzymy­
wania czystych produktów odzasadowanych bez uwzględ­
nienia warunków umożliwiających racjonalny przerób wy­
dzielonych zasad. Ilościowe wymycie zasad utrudnia przede 
wszystkim w olejach obecność składników kwaśnych, które 
tworzą z zasadami pirydynowymi związki o różnym składzie. 
Kulew10) stwierdził na przykład powstawanie kompleksów 
złożonych z jednej cząsteczki fenolu i trzech cząsteczek pi­
rydyny. Ponieważ w dodatku zawartość składników kwaś­
nych w niżej wrzących olejach jest znacznie większa aniżeli 
zasadowych, odkwaszenie oleju powinno być stosowane 
przed wymywaniem składników zasadowych. Poza tym wy­
mywanie zasad powinno być prowadzone kwasem siarko­
wym, którego stężenie nie powinno przekraczać 40%. Częste 
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jednak względy praktyczne dyktują inny bieg procesu. Tak 
na przykład rafinacja oleju lekkiego i benzolu surowego w 
nowoczesnych urządzeniach pracujących systemem ciągłym 
polega na równoczesnym usunięciu zasad, olefinów, substan­
cji żywicujących itp. przy pomocy nadmiaru stężonego kwa­
su siarkowego, co znacznie utrudnia odzyskanie zasad 
z produktów odpadkowych po rafinacji.

Należyte wykorzystanie zasad z benzolu surowego i oleju 
karbolowego ważne jest jednak z dwóch względów: po 
pierwsze frakcje te skupiają nieomal całą ilość niskowrzą- 
cych zasad pirydynowych w smole, po drugie wydzielanie 
zasad z tych frakcji stosowane jest ze względu na dalszy 
przerób pozostałych składników, toteż nie wymaga wpro­
wadzania nowej technologii przerobu, lecz jedynie racjona­
lizacji procesu już prowadzonego w celu pełnego wyzyska­
nia wydzielonych zasad. Problem ten w skali technicznej 
rozwiązany został skutecznie przez zespół pracowników 
I.Ch.O. i przemysł koksochemiczny, co znacznie zwiększyło 
możliwości produkcyjne zasad pirydynowych.

Jak wykazały badania przeprowadzone w I.Ch.O. nad 
bilansem zasad w polskiej smole węglowej, benzol surowy 
zawiera średnio 0,564% zasad, natomiast olej karbolowy — 
2,72%. Ze względu jednak na stosunek procentowy obu tych 
frakcji ilości zasad, jakie mogą być odzyskane z benzolu 
surowego i oleju karbolowego, są w przybliżeniu równe.

Na rys. 2 podano krzywą wrzenia zasad wydzielonych ze 
średniej próby oleju karbolowego.

W tablicy 5 podano skład zasad pirydynowych w oleju 
karbolowym określony na podstawie powyższego przebiegu 
destylacji w porównaniu ze składem zasad podanym przez 
Litwinienkę 18) dla oleju lekkiego oraz z saturatorów gazu 
koksowniczego.

Jak wynika z tabeli 5 skład zasad z oleju karbolowego cha­
rakteryzuje zmniejszenie zawartości pirydyny na korzyść 
2-pikoliny oraz stosunkowo znaczna zawartość frakcji 3° 
i lutydynowej, cennych dla przemysłu farmaceutycznego.

Jak wynika z tabeli 4, w której zestawiono zasady pochod­
ne pirydyny znalezione dotychczas w produktach koksowa­
nia węgla, różnica temperatur wrzenia między najwyżej 
wrzącą kolidyną a początkiem frakcji chinolinowej wynosi 
ok. 60°C. Zakres ten odpowiada w przybliżeniu granicom 
wrzenia oleju naftalenowego, toteż zawartość zasad w oleju 
tym jest znacznie niższa aniżeli w sąsiednich frakcjach to 
znaczy oleju karbolowym i oleju płuczkowym.

Wyodrębnianie zasad z oleju naftalenowego nie jest na 
ogół stosowane w Polsce i za granicą. Ponieważ w wyniku 

przerobu oleju naftalenowego otrzymuje się surowy naftalen 
(poddawany następnie m. in. rafinacji przy pomocy stężone­
go kwasu siarkowego) oraz tzw. olej odciekowy, zagadnienie 
wydobycia zasad z oleju naftalenowego sprowadza się do 
dwóch problemów:

1. Odzyskanie zasad z kwasu odpadkowego po rafinacji 
surowego naftalenu.

2. Wydzielenie zasad z oleju odciekowego.
Proces pierwszy znacznie łatwiejszy do zrealizowania nie 

posiada większego praktycznego znaczenia wobec małych 
ilości zasad możliwych do uzyskania na tej drodze, jednakże 
racjonalne wykorzystanie kwasu odpadkowego ważne jest 
chociażby ze względu na zawarty w nim kwas siarkowy.

Tabela 5
Skład zasad pirydynowych wydzielonych z oleju karbolo­

wego, oleju lekkiego i gazu koksowniczego.

Składnik Olej 
karbolowy

Olej 
lekki

Gaz kokso­
wniczy po­
chłonięty w 
saturatorze

pirydyna 17,5% 25% 40%

2-pikolina 27,5% 20% 15%

Frakcja 3° 25,0% 15% 20%

Frakcja lutydynowa 16,5% zasady wyżej
Frakcja kolidynowa wrzące łącznie

1 anilina 13,5% 40% 25%

Wydobycie zasad z oleju odciekowego jest zagadnieniem 
godnym uwagi. Ponieważ górna granica wrzenia oleju naf­
talenowego pokrywa się zazwyczaj z początkiem wrzenia za­
sad chinolinowych, olej odciekowy jak to potwierdziły wstęp­
ne badania wykonane w I.Ch.O. (rys. 3) zawiera niskowrzące

Rys. 3. — Krzywa destylacji zasad wydzielonych z oleju 
naftalenowego.
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zasady chinolinowe przede wszystkim najcenniejszą z nich to 
jest chinolinę. Poza tym w oleju naftalenowym stwierdzono 
obecność nisko wrzących zasad pirydynowych, których obec­
ność przypisać należy tworzeniu się w czasie destylacji 
mieszanin azeo tropowych ujemnych złożonych z zasad 
i składników kwaśnych, względnie dodatnio-ujemnych złożo­
nych z zasad, składników kwaśnych i obojętnych. Fakt de­
stylacji mieszanin fenoli z zasadami pirydynowymi w tem­
peraturach wyższych od temperatur wrzenia poszczególnych 
składników mieszanin znany był już od dawna, nie łączono 
tego jednakże do roku 1950 ze zjawiskiem azeotropii. Two­
rzenie się azeotropów dodatnio-ujemnych o składzie kre- 
zole-lutydyny- naftalen wykrył K. Zięborak i H. Majewska 
w roku 1952 21). Opracowanie racjonalnej metody wykorzy­
stania zasad z oleju odciekowego związane jest z ogólnym 
zagadnieniem nowych metod przerobu oleju naftalenowego 
i płuczkowego, o którym była mowa poniżej.

W dalszych badaniach nad bilansem zasad zwrócono prze­
de wszystkim uwagę na olej płuczkowy, którego granice 
wrzenia pokrywają się na ogół dosyć ściśle z zakresem 
temperatur wrzenia zasad chinolinowych (patrz tabela 4). 
Badanie te wykazały, że zawartość zasad chinolinowych w 
oleju płuczkowym wrzącym w granicach 230—280°C wynosi 
ok. 6% i jest większa od łącznej zawartości wszystkich po­
zostałych zasad pirydynowych w innych frakcjach smoły, 
przy czym stwierdzono, że głównym składnikiem (ok. 50%) 
wydzielonych zasad jest chinolina. Poniżej podano krzywą 
wrzenia charakteryzującą.skład zasad wydzielonych z oleju 
płuczkowego (rys. 3).

Zagadnieniu zasad chinolinowych ze smoły węglowej po­
święcony jest oddzielny artykuł, w którym omówiono szcze­
gółowo wyniki przeprowadzonych badóń 13).

Ponieważ bilans zasad w wyższych frakcjach olejów nie 
został jeszcze wykonany oraz brak jest również odnośnych 
danych w literaturze, trudno jest określić zawartość akry- 
dyny i jej pochodnych w polskiej smole węglowej oraz podać 
ocenę możliwości jej wyodrębniania.

Zasady organiczne z produktów koksowania jako surowce 
dla przemysłu chemicznego

Jak wynika z danych przytoczonych powyżej produkty 
koksowania mogą być poważnym źródłem zasadowych 
związków organicznych tj. przede wszystkim zasad pirydy­
nowych i chinolinowych, a dalej pochodnych pirolu jak 
indol i karbazol, oraz w mniejszym stopniu zasad pochodnych 
aniliny.

Jednakże, jak już wspomnianio powyżej, zagadnienie udo- 
. stępnienia dla przemysłu chemicznego surowców zasado­

wych z produktów koksowania nie ogranicza się jedynie do 
ich wyodrębnienia. Surowe zasady stanowią wieloskładniko­
wą mieszaninę, z której wyodrębnienie w stanie czystym na 
drodze destylacji nawet składników różniących się znacznie 
temperaturami wrzenia (jak np. pirydyna i 2-pikolina) 
przedstawia trudności wskutek tworzenia się szerokich 
frakcji pośrednich, n) Składniki o małych różnicach tempe­
ratur wrzenia jak 3- i 4-pikolina i 2,6-lutydyna, a dalej wy­
żej wrzące lutydyny itd. otrzymać można jedynie w miesza­
ninach, co przez dłuższy czas utrudniało należyte wykorzy­
stanie zasad pirydynowych w przemyśle chemicznym i było 
przyczyną używania ich w postaci nierozdzielonych miesza­
nin jako rozpuszczalników czy też do skażania alkoholu.

Wykorzystanie w przemyśle chemicznym a zwłaszcza far­
maceutycznym mieszanin tych uwarunkowane jest opraco­
waniem metod ich rozdzielenia względnie metod pozwalają­
cych na łączny przerób chemiczny i rozdzielenie mieszaniny 
otrzymanych produktów na czyste składniki. Prace nad tym 
zagadnieniem podjęto między innymi w zakładzie fizyko­
chemicznym I.Ch.O., kierowanym przez prof. dr W. Święto- 
sławskiego. Zwrócono przede wszystkim uwagę na zasady 
pikolinowe, lutydynowe i chinolinowe, które posiadają szcze­
gólne znaczenie dla przemysłu chemicznego tak ze względu 
na ich zastosowanie jako surowców dla .syntezy cennych 
produktów, jak i ze względu na ilości w jakich występują w 
produktach koksowania. Opracowane metody rozdzielania 
frakcji pikolinowej i jej przerobu na kwasy nikotynowe 
podane były już uprzednio w szeregu publikacji. 21,22)

Metody wyodrębniania, rozdzielania i przerobu dalszych 
frakcji są opracowane w I.Ch.O. i są w przygotowaniu do 
druku.

Otrzymano 15. V. 53.
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Własności fizykochemiczne zasad 
\ pirydynowych

D. Rostafińska
547.82. 03/04:542.48:541.123.017.3 I. Cb. O., Warszawa.

Podano przegląd własności fizykochemicznych zasad pirydynowych umożliwiających ich rozdzielenie na poszczególne 
frakcje nadające się do dalszego przerobu. Omówiono procesy destylacji i metody rozdzielania frakcji pośrednich, od­
wadnianie zasad i powstawanie niektórych ujemnych azeotropów zasad pirydynowych.

/fan oo3op cbn3nKO-XMMMuecKMX .cbomctb nnpuflMHOBbix CHOBaHMił, KOTopwe no3BOJiniOT pasflejiMTB Ha onpe/jejieHHbie 
cbpaKunn stu ocHOBanna aajibHeiiiueM nx XMMMHecKoii nepepaóoTKM. PaccMOTpeHbi npou;eccbi flecTUJUiauwM, Me- 
TOflbi nepepaóoTKu npoMejKyTOHHbix cbpaKn,MM, oóesBOJKnsaHMe nx m oSpasoBamie HeKoropbix 0TpnuaTejibHbix aseo- 
TpOnOB nHpnflHHOBbIX OCHOBaHMM.

A survey of those physico-chemical properties of pyridine bases which enable their separation into fractions for 
further Chemical treatmęnt has been given. From this point of view the process of dóstilling, the methods of separating 
the intermediate fractions, the problem of dehydrating and forming some negative azeotropes of pyridine bases have 
been discussed.

Wstęp

Zasadami pirydynowymi nazywamy pirydynę i jej alki- 
lopochodne. Niniejszy .artykuł jest przeglądem przede 
wszystkim tych własności fizykochemicznych zasad pirydy­
nowych, które mają znaczenie dla przerobu tych zasad 
w zakładach koksochemicznych. W tabeli 1 zestawiono 
wszystkie możliwe wykryte dotychczas w smole węglowej 
homoilogi pirydyny z podaniem takich ich własności, jak 
temperatura wrzenia i krzepnięcia.

Tabela 1
Zasady pirydynowe występujące w smole węglowej.

Nazwa zasady Temp, wrzenia Temp, krzepn.

Pirydyna 114,5—115°C — 42°C
2-pikolina 129,44°C — 66 „
2,6-lutydyna 143,00 „ + 3,8°C
3-pikolina 144,00 „ — 18 3 „
4-pikolina 144,40 „ — 6,0 „
2,4-lutydyna 157,00 „
2,5- lutydyna 159,50 „
2,3-lutydyna 160,80 „
6-etylo-2metylopirydyna 160,0—161,0°C
3,4-lutydyna 162,0—163,0 „
4-etylopirydyna 165.00°C
3-etylopirydyna 165,5—166,0°C
2,4,6-kolidyna 170,3°C
2,3,4-kolidyna 168,0 „
3,5-lutydyna 169,5 „
2,3,6-kolidyna 172,8 „
Anilina 184,0 „
2,3,5-kolidyna 186,8 „

Zasady pirydynowe są to ciecze o silnym nieprzyjemnym 
zapachu. Po raz pierwszy zostały wyodrębnione z oleju 
kostnego przez Andersona w 1851 r., a następnie stwierdzono 
ich obecność w smole z węgla kamiennego, węgla brunatne­
go, w oleju otrzymywanym z suchej destylacji łupków bitu­
micznych, w smole z suchej destylacji drewna,. Zasady pi­
rydynowe powstają w małej ilości podczas fermentacji 
alkoholowej, przy czym podczas rektyfikacji alkoholu gro­
madzą się przeważnie w technicznym alkoholu amylowym.

Znany jest cały szereg metod syntezy pirydyny i jej me­
tylowych pochodnych, trudno jednak o nich w tym miejscu 
pisać, wspomnę tylko o obecnie stosowanej w skali przemy­
słowej na zachodzie metodzie otrzymywania mieszaniny 
zasad pirydynowych z acetyleniu i amoniaku.

Głównym źródłem zasad pirydynowych są produkty ko­
ksowania węgla, przy czym zasady pirydynowe znajdują się 

zarowno w gazie koksowniczym jak i w wodzie pogazowej 
i smole węglowej. W Polsce zasady pirydynowe , były pro­
dukowane jedynie ze smoły węglowej i to głównie z oleju 
karbolowego. 4)

Przebieg destylacji mieszaniny zasad pirydynowych — 
frakcje pośrednie

Charakterystyczną cechą zasad pirydynowych jest fakt, 
że z wyjątkiem pirydyny i 2-pikoliny (jak to było pokazane 
w tabeli 1) temperatury wrzenia pozostałych homojogów 
różnią się między sobą stosunkowo mało,. Na drodze desty­
lacji moż.na więc wyodrębniać z wyjątkiem dwóch "wspom­
nianych wyżej zasad, tylko frakcje zawierające po kilka 
składników. Frakcje te są następujące:

pirydyna 114,5 — 115°C
2-piko lina 129,44°C
frakcja 3° 142 — 145°C
frakcja lutydyncwa 157 — 165°C
frakcja kolidynowa i anilina 170 — 186°C

Zasady pirydynowe w czasie destylacji tworzą ze sobą 
mieszaniny zeotropowe, jednakże typowe dla nich jest 
powstawanie stosunkowo znacznych ilości frakcji pośred­
nich, przy czym na ilość ich stosunkowo niewielki wpływ

Rys. 1. — Krzywa destylacji zasad wyodrębnionych z oleju kar­
bolowego.

ma selektywność kolumn rektyfikacyjnych. I tak Coiulson 
i Jones5) podają, że w czasie destylacji mieszaniny 2-piko­
liny i frakcji 3° na kolumnie o około 72 półkach otrzymy­
wali około 20% frakcji pośredniej. W I.Ch.O. przy użyciu 
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kolumny o około 18 półkach ilość tej frakcji wynosiła około 
25%.

Na rysunku 1 podana jest krzywa destylacji zasad wy­
odrębnionych z oleju karbolowego. Destylacja ta była wy­
konana na szklanej kolumnie laboratoryjnej z płaszczem 
adiabatycznym o około 18 półkach teoretycznych zaopatrzonej 
w głowicę ebuliometryczną W. Swiętosławskiego.0) Na osi 
odciętych odłożono procenty odbieranego destylatu przy 
przyjęciu za 100% wsadu, a na osi rzędnych temperatury 
destylacji po uwzględnieniu poprawek termometrycznych 
i poprawki dt/dp. Jak widać z przebiegu krzywej ilości 
frakcji pośrednich są dosyć znaczne.

Wyżej wspomniani autorowi© angielscys) przypisywali 
powstawanie frakcji pośredniej między 2-pikoliną i frakcją 
3° zanieczyszczeniom pirolem. Jak stwierdzono w I. Ch. O. . 
metodą spektrofotometry czną zasady pirydynowe otrzymy­
wane z koksowania polskich węgli nie zawierają pirolu. 
Poza tym poddawano destylacji mieszaninę czystej 2-piko- 
iiny otrzymanej na drodze kilkakrotnej destylacji z frakcją 
3° również starannie wyrekty-fikowaną' oraz mieszaninę 
czystej pirydyny i 2-pikoliny i za każdym razem stwier­
dzono powstawanie tej samej dla danej mieszaniny i przy 
użyciu tej samej kolumny ilości frakcji pośredniej'.

Ponieważ, jak już powiedziano, ilości frakcji pośrednich 
są stosunkowo bardzo znaczne w porównaniu z ilością od­
bieranego destylatu, zagadnienie rozdzielania frakcji po­
średnich było problemem ważnym dla racjonalnego przero­
bu zasad pirydynowych. W I. Ch. O. podjęto prace mające 
na celu rozdzielenie frakcji pośrednich zasad pirydynowych, 
w wyniku których opracowano następujące dwie metody 7).

1. Metoda rozdzielania frakcji pośredniej polegająca na 
zawracaniu jej do destylacji następnej szarży.

Ilość frakcji pośredniej dla danej mieszaniny jest wyni- 
kiem pewnego stanu równowagi w kolumnie rektyfikacyj­
nej, niezależnie od procentowego składu danej mieszaniny 
wyjściowej. Jeżeli zatem frakcję pośrednią dodać do na­
stępnej szarży danej mieszaniny, zostanie ona rozdzielona, 
gdyż w wyniku następnej destylacji ilość frakcji pośredniej 
będzie znowu taka sama jak poprzednio.

Metoda ta została wypróbowana w skali półtechnicznej 
i technicznej i dała zadowalające wyniki. Zasada tej meto­
dy polega na tym, że w czasie destylacji pierwszej szarży 
odbiera się osobno poszczególne frakcje i międzyfrakcję. 
W czasie destylacji następnej szarży zasad dodaje się mię­
dzyfrakcje z poprzedniej destylacji, przy czym najko­
rzystniej jest dodawać je kolejno w miarę oddestylowywania 
poszczególnych frakcji. I tak np. międzyfrakcję pirydyna — 
2-pikoIina należy dodać do kotła destylacyjnego po oddesty­
lowaniu pirydyny, międzyfrakcję 2-pikolina — frakcja 3° — 
po oddestylowaniu 2-pikoliny itd.

Metodę tę można stosować również i do innych mieszanin, 
w których występują wskutek zeotropowej destylacji frak­
cje pośrednie. W tych przypadkach, gdy występowanie 
frakcji pośrednich jest spowodowane obecnością zanie­
czyszczeń o temperaturze wrzenia pośredniej między tempe­
raturami wrzenia składników głównych, metody tej stosować 
nie można, gdyż wówczas wskutek zawracania frakcji po­
średniej wzrasta ilość zanieczyszczeń, a co zatem idzie rów­
nież ilość międzyfrakcji.

2. Metoda rozdzielania frakcji pośredniej polegająca na 
destylacji jej z czynnikiem azeotropującym.

Stwierdzono mianowicie, że zasady pirydynowe tworzą 
mieszaniny azeotropowe z węglowodorami parafinowymi 
i naftenami. Badania wykazały, że zasięgi azeotropowe po­
szczególnych zasad pirydynowych względem szeregu homo­

logicznego węglowodorów parafinowych i naftenów wyno­
szą ok. 40°C8). Zasięgi te są więc skrzyżowane, przy czym 
odcinek wspólny dla 2-pikoliny i pirydyny wynosi ok. 16°, 
dla 2-pikoliny i składników frakcji 3° ok. 27° itd. Zasięgi 
te są przedstawione na rys. 2 i 3.
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Jeżeli zatem wziąć mieszaninę węglowodorów o tempera­
turach wrzenia poniżej zasięgu wspólnego i wchodzących 
w obszar zasięgu niżej wrzącego składnika (np. dla miesza­
niny pirydyny i 2-pikoliny należy użyć węglowodorów 
wrzących w granicach temperatur 95 — 119°C), to w czasie 
destylacji tej mieszaniny, jeżeli ilość węglowodorów była 
wystarczająca względnie w nadmiarze w stosunku do składu 
mieszanin azeoltnopowych, oddestylują najpierw mieszaniny 
azeotropowe pirydyny z węglowodorami w temperaturze 
poniżej 115° C, a następnie ewentualny nadmiar węglowo­
dorów i potem 2-pikolina. Analogicznie można rozdzielić 
frakcję pośrednią destylującą między frakcją 2-pikoliny 
i frakcją 3°.

Zasady pirydynowe wydestylowane jako mieszaniny aze­
otropowe z węglowodorami oddziela się od tych ostatnich 
przez wymycie wodą, węglowodory zaś można użyć do na­
stępnej destylacji.

Metoda ta przy użyciu odpowiedniego czynnika azeotro- 
pującego może być stosowana ogólnie do rozdzielania rów­
nież takich frakcji pośrednich, które powstają wskutek wy­
stępowania zanieczyszczeń.

Jeżeli w przypadku zasad pirydynowych jako czynnik 
azeotrcpujący stosuje się węglowodory występujące w od­
powiednich frakcjach benzyny, pewną komplikację stano­
wią znajdujące się w niej zawsze węglowodory aromatyczne.

Jak wiadomo zasady pirydynowe nie tworzą mieszanin 
azeotropowych z węglowodorami aromatycznymi i nie two­
rzą mieszanin azeotropowych trójskładnikowych z węglo­
wodorami aromatycznymi i węglowodorami parafinowymi 
wzgl. naftenowymi.8)

Otóż w czasie destylacji mieszaniny pirydyny z benzyną 
wrzącą w granicach temperatur 95—125°C zauważono, że 
krzywa destylacji mieszaniny nie leży, jiaik to zwykle ma 
miejsce przy destylacji azeotropowej, poniżej krzywej desty­
lacji czystej benzyny, a początkowo leży powyżej jej.. Przy­
czyną tego zjawiska jest obecność w tej frakcji benzyny 
toluenu, który tworząc mieszaniny dwuskładnikowe z wę­
glowodorami parafinowymi, nie tworzy mieszanin azeotro- 
powych trójskładnikowych z pirydyną. Ponieważ pirydyna, 
jak już powiedziano wyżej, również tworzy mieszaniny aze- 
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otropowe z węglowodorami parafinowymi, więc w czasie 
destylacji tego układu obserwuje się zeotropową destylację 
mieszanin azeoltropowych: pirydyna — węglowodory para­
finowe i węglowodory parafinowe — węglowodory aroma­
tyczne.8) W przypadku rozdzielania frakcji pośredniej mię­
dzy 2-pikoliną i frakcją 3° przy użyciu frakcji benzyny 
110—120°C jako czynnika azeotropującego, komplikacją są 
występujące tam ksyleny. Jednakże ponieważ ich tempera­
tury wrzenia są wyższe niż 2-pikoliny, w czasie destylacji 
tej mieszaniny oddeśtylowują najpierw mieszaniny azeotro- 
powe 2 - pikolina — węglowodory parafinowe, a potem 
destylują zeoltropowo mieszaniny ksylenów z węglowodora­
mi parafinowymi i składnikami frakcji 3° tworząc między- 
frakcję destylującą w granicach temperatur 129—142°C. 
Międzyfrakcję tę należy oddzielić, zasady pirydynowe wy­
myte z niej zawrócić do następnej destylacji, a węglowodory 
usunąć. W ten sposób po kilku destylacjach frakcja benzyny 
110—120°C będzie zupełnie odaromaityzowana i zjawisko to 
nie wystąpi. Jest to jeden z przykładów samoudoskonalania 
się czynnika azeotropującego, które to zjawisko zaobserwo­
wał K. Zięborak w pracy nad azeotropowym odwadnianiem 
etanolu.9)

Schemat rozdzielania frakcji pośredniej 2-pikolina- frak­
cja 3° na drodze azeotropowej destylacji z frakcją benzyny 
110—120 °C jest pokazany na rys. 4.

Odwadnianie zasad pirydynowych

Zasady pirydynowe na ogół mieszają się z wodą, przy 
czym w miarę wzrostu temperatury wrzenia poszczególnych 
homoloigów mieszalń ość ich z wodą maleje.

Poza itym zasady pirydynowe odznaczają się bardzo znacz­
ną higroskopijnością. Tworzą z wodą mieszaniny dodatnie 
azeotropowe o temperaturze wrzenia i składzie następują­
cym: io, U)

Tabela 2.
Skład i temperatury wrzenia niektórych mieszanin 

azeotropowych zasad pirydynowych z wodą 5,10,11)

mieszanina azeotropowa temp, wrzenia zawartość 
wody w %

pirydyna — woda 93 °C 43 %
2-pikolina — woda 93,5"C 48 %
3-pikolina — woda 94.1°C 61,4$
4-pikolina — woda 94,6°C 63,5$
2,6-lutydyna— woda 93,3°C 51,5$

Zarówno higroskopijność jak i powstawanie mieszanin 
azeotropowych z wodą mają duży wpływ na destylację za­
sad pirydynowych i kontrolę biegu kolumny przy pomocy 
aparatu Englera. Jak wiadomo zasady pirydynowe ze wzglę­
du na sposób ich wydzielania ze smoły węglowej 12) zawie­
rają zawsze pewną ilość wody. Z powodu niewielkich różnic 
temperatury destylacji mieszanin azeotropowych i wody, 
podczas destylacji mieszaniny zasad zawierających wodę 
początkowo oddeśtylowują mieszaniny azeotropowe prak­
tycznie biorąc wszystkich zasad z wodą. Właściwe rozfrak- 
cjonowywahie zasad zaczyna się dopiero po usunięciu wody. 
Odwadnianie zasad można prowadzić kilkoma drogami. 
Jednym ze sposobów odwadniania jest odwadnianie przy 
pomocy czynnika higroskopijnego, który rozpuszczając się 
w wodzie zmniejsza jednocześnie rozpuszczalność w niej za­
sad pirydynowych, więc np. stałego ługu sodowego lub po­
tasowego względnie ich stężonych roztworów albo soli ku­
chennej. Należy zauważyć, że nie można tu stosować jako 

środka odwadniającego, używanego zwykle w innych przy­
padkach, chlorku wapnia, gdyż tworzy on połączenia addy­
cyjne z 4-pikoliną powodując w ten sposób znaczne straty 
w zasadach.

Inna metoda odwadniania zasad pirydynowych polega na 
azeotroipowej destylacji:

1. Jeżeli wody nie jest zbyt dużo, można ją oddestylować 
wprost jako mieszaninę azeotropową z zasadami pirydyno­
wymi, po czym mieszaninę tę odwodnić innym sposobem 
np. ługiem i zasady w niej zawarte zawrócić do następnej 
destylacji. Sposób ten jest o tyle dobry, że, jak było poka­
zane w tabeli 2, mieszaniny azeotropowe zasad pirydyno­
wych z wodą mają korzystny skład, gdyż zawierają do 60% 
wody, tak- że odwadnianie zachodzi dość szybka Ujemną 
stroną tej metody jest fakt, że zasady pirydynowe wcho­
dzące w skład mieszanin azeotropowych z wodą należy po­
nownie redestylować.

2. Drugim sposobem jest odwadnianie na drodze azeotro- 
powej destylacji z benzenem. Jak już było wspomniane po­
przednio zasady pirydynowe z reguły nie tworzą mieszanin 
azeotropowych dwuskładnikowych z węglowodorami aro­
matycznymi, ani1 mieszanin azeoltropowych tr ój składniko­
wych z węglowodorami aromatycznymi i wodą. Podczas 
więc destylacji mieszaniny zasad pirydynowych z wodą 
i benzenem oddestyluje najpierw heteroazeoitropowa miesza­
nina woda - benzen w temperaturze około 69°C, następnie 
ewentualny nadmiar benzenu w temperaturze 80,l°C i wresz­
cie najniżej wrząca w odwadnianej mieszaninie zasada. Me­
toda ta jest szczególnie korzystna, gdy stosuje się odwad­
nianie ciągłe polegające na tym, że odbieralnik jest jedno­
cześnie separatorem i dolną warstwę wodną odprowadza się, 
a górną —■ benzenową zawraca stale na kolumnę. W tym 
przypadku używając stosunkowo niewielkiej ilości benzenu 
można usunąć znaczne ilości wody. Ujemną stroną tej me­
tody jest skład mieszaniny azeotropowej woda - benzen, 
bowiem stosunek wody do benzenu w niej wynosi wagowo 
1:10. Odwadnianie to więc trwa bardzo długo, poza tym 
przy stosowaniu odwadniania benzenu bez urządzenia do 
odwadniania ciągłego trzeba użyć bardzo dużych ilości ben­
zenu, co zmniejsza znacznie pojemność kotła destylacyjnego.

Dzięki łatwości tworzenia frakcji pośrednich przez zasady 
pirydynowe, powstaje tu zawsze pełna frakcja pośrednia 
z benzenem, którą oczywiście należy zawracać do następnej 
destylacji.

Higroskopijność zasad pirydynowych utrudnia ich analizę 
przy pomocy aparatu Englera. Pomimo znacznej różnicy 
temperatur destylacji mieszanin azeotropowych z wodą 
i czystych zasad aparat Englera jest zbyt mało selektywny, 
aby je rozdzielić. Dlatego też obecność wody obniża tempe­
raturę w ciągu całej destylacji na aparacie Englera i może 
zupełnie zafałszować wyniki. Na przykład przy badaniu 
frakcji 3° obecność wody może zamaskować wyżej wrzące 
lutydyny, albo wykazać obecność 2-pikoliny w czystej frak­
cji 3°.

Ujemne mieszaniny azeotropowe zasad pirydynowych

Zasady pirydynowe jako związki o charakterze słabych 
zasad tworzą z substancjami o charakterze słabych lub sil­
nych kwasów mieszaniny azeotropowe ujemne, należące 
według klasyfikacji W. Świętosławskiego 13) do klasy II i III 
azeotropów ujemnych. Zbadano dość dużo tego rodzaju 
mieszanin przy czym badania te prowadzono głównie pod 
kątem rozdzielenia składników frakcji 3°. Stwierdzono mia­
nowicie, że temperatury wrzenia azeotropów ujemnych po­
szczególnych składników frakcji 3° z kwasami organicznymi 
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różnią się między sobą wystarczająco, aby je można było 
przy dostatecznie selektywnych kolumnach rozdestylować, 
co ze względu na bliskie temperatury wrzenia tych składni­
ków nie jest możliwe na drodze zwykłej destylacji.

Pod tym kątem widzenia zbadano układy: zasady pirydy­
nowe- kwas octowy, kwas mrówkowy, kwas propioniowy 
itp. W). W tabeli 3 zestawiono niektóre mieszaniny azeotro- 
powe ujemne zasad pirydynowych z podaniem temperatury 
wrzenia tych mieszanin i ich składu.

Tabela 3
Mieszaniny azeotropowe kwasów tłuszczowych z zasadami 

pirydynowymi

Mieszanina azeotropowa temp, wrzenia zawartość 
kwasu w %

kwas octowy—2-pikolina *) 144,5°C/753,8mmHg —
„ ,, —2,6-lutydyna 148 °C 27 8$
,, „ —3-pikolina 152,5°C 30,4$
., „ —4-pikolina 154,3’C 30,4$

kwas propionowy-3- pikolina 122,212 mmHg 48,5$
,, „ -4-pikolina 124/21? ., , 48,1$
„ „ -2,6-lutydyna 119/2.2 „ „ 48,8$

*) Temperaturę tę oznaczono w I.Ch.O. ’) Według Gardnera, wynosi 
ona 146°C, według Zawidzkiego — 145°C,10) jednakże zaznaczyć nale­
ży, że autorowie ci nie rozporządzali dostatecznie czystą 2-pikoliną.

a mianowicie na tzw. azeotropy dodatnio-ujemne. Zbadano 
szereg takich układów typu kwas - zasada i węglowodór, 1G) 
w których składnikiem zasadowym były odpowiednie homo- 
logi pirydyny. Układy te mają niewątpliwie poważny wpływ 
na przebieg destylacji takiej mieszaniny poliazeotropowej 17), 
jaką jest smoła węglowa.

Otrzymano 15. V. 53.
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Odaromaiyzowywanie benzyny 
na drodze azeoiropowej destylacji 

z zasadami pirydynowymi
D- Rosiafińska

547.82. 09:665.592.33:66.048.63 I.Ch.O. i Un. Warsz.

Na podstawie systemu klasyfikacyjnego azęotropów i zeotropów W. Świętoslawskiego odaromatyzowano wybrane 
frakcje benzyny. Zmieszano je z odpowiednimi zasadami pirydynowymi wybranymi w ten sposób, aby można było 
usunąć na drodze destylacji serię dwuskładnikowych azęotropów zasad pirydynowych z węglowodorami parafinowymi. 
W kotle po destylacji pozostały węglowodory aromatyczne zawarte w benzynie.

Ha ocHOBannn KJiaccndwiKapiioHHOM cncTeMM aseoiponoB m 3eoTponoB, npe^jioiKeriHOM B. CBejnocjiaBCKnM, BMÓpaHa 
flJiH yflaneHMH apoMaTnnecKMx yrneBo^opoB dopaKpim 6eH3MHa. Ona Skina CMemaira c cooTBeTCTBeHHtiM nnpMflnHOBtiM 
ocHOBaimeM, BMÓpaHHbiM TaK, htoóm 6ni.no B03M0JKH0 yflajiMTb npM noMomu flecTMjwiHpnn cepnio HByKOMnoHeHTHtix 
aseoTponoB, o6pa3osaHHBix umphamkobbimm ocHOBaHMHMM i-i HeapoMaTMHecKMMM yrneBonopaMM. B K0Ji6e nocne aecTOJi- 
jihpmm ocTaBajincb apoMaTMuecKi-ie yrneBO^cpni 6eH3iiHa.

In order to dearomaitize gasoline, on the baisis- of Swientoslawski „Classification system of azeotro.pes and zeotrope-s" 
corresponding fractions of the gasoline have been mixed with pyridine bases. The bases' have been chosen to enable 
removal by disitillation of a series of binary azeotropes formed by these pyridine bases with nonaromatic hydrocarbons. 
The bałtom Products of the distiMation were the aromatic fractions of gasoline.

1. Wstęp

Benzyna jest mieszaniną węglowodorów parafinowych, naf­
tenów i węglowodorów aromatycznyćh, przy tym benzyny po­
chodzenia polskiego tych ostatnich zawierają raczej niewiele. 
Jednakże do wielu celów potrzebna jest benzyna zupełnie 
odaromatyzowana, a poza tym węglowodory aromatyczne 
znajdujące się w niej stanowią bardzo cenny surowiec do 
dalszych syntez organicznych. Toteż problem odaromatyzo- 
wania zarówno benzyny jak i wyżej wrzących frakcji nafty 
należy do wielkich problemów technologicznych. Odaroma- 
tyzowy wanie benzyny przeprowadza się obecnie różnymi dro­
gami, zarówno chemicznymi jak i fizykochemicznymi. W 
pracy opisanej niżej podana jest metoda należąca do grupy 
metod fizykochemicznych odaromatyzowywania benzyny na 
drodze azeotropowej destylacji z zasadami pirydynowymi. 
Już w czasie wykonywania niżej opisanej pracy zgłoszony 
został patent i) na odaromatyzowywanie benzyny przy po­
mocy pirydyny.

Podstawy teoretyczne metody opisanej niżej oparte, są na 
systemie klasyfikacyjnym azęotropów i zeotropów W. Świę­
tosławskiego 2.3,4,5,6,7), przy tym praca ta będąc potwierdze­
niem słuszności tego systemu, pozwoliła również na pewne 
usystematyzowanie zjawisk zachodzących w czasie destylacji 
mieszanin złożonych ze składników szeregu homologicznego 
i dwóch lub więcej czynników tworzących z nimi mieszaniny 
azeotropowe dwuskładnikowe, a nie tworzących mieszanin 
azeotropowych trójskładnikowych.

A więc Za(H) = tHk — tHe

Poglądowo ilustruje to rys. 1, na którym na jednej osi od­
łożono temperaturę wrzenia czynnika azeotropującego A, a 
na drugiej temperatury wrzenia składników szeregu homo­
logicznego H. Izobary wrzenia mieszanin AHk i AHe przed­
stawiono dla uproszczenia rysunku jako proste.

Dolną część zasięgu azeotropowego czynnika azeotropują­
cego A względem szeregu homologicznego H według W. Świę­
tosławskiego 5) określa różnica temperatury kondensacji 
czynnika azeotropującego tA i temperatury kondensacji naj­
niżej wrzącego składnika szeregu homologicznego tHe, który 
już tworzy azeotrop z czynnikiem A.

A wice ZdA(H) = tA — tHe

Górną część zasięgu określa różnica temperatur kondensa­
cji najwyżej wrzącego składnika szeregu homologicznego 
tHk, który jeszcze tworzy azeotrop z czynnikiem A i tempera­
tury kondensacji czynnika azeotropującego tA.

A więc ZgA(H) = tHk — tA

Wielkość zasięgu azeotropowego zależy od natury czynnika 
azeotropującego i szeregu homologicznego. Pojęcie zasięgów 

2. Podstawy teoretyczne

W. Swiętosławski wprowadził do wyżej wspomnianego sy­
stemu klasyfikacyjnego azęotropów i zeotropów pojęcie za­
sięgu azeotropowego czynnika azeotropującego względem 
szeregu homologicznego4.8), z którym ten czynnik tworzy 
mieszaniny azeotropowe.

Według tego autora definicja zasięgu azetropowego jest 
następująca.

Jeżeli jakaś substancja A tworzy ze składnikami szeregu 
homologicznego mieszaniny azeotropowe, to zasięg azeotro- 
powy substancji A względem tego szeregu homologicznego (H) 
będzie określony różnicą temperatur kondensacji najwyżej 
wrzącego składnika tHk i najniżej wrzącego składnika tHe 
szeregu homologicznego, które jeszcze tworzą mieszaniny 
azeotropowe z czynnikiem A.
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azeotropowych ułatwiło zrozumienie zjawisk zachodzących 
podczas destylacji w mieszaninach zawierających z jednej 
strony jakiś szereg homologiczny, a z drugiej strony jedną 
lub kilka substancji tworzących mieszaniny azeotropowe ze 
składnikami tego szeregu homologicznego.

W przypadku, gdy w mieszaninie znajduje się szereg homo­
logiczny i dwa czynniki azeotropujące A i B, istnieją trzy 
możliwości:

1) zasięgi azeotropowe czynników azeotropujących wzglę­
dem szeregu homologicznego nie mają wspólnych homolo­
gów, tj. zasięg jednego czynnika leży całkowicie na zewnątrz

Rys. 2 — Zasięg czynnika azeotropujące- 
go A leży całkowicie na zewnątrz zasięgu 

czynnika B.

2) Zasięg azeotropowy względem szeregu homologicznego 
jednego czynnika azeotropującego np. A jest zawarty całko­
wicie w zasięgu azeotropowym drugiego czynnika np. B.

Rys. 3 — Zasięg azeotropowy czynnika 
azeotropującego A jest zawarty całkowi­
cie w zasięgu azeotropowym czynnika B.

W przypadku 1 przebieg destylacji takiej mieszaniny jest 
stosunkowo prosty. Oddestylowuje najpierw mieszanina azeo­
tropów czynnika A z odpowiednimi składnikami szeregu ho­
mologicznego w temperaturze poniżej temperatury destylacji 
czynnika A. Następnie, jeżeli czynnik A został wyczerpany, 
destylują same składniki szeregu homologicznego dopóki ich 
temperatury wrzenia nie wejdą w obszar zasięgu azeotropo­
wego czynnika B. Wówczas oddestylowuje mieszanina azeo­
tropów czynnika B z odpowiednimi składnikami szeregu ho­
mologicznego.

W przypadku 2 i 3, jeżeli obydwa czynniki azeotropujące A 
i B tworzą ze sobą hzeotrop AB, istnieje duże prawdopodo­
bieństwo powstania azeotropów trójskładnikowych ABHj, 
gdzie przez H; oznaczono odpowiednio składniki szeregu ho­
mologicznego o temperaturach wrzenia wchodzących w ob­
szar zasięgu azeotropowego czynnika azeotropującego o 
mniejszym zasięgu, tzw. czynnika głównego. W przypadku 2 
takim czynnikiem głównym jest czynnik A, a w przypadku 3 
składniki szeregu homologicznego o temperaturach wrzenia 
leżących w obszarze wspólnego odcinka zasięgów azeotropo- 
wych obu czynników A i B. Dokładne omówienie i klasyfi­
kacja tego rodzaju układów znajduje się w pracy nad azeo- 
tropami trójskładnikowymi A. Orszagha. 9)

Jeżeli w układzie znajdują się obok siebie dwie substancje 
A i E i szereg homologiczny H, przy czym A i B tworzą mie­
szaniny azeotropowe z odpowiednimi składnikami szeregu 
homologicznego H, a nie tworzą ze sobą azeotropu AB i (jak 
w opisywanych poprzednio przypadkach 2 i 3) zasięgi azeo­
tropowe obu substancji przecinają się albo zasięg jednej jest 
zawarty całkowicie w zasięgu drugiej, wówczas w czasie de­
stylacji takiej mieszaniny obserwuje się następujące zjawiska:

1) Jeżeli temperatura wrzenia tB substancji B jest dosta­
tecznie niższa od temperatury wrzenia substancji A, tj. 
tB < tA i zasięgi azeotropowe względem szeregu homologicz­
nego H obu tych czynników przecinają się ze sobą w ten 
sposób, że odcinek wspólny przypada w obszarze zasięgu 
górnego czynnika azeotropującego B i tego ostatniego jest 
dostatecznie dużo, wówczas najpierw oddestylują mieszaniny 
azeotropowe BH,. Przez H, oznaczono tu dowolny składnik 
szeregu homologicznego H, którego temperatura wrzenia leży 
w obszarze zasięgu czynnika azeotropującego B.

Jeżeli czynnika azeotropującego jest za mało w stosunku do 
ilości składników szeregu homologicznego H, których tempe­
ratury wrzenia leżą w obszarze wspólnym zasięgów A i B, 
nastąpić musi repartycja składników szeregu homologicznego 
między obydwa czynniki azeotropujące. Jednakże ze wzglę­

3) zasięgi azeotropowe względem szeregu homologicznego
obu czynników przecinają się ze sobą (zasięgi skrzyżowane).
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du na to, że temperatury wrzenia azeotropów BHj są znacznie 
niższe od temperatury wrzenia AHi( oddestylują najpierw 
tylko mieszaniny BH, a następnie AHj.

Rys. 5. Zasięg A 
jest zawarty w 
górnej części za­
sięgu czynnika B.

2) Jeżeli wspólny odcinek zasięgów azeotropowych sub­
stancji A i B obejmuje także część dolnego zasięgu azeotro- 
powego niżej wrzącego czynnika azeotropującego np. B (rys. 6), 
wówczas destylacja ma następujący przebieg. Początkowo 
destylują tylko mieszaniny azeotropów utworzone przez 
czynnik B i składniki szeregu homologicznego, których tem­
peratury wrzenia leżą w dolnym obszarze zasięgu azeotropo- 
wego czynnika B poniżej wspólnego odcinka zasięgów azeo­
tropowych obu czynników A i B. Z chwilą gdy zaczną desty­
lować mieszaniny azeotropowe składników szeregu homolo-

Rys. 6. Zasięgi skrzyżowane. Wspólny 
odcinek obejm'uje część górną zasięgu 

czynnika B.

gicznego, których temperatury wrzenia leżą we wspólnym 
obszar zasięgów azeotropowych substancji A i B, istnieją 
dwie możliwości:

a) Jeżeli temperatury destylacji mieszanin azeotropowych 
AH, i BHj (gdzie przez Hj oznaczono składniki szeregu homo­
logicznego, których temperatury wrzenia leżą na wspólnym 
odcinku obu zasięgów azeotropowych substancji A i B) są 
jednakowe względnie bardzo do siebie zbliżone, wówczas będą 

destylować jednocześnie zeotropowo mieszaniny azeotropów 
AHj i BHp

b) Jeżeli temperatury wrzenia azeotropów AH, i BHj, utwo­
rzonych w tych samych jak wyżej warunkach, różnią się 
znacznie od siebie, to będą destylować mieszaniny azeotropo­
we o niższej temperaturze wrzenia (np. BHp zeotropowo z 
drugim czynnikiem azeotropującym np. A.

W obu tych przypadkach niewątpliwie będzie miała 
wpływ poza temperaturą wrzenia chemiczna i fizykochemicz­
ne natura składników tworzących mieszaniny azeotropowe.

3) Analogicznie przebiega destylacja, gdy zasięg azeotropo- 
wy względem szeregu homologicznego jednego czynnika azeo­
tropującego np. A jest zawarty całkowicie w zasięgu azeotro- 
powym drugiego czynnika azeotropującego np. E. (rys. 6 i 7).
I tu wyróżnić można dwa zasadnicze przypadki:

a) Zasięg azeotropowy czynnika A jest zawarty całkowicie 
w górnej części zasięgu azeotropowego czynnika B, przy 
czym oba czynniki azeotropujące mają temperatury wrzenia 
dostatecznie różne od siebie. Wówczas oddestylują najpierw 
azeotropy BH; (gdzie przez Hj oznaczono dowolny składnik 
szeregu homologicznego, którego temperatura wrzenia leży 
w obszarze zasięgów azeotropowych czynników A i B) a po­
tem destyluje czynnik A. (rys. 6).

b) Zasięg azeotropowy substancji A leży w dolnej części za­
sięgu azeotropowego substancji B. W tym przypadku będą 
destylować zeotropowo albo mieszaniny azeotropów AH, i 
BHj, (gdzie przez Hj oznaczono dowolny składnik szeregu ho­
mologicznego, którego temperatura wrzenia leży w obszarze 
zasięgu azeotropowego czynnika A), albo będą destylować 
mieszaniny azeotropowe o niższej temperaturze wrzenia 
utworzone przez odpowiednie składniki szeregu homologicz­
nego i jeden z czynników azeotropujących (np. B), zeotropowo 
z drugim czynnikiem (np. A).

Rys. 7. Zasięg 
czynnika A jest 
zawarty całkowi­
cie w dolnej czę­
ści zasięgu czyn­

nika B.

Układ: zasady pikolinowe, węglowodory aromatyczne, węglo­
wodory parafinowe i nafteny

Mieszanina benzyny i zasad pikolinowych reprezentuje 
układ, w którym znajdują się z jednej strony szereg homolo­
giczny węglowodorów parafinowych i naftenów, a z drugiej 
strony węglowodory aromatyczne i zasady pikolinowe jako 
czynniki azeotropujące. Zarówno pikoliny jak i węglowodory 
aromatyczne nie tworzą między sobą azeotropów, a tworzą 
mieszaniny azeotropowe z węglowodorami parafinowymi i 
naftenami, przy tym pikoliny mają zasięg względem szeregu 
homologicznego węglowodorów parafinowych i naftenów 
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znacznie większy (ok. 40°)ln) niż węglowodory aromatyczne, 
których zasięg wynosi zależnie od ich temperatury wrzenia 
ok. 20°. :

Istota opisanej niżej metody oddzielania węglowodorów 
aromatycznych od alifatycznych i naftenów polega na tym, że 
benzynę dzieli się na frakcje, zawierające obok węglowodo­
rów parafinowych i naftenów jeden lub kilka węglowodorów 
aromatycznych. Do podobnych frakcji dodaje się dostateczną 
ilość takiej odpowiedniej zasady pikolinowej, aby zasięg 
azeotropowy węglowodoru aromatycznego znajdującego się 
w tej frakcji benzyny leżał w górnej części zasięgu azeotro- 
powego dodanej zasady pikolinowej. Zgodnie z powiedzia­
nym poprzednio, w czasie destylacji takich mieszanin od­
destylują początkowo mieszaniny azeotropowe węglowodo­
rów parafinowych i naftenów z odpowiednią zasadą pikolino- 
wą, a następnie zeotropowo mieszaniny węglowodorów aro­
matycznych z ewentualnym nadmiarem zasady pikolinowej. 
W ten sposób można odaromatyzować benzyny wrzące w 
granicach temperatur od 129—190°C. Granice te są określone 
z jednej strony temperaturami wrzenia zasad pikolinowych: 
najniżej wrzącej pikoliny (temp, wrzenia 129,44°C) i najwy­
żej wrzącej 3,5 — lutydyny (temp, wrzenia 169,5°C), a z dru­
giej strony temperaturami wrzenia węglowodorów aroma­
tycznych. Tą metodą nie można oddzielać benzenu i toluenu 
od węglowodorów parafinowych i naftenów, gdyż zasięgi 
azeotropowe benzenu i toluenu względem szeregu homolo­
gicznego parafin i naftenów leżą w dolnej części zasięgu 
azeotropowego najniżej wrzącej z zasad pirydynowych —■ 
pirydyny (temp, wrzenia 114A— 115°C)ll). Granicę górną moż­
na byłoby być może przesunąć, gdyż należy przypuszczać, że 
podobne własności jak zasady pikolinowe będą miały koli­
dyny i inne wyżej wrzące pochodne pirydyny.

W pracy niniejszej badano układy:
1. 2-pikolina i frakcja benzyny 130—142°C.
2. zasady pikolinowe wchodzące w skład tzw. frakcji 3° 

142—145°C i frakcja benzyny 142—165°C.
W układzie pierwszym znajdują się obok 2-pikoliny, wę­

glowodorów parafinowych i naftenów wszystkie trzy moż­
liwe ksyleny i ewentualnie etylobenzen. Zasięg azeotropowy 
ksylenów nie był badany, jednakże sądząc z analogii z to­
luenem wynosi on ok. 20°. Układ ten jest w przybliżeniu 
uwidoczniony na rys. 8, na którym przedstawiono zasięgi 
azeotropowe 2-pikoliny i najniżej wrzącego p-ksylenu (temp, 
wrzenia 138°).

Układ 2 powinien zawierać obok 3- i 4-pikolin i 2,6-luty- 
dyny, węglowodorów parafinowych i naftenów, takie węglo­
wodory aromatyczne jak: izopropylobenzen (temp, wrzenia 
152,4°C), n-propylobenzen (temp, wrzenia 159,5°C), 1-metylo- 
3-etylobenzen (temp, wrzenia 161,3°C), l-metylo-4-etyloben- 
zen (temp, wrzenia 161,9°C), 1, 3, 5-trójmetylobenzen (temp, 
wrzenia 164,6°C), l-metylo-2-etylobenzen (temp, wrzenia 
164,7°C) i 1, 2, 4-trójmetylobenzen (temp, wrzenia 169,2°C). 
I w tym przypadku węglowodory aromatyczne z wyjątkiem 
izopropylobenzenu mają zasięgi azeotropowe względem sze­
regu homologicznego węglowodorów parafinowych i nafte­
nów w górnej części zasięgu azeotropowego składników frak­
cji 3°. Zatem w układzie tym, tak samo jak w pierwszym 
należało oczekiwać analogicznego przebiegu destylacji. Jak 
wykazały jednak doświadczenia, frakcja benzyny 142—165°C 
nie zawierała węglowodorów aromatycznych.

Część doświadczalna

Destylację przeprowadzano na szklanej kolumnie labora­
toryjnej, periodycznej, o ok. 18 półkach, z głowicą ebuliome- 
tryczną W. Świętosławskiego12) umożliwiającą regulowanie 
stopnia deflgmacji. Kolbę i płaszcz kolumny ogrzewano 
prądem elektrycznym. Napięcie prądu regulowano ża pomo­
cą autotransformatorów typu „Variac“, Współczynniki zała­
mania światła oznaczano za pomocą refraktometru typu 
Abbego, f-my Zeiss z dokładnością do 0,0005.

Ilość odebranego destylatu w poszczególnych frakcjach 
oznaczano wagowo. Zawartość węglowodorów w mieszani­
nach z pikolinami oznaczano refraktometrycznie, zakładając 
addytywność współczynników załamania światła wg wzoru:

P 100 —P
r< = ”2 —I— To ,

1 100 100
gdzie P — zawartość rozpuszczonej substancji w roztworze: 
fi, r2 i r3 — odpowiednio współczynniki załamania światła 
roztworu, rozpuszczalnika i substancji rozpuszczonej. 
Współczynniki załamania światła węglowodorów oznaczano 
po wypłukaniu pikolin’ wodą destylowaną, 5"/o roztwo­
rem kwasu solnego i znowu wodą destylowaną. Gęstość wę­
glowodorów oznaczano za pomocą piknometru. Do oznacza­
nia temperatur używano termometrów f-my Anschutz o za­
kresach temperatur 110—150°C i 150—200"C. Poprawki termo- 
metryczne obliczano jak dla termometrów rtęciowych Normal 
Glass 16/III wg tablic Landolta »3). Obliczając poprawkę na 
ciśnienie przyjęto średnią wartość dt/dp = 0,046 dla benzyny 
1 pikolin. Na opisanej wyżej kolumnie destylacyjnej przepro- 
wadzowo destylację frakcji benzyny 130—142°C. Frakcja ta 
była wydestylowana z tzw. benzyny czystej na ■ kolumnie 
półtechnicznej w I.Ch.O.

Do destylacji wzięto 432,6 g benzyny. Wyniki tej destyla­
cji podane są w tabeli 1. W tabeli tej zestawiono temperatu­
ry destylacji: odczytaną i skorygowaną z uwzględnieniem 
poprawek termometrycznych i poprawki dt/dp. Poza tym 
podane są współczynniki załamania światła węglowodorów 
w poszczególnych frakcjach, gęstość, waga poszczególnych 
frakcji w gramach i w ostatniej rubryce również procenty 
wagowe poszczególnych' frakcji przyjmując wsad za 100%.

Następnie 404 g tej frakcji benzyny zmieszano z 681 g 
2-pikoliny i poddano tę mieszaninę destylacji na opisanej' 
wyżej kolumnie laboratoryjnej. Wyniki tej destylacji poda­
ne są w tabeli 2. W tabeli tej zestawiono temperatury wrze­
nia, odczytane i skorygowane po uwzględnieniu poprawek 
termometryfcznych i poprawki dt/dp. Podane są tu również:
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Tabela 1
Wyniki destylacji 432,6 g frakcji benzyny 130—142°C

I nr
 ko

l. | temp, 
odczyt.

temp, 
skoryg

współcz. 
załamań, 
światła

ilość 
gramów 
frakcji

% odebra­
nego des­

tylatu
gęstość

1 129.1 129,5 1,42(10 21,63 5,1 0,7600
2 130,9 131.4 1,4330 22,31 5,3 0,7665
3 131,7 132,2 1,4350 15,00 3,6 0,7798
4 132,6 133,1 1,4380 19,17 4,5 0,7800
5 133,3 133,8 1,4410 17,71 4,2 0,7850
6 134,1 134,6 1,4430 20,83 4,9 0,7880
7 134,5 135,6 1,4460 13,56 3,2 0,7960
8 134,5 135,6 1,4460 16,58 3,9 0,7960
9 135,6 136,4 1,4470 24 06 4.8 0,7948

10 135,7 136,5 1.4475 23,51 5,0 0,7949
11 136,00 136,8 1,4490 22,26 5,3 0,8007
12 136 7 137,5 1,4490 21,76 5,2 0,8009
13 137,20 138,1 1,4500 17,45 4,1 0,8005
14 138,0 139,0 1,4490 23,48 5,6 0,8006
15 139,4 140,4 1,4470 44,44 10,5 0,7955
16 140,1 141,2 1,4445 22,06 5.2 0,7896
17 141,6 142,7 1,4445 22,24 5,3 0,788i)
18 142,1 143,21 1.4345 19,13 4,5 0,7798
19 143,2 144,4 1,4315 35,26 8,4 0,7698

waga odebranego destylatu, współczynniki załamania światła 
frakcji sumarycznej przed usunięciem pikolin i węglowodo­
rów po wymyciu pikolin, gęstość węglowodorów, zawartość 
węglowodorów i pikolin w odebranych frakcjach wyrażona 
w procentach Wagowych.

Jak widać z podanych w tabeli wartości współczynników 
załamania światła węglowodorów, zgodnie z przewidywa­
niem, w czasie destylacji początkowo oddestylowały miesza­
niny azeotropowe węglowodorów parafinowych i naftenów 
z 2-pikoliną w temperaturze poniżej 129°C. Z chwilą wyczer­
pania się węglowodorów parafinowych począwszy od frakcji 
31 współczynniki refrakcji oraz zawartość węglowodorów w 
poszczególnych frakcjach zaczęła wzrastać. Spowodowane to 
było zeotropową destylacją węglowodorów aromatycznych z 
zasadami pikolinowymi Jednakże jak widać ze współczyn­
ników refrakcji, we frakcjach tych nie destylowały czyste 
węglowodory aromatyczne, ale mieszaniny ich z malejącą 
w miarę’ oddestylowywania ilością węglowodorów parafino­
wych i naftenów. W celu upewnienia się, że nie są to węglo­
wodory parafinowe o temperaturach wrzenia leżących poza 
zasięgiem azeotropowym 2-pikoliny, węglowodory z frakcji 
31—41 zmieszano z zasadami pikolinowymi wchodzącymi 
w skład frakcji 3° i ponownie przedestylowano. Jednakże 
nie zaobserwowano wyraźnej zmiany współczynników zała­
mania światła węglowodorów. Dla ostatecznego wyjaśnienia 
przyczyny tego zjawiska węglowodory parafinowe wydesty- 
lowane z 2-pikoliną we frakcjach 1—31, zmieszano z ksyle­
nami i ponownie poddano destylacji z 2-pikoliną. I w tym 
przypadku otrzymano frakcję, w której węglowodory miały 
wartość pośrednią między wartością współczynników zała­
mania światła węglowodorów parafinowych i aromatycznych. 
Ostatecznie więc zjawisko to przypisano powstawaniu frakcji 
pośredniej między mieszaninami azeotropowymi węglowo­
dorów parafinowych z 2-pikoliną i węglowodorami aroma­
tycznymi.

Tabela 2
Wyniki destylacji mieszaniny frakcji benzyny 130—142°C z 2-pikoliną

Nr Temp. Temp. Ilość 
gramów 
frakcji

Współcz. 
załamań.

Współcz. 
załamań. Gęstość "/o węgłów. o/o pikolin

kol. odczyt. skoryg. sumarycz. węgłów. węgłów. we frakcji we frakcji

1 119,5 119,8 20,25 __ 1,8185
2 122,1 122,4 21.98 1,4510 1,4190 0,7545 30,18 69,87
3 123,0 123,3 12,56 1,4530 1,4195 0,7532 31,75 68,25
4 123,1 123,4 22,68 1,4555 1,4210 0,7605 33,17 66,83
5 123,4 223,7 24.33 1,4570 1,4220 0,7624 33,66 66,34
6 123,8 124,1 21,38 1,4590 1,4240 0,7662 34,65 65,35
7 124,1 124,4 22,60 1,4608 1,4250 0,7675 34,85 65,15
8 124,0 124,3 20,98 1,4625 1,4255 0,7713 37,19 62.81
9 124,1 124.4 23,06 1,4630 1,4260 0,7685 37,37 62,63

10 124,3 124,6 21,61 1,4635 1,4270 0,7737 37,24 62,76
11 124,4 124,8 22,26 1,4640 1,4270 0,7729 37,76 62,24
12 124,5 124,8 21,81 1,4635 1,4260- 0,7719 37,88 62,12
13 124,5 124,8 24,11 1,4650 1,4280 0,7689 38,14 61,86
14 124,9 125,3 25,63 1,4665 1,4255 0.7668 41,21 58,79
15 125,0 125,4 22,73 1,4670 1,4250 0,7681 42,86 57,14
16 125,2 125,6 25,34 1,4680 1,4265 0,7707 42,13 57,87
17 125,4 125,8 24,90 1,4680 1,4255 0,7682 42,71 57,29
18 125,6 126,0 24,10 1,4690 1,4265 0,7692 42,71 57,29
19 125,8 126,2 23,91 1.4710 1,4265 0,7707 45,18 54,82
20 125,8 126,2 25,01 1,4710 1,4255 0,7647 45,73 54,27
21 126,8 127,1 25,61 1,4720 1,4255 0,7645 46,73 53,27
22 127,0 127,4 25,51 1,4725 1,4260 0,7630 46,97 53,03
23 127,1 127,5 26,26- 1,4745 1,4265 0,7636 48,73 51,27
24 127,2 127,6 25,53 1,4650 1,4275 0.7662 48,72 51,28
25 127,4 127,8 24,91 1.4760 1,4295 0,7689 48,69 51,31
26 128,3 128,7 27,51 1,4770 1,4295 0,7700 34,00 66,00
27 128,3 128,7 25,73 1,4800 1,4265 0,7625 54,31 45,69
28 128,3 128,7 25,50 1,4800 1,4265 0,7625 54,31 45,69
29 128,3 128,7 27,43 1,4810 1,4285 0,7670 54,40 45,60
30 128,4 128,8 27,16 1,4835 1,4325 0,7733 41,50 68,50
31 128,4 128,8 29,51 1,4860 1,4360 0,7770 23,50 76,50
32 128,4 128,8 28,66 1,4880

1,4890
1,4420 0,7888 20,00 80,00

33 128,6 129,0 26,33 1,4480 0,7981 19,50 80,50
34 129,0 129,4 27,26 1,4910 1,4560 0,8105 50,72 49,28
35 130,1 130,5 29,91 1,4915 1,4660 0,8225 43,22 56,78
36 132,7 133,22 29,00 1,4920 1,4765 0,8393 31,96 68,04
37 135,6 136,2 26,60 1,4915 1,4835 0,8523 30,80 69,20



366 PRZEMYSŁ CHEMICZNY IX (1953)

Zestawienie wyników

1. W oparciu o system klasyfikacyjny azeotropów i zeotro­
pów W. Swiętosławskiego omówiono przebieg destylacji 
mieszanin złożonych z szeregu homologów i izomerów oraz 
dwóch czynników tworzących mieszaniny azeotropowe dwu­
składnikowe ze składnikami tego szeregu homologicznego, 
a nie tworzących mieszanin azeotropowych trójskładniko­
wych.

2. Stwierdzono, że ponieważ taki układ tworzą składniki 
szeregu homologicznego węglowodorów parafinowych i naf­
tenów, węglowodory aromatyczne i zasady pikolinowe, można 
na drodze destylacji takich mieszanin oddzielać węglowodo- 

• ry aromatyczne od parafinowych i naftenów.

3. Odaromatyzowano frakcję benzyny 130—142°C na drodze 
azeotropowej destylacji z 2-pikoliną.

Otrzymano 116. V. 53.
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Własności fizykochemiczne zasad 
luiydynowych I

KOMUNIKAT
W. Świętosławski i D- Rostafińska

Zakład Fizykochemiczny 1. Ch. O., Warszawa. 
547.821.412.03/04

Przeprowadzono badania nad składem zasad lutydynowych w polskiej smole węglowej. Stwierdzono, że frakcja luty- 
dynowa 157—159°C stanowi około 50—60% zasad wrzących ponad 145°C. Głównym składnikiem tej frakcji jest 2,4->lu- 
tydyna, którą wydzielono w stanie czystym. Poza tym stwierdzono w tej frakcji obecność 2,5-lutydyny. Frakcja 
160—167°C (występująca, w ilości ok. 10%) . jest frakcją pośrednią między frakcją lutydynową i frakcją 2, 4, 6-kolidyny 
i zawiera głównie 2, 4, 6-kolidynę, którą wydzielono w stanie czystym.

JfccjieflOBaHBi coflepjKaHne m cocraB .7iyTngnHOBjbix ocHOBauMii b nojiŁCKoił yrojitnoił CMOJie. ycraHOBJienci, hto 
dopaKpMH jiyTngMHa 157 — 159°C co«epx<HT okojio 50 — 60% ocHOBamiM kMnni£(Mx Btime 145°C. TjiaBHbiM KOMnoneHTOM 
aToił cbpaKtprn nBjmeTCH 2,4-jiyTMflMH, BbiflejieHHŁiM b KauecTBe huctoto npoflyKTa. B stoJI se <J>paKpHM ycTaHOBJieno 
ripncyTCTBne 2,5-jiyTWflMHa. ®paKpMH 160 — 167°C (b KOJiimecTBe ok..10%) HBJineTcsi npoMezKyTOHHOM cbpaKpneił cbpaK- 
pnn jiyTM^HHa m (bpaKipm 2, 4, 6 — KOJiM^wna m cogepłKMT rjiasHbiM oópasoM 2, 4, 6 — kojimamh, nojiyneHi-ibiii b hmc-
tom Bn^e.

The content and composition of lutidine bases in Polish 
the lutidine fraction (b. p. 157—159°C) comprises about 50— 
this fraction is 2,4-lutidine (isolated in pure State). Besidcs, 
firmed, The intermediate fraction wJth boiling rangę 160— 
2, 4, 6-collidine, which has been obtained in pure State.

Ponieważ w wyniku prac I. Ch. O. nad bilansem zasad 
pirydynowych w produktach koksowania węgli polskich 
stwierdzono, że frakcja lutydynową stanowi około 16,5% su­
rowych zasad wydzielanych z benzolu surowego i oleju kar­
bolowego, podjęty badania nad wyzyskaniem składników 
tej frakcji jako surowców do dalszego przerobu.

Zbadano przebieg destylacji zasad pirydynowych wrzą­
cych ponad 145°C i stwierdzono, że frakcja 157—159“C sta­
nowi ok. 50—60% tych zasad, frakcja 160—167°C — 10%, 
pozostałe 30—40% stanowi międzyfrakcja składników frak­
cji 3° i frakcji 157—159°C oraz wyżej wrzące kolidyny.

Międzyfrakcję 145—157°C rozdzielono na składniki frakcji 
3° i frakcji 157—159°C jedną z metod opracowanych w 
I. Ch. O.

Następnie podjęto badania nad składem frakcji lutydyno- 
wej. W tym celu frakcję 157—167°C podzielono na frakcje 
157—159°C, 159—160°C, 160—163°C i 163—167°C. Z frakcji 
tych wytrącono na drodze frakcjonowanej krystalizacji chlo­
rowodorki i stwierdzono, że: frakcja 157—159°C zawiera 
głównie 2,4-lufydynę, której chlorowodorek (temp, krzepnię­
cia 214—212°C) można otrzymać z łatwością na drodze kry­
stalizacji z wolnych zasad w stanie wysokiej czystości. Prze-

coal tar have been investigated. It has been confirmed that 
60% of bases. boiling above 145°C. The main component of 
the prescnce of 2,5-lutidine in the fraction has^been can- 

167°C (appearing in ąuantity of ca 10%) contaiins mainly

bieg krzywych eutektycznych wytrącanych chlorowodorków 
wskazuje, że we frakcji tej znajdują się jeszcze w małej 
ilości dwa inne składniki. Jeden z nich zidentyfikowano, wy­
dzielając związek kompleksowy z fenolem, jako 2,5-lutydynę.

Głównym składnikiem frakcji 160—163°C i frakcji 
163—167°C jest 2, 4, 6-kolidyna, której chlorowodorek (nie 
topi się lecz sublimuje w temp, około 256°C) można z łat­
wością otrzymać w stanie wysokiej czystości na drodze kry­
stalizacji z wolnych zasad.

Frakcja 159—160°C zawiera obok 2, 4-lutydyny i pozo­
stałych składników frakcji 157—159°C, 2, 4, 6-kolidynę w 
ilości takiej, że wytrącony z tej frakcji chlorowodorek 
2, 4-lutydyny jest zanieczyszczony w znacznym stopniu chlo­
rowodorkiem 2, 4, 6-kolidyny.

Ponieważ temperatura wrzenia 2, 4, 6 - kolidyny wynosi 
170,3°C, zatem obecność jej w tak niskowrzących frak­
cjach, bo już od 160°C, należy przypisać zeotropowej desty­
lacji jej ze składnikami właściwej frakcji lutydynowej 
157—159°C. Frakcja więc 160—167°C jest frakcją pośrednią 
między frakcją lutydynową a frakcją 2, 4, 6 - kolidyny.

Szczegóły tej pracy podane będą w specjalnie poświęco­
nym temu zagadnieniu artykule.
Otrzymano 16. V. 53.
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Zasady chinolinovze z polskiej smoły 
węglowej

KOMUNIKAT

W. Święioslctwski, A- Bylicki i D. Rosiafińska
668.736.36:547.831.1 Zakład Fizykochemiczny 1. Ch. O., Warszawa.

Przepraw a dzcno badania nad zawartością 4 składem zasad chinolinowych w polskiej smole węglowej. Stwierdzono, że 
olej płuczkowy o początku wrzenia około 230°C zawiera około 7,8% zasad chinolinowych. Oznaczono w przybliżeniu 
skład wydzielonych zasad stwierdzając, że frakcja chinoliny i izochinoliny stanowi około 60%.

WccjieflOBaHM co^cpzKarme m cocTas xmhojimhobłix OĆHOBaHnił b nojitcKoił yrojitHOił CMOJie. ycranoBJteHO, hto npo- 
MBiBHoe Macjio (nanano MneHMH ok. 230°C) cogepjKMT ok. 7,8% xmhojimhobmx ocHOBaHMił. OnpeflejieH npn6jiM3MTe.nl>- 
HEIM COCTaB BbIflejieHHBIX OCHOBaHMM, yCTaHOBMB, HTO cbpaKŁłMH XMHOJIMHOB M M3OXMHOJIMHOB COCTaBJIHeT OKOJIO 60%.

The eantent and the composition of guinoline bases In Pohsh coal tar have been investigated. Ił has been confirmed 
that the washing oil (boil. p. from about 230°C) contains ca 7.8% of quinoiline bases. The approximate cornposiltion of
separated bases has been determined and it has been 
to ca 60% of the total amount of the bases.

Zagadnieniu wyodrębnienia zasad chinolinowych ze smoły 
węglowej poświęcono dotychczas znacznie mniej uwagi ani­
żeli wyodrębnieniu pirydyny i jej niskowrzących homolo- 
gów. Ostatnio jednak wobec powszechnego w świecie głodu 
surowców do syntezy kwasu nikotynowego wyzyskanie na­
turalnego źródła zasad chinolinowych, jakim jest smoła wę­
glowa, zyskało na aktualności zwłaszcza wobec stosunkowo 
wysokich kosztów syntezy Skraupa. Przeszkodą w nalśżytym 
wyzyskaniu zasad chinolinowych ze smoły węglowej był do 
niedawna fakt występowania izomerów o małych różnicach 
temperatur wrzenia, to jest przede wszystkim chinoliny 
i izochinoliny, które trudno było rozdzielić ną drodze de­
stylacji, a których łączny przerób prowadzi do mieszaniny 
kwasów nikotynowego i izonikotynowego. Z powyższych 
względów nawet we współczesnych pracach jak np. T. M. 
Markaczewa, G. N. Lebiediewa i M. Poliakowej uzyskiwano 
w wyniku przerobu frakcji chinolinowej kwas nikotynowy 
o niskiej temperaturze topnienia, natomiast rozdzielanie 
składników frakcji chinolinowej na drodze chemicznej wy­
konane przez Jantzena wymagało dość żmudnych operacji.

Opracowana w I. Ch. O. metoda rozdzielania kwasów ni- 
kotynowych usunęła w znacznej mierze trudności związane 
z otrzymywaniem czystych produktów z przerobu frakcji 
chinolinowej.

Z tych względów, jak również biorąc pod uwagę inne cen­
ne możliwości zastosowania chinoliny i jej pochodnych, pod­
jęto badania nad możliwością wyodrębniania zasad chinoli­
nowych z polskiej smoły węglowej, a dalej nad przebie­
giem destylacji i charakterystyką otrzymanych frakcji za­
sad. Przeprowadzono wstępne oznaczenia zawartości zasad 

stressed thalt the fraction of ąuinoline and isoqulnoline raises

w olejach naftalenowym oraz płuczkowym i stwierdzono, że 
największe zagęszczenie zasad chinolinowych występuje 
w oleju płuczkowym, którego początek wrzenia leży około 
230°C, przy zbyt wysokim początku wrzenia oleju płuczko­
wego znaczna część zasad chinolinowych pozostaje w oleju 
naftalenowym.

Z oleju płuczkowego wrzącego w granicach od 230—270°C, 
uprzednio odkwaszonego, wydzielono ilościowo zasady chi- 
nolinowe stwierdzając, że zawartość ich w oleju tym wynosi 
7,8%. Wydzielone odwodnione zasady poddano frakcjonowa­
nej destylacji na kolumnie laboratoryjnej o ok. 18 półkach, 
zaopatrzonej w głowicę ebuliometryczną W. Świętosławskie- 
go, oznaczając równocześnie współczynnik załamania świat­
ła oraz temperatury krzepnięcia zbieranych frakcji. W wy­
niku destylacji zebrano trzy główne frakcje: chinolinową, 
izochinolinową i metylopochodnych chinoliny, głównie 2- i 
8-metylochinolin. Frakcje te poddano następnie redestyla- 
cji w. warunkach jak wyżej i na podstawie otrzymanych 
wyników oznaczono przybliżony skład zasad w oleju płucz­
kowym stwierdzając, że głównym ich składnikiem jest chi­
nolina i izochinolina stanowiące łącznie około 60% wydzie­
lonych zasad.

Na podstawie powyższych wyników badań opracowano 
wspólnie z pracownikami Zakładów Koksochemicznych 
M. Wnękiem i T. Nowakiem projekt podjęcia produkcji za­
sad chinolinowych z oleju płuczkowego w skali technicznej.

Wyniki szczegółowych badań nad właściwościami fizyko­
chemicznymi wydzielonych zasad chinolinowych będą poda­
ne w następnej publikacji.

Oti’zymano 15. V. 53.

Doświadczenia nauki i techniki radzieckiej przyspieszają realizację
Planu Sześcioletniego
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Otrzymywanie kwasu izonikotynowego 
z frakcji zasad lufy dyno wy ch smoły 

węglowej
KOMUNIKAT

W. Święioslawski i A. Bylicki
668.736.36:547.826.1 I. Ch. O., Warszawa.

W celu rozszerzenia bazy surowcowej dla produkcji kwasów nikotynowych przeprowadzono badania nad warunkami 
utleniania składników frakcji lutydynowej do kwasów pirydynodwu —■ i trójkarbonowych i dekarboksylacji tych kwa­
sów do odpowiednich kwasów nikotynowych. Stwierdzono, że głównymi składnikami frakcji lutydynowej 157—160°C 
i 160—167°C są 2,4-lu'tydyna i 2,4,6-kolidyna dające w wyniku utleniania i dekarboksylacji kwas izonikotynowy. Opra­
cowano metody dekarboksylacji kwasów pirydyn,odwukarbonowych w różnych środowiskach. Opracowano kilka metod 
otrzymywania kwasu izonikotynowego zarówno na drodze przerobu całej frakcji 157—167°C jak i poszczególnych jej 
składników, otrzymując kwas izonikotynowy bardzo czysty z wysoką wydajnością.

Ijejibio pa3BMTKH cbipteBoił 6a3bi fljia npoM3BOflCTBa hhko™hobmx kmcjiot óbijim MccjieflOBaHti ycjioBMH OKMCJieHMH 
KOMnOHeHTOB CbpaKpMM JiyTMflMHa 30 nMpM3MH0-3By M TpeXKapÓOHOBbIX KMCJIOT M 3aTeM 3eKapC>OKCM,napMM 3THX KMCJIOT 
Ha COOTBeTCTBeHHbie HMKOTMHOBbie KMCJIOTbI. yCTaHOBJI6HO, HTO rjiaBHblM K0MH0H6HT0M CbpaKpMM 3yTMflMHa 157—■ 
160°C m 160 — 167°C mbjihiotch 2,4 — jiyrMpMH m 2, 4, 6 — KOJIM3MH, M3 KOTopbix OKMCJieHMeM m fleKapóoKCMJiapMeił 
nojiynaeTCH M30HMK0TMH0Ban kmcjiotb. MsyueHbi MCTopbi fleKapóoKCMJiapMM HMpMpMHO-3ByKapooHOBMX kmcjiot b pa3- 
hmhhłix cp03ax. PaspaóoTaHO HecKOJibKO mct030b nojiyneunn msohmkotmhobom kmcjiotm nepepaóoTKoii nojiHOCTbio 
CbPaKpMM 157 — 167 °C paBHO KaK B OTflejIbHOCTM COflep7KaUłMXCH B H6M KOMnOHCHTOB. H30HMK0TMH0BaH KMCJIOTa 
nojiyuajiacb b hmctom BHje z c óo^tmMM BbixoflOM.

To exitend the raw materiał basis for the producbion of nicotinic acids the conditions of oxidizing the components 
of lutidihe fraction to di- and tri-pyrid:ne-carboxylic acids and of decarboxylizing these acids to corresponding nico- 
tiinilc acids have been investigiated. It has been confirmad that the main components of lutidine fraction (b. p. 
157—160° and 160—167°) are: 2,4-lutiidine and 2, 4, 6-collidine, both, yielding when oxidized and decarboxylized the 
isonieotinic acid. The methods of decarboxylizing pyridine dicarboxylic acids in different mediums h.ave been found.
Some methods of obtaining isonieotinic acid based on the 
treatment of its individual components have been worked 
very high.

Zastosowanie .^hydrazydu kwasu izonikotynowego w lecz­
nictwie jako środka przeciwgruźliczego stało się przyczyną 
znacznego wzrostu zapotrzebowania na surowce do produk­
cji tego kwasu. Źródłem surowców tych są w pierwszym 
rzędzie zasady pirydynowe z produktów koksowania węgla. 
Ponieważ pirydyna znajduje szereg . ważnych zastosowań 
w przemyśle chemicznym i jej ilości w produktach kokso­
wania nie są wystarczające w stosunku do zapotrzebowania, 
zastosowanie pirydyny do produkcji kwasu izonikotynowe­
go poprzez 4-etylopirydynę zwłaszcza wobec wysokich kosz­
tów przerobu jest ekonomicznie mało uzasadnione.

Produkcja kwasu izonikotynowego z 4-pikoliny zawartej 
w tzw. frakcji pikolinowej 3°, której przerób na kwasy ni­
kotynowe opracowano między innemi w I. Ch. O., pozwala 
wprawdzie na znaczne obniżenie kosztów produkcji, jednak­
że nie zaspokoi prawdopodobnie w pełni wzrastającego za­
potrzebowania. Celem rozszerzenia bazy surowcowej dla 
produkcji kwasów nikotynowych zwrócono uwagę na frak­
cję lutydynową. Zawartość frakcji tej w zasadach pirydyno­
wych wyodrębnianych z polskiej smoły węglowej wynosi 
zgodnie z wynikami prac przeprowadzonych w I. Ch. O. 
około 16%.

Opierając się na wynikach badań W. Swiętosławskiego 
i D. Rostafińskiej nad przebiegiem destylacji i składem fra­
kcji lutydynowej podjęto prace nad przerobem na kwasy 
nikotynowe frakcji lutydynowej wrzącej w granicach 
157 — 160 °C oraz frakcji węższych wrzących w granicach 
157 — 159°C, 159 — 160°C, 160 — 163°C i 163— 167°C.

treatment of the whole fraction 157—160°, as well as on the 
out. The purity and the yield of the obtained acid have been

Otrzymane frakcje zasad utleniono przy pomocy KMnOi 
i zbadano warunki krystalizacji kwasów pirydynokarbono- 
wych w zależności od stężenia i pH roztworów otrzymanych 
po utlenieniu. Przeprowadzono badania nad dekarboksylacją 
otrzymanych kwasów pirydynodwu- i trójkarbonowych na 
kwasy nikotynowe.

W wyniku przeprowadzonych badań stwierdzono, że 
głównym składnikiem frakcji 157 — 160°C jest 2,4-lutydyna, 
a frakcji 160 — 167°C 2,4,6-kolidyna dające po utlenieniu 
i dekarboksylacji kwas izonikotynowy wskutek łatwości od- 
szczepienia grupy karboksylowej w położeniu 2- i 6-.

Opracowano metody dekarboksylacji kwasów pirydyno- 
karbonowych w różnych środowiskach, jak np. w środowisku 
wodnym, oleju parafinowym, odpowiednio dobranej frak­
cji nafty i innych.

Opracowano kilka metod przerobu na kwas izonikotyno­
wy całej frakcji 157 — 167°C i również wężej wrzących 
frakcji zebranych jak podano wyżej. Najlepszą wydajność 
procesu otrzymano jednak utleniając i dekarboksylując 
czystą 2,4-lutydynę i 2,4,6-kolidynę wydzielone z odpowied­
nich frakcji zasad metodą W. Swiętosławskiego i D. Rosta­
fińskiej.

Otrzymane wyniki laboratoryjne powtórzono w skali pół- 
technicznej uzyskując kwas izonikotynowy o wysokiej czy­
stości z wydajnością przekraczającą 50% teoretycznej.

Szczegółowemu omówieniu wykonania pracy i uzyskanych 
wyników poświęcony będzie oddzielny artykuł.

Otrzymano <15. V. 53.
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Zarys przebiegu i wyniki współpracy 
pomiędzy Instytutem Chemii Ogólnej 

a przemysłem koksochemicznym
668. 73 T. Niewiadomski, R. Szczepanik!, M. Wnęk

Wzrost zapotrzebowania na niektóre produkty otrzymywa­
ne ze smoły węglowej, jak również możliwości a nawet ko­
nieczność uniezależnienia naszego rynku krajowego od im­
portu wielu cennych składników, które występują w smole 
węglowej, stanowiło naturalne podłoże rozwoju współpracy 
między przemysłem przerobu smoły węglowej i placówką 
naukowo-badawczą — Instytutem Chemii Ogólnej. Dlatego 
też zainicjonowane przez W. Swiętosławskiego w Instytucie 
Chemii Przemysłowej w r. 1949 badania nad opracowaniem 
metody wydzielania niektórych frakcji ze smół węglowych 
polskiego pochodzenia rozrosły się w ciągu krótkiego okresu 
czasu (niespełna 3 lata) do takich rozmiarów, że obecnym ich 
tematem jest problem przerobu smoły w ogóle. Podatny grunt 
i chęci włożenia potrzebnych wysiłków istniały bodajże 
w równej mierze zarówno ze strony przemysłu koksochemi­
cznego jak i Instytutu.

Nie jest dziełem przypadku, że ze strony Instytutu nawią­
zała się i zacieśniła współpraca właśnie z pracownią chemii 
fizycznej stosowanej. Złożyło się na to szereg czynników. 
Na plan pierwszy wysuwa się tu wieloletnia działalność 
członka rzeczywistego PAN W. Swiętosławskiego. Zaistnia­
ła możliwość praktycznej realizacji śmiałych koncepcji wy­
mienionego uczonego w oparciu o wyniki badań laborato­
ryjnych prowadzonych bezpośrednio osobiście, jak również 
w oparciu o wyniki badań swoich współpracowników w pra­
cowniach Politechniki Warszawskiej, Uniwersytetu Warszaw­
skiego oraz Głównego Instytutu Chemii Przemysłowej a na­
stępnie wyłonionego z niego Instytutu Chemii Ogólnej.

Wyniki badań nad zjawiskami azeotropii, które stanowiły 
jedną z głównych grup obszernej tematyki zainteresowań 
wymienionego uczonego, mogły znaleźć realne zastosowa­
nie.

W badaniach podjętych nad metodami przerobu smoły 
węglowej wysokotemperaturowej na plan pierwszy wysunął 
się problem prawidłowego wyjaśnienia przebiegu procesów 
stosowanych powszechnie w przemyśle przerobu smoły. 
W wyniku doświadczeń przeprowadzonych w skali labora­
toryjnej i technicznej stwierdzono w krótkim czasie, że 
istnieje dotychczas mylny pogląd na przebieg destylacji smo­
ły. Okazało się, że lotne części smoły węglowej destylują 
jako złożona mieszanina polizeotropowo-poliazeotropowa. 
Przy tym nie wolno nie doceniać tworzenia się złożonych mie­
szanin poliazeotropowych podczas destylacji smoły. Był to 
wniosek naukowy wręcz przeciwny wnioskom wysuwanym 
na ten temat przez dotychczasowych badaczów, którzy ten 
problem bądź zaniedbywali, bądź też nie przywiązywali doń 
większego znaczenia, ewentualnie uważali, że występowanie 
tego zjawiska co najmniej przeszkadza w rozdzielaniu smo­
ły węglowej przez destylację. Tymczasem w oparciu o ten 
nowy pogląd wykazano, że w samej smole węglowej istnieje 
złożony czynnik azeotropujący, z którym tak cenny skład­
nik, jakim jest obecnie naftalen, destyluje azeotrópowo. 
Przez odpowiednie uzyskanie tego czynnika udaje się przy 
tym podnieść uzysk naftalenu, jak to udowodniono, w dużej 
skali technicznej.

Wykonano cały szereg prób — największa z nich dotyczyła 
przerobienia 616,6 ton oleju średniego i ciężkiego w ciągu 
1 miesiąca na wydzielonej części aparatury produkcyjnej.

W oparciu o wyniki opracowane na podstawie doświadczeń 
wykonanych na kolumnach laboratoryjnych dodawano do 
odpowiednich produktów destylacji określoną ilość czynnika 
azeotropującego. Wszystkie surowce, półprodukty i produkty 
końcowe poddawano skrupulatnej analizie. Dokładny bilans 
naftalenu wykazał, że uzyskano w ten sposób 164 ton naf­
talenu typu prasowanego, co odpowiada wydajności 26,6%. 

Jak wynika ze sprawozdań zakładu w latach poprzednich 
uzyskiwano tylko około 15,5% naftalenu z oleju średniego 
i ciężkiego. Wzrost wydajności wynosi zatem 72,0%. Wyka­
zano, że wzrost ten można podnieść do 90%. O skuteczności 
zastosowanej metody świadczą porównanie zawartości naf­
talenu w pozostałości po olejach średnim i ciężkim. Pozosta­
łości takie zawierają zwykle około 15% naftalenu. Pozosta­
łości po destylacji z. czynnikiem azeotropującym zawierały 
średnio tylko 3% naftalenu.

Należy podkreślić, że podczas trwania próby zakład wy­
konywał normalnie swoje zadania produkcyjne. Na podsta­
wie wyników prób ruchowych Dział Produkcji Węglopochod- 
nych Centralnego Zarządu Przemysłu Koksochemicznego 
w porozumieniu z Instytutem Chemii Ogólnej opracował 
„Wytyczne dla zwiększenia uzysku naftalenu", w których 
wykorzystano doświadczenia zebrane w toku prac rucho­
wych.

Największe zakłady przeróbki wprowadziły nowe metody 
do normalnego ruchu, wkrótce jednak okazało się, że posia­
dane przez te zakłady urządzenia do przerobu oleju naftale­
nowego, chłodnie, wirówki i prasy nie wystarczają przy pod­
dawaniu całej ilości tego oleju nowym zabiegom. W rezul­
tacie uzyskano mniej efektowne liczby niż przy próbach. Nie­
mniej otrzymano poważne dodatkowe ilości naftalenu, wy­
wożonego dotychczas z zakładów w oleju płuczkowym, im­
pregnacyjnym a nawet w smołach preparowanych.

Załączona tablica 1 ilustruje uzyskane wyniki dla jednego 
z większych zakładów.

Tablica 1
Wydajności naftalenu

Uzyskano naftalenu ty­
pu prasowanego 1947-1949 1950 1951 1952*)  •

ze smoły koksowniczej 3,73 3,93 4,46 5,91 % wag.
w przeliczeniu na wy­
dajność r. 1950 = 100% 95,4 100,0 113,5 150,4 %
w przeliczeniu na wy­
dajność r. 1950 w . sto­
sunku do zawartości 
naftalenu w smole su­
rowej **) 99,6 100,0 123,8 132,3 %

*) Wyniki za IV kw. 1952 i I kw. 1953.
*♦) Zmienna zawartość naftalenu w smole surowej wzrosła w 

r. 1952.

Liczby podane w tabl. 1 nabierają wyrazu w zestawieniu ze 
wskaźnikami wydajności naftalenu w krajach kapitalistycz­
nych: Wielka Brytania 2,5% (1947), St. Zjedn. Am. Półn. 
3,6 — 3,9% (1946), Niemcy Zach. 3,5% (1950), Polska do 
r. 1939 2,6 — 3,0%.

Uzyskane w IV kw. 1952 r. dodatkowe ilości naftalenu 
przekraczają w skali rocznej 1000 t naftalenu prasowanego 
dla jednego zakładu wartości około 1 miliona zł. Z porównania 
liczb drugiej i trzeciej poziomej rubryki tabl. 1 wynika wy­
raźnie ograniczenie wydobycia i co zatem idzie wydajności 
naftalenu po wprowadzeniu udoskonalenia przerobu na sku­
tek wąskich przekrojów w urządzeniach przeróbczych oleju. 
Po uruchomieniu przewidzianych planem inwestycyjnym 
agregatów do przerobu naftalenu można liczyć poważnie na 
znaczne powiększenie podanej wyżej ilości dodatkowo wy­
produkowanego naftalenu, tym bardziej że idąc za przykła­
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dem koksochemików radzieckich i w myśl wskazań ich 
ekspertów mają być zbudowane całkowicie zmechanizowane 
urządzenia produkcyjne. Należy się spodziewać, że po ich 
uruchomieniu osiągnie się wydajności uzyskane w toku prób 
ruchowych, rzędu 170 —• 180% pierwotnych uzysków, zbli­
żając się do wydajności 7% naftalenu ze smoły koksowni­
czej. Osiągnięcie wydajności 7% naftalenu w skali krajowej 
przedstawia dodatkową wartość około 10 milionów zł rocz­
nie, a według cen na rynkach kapitalistycznych około 2,0 
milionów dolarów.

Konsekwencją zastosowania czynnika azeotropującego w 
celu zupełnego praktycznie biorąc odnaftalenowywąnia oleju 
płuczkowego było wydzielenie również w skali technicznej 
frakcji izomerycznych monometylonaftalenów, która zawiera 
w sobie prawie 100% obydwóch izomerów. W ten sposób 
otwarto jednocześnie drogę, która prowadzi do łatwego wy­
odrębnienia dwumetylonaftalenów oraz acenaftenu i tlenku 
dwufenylenu. Jak wynika z ostatnich badań, tego ostatniego 
składnika jest w smole węglowej znacznie więcej niż przy­
puszczano dotychczas.

Podczas badań zauważono, że składniki wrzące powyżej 
temperatury wrzenia czystego naftalenu, a więc izomerycz­
ne monometylonaftaleny, zasady chinolinowe, składniki 
kwaśne, dwumetylonaftaleny, acenaften i tlenek dwufenyle­
nu, destylują azeotropowo z pozostałymi składnikami smoły. 
Jest to dowód, że W. Świętosławski przewidywał słusznie, 
twierdząc o powszechności występowania zjawiska azeotropii 
oraz, że znaijomość tych zjawisk pozwoli korzystniej, niż 
miało to miejsce do obecnej chwili, rozważać wiele proce­
sów technologicznych przerobu smoły węglowej.

Druga grupa badań rozwinęła się w kierunku opracowania 
metod wydzielenia ze smoły węglowej związków zawierają­
cych w swoim składzie azot. Ze wstępnego bilansu związ­
ków azotowych występujących w smole węglowej wynikało, 
że istnieją realne możliwości poważnego zwiększenia ich 
uzysku.

Bilans ten rozpoczęto na wniosek i prowadzi się go dalej 
pod osobistym kierownictwem W. Swiętosławskiego. W wie­
lu wypadkach udało się już dotychczas osiągnąć znaczne 
sukcesy. Przenosząc metody stosowane w pracowni fizyko­
chemicznej do ruchu w dziale produkcji zasad pirydyno­
wych w jednym z zakładów uzyskano nienotowane dotych­
czas wydajności, jak wyraźnie to widać z zestawienia po­
danego w tabl. 2. Rozpoczęto również produkciję nowych 
cennych frakcji jak frakcji pikolinowej i lutydynowej.

Tablica 2
Wydajność zasad pirydynowych w stosunku.do r. 1951

1952 1953 *)

pirydyna czysta 214,7% 520,0%
frakcja pikolinowa
frakcja lutydynowa ! 106,5% 132,5%
zasady nowy przepis )
zasady wysokowrzące 175,0% 360,0%

Ogółem: 120,0% 181,0%

*) w I kwartale.

Poważnie również są zaawansowane dotychczas prace nad 
rozdzielaniem izomerycznym metylopirydyn oraz nad otrzy­
mywaniem z nich takich pochodnych jak kwas nikotynowy 
i izonikotynowy.

Prace nad wydzielaniem zasad chinolinowych znajdują się 
obecnie jeszcze w toku. Stwierdzono, że w oleju płuczkowym 
zawartość ich wynosi około 5 — 7%. W jednym z zakładów 
koksochemicznych podjęto ich próbną produkcję w skali 
technicznej. Niezależnie od tego z dotychczas osiąg­
niętych danych doświadczalnych, uzyskanych w dużej skali 
techniczneij wynika, że frakcja chinolinowa pokrywa się 

z frakcją izomerycznych monometylonaftalenów, w której 
zawartość zasad waha się w granicach 15—22%. Nie wydaj e 
się aby przy wydzielaniu tych zasad wyłoniły się specjalne 
trudności.

W dziedzinie związków azotu zasługuje na specjalne pod­
kreślenie opracowana metoda rozdzielania karbazolu od an­
tracenu i otrzymanie tych składników w stanie wysokiej 
czystości.

Nie wszystkie wyniki współpracy obydwóch placówek da­
dzą się ująć w formie bilansu materiałowego czy też opisu 
opracowanych wspólnie metod produkcji. Całą pracę stara­
no się oprzeć na podstawach naukowych. Obydwie strony 
brały czynny udział w opracowywaniu i wygłaszaniu refe­
ratów dla zainteresowanego aktywu technicznego, związa­
nych tematycznie z przerobem smoły węglowej i uwzględ­
niających najnowsze zdobycze nauki w tej dziedzinie, w tym 
przede wszystkim przodującej nauki radzieckiej. Współpraca 
tak silnie i szybko się zacieśniła, że już w r. 1952 mogły 
powstawać wspólne brygady racjonalizatorskie złożone na 
wzór brygad Związku Radzieckiego z robotników, techników 
i naukowców. Sukces w dziale zasad pirydynowych osiągnię­
to w znacznej mierze dzięki zorganizowaniu tych brygad. 
Dzięki racjonalnej i pełnej świadomego poświęcenia się pra­
cy brygad wartość dodatkowa wyprodukowanych zasad pi­
rydynowych w stosunku rocznym wynosić będzie w r. 1953 
ok. 400.000 zł dla jednego tylko z zakładów.

Oszczędności dla gospodarki narodowej dzięki możliwości 
wyeliminowania importu pirydyny oraz kwasów nikotyno­
wych — surowców do syntezy cennych leków jak np. kar- 
diamid i rimifon — sięgają wielu milionów złotych.

Zgłoszono szereg wniosków racjonalizatorskich zbiorowych 
i indywidualnych, z których najciekawsze podajemy po­
niżej.

Wniosek o użyciu czynnika azeotropującego w destylacji 
ciągłej, który został zastosowany z powodzeniem w praktyce; 
wniosek o wspólnej przeróbce pewnych odpadkowych ole­
jów i frakcji dający dużą oszczędność czasu i miejsca w apa­
raturze; wniosek o rozszerzeniu produkcji zasad pirydyno­
wych na frakcje dotychczas pomijane, — wniosek znajduje 
się w toku prób ruchowych; wniosek dotyczący nowego spo­
sobu oczyszczania antracenu, — pomysł ten został zatwier­
dzony jako wynalazek przez Urząd Patentowy; wreszcie 
wniosek o produkcji chemicznie czystego antracenu do ce­
lów laboratoryjnych itd.

Z prawdziwym uznaniem należy powitać pierwsze kroki 
współpracy pracowni prof. Kuczyńskiego z Wrocławia 
z przemysłem koksochemicznym. Nie ulega już teraz naj­
mniejszej wątpliwości, że rośnie i rozszerza się kadra fa­
chowców zainteresowanych przerobem smoły węglowej i to 
nie tylko wysokotemperaturowej i że nie będzie żadnej prze­
szkody w opracowywaniu korzystnych metod wydzielania 
poszczególnych składników ze smół węglowych. Każdy z tych 
składników to produkt, który może być wytwarzany masowo 
w tysiącach ton w stosunku rocznym. Są to miliony złotych 
zdobyte dla gospodarki narodowej, stąd konieczne jest i ze 
wszech miar pożądane, aby wzrosło również zainteresowanie 
badaniami nad pochodnymi tych składników i również nad 
ich zastosowaniem. Jest to dziedzina obszerna, dziedzina, 
która może i powinna pomóc nauce polskiej, dorzucić swoją 
cegiełkę do wspólnych zdobyczy nauki krajów demokracji 
ludowej osiągniętych pod przewodnictwem nauki radziec­
kiej.

Wyniki powyższych badań mają również podstawy ekono- 
miczno-polityczne; mogą nie tylko pozwolić zaoszczędzić de­
wizy, lecz również zdobywać je, a więc wzmocnić ekonomi­
kę naszego kraju i przyczynić się do wzrostu w nim dobro­
bytu.
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Oznaczanie kwasu chinolinowego w surowym 
kwasie chinoli nowym

M. Straszyński i Z. Bellen
547.831.8:345.1:546.562.26 Instytut Chemii Ogólnej, Zakład Analityczny

Opracowano metodę oznaczania kwasu chinolinowego w surowym kwasie chinolinowym otrzymanym przez katali­
tyczne utlenienie chinoliny. Metoda polega na wagowym oznaczeniu jako wewnątrzkompleksowego związku z mie­
dzią.

PaspaóoTan mcto« onpeflejieHMH xmhojimhobom kmcjiotłi b cbipoil xhhojimhobom KMCJiore, nojiynemiOM KąTannTM- 
hcckmm OKMCJieHneM XMHOJiMHa. Mcto^ coctomt b bccobom onpegejieHun xmhojimhobom kmcjiotłi b BMge BHyTpeHHero 
KOMrwieKCHOro coeflMHennn c MCflbio.

A method of determining ąuinolinic acid in crude ąuinolinic acid obtained by catalytic oxidation of ąuinoline has been 
found. The melthod con&ilsits in gravimetric determinatiton of this acid as interna! complex compound with copper.

Opisane w literaturze metody oznaczania związków piry- 
dynokarboksylowych polegają na oznaczeniu zawartych w 
nich grup karboksylowych (1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10) lub azotu 
znajdującego się w pierścieniu pirydynowym. Nie można było 
ich więc zastosować do oznaczania kwasu chinolinowego w 
surowym kwasie chinolinowym zawierającym zanieczyszcze­
nia z tymi samymi. grupami funkcyjnymi, mianowicie: kwas 
nikotynowy, hydroksychinoliny, chinolina, kwas szczawiowy 
i inne. Przez analogię do podobnych związków (11) np. kwas 
chinaldynowy (I) lub 8-hydroksychinolina (II)

można było oczekiwać, że kwas chinolinowy powinien two­
rzyć związki kompleksowe typu 

i tę drogę postanowiono wykorzystać do ewentualnego 
oznaczenia ilościowego.

Na wstępie wykonano szereg prób otrzymania związków 
kompleksowych ze srebrem, miedzią, kobaltem i żelazem.

Stwierdzono, że istotnie związki tego typu powstają, przy 
czym najlepsze rezultaty otrzymano z solami miedziowymi.

Osad związku z miedzią strącony w środowisku obojętnym 
jest krystaliczny, ma barwę jasnoniebieską i zawiera miedź 
w ilości jednego atomu na jedną cząsteczkę kwasu. Osad strą­
cony w środowisku kwaśnym jest dobrze krystaliczny, ma 
barwę fioletowoszafirową, nie rozpuszcza się w wodzie, al­
koholu, eterze i innych rozpuszczalnikach organicznych, nie 
rozpuszcza się w kwasach nawet o dość dużych stężeniach 
(30%), rozpuszcza się natomiast w ługu i w roztworze wodo­
rotlenku amonowego. Zawiera miedź w ilości jednego atomu 
na dwie cząsteczki kwasu.

Przypuszczalny wzór tego związku jest następujący:

Potwierdzenie uzyskano na drodze analizy elementarnej 
przeprowadzonej w skali pół-mikro.

H C N

Teoretyczna zawartość procentowa 2,02 42,47 7,0
Znaleziona zawartość procentowa 2,2 42,41 6,7

Przeprowadzono następnie próby ilościowego strącania 
opisanego wyżej związku kompleksowego w roztworze kwasu 
octowego, azotowego i siarkowego; Najlepsze wyniki siągnię-. 
to w środowisku kwasu siarkowego.

Opracowano ściśle warunki tego oznaczenia i zbadano 
wpływ zanieczyszczeń na jego wyniki.

Stwierdzono, że dodatek kwasu nikotynowego, 8-hydroksy- 
chinoliny i chinoliny na wyniki oznaczenia nie wpływa (ta­
belka 2). Kwas szczawiowy natomiast wpływa na nie w znacz­
nym stopniu (tabelka 1).

Tabelka 1

N
r 

pr
ób

ki

Odważka 
kwasu chi­
nolinowego 

w g

Odważka 
kwasu 

szczawiów, 
w g

Ilość 
osadu 
w g

% kwasu chino­
linowego w 

przeliczeniu na 
jego odważkę

1 0,2953 co 0,1 0,4114 117,6
2 0,2934

co 0,05
0,3918 112,7

3 0,2545 0,3020 100,1
4 0,2540 0,2987 99,2
5 0,2526 0,0795 0,2941 98,32
6 0,2545 0,0478 0,2975 98,72

W próbkach 5 i 6 kwas szczawiowy utleniono nadmanga­
nianem potasowym.
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Wypróbowano szereg sposobów usuwania wpływu kwasu 
szczawiowego. Najlepsze wyniki otrzymano utleniając go 
nadmanganianem w środowisku kwaśnym. W tym celu prób­
kę zawierającą kwas szczawiowy rozpuszczano w roztworze 
kwasu siarkowego, dodawano kilka kropli rozcieńczonego 
roztworu siarczanu manganawego i ogrzewano roztwór do 
temperatury 40°C w łaźni wodnej. Następnie dodawano kro­
plami ok. 0,1 n roztwór nadmanganianu potasowego do uzy­
skania trwałego zabarwienia roztworu. Po tym dodawano roz­
twór siarczanu miedziowego i postępowano dalej w sposób 
poprzednio ustalony.

Otrzymane w ten sposób wyniki podane są w tabelce 1. 
Stwierdzono, że pierwszy surowy produkt utlenienia chino­
liny zawiera kwas szczawiowy w ilości ok. 0,5%.

Ponieważ taka jego ilość nie wpływa praktycznie na wyni­
ki analizy (tabelka 1) postanowiono do opracowanej metody 
nie wprowadzać sposobu usuwania kwasu szczawiowego.

Próba opracowania metody miareczkowej przez wytrąca­
nie kompleksu ściśle odmierzoną ilością siarczanu miedzio­
wego i oznaczanie nadmiaru miedzi w cieczy reakcyjnej lub 
w przesączu po oddzieleniu osadu nie dała zadowalających 
rezultatów.

Na podstawie opisanych doświadczeń ustalono następujący 
sposób oznaczania kwasu chinolinowego w surowym kwasie 
chinolinowym.

Odczynniki:

1.15% roztwór kwasu siarkowego
2. 5% roztwór siarczanu miedziowego
3. alkohol rektyfikowany.

Sposób postępowania:

Do kolby stożkowej o pojemności 50 ml. odważa się ok. 
0,25 g surowego kwasu chinolinowego, dodaje się 10 ml 15% 
roztworu kwasu siarkowego i ogrzewa do rozpuszczenia w 
temperaturze nie wyższej niż 70 °C. Następnie dodaje się do 
roztworu 5 ml 5% roztworu siarczanu miedziowego i ogrzewa 
w ciągu 2 godzin w temperaturze 70 °C na łaźni wodnej, po 
czym odstawia się go na 12 godzin w temperaturze pokojo­
wej. Po upływie tego czasu odsącza się osad na szklanym 
sączku G4 i przemywa 3 razy kilkoma ml alkoholu.

Osad suszy się następnie w temperaturze 105 — 110°C w 
ciągu 2 godzin (do stałego ciężaru) i po ostudzeniu waży.

Zawartość kwasu chinolinowego x% w próbce badanej 
oblicza się według wzoru:

b . 84,5 
x = ----------

a
w którym: a = odważka surowego kwasu chinolinowego 

b — ilość osadu w g
Skrócony przebieg postępowania:
Po ogrzaniu z roztworem siarczanu miedziowego studzi się 

roztwór w łaźni z zimną wodą, z ustawicznym mechanicznym 
mieszaniem, w ciągu 3 godz., po czym odsącza się osad i po­
stępuje dalej jak wyżej:

Wyniki, jakie osiąga się przy pomocy opisanej metody ilu­
struje tabelka 2.

Tabelka 2

N
r p

ró
bk

i
Ro

dz
aj

 kw
as

u 
ch

in
ol

in
ow

eg
o Odważka 

kwasu 
chinoli- 
r owego 

w g

Rodzaj 
zanieczy­
szczenia 

w g

Odważka 
zanieczy­
szczenia 

w g

Ilość 
osadu 
w g

% kwasu 
chinoli­
nowego 
w przeli­
czeniu na 
odważkę
kwasu 

Chinolin.

1 I 0,2499 0,2946 99,52
2 0,2474 0,2933 100,00
3 0,2475 0,2926 99,80
4 II 0,2517 0,2947 98,70
5 0,2431 0,2844 98,76
6 0,2498 0,2914 98,47
7 I 0,2545 kw. szczaw. co0,05 0,3020 100,1
8 0,2540

kw. nikotyn.
co0,05 0,2987 99,2

9 ii 0,2700 0,0346 0.3156 98,71
10 0,2527 0,0186 0,2947 98,48
11 0,2561

8-hydroksy-
0,2454 0,2997 98,86

12 0,2578 0,2767 0,3016 98,70
chinolina

13 0,2452 0,1201 0,2866 98,70
14 0,2521 0,1305 0,2944 98,61
15 0,2407 chinolina 0,20 0,2799 98,20
16 0 2208 0,20 0,2578 98,60
17 0,2266 0,10 0,2646 98,61
18 0,2520

kw. nikotyn.
0,10 0,2933 98,22

19 0,2716 0,10 0,3168 98,50
8-hydroksy-
chinolina 0,10
chinolina 0,20

20 >5 0,2194 kw. nikotyn. 
8-hydroksy-

0,03 0,2557 98,42

chinolina 0,06
chinolina 0,10

21 ,, 0,2525 kw. nikotyn. 
8-hydroksy-

0,40 0,2942 98,39

chinolina 0,52
chinolina 0,10

Kwas chinolinowy I otrzymano z surowego kwasu chinoli­
nowego przez oczyszczenie go przy pomocy węgla aktywowa­
nego i przekrystalizowanie go kilkakrotnie z wody.

Kwas chinolinowy II otrzymano z surowego kwasu chinoli­
nowego przez oczyszczenie go przy pomocy węgla aktywowa­
nego i jednokrotną krystalizację z wody.

Otrzymano 17. III. 53.
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Badania nad czasem trwania reakcji 
powstawania supertomasyny

661.632.722 J. Bereski, E. Gryglik, F. Kammer, St. Mrowec, Z. Pleii i T. Wesifalewicz

Przeprowadzono badanie w skali laboratoryjnej i półtechnicznej nad czasem trwania reakcji tworzenia się superto- 
masyny przy obecnie stosowanej metodzie fabrycznej. Wykonane doświadczenia pozwalają przypuszczać że przez 
ustalenie pewnego minimum czasu reakcji będzie można podnieść wydajność pieców obrotowych, a tym samym 
zwiększyć produkcję tego nawozu.

WccjiegOBaHó b jiabopaTopnoM m nojiyiexHmiecKOM MacnnaSe BpeMH peaKpuM oSpasoBauna „cyncpTOMacuHa” no 
hbiho npMMenaeMOMy cbaSpnuHOMy Merony. Ha ocHOBaHMM npoM3BegeHHBix ohbitob mojkho npegnojiojKUTB, hto ycra- 
HOBJieHne onpegejieHHoro MUHMMyMa BpeMenn peaKpMM gaci1 bosmójkhoctb yBejumnTB np0M3B0gnTejiBH0CTb BpamaTejiB- 
hbix neHeii m 3thm Jse caMBiM npogyKumo aroro ygoSpurejiBHOro cpegcTBa.

The time of the reactiion of calcinated phosphate preparation presently applied in industry has been investigated 
on laboratory and pilot plant scalę. The experiments permit to suippo&e that the output of rotary kilns and the pro 
duction of the fertilizer can be increased by establishing a certain minimum Ititae of reaction.

Charakterystyka ogólna

Supertomasyna, wysokoprocentowy nawóz fosforowy, jest 
produkowany u nas od kilku lat. Stale zwiększające się w 
naszym kraju zapotrzebowanie na nawozy sztuczne stawia 
przed nami zadanie podnoszenia także produkcji supertoma­
syny.

Głównymi agregatami przy produkcji tego nawozu są pie­
ce obrotowe długości około 50 mb, o 1,4 obr./min. Czas przej­
ścia materiału przez piec fabryczny wynosi około 60 minut.

Jak wiadomo jednym z podstawowych parametrów proce­
sów chemicznych jest czas trwania reakcji. Przy otrzymywa­
niu supertomasyny nie zbadano dotychczas dokładnie tego 
ważnego parametru. Na podstawie warunków technicznych 
(stałych obrotów pieca) nie można było wywnioskować czy 
czas trwania reakcji jest za długi, można było tylko stwier­
dzić na podstawie jakości produktu, że czas przejścia mate­
riału przez piec (60 minut) jest wystarczający do zajścia 
reakcji i otrzymania dobrego produktu o wymaganej zawar­
tości procentowej P2O5.

Cel pracy

Celem naszej pracy było ustalenie minimalnego czasu nie­
zbędnego do zajścia reakcji powstawania supertomasyny 
przy obecnie stosowanej metodzie fabrycznej.

W literaturze naukowej brak jest prac, które zajmowałyby 
się bliżej tą sprawą.

Część doświadczalna

Próby w skali laboratoryjnej

Doświadczenia w skali laboratoryjnej przeprowadzono w 
piecu muflowym, silitowym, Mieszanki o składzie normalne­
go wsadu przemysłowego po dokładnym wymieszaniu umiesz­
czano w tyglach szamotowych i następnie wkładano do pieca 
muflowego ogrzewanego do temperatury optymalnej 1250°C. 
Czas przebywania mieszanki w piecu wynosił od 15—30 mi­
nut. Średnie wyniki z prób wynosiły do 26,15—28,67% P2O5 
rozpuszczalnego, przy wydajnościach do 85—95%; Wyraźnych 
różnic w jakości produktu w tych granicach czasu nie zau­
ważono.

Próby w skali półtechnicznej

Orientacyjne wyniki uzyskane w skali laboratoryjnej za­
chęciły do prób półtechnicznych. Doświadczenia przeprowa­

dzono na piecu obrotowym półtechnicznym o długości 12 m., 
0 wewn. 0,56 m, o pochyleniu takim samym jak piece du­
że, opalanym gazem ziemnym. W pracy starano się jak naj­
bardziej zbliżyć do warunków pracy pieca technicznego (fa­
brycznego) zachowując prawie wszystkie takie same para­
metry jak przy produkcji supertomasyny na skalę technicz­
ną, a więc temperaturę, skład mieszanki, to samo medium 
ogrzewające, zmieniano tylko jeden parametr tj. czas reakcji. 
Piec obrotowy posiadał chyżozmian pozwalający na zmianę 
obrotów pieca.

Pierwszym etapem było wycechowanie chyżozmianu od 
najniższych do najwyższych obrotów pieca próbnego (patrz 
tabela 1).

Tabela 1

Nr przekł. 1 2 3 4 5 6 7 8 9

Czas trwania
1 obrotu w sek. 34 36,6 38,5 41 45,1 50,0 56,0 62,3 71,0

Ilość obrotów 
na minutę 1,76 1,69 1,56 1,46 1,34 1,20 1,07 0,97 0

Następnie przystąpiono do właściwych doświadczeń na pie­
cu półtechnicznym nad czasem reakcji tworzenia się superto­
masyny z normalną mieszanką fabryczną. Zastosowano róż­
ne obroty pieca od najwolniejszych do najszybszych. Przy 
poszczególnych obrotach mierzono czas przejścia mieszanki 
przez piec badając równocześnie produkt pod względem ja­
kości. Cykl tych prób ujęto w tabeli 2, którą poniżej za­
mieszczamy;

Tabela 2

N
r p

ró
by

 1 Ilość 
obrotów 

pieca 
na min.

Sred. czas 
przejścia 

mieszanki 
przez piec 
w minutach

Materiał
P2OS rozp. 
w % (śred. 

z każdej 
próby)

Uwagi

1 0,84 65

(norm, mie­
szanka fab­

ryczna) 26,8
obr. naj- 

woln.
2 1,07 54 26,3

3 1,34 48 >> 27,1
obr. śred­

nie

4 1,46 40 ł, 26,6

5 1,76 30 27,2
obr. naj­
szybsze
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Krótka analiza wyników z powyższej tabeli wykazuje, że 
produkt jest tej samej jakości przy przejściu mieszanki 
przez piec zarówno w ciągu 65 minut jak i 30 minut. Średnie 
wyniki P2O5 rozpuszczalnego są we. wszystkich 5-ciu prze­
prowadzonych próbach zbliżone do siebie. Otrzymany pro­
dukt utrzymuje się pod względem jakości w granicach norm 
fabrycznych.

Pierwsza seria prób na piecu półtechnicznym pozwoliła 
stwierdzić, że 30 minut jest wystarczającym czasem do zaj,- 
ścia reakcji tworzenia się supertomasyny.

Dla przekonania się, czy czas reakcji będzie można jeszcze 
bardziej skrócić (ustalenie pewnego minimum) postanowio­
no' przebudować chyźozmian w celu uzyskania jeszcze wyż­
szych obrotów, a tym samym skrócenia jeszcze bardziej cza­
su przejścia materiału przez piec.

Drugą serię prób rozpoczęto znów od wycechowania chy- 
żozmianu po jego przebudowie od najniższych do najwyż­
szych obrotów pieca próbnego (patrz tabela 3)

Tabela 3

Nr przekładni. 1 2 3 4 5 6 7 8 9

Czas trwania
1 obrotu w sek. 24 26 29 33 38 45 54 64 73

Ilość obrotów 
na minutę 2,5 2,3 2,1 1,8 1,6 1,33 1.1 0,91 0,82

Ponieważ w poprzednich doświadczeniach najszybsze obro­
ty w prowadzonych próbach wynosiły 1,76, po przebudowie 
chyżozmianu próby przeprowadzano już tylko przy więk­
szych obrotach.

Doświadczenia wykonano przy zachowaniu tych samych 
parametrów co poprzednio, zwiększając tylko obroty (2,0; 2,3 
i 2,5 obr./min.), przy równoczesnym pomiarze czasu przejścia 
materiału przez piec przy tych obrotach.

Próby te obrazuje nam tabela 4.
Druga serja prób na piecu półtechnicznym pozwoliła 

stwierdzić, że 20 minut jest wystarczającym czasem do 
zajścia reakcji tworzenia się supertomasyny.

Tabela 4

N
r p

ró
by

Ilość 
obrotów

Śred. czas 
przejścia 

miesz. przez 
piec

Materiał
P2O5 rozp. 
w % (śred. 
z każdej 
próby)

Uwagi

1 2,0 
obr/min 23 min. norm, miesz. 26,9

2 2,3 20,5
fabr.

,, 27,1
3 2,5 19 y, 27,4 obr. naj-

szybsze
Dla upewnienia się, czy czas powyższy jest rzeczywiście 

wystarczający, wykonano kilka dalszych prób przy naj­
szybszych obrotach, które potwierdziły wyniki drugiej 
serji doświadczeń.

Podczas jednej z tych prób kontrolnych pobrano próbki z 
różnych długości pieca (w odległości 8, 6, 5, 4, 3, 2 i 0 m. od 
palnika — wylotu mieszanki z pieca). Zamieszczona niżej ta­
bela podaje nam wynik tej próby potwierdzając również, że 
czas około 20 minut jest wystarczający do otrzymania dobre­
go produktu.

Tabela 5

Odległość od końca 
pieca w metrach 8 6 5 4 3 2 0

% P2O5 ogólnie
% P2O5 rozpuszczalnego
% przemiany

30,5
14,9 
49

30,5
19,7
64

30,5 30.5
20,17 20,64

66 68

30,5
22,85

75

30,5
26,75

87

30,5
26,80

88

Wnioski

Uzyskane wyniki doświadczeń upoważniają dp przeprowa­
dzenia prób na-piecu przemysłowym.

*
Otrzymano 25. V. 53.
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Dnia 20.VI. 53 w Centralnej Radzie Związków odbyła się narada w związku z zakończeniem Konkursu 
na osiągnięcie najlepszych wyników szkolenia metodą inż. Kowalowa.

Po referacie zasadniczym i wręczeniu nagród zwycięzcom w Konkursie, odbyły się narady w Sekcjach 
branżowych poprzedzone referatami branżowymi.

W dyskusji w sekcji branżowej chemicznej zabierało głos 6 dyskutantów reprezentując takie zakłady, 
jak Stomil, Tarnów, Laboratorium Fabryki Wodomierzy z Wrocławia i inne.

Uchwalono następujące wnioski:
1. Na podstawie dyskusji dzisiejszej konferencji Stowarzyszenia Naukowo-Techniczne przy współudziale 

Związków Zawodowych, Resortu i Instytutu Ekonomiki i Organizacji Pracy opracują kompleksowy plan 
wdrożenia nowych metod pracy do odpowiednich gałęzi przemysłu chemicznego, papierniczego i rolno- 
spożywczego i będą je systematycznie analizowały i kontrolowały.

2. Celem wymiany doświadczeń winny być wprowadzone kwartalne narady aktywistów met. inż, Ko­
walowa.

3. Większe zakłady pracy, w których metoda Kowalowa została ugruntowana winny objąć patronat nad 
komisjami metodycznymi sąsiednich słabszych zakładów.

4. Pogłębiać i silniej spopularyzować met. inż. Kowalowa w szkolnictwie technicznym na różnych pozio­
mach.

5. Umasowić stosowanie met. inż. Kowalowa w przemyśle chemicznym, papierniczym i rolno-spożywczym, 
specjalnie w pracach ręcznych, aparaturowo - ręcznych, aparaturowych i w laboratoriach.

6. Przekształcić szkolenie przywarsztatowe w myśl nowych zasad, opartych o naukowe metody pracy.
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BIULETYN PLACÓWEK 
NAUKOWO-BADAWCZYCH MPCHEM.

Izomeryczne monomeiylonaftoleny
IV AZETROPOWA METODA OZNACZANIA ZAWARTOŚCI NAFTALENU W SMOLE WĘGLOWEJ

Oddzielenie naftalenu od frakcji 2-m etylonaftalenowej za pomocą odpowied­
niej frakcji nafty jako czynnika azeotropującego.

R. Szczepanik
668.736.3: 541.123.017.3 I. Ch O.

Podano przebieg wydzielania oraz oddzielania naftalenu od frakcji izomerycznych monometylonaftalenów w olejach 
otrzymywanych ze smoły węglowej, silosując odpowiednią frakcję nafty, jako czynnik -azeotropujący dla naftalenu. 
Przedyskutowano możliwość zastosowania tej metody w technice w celu otrzymania frakcji izomerycznych monomety­
lonaftalenów, nie zawierającej naftalenu, jak również, jako metody oznaczania zawartości naftalenu i frakcji izome­
rycznych monometylonaftalenów w smole węglowej oraz w olejach z niej otrzymanych.

OnucaH npopecc BMflejieHwn HatJiTaaHHa ii OT/jejieHne ero ot cbpaKpuM n3OMepHBix MOiiOMOTMjiHacbTajiMHOB b Macjiax, 
noayHeHHBix M3 yrojiBHOM cmojibi. IIpnMeneHa npw otom cooTBeTCTBeHHaH ębpaKpMH Hecbm b KauecTBe aseoTponM- 
pyioipero areirra h-m yflaaeHMH Had>TaanHa. Oócyai^eHa bosmojkhoctb TexHMuecKoro npMMeHeHnn stopo Merona hjih 
nojiynenuH cbpaKpnu m3omcphbix MOHOMeTMJiiracbTajiMHOB He coflepjKanpix HacjjTajiMHa u KaK Merona onpeaejieTimi co- 
flepjKaHMH na<|)TajiMHa u cbpaKpiin M30MepHBix MOHOMeTujina tbTajuiHOB b yrojiBHOM CMOJie u b Macjiax nojiyueHHbix M3 
3TOM CMOJIBI.

The process of removing and separating naiphthalene from the fraction of isomeric monomethylniąpthalenes of cóal tar 
oil using a suitable petrol fraction as an azęotropic agent has been described. The technical application of the method 
for obitaining the fraction of isomeric monomethylnapthalens free ’ from naiphthalene and for determining the content 
of naiphthalene and. of the fraction of monomethylnaphthalenes in coal tar has been discussed.

Podstawy wyboru odpowiedniej frakcji nafty, jako czyn­
nika azeotropującego dla usuwania naftalenu z olejów po­
chodnych smoły węglowej

W wynikach doświadczeń opisanych w ogłoszonych do­
tychczas publikacjach ') oznaczono przybliżoną dolną i górną 
granicę zasięgu azeotropowego' naftalenu oraz przybliżoną 
dolną granicę zasięgu azeotropowego 2-metylonaftalenu wo­
bec węglowodorów nafty. Na rys. 1 podano schematycznie 
interpretację graficzną oznaczonych zasięgów naftalenu 
i 2-metylonaftalenu.

Rys. 1.

Z wykresu widać wyraźnie, że cały górny zasięg naftalenu 
leży w granicach dolnego zasięgu 2-metylonaftalenu, co wy­
klucza zupełnie możliwość użycia frakcji nafty wrzącej po­

wyżej 218°C jako czynnika azeotropującego dla oddzielenia 
naftalenu od 2-metylonaftalenu.

Pozostaje zatem jedynie frakcja nafty wrząca poniżej 
218°C, a więc ta, która mieści się w granicach dolnego za­
sięgu azeotropowego naftalenu.

Ponieważ podczas destylacji wystąpić mogą na aparaturze 
destylacyjnej zaburzenia spowodowane różnymi przyczyna­
mi oraz ponieważ zdolność rozdzielcza używanych kolumn 
laboratoryjnych w temperaturach wyższych niż 200°C znacz­
nie maleje, postanowiono użyć frakcję nafty wrzącą poniżej 
214°C. W ten sposób sprowadzała się do minimum możliwość 
destylacji zeotropowej frakcji 2-metylonaftalenowej razem 
z naftalenem i wyżej wrzącymi frakcjami czynnika azeotro­
pującego. Należy przy tym zaznaczyć, że przy obniżeniu 
górnej granicy wrzenia frakcji nafty, jako czynnika azeotro­
pującego powstawały mniej korzystne warunki azeotropo­
wego wydzielania naftalenu niż przy użyciu wyżej wrzących 
frakcji. Otrzymywano bowiem w ten sposób destylat uboż­
szy w naftalen aniżeli przy użyciu wyżej wrzących frakcji 
nafty.

Przygotowanie czynnika azeotropującego
Z dyskusji przeprowadzonej wyżej wynika, że najodpo­

wiedniejszą frakcją nafty do azeotropowego oddzielania naf­
talenu jest frakcja wrząca w granicach 197—214°C.

Do oznaczeń ilości naftalenu w olejach używano wymie­
nionej frakcji nasyconej naftalenem w temp. Q°C. W ten 
sposób uproszczono znacznie oznaczenia zawartości naftale­
nu usuniętego z oleju przez czynnik azeotropujący. Analiza 
sprowadzała się wówczas do wymrożenia roztworu naftale­
nu w nafcie w temp. 0°C i zbadania temperatury zaniku 
kryształów odsączonego naftalenu.

W tym celu wydestylowano na kolumnie laboratoryjnej 
frakcję nafty wrzącą w granicach 197—214°C, rozpuszczono 
Tom 4 39
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w niej około 12% Wagowych naftalenu, następnie wymro- 
źono w temperaturze 0°C i oddzielono na lejku Buchnera 
kryształy naftalenu.

Czynność tę powtarzano kilkakrotnie aż do uzyskania 
w roztworze temperatury zaniku kryształów leżącej w gra­
nicach — 0,2 do + 0,2°C, co odpowiada zawartości około 7% 
naftalenu w roztworze. Tak przygotowanym czynnikiem 
azeotropującym zadawano badane oleje.

Wydzielanie i oznaczanie naftalenu oraz frakcji 2-metylonaf- 
talenowej w kilku typowych olejach pochodnych smoły 

węglowej

A. Ogólna charakterystyka badań
W okresie wykonywania niniejszych badań nie były znane 

w literaturze metody dokładnego oznaczania zawartości 
naftalenu w olejach otrzymywanych ze smoły węglowej, 
jeśli zawierały mniej niż 50% naftalenu.2) O metodach 
oznaczania, zawartości frakcji 2- i 1-metylonaftalenowej w 
olejach nie znaleziono w literaturze wzmianek. Podawane były 
jedynie przybliżone liczby orientacyjne odnośnie zawartości 
każdego z tych składników. Metody oznaczania naftalenu 
w smole oraz w olejach otrzymywanych ze smoły węglowej 
stosowane nie" tylko w polskim, ale w ogóle w przemyśle 
koksochemicznym okazały się zupełnie niedokładne. Wyniki 
uzyskiwane na skutek stosowania tych metod były często­
kroć nie tylko błędne, ale okazały się wręcz mylne. Nie wy­
krywano zupełnie naftalenu tam, gdzie zawartość jego prze­
kraczała 10 i więcej procent.2)

W tym stanie rzeczy nie można było posługiwać się żad­
nymi nawet orientacyjnymi wskazówkami odnośnie zawar­
tości naftalenu i frakcji izomerycznych monometylonaftale- 
nów. Stąd wynikły dwa zagadnienia, które należało rozwią­
zać, a mianowicie:

1. zbadanie możliwości całkowitego oddzielenia naftalenu 
do frakcji izometycznych monometylonaftalenów,

2. oznaczenie zawartości przede wszystkim naftalenu 
w tej frakcji.

Oznaczenie zawartości naftalenu w różnych olejach było 
konieczne, ponieważ chodziło o oddzielanie naftalenu od 
frakcji wyżej wrzących w dużej skali fabrycznej. Nie znając 
zawartości naftalenu brak byłoby podstaw do obliczenia 
chociażby w przybliżeniu niezbędnej ilości czynnika azeotro- 
pującego, którego należało użyć w celu usunięcia tego skład­
nika.

B. Metodyka badań
Oleje otrzymane z Zakładów Koksochemicznych zawierały 

od kilku do dwudziestu kilku procent substancji kwaśnych, 
na które składał się fenol, krezole i ksylenole, zwane ogólnie 
„fenolami". W dalszych badaniach wykazano, że tworzą one 
podobnie jak naftalen, mieszaniny azeotropowe z węglowo­
dorami odpowiednich frakcji nafty. Aby uniknąć w tych ba­
daniach komplikacji przy oznaczaniu naftalenu spowodowa­
nych obecnością fenoli używano do badań olejów odkwasza­
nych. Z tych samych względów usuwano również składniki 
zasadowe (aminy).

Odważoną ilość oleju płukano kilkakrotnie 15% roztwo­
rem wodnym wodorotlenku sodu aż do uzyskania bezbarw­
nego roztworu NaOH, a następnie jeszcze 2—3 razy wodą. 
W ten sposób otrzymywano odkwaszony („odfenolowany") 
olej, z którego wypłukiwano następnie składniki zasadowe 
15% roztworem wodnym kwasu siarkowego i wodą. W re­
zultacie otrzymywano olej obojętny.

W obliczeniach zawartości naftalenu oraz frakcji 2-mety- 
lonaftalenowej w olejach przyjmowano za 100% całkowitą 
ilość wagową oleju przed wypłukiwaniem substancji kwaś­
nych i zasadowych.

Odkwaszony i odaminowany olej zlewano do kolby des­
tylacyjnej, odpędzano z niego resztki wody przez destylację 
azeotropową z benzenem, po czym dawkowano go odważoną 
ilością czynnika azeotropującego i całość poddawano desty­
lacji. W czasie 8—10 minut zbierano około 8 g destylatu 
utrzymując odciek 10:1. Mierzono temperaturę kondensacji 
na początku i pod koniec odbieranego destylatu, jego ilość, 
współczynnik refrakcji, albo temperaturę zaniku kryszta­
łów.

Przykładowo przytacza się w tablicy 1 wyniki destylacji, 
w której usuwano azeotropowo naftalen z odfenolowanego 
oleju odciekowego dawkowanego czynńikiem azeotropują- 
cym. Destylacje innych olejów przebiegały analogicznie.

Po zadaniu oleju czynnikiem azeotropującym zbierano 
destylat tylko do osiągnięcia temperatury 214°C, po czym 
destylację przerywano i dawkowano olej nową porcją czyn­
nika azeotropującego, następnie prowadzono destylację do 
temperatury 214°C, przerywano ją, dawkowano ponownie 
czynnikiem azeotropującym itd.

Czynność tę powtarzano tak długó aż krystalizował naf­
talen z destylatu zbieranego do temp. 214,5—215°C wymra- 
żanego w temperaturze 0°C i zaszczepionego kryształkami 
naftalenu. Jeśli wymrażanie nie dawało żadnego rezultatu, 
dawkowanie przerywano i prowadzono destylację dalej 
zbierając destylat powyżej temperatury 214°C. Następował 
zwykle gwałtowny wzrost temperatury kondensacji oraz 
współczynników refrakcji odbieranego destylatu. Destylo­
wała tzw. frakcja pośrednia (zwana niekiedy również „mię- 
dzyfrakcją").

W temperaturze kondensacji około 239 °C współczynnik 
refrakcji destylatu osiągał wartość zbliżoną do współczyn­
nika refrakcji 2-metylonaftalenu, następnie wzrastał bar-Tom 4 40
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Tablica 1
Przebieg destylacji prowadzącej do zupełnego oddzielenia naftalenu naftą, jako czynnikiem azeotropującym z odfenolowa- 

nego i odaminowanego oleju odciekowego.
Do destylacji wzięto 760 g oleju odciekowego. Jako czynnik azeotropujący użyto nasyconego w temp. 0°C roztworu nafta­

lenu we frakcji nafty wrzącej w granicach 197—214°C. Ilości podane są w uwagach (rubryka 8).
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1
2
3
4
5
6
7
8
9

10
11
12
13

6,1
8,1
8,1
8,1
8,1
8,1
8,2
8,1
8.0
8,1
8,1
8,1
8,1

197—198 
198,5 
200 
202 
204,5 
206 
207 
208 
209 
210 
212 
213 
214

1,4470 
1,4500 
1,4690 
1,4770 
1,4900 
1,4980 
kryst.

4 0,1 3,2

Dodano 70 g 
czynnika azeo­
tropującego.

Destylat w cało- 
ci odfenolowy- 
wano

ii

i

-A

1
2
3
4
5
6
7
8
9

6,3
7,1
7,1
6,8
6,9
6,4
6,5
6,6
6,8

197-198 
198,5 
200 
201 
202 
203 
204

• 204,5 
205

1,4470 
1,4560
1,4690 
1,4770
1,4722 
1,4760
1,4790 
1,4920
1,5042

5, i 55,2

Dodano 200 g 
czynnika azeo­
tropującego

10
11

10,2
12,4

206 
206,5 
207
207 
207,5
208 
208,5
209 
209,5
210
210 ,5 
211
211,5 
212
213
214

kryst.

ii -B

12
13
14
15
16
17
18
19
20
21
22
23
24
25

13,1 
13,0 
12,8
14,5 
18,2
14,7 
13,4
14,5 
13,6
15,4 
17,8
14,9 
10,3
10,9
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0,0 1
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BO,2

i i

1
2
3
4
5
6
7
8
9

10
11
12
13
14

10,5
11,6
11,4
11,2
10,8
10,7
11,3
12,1
12,2
12,9
11,8 
12,0
12,7
9,6

205,5 - 206 
206,5 
207 
208 
210
210 
211
211,5 
212
212,5 
213
213 
213,5 
214

1,4750 
1,4810 
krYst.

>»
5,6 1 15,2

Dodano 125 g 
czynnika azeo­
tropującego zre­
generowanego 
z frakcji II B

i

•

V

1

1
2
3
4
5
6
7
8
9

10
11
12
13
14

7.5
8,2
8,3
8,2
8,4
8,1
8,5
9,4
9,8
9,3
8,6 
8,0 
8,7 
7,1

205,5 - 206 
206
206,5
207
208
209
210 
210,5
211
211,5
212
213 
213,5
214

1,4723 
1,4738
1,4742
1,4760
1,4770
1,4790 
1,4838 
1,4850 
1,4910 
1,4930 
1,4962 
1,5010 
1,5020
1,5045

,0 1 10,1

Dodano 115,2 g 
czynnika azeo­
tropującego zre­
generowanego 
z frakcji III

dzo powoli. Od temperatury około 239°C następował również 
bardzo powolny wzrost temperatury kondensacji aż do około 
249°C, po czym wzrost stawiał się znów gwałtowniejszy.

Kryształy wydzielone przez wymrożenie w odpowiednio 
niskiej temperaturze3) z frakcji zebranej w granicach 
239—249°C okazały się 2-metylonaftalenem. Naftalen nie 
występował już w tej frakcji zupełnie albo w tak minimal­
nych ilościach, że nie był składnikiem głównym. W dalszych 
badaniach wykazano, że około 90% składu tej frakcji stano­
wiły obydwa izomery (1- i 2-metylonaftalen) oraz około 
10% obcych substancji traktowanych jako zanieczyszczenia.

Tom 4 41

1 2 3 4 5 6 7 8

GJ Otrzymano g

Nr 
frakcji

L. p.
Ilość 

g
sK
tri

a u
n20 
nD

3 2.
<y OJ 
3 o

CO

c, 
a
>>

2

o 
U

o 
W) OJ CJ

U W a g i

destylatu Hm > S £ N 
O

N 
GJ

3 
a

1
2
3
4
5
6
7
8
9

10
11
12
13

7,9 
8,1 
8,3 
8,4 
8,3
8,7 
8,5 
9,0 
8,6 
8,6 
9,1 
8,8
7,4
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210,5 
211 
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1,4715 
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1,4790 
1,4838 
1,4850 
1,4851 
1,4852
1,4859 
1,4872 
1,4881 
1,4940

3 1 1( 6,7

Dodano 110,9 g 
czynnika azeo­
tropującego zre­
generowanego 
z frakcji IV

Szybkość desty­
lacji przy odbie­
raniu tej i następ­
nej frakcji wy­
nosiła ok. 8 g de­
stylatu na 20 min.

V I-A

1
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tropującego zre­
generowanego 
z frakcji V,

I-B
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218
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1,5145
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1,5630 
1,5755 
1,5822 
1,5850 
1,5900 
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239,5 
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240,5 
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1,5995 
1,6001
1,6022 
1,6034 
1,6040 
1,6045 
1,6042 
1,6035
1,6022 
1,6012 
1,5998 
1,5995

8( 
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średnia 
ratura z 
kryształ 
na - ic(

2-mety- 
»nowa 
tempe- 
aniku 
ów rów-

40 1,4 251 | 1,5983 I

Frakcja ta nazywana jest w niniejszej pracy surową frakcją 
2-metylonaftalenową albo surową frakcją izomerycznych 
monometylonaftalenów.

W celu lepszego uwypuklenia przejścia podczas destylacji 
od frakcji naftalenowej do frakcji 2-metylonaftalenowej 
przy użyciu nafty jako czynnika azeotropującego, przedsta­
wiono na rys. 2 najbardziej charakterystyczne części desty­
lacji: krzywą destylacji (krzywa I) oraz krzywą współczyn­
ników załamania światła frakcji oznaczonych w tablicy 1 
numerami VI-A, VI-B, i VI-C.

Na sporządzonym wykresie widać wyraźnie na obydwóch 
krzywych gwałtowne przejście od frakcji naftalenowej 
(granica temp, od 206—214°C, w których destylowała mie­
szanina azeotropowa naftalenu i nafty) do 2-metylonaftale­
nowej. Przejście to nie występuje zupełnie przy destylacji 
oleju odciekowego odfenolowanego i odaminowanego na tej 
samej kolumnie bez użycia czynnika azeotropującego, jak 
to będzie bliżej omówione w następnych publikacjach.
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C. Regeneracja czynnika azeotropującego

Ponieważ w destylacie zbierały się resztki nie wypłuka­
nych z oleju składników kwaśnych, destylat zbierano do 
temperatury 214°C, przemywano go po pierwszym dawko­
waniu oleju czynnikiem azeotropującym 2—3 razy 15% roz­
tworem wodnym wodorotlenku sodu w ilości około jednej 
trzeciej części wagowych destylatu. Następnie destylat 
przemywano 2—3 razy wodą, po czym wymrażano go w tem­
peraturze 1 do 0°C (temperaturę mierzono w roztworze a nie' 
na zewnątrz naczynia). Wydzielony naftalen odsączano na 
lejku Buchnera. Przesącz wymrażano ponownie aż do uzys­
kania w nim temperatury zaniku kryształów w granicach 
— 0,2 do + 0,2°C, odwodniono go i dopiero odwodniony uży­
wano do dawkowania jako czynnik azeotropujący.

Destylat uzyskiwany w wyniku destylacji po dalszych 
dawkowaniach oleju czynnikiem azeotropującym był wy- 
mrażany podobnie jak pierwszy i odrazu zawracany do 
destylacji. Podczas destylacji dzielono zwykle już drugi 
destylat (tabl. 1, frakcja II) na dwie części: pierwszą uboż­
szą w naftalen zbieraną do temperatury 206°C oraz drugą, 
zawierającą więcej naftalenu, zbieraną w granicach temp. 
206—214°C,

Każdą część wymrażano oddzielnie, po czym najczęściej 
odrzucano część pierwszą, niżej wrzącą, a do następnego 
dawkowania tego samego oleju zawracano tylko część dru­
gą, aby skrócić w ten sposób czas przeprowadzania badań.

Destylat zebrany do temperatury 214 °C, w którym nie 
występował już naftalen z oleju (tabl. 1 frakcja Nr VI-A) 
odrzucono zupełnie i nie używano do następnych oznaczeń, 
ponieważ w tej frakcji nagromadzał się szereg substancji 
obcych, bliżej nie identyfikowanych.

D. Znaczenie zawartości naftalenu

Kryształy naftalenu wydzielone z destylatów zbieranych 
do temperatury 214°C składały się z naftalenu i nafty, po­
nieważ krystalizacja przebiegała w roztworze naftalenu w 
nafcie.

Naftalen, który zawierały wydzielone kryształy, pochodził 
z dwóch różnych źródeł, a mianowicie: 1. z badanego oleju 
i 2. z czynnika azeotropującego, którym był roztwór odpo­
wiedniej frakcji nafty nasyconej naftalenem w 0°C. W celu 
określenia ile naftalenu pochodziło z oleju, a ile z czynnika 
azeotropującego (naftalenu „rodzimego" występującego w 
nafcie nie uwzględniano w obliczeniach, traktowano go, ja­
ko składnik nafty)') należało znać procentową zawartość 
czystego naftalenu i czystej nafty w wydzielonych kryszta­
łach i na tej podstawie obliczyć ile czynnika azeotropującego 
(nafty nasyconej naftalenem w temp. 0°C), a ile naftalenu 
z oleju zawierały wydzielone kryształy.

W tym celu oznaczono temperatury zaniku kryształów 
dla naftalenu wydzielonego z poszczególnych frakcji desty­
latu, a następnie z krzywej rozpuszczalności naftalenu w 
nafcie odczytywano skład procentowy kryształów. Dalej 
obliczano skład wagowy (zawartości czystego naftalenu 
i czystej nafty). Nafta zawarta w kryształach stanowiła 93% 
składu czynnika azeotropującego, który złożony był z nafty 
nasyconej naftalenem w temp. 0°C. Stąd obliczono za­
wartość w g czynnika azeotropującego w kryształach. 
Z różnicy pomiędzy masą kryształów wydzielonych z desty­
latu i masą czynnika azeotropującego określono masę naf­
talenu pochodzącego z oleju.

E. Analiza kilku typowych olejów na za­
wartość naftalenu, frakcji 2 - m e t y 1 o na­
ftalenowej i 2-metylonaftalenu

Stosując wyżej opisaną metodę przeprowadzono analizę 
pięciu typowych olejów otrzymywanych ze smoły węglowej. 
W większości pochodziły one wprost z Zakładów Koksoche­
micznych „Hajduki", a jeden z olejów otrzymano z Central­
nego Zarządu Przemysłu Farmaceutycznego. *)  Ten ostatni 
miał stanowić frakcję wzbogaconą w 2-metylonaftalen przy­
gotowaną specjalnie do produkcji 2-metylonaftalenu.

*) Frakcję tę wyprodukowało laboratorium Z.K. Hajduki dla CZPF.

Zawartość naftalenu obliczono w sposób opisany w p.D; 
zawartość frakcji 2-metylońaftalenowej (izomerów 1- i 2- 
metylonaftalenu) obliczono biorąc za podstawę frakcję 
wrzącą w granicach 239—249°C (patrz wyżej p.B.). Wreszcie 
zawartość 2-metylonaftalenu obliczono wg własnej przy­
bliżonej metody (metoda ta opisana. będzie w następnych 
publikacjach)4), biorąc za podstawę temperaturę zaniku 
kryształów frakcji 2-metylonaftalenowej. Wyniki obliczeń 
podano w procentach w tablicy 2.

Tablica 2

Nazwa oleju
% zawartości

Uwagi:izomer. 
1 i 2

izomer.
2 naftalenu

1. Olej odciekowy 
otrzym, z panwi 
naftalenowych (po 
wykryst. naftalenu)

2. Odciek naftaleno­
wy z prasy

3. Pozostałość oleju 
naftalenowego (po 
oddest. naftalenu)

4. Olej antracenowy
5. Olej płuczkowy R-I
6. Olej przesłany z 

przemysłu farma­
ceutycznego

10,6

5

4
6
9

14 8

ca 6

ca 3

ca 2,5 
ca 45,2 
ća 5

ca 12,00

22,5

35

54
11

8

21,2
Otrzymany 
w lab. wy­
twórni Nr

Różnicę pomiędzy procentową zawartością frakcji 2-mety- 
lonaftalenowej i 2-metylonaftalenu przyjęto tu jako procen­
tową zawartość 1-metylonaftalenu (zaniedbano występowa­
nie zanieczyszczeń).

Otrzymane wyniki analiz rzuciły nowe światło na zawar­
tość naftalenu przede wszystkim w różnych olejach. Okaza­
ło się bowiem że w oleju odciekowym z panwi naftaleno­
wych, odcieku naftalenowym z prasy oraz w tzw. pozosta­
łości oleju naftalenowego (po oddestylowaniu naftalenu) 
występuje 4 i więcej razy naftalenu niż obliczono to wg 
dotychczas stosowanych metod; w olejach: płuczkowym 
i antracenowym, w których nie stwierdzono dotychczas obec­
ności naftalenu albo tylko ślady, okazało się, że występuje 
on w ilości około 10 i więcej procent.

Nowa metoda oznaczania zawartości naftalenu oparta na 
azeotropii wykazała, jak wielkie ilości naftalenu wywożone 
są nieświadomie z zakładów koksochemicznych pod postacia­
mi olejów o najprzeróżniejszych nazwach. Należy bowiem 
wziąć pod uwagę, że produkcja każdego oleju w zakładach 
koksochemicznych mierzy się w tysiącach ton rocznie.

Otrzymane wyniki analiz pozwoliły zorientować się, które 
oleje nadają się najbardziej jako surowiec do wydzielania 
frakcji 2-metylonaftalenowej. Najwięcej tej frakcji występuje 
w oleju odciekowym z panwi naftalenowych, a następnie w 
oleju płuczkowym, w pozostałych olejach frakcja ta wystę­
puje w nieco mniejszych ilościach. Podobnie jak naftalen, 2-
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metylonaftalen znajduje się w szeregu olejów. Uzyskane 
wyniki zwróciły uwagę po raz pierwszy na to, że stosowany 
jest nieracjonalny przerób smoły węglowej i wymagane jest 
opracowanie nowych metod rozdzielania smoły opartych na 
innych zasadach niż dotychczasowe.

W chwili obecnej opracowane są już przez W. Święto­
sławskiego i współpracowników nowe metody prze­
robu niektórych frakcji smoły węglowej oparte na azeotropo- 
wym wydzielaniu naftalenu. Metoda racjonalnego wydziela­
nia frakcji 2-metylonaftalenowej z różnych olejów jest wy­
nikiem tej pracy, jak to będzie omówione w dalszych publi­
kacjach.

F. Omówienie wyników destylacji a z e o- 
tropowego wydzielania naftalenu

W przebiegu destylacji, której wyniki przytoczono w tab. 1 
czynnik azeotropujący dawkowano kilkakrotnie zanim usu­
nięto całkowicie naftalen i wydzielono frakcję 2-metylonafta- 
lenową nie zawierającą naftalenu. Przeprowadzono badania, 
w których używano nadmiaru czynnika azeotropującego w 
stosunku do ilości naftalenu zawartego w oleju. Zawartość 
naftalenu oznaczono przedtem opisaną wyżej metodą. Wyda­
wało się, że czynnik azeotropujący użyty w nadmiarze usu­
nie w jednej destylacji cały naftalen. Tymczasem uzyskiwano 
wyniki niezgodne z przewidywaniami. Zawsze pozostawała 
pewna niewielka ilość naftalenu w oleju, którą należało usu­
nąć ponownym dawkowaniem czynnika azeotropującego. 
Omawiane zjawisko występuje również i w przytoczonej de­
stylacji. Czynnik azeotropujący destylował we frakcji Nr II-B 
z naftalenem mniej więcej w stosunku 1:1; ten sam czynnik 
destylował z naftalenem we frakcji Nr III w stosunku 2:1; we 
frakcji Nr IV w stosunku 15:1, a we frakcji Nr V w stosun­
ku 30:1. Podczas usuwania naftalenu opisaną metodą z in­
nych olejów zachodziło analogiczne zjawisko. Usuwanie re­
sztek naftalenu okazało się zadaniem niełatwym.

Z technologicznego punktu widzenia występujące trudności 
związane z usuwaniem naftalenu są bardzo niekorzystne i 
winny być wzięte pod uwagę, gdyby metoda ta miała zna­
leźć zastosowanie w ruchu fabrycznym. Podczas usuwania 
resztek naftalenu należy z reguły znacznie zmniejszyć szyb­
kość destylacji (mniej więcej do połowy w stosunku do szyb­
kości odbierania frakcji poprzednich).

Niezależnie od trudności związanych z całkowitym usuwa­
niem naftalenu opisaną metodą występuje tu jeszcze trud­
ność spowodowana wprowadzeniem nafty, która stanowi obcą 
substancję dla smoły węglowej. Zauważono, że np. we frakcji

ZE ŚWIATA
REGENERACJA KATALIZATORÓW 

MIEDZIOWO - NIKLOWYCH

M. G. Gusjewa, „Za Stachanowskij Kombinat“, 21, Rostow, 
1950

Katalizatory miedziane - niklowe zostały po raz pierwszy 
zastosowane w Rosji Radzieckiej do utwardzania tłuszczów 
w roku 1936.

Stosowanie tych aktywnych katalizatorów dało bardzo 
dobre wyniki, jednak trudnością okazała się ich regenera­
cja. Stosowane dla regeneracji katalizatorów niklowych 
parokrotne przemywanie ich kwasem siarkowym okazało się 
dla katalizatorów miedziowo - niklowych nieodpowiednie. 
Przy 2 wygotowaniach w ciągu 8 do 10 godzin ekstrakcja 
metali wynosiła maksymalnie dla niklu 70%, dla miedzi — 
10%. W zakładzie gromadziły się duże ilości czarnych tłu- 

pośredniej występuje nafta jako jeden ze składników. Wejdą 
tu zapewne w grę wyżej wrzące składniki nafty, które pozo­
stawały w kotle destylacyjnym z każdego dawkowania. Pod­
czas destylacji odbierano frakcję pośrednią bardzo ostrożnie, 
z małą szybkością i przy zwiększonym dwukrotnie odcieku 
(20:1) chcąc otrzymać frakcję 2-metylonaftalenową nie zawie- 
wierającą nafty. W dużej skali fabrycznej niewątpliwie znacz­
nie trudniej byłoby nie dopuścić do zanieczyszczenia frakcji 
2-metylonaftalenowej, a nawet frakcji jeszcze wyżej wrzą­
cych, węglowodorami nafty. W każdym razie frakcję pośred­
nią otrzymywanoby zawsze zanieczyszczoną składnikami 
nafty. Przy dużym przerobie smoły frakcja pośrednia byłaby 
stosunkowo duża i zawierałaby zupełnie obce składniki nie 
spotykane w smole węglowej wysokotemperaturowej.

W pracach laboratoryjnych nad usuwaniem i oznaczaniem 
naftalenu oraz wydzielaniem frakcji 2-metylonaftalenowej 
trudności te były łatwe do przezwyciężenia. Zastosowana me­
toda miała przy tym tę przewagę nad metodami stosowanymi 
dotychczas ‘), że:

1. Unikało się wielokrotnych destylacji, skomplikowanych 
kolumn destylacyjnych, bardzo zwolnionego tempa destylacji, 
stosowania znacznego stopnia deflegmacji i w wyniku jedne­
go procesu destylacji na dość prostej kolumnie destylacyjnej 
wydzielano frakcję 2-metylonaftalenową nie zawierającą naf­
talenu.

2. Korzystny był również fakt, że w prosty stosunkowo 
sposób określono zawartość naftalenu w olejach, czego przed 
zastosowaniem tej metody nie można było tak łatwo, szybko 
i z taką dokładnością przeprowadzić. Oznaczenia trwały tu 
nie dłużej niż 1,5 dnia łącznie z wydzielaniem frakcji 2-me­
tylonaftalenowej, a metoda analityczna mogła być zastoso­
wana do dowolnego oleju otrzymanego ze smoły węglowej.

Innej metody analitycznej o tych walorach, prowadzącej 
do oznaczania zawartości naftalenu i frakcji 2-metylonafta­
lenowej brak jest jeszcze do chwili obecnej.

Otrzymano 15. V. 53.
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stych odpadków, przy tym straty w miedzi i niklu były 
bardzo znaczne.

Autorka zastosowała jednorazowe wygotowanie katali­
zatorów, które straciły swoją aktywność, w obecności po­
wietrza i tlenku żelaza. Początkowo zachodziło jedynie 
rozpuszczenie niklu z wydzielaniem wodoru, który prze­
szkadza w utlenianiu i rozpuszczaniu miedzi. (Ni + H2SO4 = 
= NiSO4 + Ha) Miedź zaczynała się rozpuszczać dopiero po 
rozpuszczeniu się 70 — 80% niklu. Rozpuszczanie miedzi 
w rozcieńczonym kwasie siarkowym zachodzi w obecności 
powietrza w myśl reakcji:

Cu 4- O2 = CuO; CuO + H2SO4 = CuSO., + H.,0

Tlenek żelaza powoduje rozpuszczanie się miedzi, przy 
czym ilość żelaza potrzebna do rozpuszczenia miedzi zależna 
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jest od ilości powietrza doprowadzanego podczas procesu 
gotowania. W wypadku zastosowania powietrza sprężone­
go wystarczy już 1 do 2% metalicznego żelaza zawarte w po­
zostałościach katalizatora.

Sposób postępowania opracowany przez autorkę jest na­
stępujący:

Do kotła (1) wyłożonego płytkami kwasoodpornymi (patrz 
rysunek) wlewamy 80 — 100 litrów wody, następnie dajemy 
400 do 500 kg katalizatora, który stracił swoją aktywność, 
(zawartość niklu 8 — 12%, miedzi 3 — 4%), około 130 — 
150 kg kwasu siarkowego i wreszcie doprowadzamy powie­
trze i parę. Czas gotowania zależny jest od intensywności 
mieszania, kondensacji pary. Normalnie proces jest zakoń­
czony po upływie 24 — 26 godzin. Koniec procesu ustala 
się na podstawie analizy roztworu. Gdy mianowicie stosu­
nek niklu i miedzi w roztworze jest równy stosunkowi tych­
że w produkcie wyjściowym (zużytym katalizatorze) wygo­
towanie jest wystarczające. Po zakończeniu ekstrakcji roz­
twór przechodzi do zbiornika (2) i po sklarowaniu do zbior­
nika (3) dla zobojętnienia.

Tłuszcze i nieznaczna warstwa pośrednia zostają prze­
pompowane do zbiornika (6) celem dodatkowego sklarowa­
nia, przy czym wodny roztwór' po sklarowaniu znowu idzie 
do zbiornika (3), w którym zachodzi neutralizacja. Tłusz­
cze i warstwy pośrednie z kilku ekstrakcji zostają zebrane 
i przepompowane do zbiornika (4) i jeszcze raz tam od­
dzielnie wygotowane.

Kwas sorkowu

Stężenie roztworów otrzymanych 
w z a k ł a d z ie pracy w roku 1950

Przeciętnie 
w mieś.

H,SO( 
w %

Cu 
g/1

Ni 
g/1

Fe 
g/1

luty 8,0 12,1 41,4 4,28
marzec 9,3 12,9 47,2 6.1
kwiecień 8.6 9,2 46,8 4,8
maj 9,2 12,8 41,1 4,3
czerwiec 8,6 8,8 33,2 5,1

Ilość pozostałości tłuszczowych wynosiła 0,3% całej zba­
danej ilości materiału. Pozostałość ta składała się (na pod­
stawie analizy) z 94 — 97% tłuszczu, 0,05 — 0,08% niklu, 
0,07 — 0,08% miedzi.

Powyższa metoda daje minimalne straty w niklu i mie­
dzi i może być polecona wszystkim zakładom stosującym 
katalizatory miedziowo-niklowe.

B. O.
SPOSOBY OTRZYMYWANIA ACETYLENU

A. Czarnotzky, Chem. Techn. 5, 125 (1953)
Autor omawia produkcję karbidu w piecach elektrycz­

nych przy stosowaniu energii o mocy do 32 000 kW, typy 
poszczególnych pieców i rodzaje elektrod. Na cele oświet­
lenia acetylenowego, spawania i skrawania, na które daw­
niej zużywano całkowitą produkcję karbidu, w r. 1950 zu­
żyto w NRD tylko 13% wyprodukowanego karbidu, 65% 
pochłonął przemysł buny i tworzyw sztucznych, a 22% — 
przemysł sadzy, cyjanamidu wapnia, i innych produk­

tów chemicznych. Niemiecka produkcja karbidu wyniosła 
w r. 1950 1 250 000 t, z czego połowa została wyprodukowa­
na w 4 fabrykach w NRD. Jakkolwiek karbid jest poszuki­
wanym produktem, w wielu krajach na przeszkodzie 
wzmożeniu jego produkcji stoją trudności energetyczne oraz 
brak węgla czy koksu. Każda bowiem tona karbidu o za­
wartości 80% CaCa wymaga 3000 — 3500 kWh, 1 t wapna 
palonego oraz 0,65 t koksu.

Temperaturę wymaganą dla produkcji karbidu, poza pie­
cem elektrycznym, można otrzymać również w piecach szy­
bowych lub podobnych instalacjach.

Badania przeprowadzone w Instytucie Przemysłu Azo­
towego w ZSRR wykazały, że można osiągnąć temperaturę 
reakcji 2200 — 2400°C w piecu szybowym załadowanym 
koksem i wapnem przez wdmuchiwanie strumienia tlenu. 
To wzbogacanie atmosfery pieca przy pomocy tlenu musi 
być znaczne (60 — 70% obj). Dla zainicjowania reakcji ba­
dacze dodawali do wsadu wióry żelazne, przy czym jako 
produkt uboczny otrzymywano żelazokrzem.

W procesie takim powstaje 5 100 m3 gazu na 1 t karbidu 
(w piecu elektrycznym tylko 800 m3), wobec czego większe są 
straty skutkiem rozpylenia materiału. Niewątpliwie próby te 
są związane z badaniami możliwości produkowania boga­
tych w tlen tanich mieszanin gazowych dla różnych celów 
hutniczych oraz dla stalowni.

Znany fizyk radziecki Kapica zaproponował metodę 
otrzymywania tlenu dla celów metalurgicznych i chemicz­
nych opartą na turbinie rozprężającej o specjalnie korzy­
stnym współczynniku wydajności termodynamicznej. Pla­
nowano uruchomienie instalacji próbnej dla produkcji 
50 000 t karbidu rocznie oraz 100 000 t rocznie syntetyczne­
go amoniaku z gazów odlotowych z karbidowego pieca 
szybowego. Na razie brak wiadomości, czy ciekawe te pra­
ce przeszły już stadium doświadczalne.

Egzotermiczna reakcja otrzymywania acetylenu z kar­
bidu:

CaC2 + 2HaO CoHa + Ca(OH)2 + 31 kcal 
ze względów bezpieczeństwa musi być przeprowadzona przy 
temperaturze pomieszczenia nie przekraczającej 100°C. Trud­
ności transportu i składowania wilgotnego szlamu wodo­
rotlenku wapnia sprawiły, że przeważnie stosuje się obec­
nie proces suchy, dostarczający sypkiego wodorotlenku 
wapnia, który nadaje się do stosowania w rolnictwie. Dla 
celów chemicznych surowy acetylen wymaga oczyszczenia 
od domieszek organicznych i nieorganicznych (jak amoniak, 
fosforowodór, siarkowodór). Oczyszczanie to przeprowadza 
się za pomocą wody chlorowej oraz mas zawierających 
chrom i zelażo. Następnie acetylen jest osuszany przy za­
stosowaniu. chlorku wapnia, ługu potasowego itp.

Bezpośrednią metodę otrzymywania acetylenu stanowi 
proces . Hulsa, który wychodzi z gazu naturalnego lub ga­
zów odlotowych z uwodorniania węgla. Produktami główny­
mi są tu: acetylen, etylen i wodór, a produktem ubocznym 
— sadza. Przemiana chemiczna zachodzi w łuku elektrycz­
nym, a wydajność jej wynosi niewiele ponad 50%, reszta 
traci się w postaci ciepła. Ze 100 kg gazu otrzymuje się: 
45 kg acetylenu, 9 kg etylenu, 5 kg sadzy i wodoru 140 m3. 
Skład waha się w zależności od tego, czy użyto gaz natu­
ralny (93% CH4), czy gaz z uwodornienia. Zużycie energii 
jest tutaj korzystniejsze niż w procesie karbidowym tylko 
wtedy, gdy istnieje odpowiednie zapotrzebowanie na po­
wstający wodór. Podobnie przedstawia się sprawa przy ame­
rykańskiej metodzie Schocha, gdzie stosowane są innego 
rodzaju wyładowania elektryczne, przy czym w produktach 
reakcji otrzymuje się obok acetylenu wielokrotnie wyższe 
ilości metanu i wodoru.

Niemiecki proces Sachsse w przeciwieństwie do dwóch 
poprzednich, wymagających energii elektrycznej, jest me­
todą czysto termiczną. Ciepło potrzebne do reakcji otrzymu­
je się przez częściowe spalanie gazów reakcyjnych za po­
mocą tlenu w palniku o specjalnej konstrukcji. Przy do­
prowadzeniu do palnika np. 800 m3 CH4 i 400 — 500 m3 
O2 oddzielnie ogrzanych do 500°C otrzymuje się 1500 m3 
gazu o składzie: 8 — 9% C2H2, 3 — 4% CO2, 24 — 26% 
CO, 54 — 56% i 4 — 6% CH4. Bezpieczne przeprowadzę- | 
nie tego procesu wymaga bardzo precyzyjnej regulacji auto­
matycznej i metoda jest na ogół uważana za metodę przy­
szłości. Krakowanie węglowodorów w fazie gazowej prze- : 
prowadzane pod normalnym lub zmniejszonym ciśnieniem 
daje acetylen i etylen. Stosuje się tu węglowodory o dwu 
i więcej atomach węgla. Przy temperaturze 1000°C powsta- 
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je mniej acetylenu, przy temperaturze 1200° — prawie rów­
ne ilości obu gazów. Stosunkowo niewielka taka instalacja 
o wydajności 1 900 t rocznie została zaprojektowana dla 
Węgierskiej Republiki Ludowej. Dotychczas brak danych 
co do opłacalności procesu.

Ze względu na dostateczną ilość gazów z uwodorniania, 
NRD posiada możliwości produkowania na wielką skalę 
acetylenu metodą krakowania termicznego. Pewne zapo­
trzebowanie energii elektrycznej wchodzi tu także w rachu­
bę, jak zresztą nawet przy procesie Sachsse. Przejście na 
bezpośrednią produkcję acetylenu narzuca warunek, który

KRONIKA
KORESPONDENCJA Z ZAKŁADÓW 

KOKSOCHEMNICZNYCH „HAJDUKI”

Przemysł koksochemiczny w latach międzywojennych był 
przemysłem ogromnie zaniedbanym, wskutek czego po wy­
zwoleniu nie był zdolny do podjęcia czekających go zadań. 
W tym stanie rzeczy konieczny był wysiłek zarówno ze 
strony instytutów badawczych jak i sił inżynieryjno-tech­
nicznych, technicznych i wreszcie całej załogi fabryk, aby 
przestawić przestarzałe zakłady koksochemiczne na racjo­
nalny przerób smoły węglowej umożliwiający pełne wyko­
rzystanie węglopochodnych jako surowców dla przemysłu 
chemicznego. Inicjatywę badań nad przerobem smoły węglo­
wej podjęły chemiczne instytuty badawcze, a przede wszyst­
kim Instytut Chemii Ogólnej. Jego kierownicy prof. dr 
A. Zmaczyński i prof. dr W. Świętoisławski skierowali1 do 
zakładów koksochemicznych sztab swych współpracowników 
i uczniów. Było Ito jedyne rozwiązanie, gdyż koksochemia 
nie dysponowała odpowiednio przygotowanymi kadrami. Na 
jednej z konferencji, na której omawiano współpracę z na­
ukowcami i plan pracy, dyrektor „Hajduk" zajiął słuszne sta­
nowisko: „dajcie nam ludzi i aparaturę, a zrobimy wszystko 
co chcecie". Dzięki poparciu Ministerstwa Górnictwa, a w 
szczególności podsekretarza stanu prof. dr J. Sailcewicza i 
dyr. Dep. Prod i Techn. Chemicznej Przeróbki Węgla inż. 
A. Szpiilewitza, „Hajduki” otrzymały ludzi, młode wycho­
wane w Polsce Ludowej kadry absolwentów szkół technicz­
nych i politechnik, a zamknięte dotąd kasy banków in­
westycyjnych objęły zakład daleko bardziej ożywioną dzia- 
łalmością. Załoga słusznie może się chlubić tym, że odtąd co 
roku uruchamia się w „Hajdukach" nowy oddział o decy­
dującym znaczeniu dla produkcji zakładu. Czy stan obecny 
jest zadowalający? Czy zrobiono wszystko co można było 
zrobić w istniejących warunkach? Zrobiono niewątpliwie 
dużo. Prace przeprowadzone przez I. Ch. O. w oparciu o za­
kład przyniosły wzrost wydajności naftalenu o 75%, zasad 
pirydynowych o 100%, wskazały drogę produkcji nowych 
artykułów, z których normalnym planem' produkcyjnym ob­
jęto pikoliny, lutydyny, chinolinę, acenaften i inne. Zrobiono 
to wszystko w ciągu niezmiernie krótkiego czasu. Od wspom­
nianej wyżej konferencji dopiero z końcem lipca upłyną 
2 lata, a od rozpoczęcia prac nad pirydynami minęło zaled­
wie 10 miesięcy. W jaki sposób osiągnięto tak duże sukcesy 
w tak krótkim czasie? Zastosowano zgodnie z wzorem ra­
dzieckim wypróbowaną metodę mieszanych brygad racjo­
nalizatorskich inżynieryjno-robotniczych. Po raz pierwszy 
w historii naszego ruchu racjonalizatorskiego utworzono 
brygady, w których skład wchodzili pracownicy zakładów 
produkcyjnych i Instytutu Badawczego. Wymienieni na po­
czątku artykułu młodzi chłopcy i dziewczęta, robotnicy 
i świeżo upieczeni wychowankowie szkół i uczelni stanowili 
główny trzon tych brygad, obok przedstawicieli starszego 
pokolenia, rutynowanych i doświadczonych destylat&rów i 
inżynierów z zakładu i przedstawicieli nauki z Instytutu 
Chemii Ogólnej. Poza więc nazwiskami naukowymi pra­
cowników I. Ch. O., prace których zebrane zostały w ni­
niejszym numerze „Przemysłu Chemicznego" wymienimy 
w tym miejscu pracowników przemysłu koksochemicznego, 
jak inż. Wnęk, inż. Kołodziejczyk, inż. Nowak, technik Wój­
cik, przodownik prący destylator Haberla i młodzieżowe 
brygady pracownicze, w skład których wchodzili technik 
Karafioł, mistrz Sznajder, destylator Glagla, destylator Gal- 
bas, laborantka Krosna, laborantka Krokowicz, aparatowy 
Wołany.

Należy tu podkreślić, że brygady racjonalizatorskie w Haj­
dukach nie ograniczały się do usprawnienia jakiegoś apa- 

nie był konieczny przy stosowaniu łatwego do transportu 
karbidu, aby wytwórnie acetylenu znajdowały się w pobli­
żu fabryk użytkujących ich produkcję.

Odnośnie opakowania karbidu do transportu, autor pod­
kreśla stwierdzoną przez długoletnie doświadczenie wyż­
szość grubościennych bębnów o pojemności 200 — 250 kg 
z blachy 1,25 mm nad 100 kg bębnami z cieńszej blachy. 
Zużycie bębnów większych w transporcie jest 10-krotnie 
mniejsze, wytrzymują one 60 — 100 transportów.

H. S.

ratu lub poszczególnego procesu, lecz zajmowały się rewizją 
i racjonalizacją procesów produkcyjnych całych poszczegól­
nych oddziałów wytwórczych. Prace te przebiegały i -rozwi­
jały się harmonijnie i wspólny wysiłek aparatowych, labo­
rantów i inżynierów dał poważne rezultaty w postaci no­
wych produktów i tak znacznego powiększenia wydajności 
surowcowej. Uzyskane wyniki stworzyły podstawy dla roz­
woju różnych gałęzi przemysłu chemicznego, przede wszyst­
kim przemysłu organicznego, barwników i farmaceutyczne­
go, ograniczając ziarówno import wielu surowców jak i spe­
cyfików lekarskich i stwarzając rezerwy tych surowców 
i produktów końcowych.

Jednocześnie Hajduckie Koło Stowarzyszenia Inżynierów 
i Techników Przem. Chem. rozwijało ożywioną działalność 
nad samokształceniem pracowników zakładu. Zorganizowa­
no cykl referatów poświęconych koksochemii i najnowszym 
osiągnięciom nauki w tej dziedzinie. Prelegentami byli prof. 
dr W. Świętosławski oraz jego współpracownicy i ucznio­
wie. Odczyty te cieszyły się wielkim zainteresowaniem w 
całym przemyśle koksochemicznym i na najbardziej intere­
sujące wykłady przyjeżdżali pracownicy z innych odległych 
zakładów.

Wszystkie te sukcesy możliwe były tylko dlatego, że w 
Z.K. Hajduki panuje duch socjalistycznej pracy kolektyw­
nej, że Stojąca na wysokim poziomie ideowo-poliltycznym 
kadra aktywistów PZPR i za ich przykładem młodzie­
żowcy z ZMP przodują w pracy na zakładzie i nadają ton 
wszystkim poczynaniom zmierzającym do wzmożenia osiąg­
nięć produkcyjnych, do jak .najpełniejszego wykonania pla­
nów, do opracowywania d podejmowania nowych produkcji.

Zajęci swą pracą młodzi racjonalizatorzy i starsi z kie­
rownictwa zakładu nie umieli osiągnąć równie dużych suk­
cesów w wykonywaniu planów inwestycyjnych. Tutaj po­
moc ze strony Instytutu nie sięgała. Załoga święciła co rok 
oddanie do ruchu jakiegoś nowego agregatu zmieniającego 
profil produkcyjny całego oddziału, a nawet zakładu. Czas 
jednak płynie i to wszystko jest mało. Pierwotny plan 
sześcioletni przewidywał ukończenie przebudowy i rozbu­
dowy zakładu w głównych zrębach do połowy 1953 r. Dziś 
należy stwierdzić, że osiągnięto zaledwie 70%, a może tylko 
60% zamierzeń. Zakłady są wciąż niedoinwestowane. Bra­
kuje niektórych podstawowych kluczowych urządzeń. Bra­
kuje urządzeń, których potrzeba do, realizacji nowych me­
tod opracowanych w I. Ch. O. Brak ich sprawia, że wydaj­
ność naftalenu wynosi tylko 0,7 teoretycznej, a na podsta­
wie prób ruchowych wykonanych wspólnie z I. Ch. O. mogła­
by wynosić 0,95. Wydajność pirydyny także można by zwięk­
szyć znacznie. Marnuje się antracen i ksylenole. Wyprodu­
kowano kilka nowych artykułów, a można by już dzisiaj 
produkować ich znacznie więcej. Niezadowalający stan po­
mieszczeń laboratoryjnych uniemożliwia wykonanie jakich- 
kcłwiek prac na skalę półtechniczną i nie odpowiada wy­
maganiom socjalistycznej BiHP. Zakład ma trudności przy 
angażowaniu zarówno kadr produkcyjnych jak i nadzor­
czych, bo nie może zapewnić im mieszkań.

Pisząc to apelujemy do MPChem. i Ministerstwa Gór­
nictwa, by pomogły mołdzieży z Hajduk i kilku zapaleńcom 
ze starszego pokolenia, którzy postanowili współpracując z 
I.Ch.O. przewrócić do góry nogami przemysł koksochemicz­
ny i dać krajowi dużo wartościowych produktów i surow­
ców do dalszego przerobu — bo naprawdę warto. Bo każda 
złotówka wydana w przemyśle koksochemicznym' wróci się 
wielokrotnie powiększając bazę, na której budujemy w 
Polsce Ludowej Pokój i Socjalizm.
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WYNALAZCZOŚĆ PRACOWNICZA
W MINISTERSTWIE PRZEMYSŁU CHEMICZNEGO

W pierwszym kwartale 1953 r. notujemy dalszy poważny 
rozwój ruchu wynalazczości pracowniczej, co świadczy o 
coraz większej trosce załóg zakładowych związanej z za­
pewnieniem wykonania planów produkcyjnych oraz budo­
waniem postępu technicznego również na drodze wynalaz­
czości pracowniczej.

alizacji przewidywane oszczędności wyrażają się sumą 
30.769.947.

Niekorzystnie przedstawia się ilość projektów nie załat­
wionych, których ilościowo najwięcej jest w zakładach pod­
ległych Centralnemu-Zarządowi Przemysłu Włókien Sztucz­
nych — 366, Centralnemu Zarządowi Przemysłu Syntezy 
Chemicznej — 323, i Centralnemu Zarządowi Przemysłu 
Gumowego — 255.

Przebieg ruchu wynalazczości pracowniczej w I kwartale 1953 r. w resorcie Przemysłu Chemicznego

L p. Nazwa C. Z.
I 1 ość projektów Oszczędność 

roczna uzyskana 
ze stosowania 

projektów

zgłoszonych 
ogółem 

w I kwartale
przyjętych 

do realizacji odrzuconych w załatwieniu

1 C.Z.P. Nieorganicznego 441 186 170 130 445.887
2 C.Z.P. Kwasu Siark. i N.F. 119 81 47 66 11.995.250
3 C.Z.P. Farmaceutycznego 126 62 18 124 3.863.498
4 C.Z.P. Barwn. i Półprod. 192 110 40 149 2.451.834
5 C.Z.P. Syntezy Chemicznej 328 230 111 323 4.682,639
6 C.Z.P. Gumowego 237 111 86 255 1.389.471
7 C.Z.P. Włókien Sztucznych 458 213 179 366 2.762,199
8 C Z. Bud. Zakł. Chemicznych 45 20 7 18 501.562
9 C.Z.P. Farb i Lakierów 57 46 27 34 288.225

10 C.Z.P. Gazów Technicznych 32 11 9 24 478.074
11 C.Z.P. Tworzyw Sztucznych 70 50 5 93 446.298
12 Inne przemysły 117 80 78 81 1.465.010

Ogółem resort M.P. Chem. 2.222 1.200 777 1.663 30.769.947

Wyniki I kwartału pozwalają przypuszczać, że, jakkol­
wiek plan rozwoju wynalazczości pracowniczej na rok 1953 
budowany w oparciu o tematykę dla racjonalizatorów i 
brygad robotniczo - inżynierskich jest wyższy o 80% od 
planu na rok 1952, będzie z pewnością wykonany i nawet 
możliwe jest jego przekroczenie.

Aktyw wynalazczości pracowniczej postawił sobie ambit­
ne zadania i realizuje je w sposób planowy kierując aktyw­
ność i myśli twórcze racjonalizatorów dzięki odpowiedniej 
tematyce na najbardziej zagrożone odcinki produkcyjne.

Wyniki za I kwartał 1953 z zakresu wynalazczości "pra­
cowniczej w resorcie Ministra Przemysłu Chemicznego 
przedstawiają się jak podano w tabeli.

Do ważniejszych projektów racjonalizatorskich przyjętych 
do realizacji należy zaliczyć:

proj. ob. Rybnickiego Zbigniewa, inż. Grudzińskiego, Sko­
czylasa i Szymańskiego z Zakładów Przemysłu Farmaceu­
tycznego w Pabianicach dotyczący usprawnienia krystali­
zacji sulfamidu,

proj. ob. Kowalczyka Adama z Zakł. Przem. Farmac. w 
Pabianicach dotyczący wykorzystania odpadkowej aniliny do 
produkcji nigrozyny oraz kwasu sulfanilowego,

proj. mgr Brzeskiej z Tarchomińskich Zakł. Przem. 
Farmac. dotyczący nowej metody ampułkowania witami­
ny C.

proj. ob. Fluksika z Tarchomińskich Zakł. Przem. 
Farmac. dotyczący zaprojektowania i wykonania maszynki 
do mycia butelek.

proj. mgr Oleksy Zygmunta, z Nadorzańskich Zakł. 
Przem. Farmac. dotyczący zmiany pracy kolumn destyla­
cyjnych z szeregowej na równoległą, co umożliwia 
zwiększenie przelotowości układu destylacyjnego oraz wpły­
wa na zmniejszenie strat surowca.

proj. ob. Mielczarka z Wolskich Zakł. Przem. Barwn. do­
tyczący udoskonalenia produkcji naftolu SW, co umożliwia 
oszczędne zużycie surowca.

proj. ob. Lenartowicza z Zakł Przem. Barwn. „Boruta" 
dotyczący zastosowania mechanizmu do odsuwania płyt że­
liwnych w prasach filtracyjnych, co wyklucza pracę ręczną 
i zabezpiecza równocześnie płyty przed uszkodzeniem.

proj. ob. Muszkiet Edwarda z Nadorz. Zakł. Przem. Organ, 
dotyczący próżniowego i. załadowania kolumn destyla­
cyjnych oraz mechanicznego ładowania kotłów destyla­
cyjnych. Umożliwiło to między innymi zmniejszenie strat 
w surowcu, równocześnie w dużym stopniu podwyższyło or­
ganizację pracy.

Ogółem w I kwartale zgłoszono projektów 2.222, z których 
przyjęto do realizacji 1.200. Z projektów przyjętych do re-

Równocześnie jako ciemną plamę w ruchu wynalazczym 
resortu Ministra Przemysłu Chemicznego należy podkreślić 
niedostateczną działalność brygad robotniczo - inżynier­
skich racjonalizatorskich.

W II kwartale br. sytuacja na odcinku zaległości w załat­
wianiu projektów jak również brygad robotniczo - inżynier­
skich racjonalizatorskich ulegnie znacznej poprawie, gdyż 
zagadnienia te były przedmiotem bojowych zobowiązań ca­
łego aktywu wynalazczości pracowniczej z okazji Między­
narodowego Święta Mas Pracujących 1 Maja.

KRONIKA ZAGRANICZNA
Czasopismo „Erdól u. Kohle" podaje przegląd zasobów 

paliw w ZSRR. Najważniejsze bazy węglowe stanowią tam: 
Zagłębie Donieckie, Kuznieckie i Karaganda. Ostatnio od­
kryto również pokłady węgla w okolicy Pieczory i we 
Wschodniej Syberii. Ogólne zapasy paliw w ZSRR szaco­
wane są w sposób następujący:

Węgiel 1.654.400 min. t
Łupki bitu­

miczne 54.000 min. t
Ropa nafto­

wa 6.400 min. t

Torf 145.300 min. t
Gaz ziem­

ny 938 mld. m3
Drewno opało­

we 24.200 min. m-3

Wg danych Gosenergizdat z r . 1952 rozdział zapasów węgla
na poszczególne okręgi w ZSRR przedstawia sie w sposób
następujący:

Min. t: Min. t:

Zagłębie Kuźniec- Zagłębie Doniec­
kie 450.000 kie 89.000

Zagłębie Tunguskie 440.000 Pieczora 36.500
Dorzecze Leny 220.000 Karaganda 53.000
Minusinsk 21.000 Inne pokłady
Inne pokłady Sy­ w Sr. Azji 20.000

berii 166.000 Okręg Moskiewski 12.000
Daleki Wschód 30.000 Ural 7.700

Inne pokłady 127.200
Razem 1.654.000 milionów ton.

Zagłębie Donieckie obfituje w różne rodzaje węgla na­
dające się do celów technologicznych i do produkcji ener­
gii, występuje tu również antracyt. Węgle te jednak po­
siadają dość dużą zawartość popiołu i siarki. Węgle ku­
znieckie odznaczają się specjalnie małą zawartością tych 
obciążeń i wysoką wartością kaloryczną. W okolicy Kara- 
gandy wydobywany bywa specjalny węgiel spiekający 
i węgiel brunatny. Węgle brunatne występują również 
w okręgu Moskiewskim, Środkowej Azji i w Zachodniej 
Syberii. Łupki spotykamy głównie w okolicy Wołgi, Lenin­
gradu oraz w Estońskiej SRR. Torf — w bardzo wielu oko­
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licach w obfitych ilościach i licznych odmianach. Drewno 
jako paliwo stosuje się jedynie w trudnodostępnych zale­
sionych okręgach o silnym rocznym przyroście. Planowane 
na r. 1955 wydobycie ropy naftowej ma dojść do 71 min. t 
(poprzednio planowano tylko 60 min. t). Wzrost ten będzie 
możliwy dzięki odkryciu w „Drugim Baku" (które pokry­
wa w tej chwili 40% całkowitego wydobycia ropy w ZSRR) 
nowych poważnych pól naftowych. Coraz więcej znacze­
nia również nabierają wiercenia w okolicy Morza Kaspij­
skiego. Stale wzrasta ilość stalowych wysp wiertniczych 
połączonych ze sobą nawzajem i ze stałym lądem stalowy­
mi mostami. Na wyspach tych urządzone są całe osiedla 
dla pracowników z barakami mieszkalnymi i stołówkami 
itp. W instytucie planującym urządzenia dla przemysłu 
naftowego skonstruowano transporter ślimakowy, który 
może przenosić z miejsca na miejsca kompletne instalacje 
do wiercenia (jak wieże wiertnicze, motory, pompy itp.) 
bez demontażu. * * *

W Czechosłowacji wyprodukowano w r. 1952 sześciokrot­
nie więcej ropy naftowej niż w r. 1932, a mianowicie 
110.000 t. Na r. 1953 plan przewiduje trzykrotny wzrost 
produkcji w stosunku do r. 1951, tj. 200.000 t. Produkcja ga­
zu ziemnego była w r. 1952 77 razy większa niż w r. 1932 
i wyniosła 70 milionów m3. Zakłady syntezy w Czechosło­
wacji mają w r. 1953 wyprodukować 375.000 t ciekłych wę­
glowodorów. 

* * *
W NRD, w zakładach VVB Alcid (Heinrichshall) otrzy­

mano wysokowartościowy nawóz fosforowy przez obróbkę 
koncentratów apatytów z półwyspu Kola za pomocą siar­
czanów alkalicznych i węgla. Czysto empiryczne badania 
tego nawozu dały następujące rezultaty. Rozkład apatytu 
przy zastosowaniu Na2SO4 i węgla w temperaturze 1000°C 
wykazał najlepszą wydajność kwasu fosforowego rozpusz­
czalnego w kwasie cytrynowym. Przypisać to należy fak­
towi, że w tych warunkach proces redukcji siarczanu do 
siarczku przebiega najlepiej, przez co do procesu doprowa­
dzana jest maksymalna ilość czynnego siarczku sodu. Roz­
kładającego działania siarczanu sodu czy sody na apatyt 
nie stwierdzono. Nie ma żadnych danych na to, że siarka jest 
chemicznie związana z termofosfatem. Można ją z niego usu­
nąć stosunkowo łatwo, bez wywoływania zbytniego cofania 
się reakcji. Przy dłuższym przechowywaniu następuje żółk­
nięcie termofosfatu skutkiem utlenienia siarki, co nie ma 
jednak wpływu na jakość nawozu. Na zdjęciach Debye-Scher- 
rera układ linii w termofosfacie odpowiada układowi 
w apatytach. Stałe siatki krystalograficznej i stosunek osi 
termofosfa.tów są analogiczne jak w hydroksylapatycie. 
Dlatego można przyjąć, że przy obróbce termicznej zacho­
dzi tu podstawienie metalu alkalicznego w apatycie (reak­
cja ta jest odwracalna). W wypadku stosowania soli sodo­
wej powstaje apatyt potasowo-sodowy, który przy dosta­
tecznym nadmiarze alkalii jest termicznie stabilny w za­
kresie temperatur od 20°C do 1000°C. Nie jest stabilny 
jednak w wypadku soli potasowej. Przez usunięcie z reak­
cji czynnego związku alkalicznego powstaje prawdopodob­
nie już w temperaturze 600°C z powrotem stosunkowo ła­
two pierwotny apatyt. Na zasadzie tego można jakościowo 
przedstawić przebieg termicznego rozkładu apatytu w spo­
sób następujący: Na.2SO4 + 4C = Na2S + 4CO. Utworzony siar­
czek sodu reaguje z apatytem: Potas-Fluor-Apa­
tyt + Na2 Potas-Sód-Fluor-Apatyt + CaS.

Z podstawionych apatytów można specjalnie łatwo usu­
nąć fluor przez reakcję z dalszą ilością siarczku sodu 
i z parą wodną z gazów spalinowych:

Potas-Sód-Fluor-Apatyt + Na2S + H2O<_* Potas-Sód- 
Hydroksylapatyt + Na2F + H2S. Siarkowodór w tempera­
turze panującej w piecu rozpada się natychmiast na wo­
dór i siarkę. Wodór utlenia się do wody, a siarka przyłą­
cza się do utworzonego siarczku wapnia dając CaS2. Reak­
cja ta wyjaśnia dlaczego część siarki z technicznie otrzy­
manych termofosfatów jest tak trudna do usunięcia. Moż­
na więc schematycznie przedstawić proces termicznej 
obróbki apatytów w sposób następujący:

Potas-Fluor-Apatyt + Na2S + H2O Potas-Sód-Hy- 
droksylapatyt + CaS2 + 2NaF.* * *

Przy badaniach nawozów sztucznych stwierdzono zawod­
ność normalnie stosowanej metody sprawdzania przyswa- 
jalności P2O3 na zasadzie rozpuszczalności w kwasie cy­
trynowym. Przy niższej zawartości fosforanów otrzymuje 
się niższą rozpuszczalność. Doświadczenia wykazały, że roz­
puszczalność w kwasie cytrynowym zmienia się w zależ­
ności od ilości fosforanów w danym produkcie. Dla tego 
samego produktu próbka zawierająca 0,03 g P2O3 wyka­
zała 62,1% rozpuszczalności w kwasie cytrynowym, pod­
czas gdy próbka o zawartości 1,65 g P2O3 — tylko 6,9%. 
Uważa się, że jeśli ten miernik przyswajalności fosforanów 
w różnych produktach ma zachować swoje znaczenie, ko­
nieczne jest raczej ustalanie wagi P2O3 w próbce, niż wagi 
próbki.

* **
Analogię z kauczukiem naturalnym wykazuje Hypalon 

S-2, produkt składający się zasadniczo głównie z chloro- 
sulfonowanego polietylenu (ca 27,5% Cl i 1,5% S), przy 
czym na około 6—7 atomów węgla przypada jeden atom 
chloru w łańcuchu węglowodorowym, a na każde 100 ato­
mów węgla — jedna grupa SO2C1. Produkt np. może być 
wulkanizowany przy kombinowanym stosowaniu tlenku 
metalu, przyspieszacza zawierającego siarkę i kwasów or­
ganicznych. Przeprowadzono badania własności tego two­
rzywa oraz produktów jego dalszego przerobu z dodatkiem 
napełniaczy, barwników, plastyfikatorów i różnego rodzaju 
domieszek. Wulkanizowany produkt jest kompletnie odpor­
ny na działanie ozonu, promieni słonecznych i wyższej tem­
peratury. Posiada znaczną wytrzymałość w użyciu, pozostaje 
elastyczny w niskich temperaturach i zachowuje tę elastycz­
ność również w mieszaninie z kauczukiem naturalnym i in­
nymi rodzajami kauczuków syntetycznych. Hypalon może 
być stosowany zamiast kauczuku naturalnego we wszelkich 
wyrobach.

Zapotrzebowanie przemysłowe na czterochlorek krzemu 
SiClj stale wzrasta. Rozcieńczone jego roztwory w obojęt­
nych rozpuszczalnikach służą do zmniejszania zdolności od­
bijania promieni przez powierzchnie szklane. Takież roztwo­
ry stosowano jako środek zapobiegający zbieganiu się weł­
ny. Prace nad stosowaniem tego związku w czasie wojny 
W charakterze zasłon dymowych dały podstawę do dalszych 
badań. Szczególne znaczenie posiada SiCl4 przy otrzymywa­
niu żywic i tworzyw silikonowych. Powierzchnia wyrobów 
z żywic termoplastycznych pod wpływem par SiC14 przy 
zmniejszonym ciśnieniu twardnieje. Zachodzi to prawdopo­
dobnie dzięki reakcji czterochlorku glinu ze śladami wilgoci. 
Przeprowadzenie procesu w wypadku wyrobów z polimeta­
krylanu wygląda w sposób następujący. W zbiorniku, 
w którym doprowadzono próżnię do 0,25 mm Hg przedmioty 
ulegają „odgazowaniu". Odbywa się to w obecności środka 
odwadniającego, np. P2O3. Następnie wprowadza się do 
zbiornika SiCl4 pod ciśnieniem 12,5 mm Hg i pozostawia 
w przeciągu 12 godzin. Po usunięciu czterochlorku glinu 
przedmioty są w dalszym ciągu „odgazowywane" w ciągu 
4 godzin. Temperatura procesu 10—40°C.

* .. *
Pokrywanie wyrobów żelaznych trwałą na temperaturę 

do 800°C powłoką ochronną można osiągnąć przez natryski­
wanie glinem warstw grubości 0,15—0,25 mm, następne po­
wlekanie szkłem wodnym i wyżarzanie w ciągu 20—30 mi­
nut w temperaturze 800°C. Powłoka składa się z trzech 
warstw, z których zewnętrzna jest warstwą tlenku glinu. 
Przy temperaturach przekraczających 1000°C glin dyfunduje 
zbyt głęboko do żelaza i nie daje skutecznej ochrony. Przy 
żelazie lanym o dużej rozszerzalności cieplnej warstwa 
ochronna łatwo pęka i powyżej 800°C powstaje, pod wpły­
wem węgla zawartego w żelazie, węglik glinu.

* * *
Nowo opracowany duński sposób szybkiego zamrażania 

polega na zanurzeniu produktów w temperaturze —6°C do 
wodnego roztworu gliceryny i alkoholu etylowego i następ­
nych dalszym oziębieniu do -25 °C (koniecznym dla dłuższego 
przechowania) przez intensywne działanie strumieniem po­
wietrza. Wielka szybkość zamrażania zmniejsza z jednej 
strony ryzyko naruszenia tkanek, gdyż wytwarzają się bar­
dzo drobne kryształki, z drugiej strony umożliwia jedno­
czesne zamrażanie w jednym pojemniku różnych produk­



384 PRZEMYSŁ CHEMICZNY IX Nr 7 (1953)

tów, gdyż w tych warunkach nie zachodzi żadne udzielanie 
zapachów jednym produktom od drugich.

* * *
Podkreślane jest stale wzrastające znaczenie przemysłowe 

sodu metalicznego. Ze względu na to, że w stanie ciekłym 
odznacza się on dobrą przewodnością cieplną może być sto­
sowany jako nośnik ciepła. Sód jest stabilny w wysokich 
temperaturach, a rozpiętość temperatur, w których daje się 
utrzymać w stanie ciekłym jest dosyć znaczna. Wobec ol­
brzymiego wzrostu ciężkiego przemysłu chemicznego tak 
czynny chemicznie pierwiastek może mieć poważne zasto­
sowanie, np. przy redukcji estrów naturalnych. Specjalnie 
podkreśla się znaczenie sodu przy redukcji do kwasów 
tłuszczowych glicerydów zawartych w łoju. W ten sposób 
łój może stać się produktem wyjściowym do otrzymywania 
wysoko jakościowych detergentów. Należy przewidywać, że 
wyższe karbonowe kwasy sulfonowe będą lepszymi deter­
gentami niż niższe. Zwłaszcza, że będzie można w ten spo­
sób otrzymywać detergenty stałe. Spodziewana jest wydaj­
ność 85—9O°/okwasów tłuszczowych z łoju. Otrzymane alko­
hole tłuszczowe będą mogły być oddzielane na drodze 
zwykłej destylacji. Głównymi produktami są tu alkohole: 
stearoilowy, cetylowy i oleilowy, a także niewielkie ilości 
alkoholu mirycylowego. Alkohole te mogą również znaleźć 
zastosowanie jako plastyfikatory, dodatki do olejów, do 
produkcji żywic, a zapewne także jako produkty do otrzy­
mywania merkaptanów dla przemysłu sztucznego kauczuku.

* * *
Dwaj uczeni amerykańscy jednocześnie i niezależnie od 

siebie stwierdzili rolę, jaką odgrywa gliceryna w konser­
wacji tkanek żywych poddanych zamrażaniu. Odkrycie to 
pozwala przypuszczać, że możliwe będzie przy pomocy za­
mrażania zawieszanie życia tkanek w ciągu określonego 
przeciągu czasu i następne ożywianie ich bez uszkodzenia. 
Ma to specjalne znaczenie przy przechowywaniu krwi. 
Przeprowadzone próby wykazały rzeczywiście, że tkanki 
krwi zmieszane z gliceryną i konserwowane w temperatu­
rze poniżej 0°C pozostają żywe po odmrożeniu.

* * *
Nowy angielski lek przeciwmalaryczny Daraprim (2,4- 

dwuamino-5-p-chlorofenolo-6-etylopirymidyna) działa 1000 

razy silniej niż chinina. Jest on bez smaku i dawka zapo­
biegająca malarii wynosi tylko 25 mg tygodniowo. Próby 
przeprowadzone we wioskach afrykańskich w ciągu 2 mie­
sięcy doprowadziły do kompletnego wyleczenia mieszkań­
ców. Miejscowe moskity po tym czasie przestały być noś­
nikami zarazków. Wyższość Daraprimu nad chininą ma 
polegać na tym, że zapobiega on atakom malarii powrotnej.

* * *
„Lethidione“ — bromowodorek N-allylomorfiny stanowi 

antidotum na morfinę i pokrewne alkaloidy. Usuwa obja­
wy zatrucia w ciągu 5 sekund. Co do mechanizmu jego 
działania istnieje przypuszczenie, że działanie narkotyków 
w ogóle polega na ich wchodzeniu w reakcję z akceptora­
mi w postaci substancji biologicznych występujących 
w niektórych komórkach centralnego układu nerwowego. 
Omawiane antidotum o budowie podobnej do morfiny ma 
prawdopodobnie większe powinowactwo chemiczne do 
akceptorów, wobec czego zastępuje w związkach z nimi 
morfinę i usuwa objawy zatrucia.

* * *
W r. 1952 wartość szwajcarskiego eksportu chemicznego 

spadła do 596,2 milionów franków szwajcarskich w po­
równaniu z 744,5 w r. 1951. Specjalny spadek zaznaczył się 
w eksporcie barwników anilinowych i indygowych. War­
tość eksportu chemikalii przemysłowych, która w r. 1951 
wynosiła 136,7 milionów franków szwajcarskich, w r. 1952 
spadła do 94,8.

* * -i-

W Indiach opatentowano tanią motodę wydobywania 
siarczanu nikotyny z odpadków tytoniowych o niskiej za­
wartości nikotyny (1—3%). Odpadki zostają dokładnie 
sproszkowane, następnie miesza się je z wapnem i nasy­
ca solą kamienną. Powstałą papkę stabilizuje się odpo­
wiednio i ekstrahuje naftą w specjalnie zaprojektowanej 
kolumnie. Działanie rozcieńczonym kwasem siarkowym po­
zwala na otrzymanie z roztworu w nafcie siarczanu niko­
tyny, w postaci 40% roztworu. Bliższych szczegółów patent 
nie podaje.

LISTY DO REDAKCJI

W związku z Korespondencją z Zakładów Koksochemicznych Hajduki (umiesz­
czoną w Kronice w zeszycie bieżącym), otrzymaliśmy następujące pismo z Minis­
terstwa Górnictwa:

„W uzupełnieniu powyższej notatki, która w całości powinna znaleźć się na ła­
mach Waszego Czasopisma — Ministerstwo Górnictwa prosi o. załączenie następują­
cych uwag:

Problemy inwestycyjne Z. K. Hajduki jako podstawowego Zakładu przeróbki wę- 
głopochodnych są Ministerstwu dokładnie znane i należycie doceniane. Dowodem 
tego są oddane do ruchu po wojnie poważne obiekty produkcyjne, jak oddział ciągłej 
destylacji smoły z benzolu oraz socjalne, jak łaźnia i świetlica, Pod względem orga* 
nizacyjnym wydzielono na Z. K. Hajduki pion Z-cy Dyrektora dla spraw inwesty­
cyjnych.

W planie inwestycyjnym roku bieżącego przewidziano oddanie do ruchu nowej 
kotłowni, podstacji elektrycznej i I etapu fenolowni. Organizacja planu budowy 
została znacznie usprawniona, a Zarządzeniem Ministrów Górnictwa i Budownictwa 
Przemysłowego określono ściśle terminy wykonania robót i obowiązki zarówno in­
westora jak wykonawców. Do planu zapatrzenia 1954 r. weszły dostawy deficyto­
wej aparatury zagranicznej w całej rozciągołści. Przejęcie przez Resort Górnictwa 
niektórych wytwórni aparatury chemicznej pozwoli spężyściej niż dotychczas pokie­
rować akcją zaopatrzenia Z. K. Hajduki w urządzenia krajowe. Tegoroczne potrze­
by Z. K. Hajduki ujęto w Uchwale Prezydium Rządu Nr 167/53 o rozwoju przemysłu 
koksochemicznego.

Ministerstwo Górnictwa ocenia pozytywnie apel załogi Z. K. Hajduki w sprawie 
przyspieszenia ostatniej fazy rekonstrukcji i modernizacji tego Zakładu.

Ministerstwo Górnictwa wyraża przekonanie, że Dyrekcja Z. K. Hajduki ze swej 
strony przez jak najściślejszą współpracę z organami wykonawców i dostawców 
w pełni i spężyście realizować będzie obowiązki inwestora dla uniknięcia jakich­
kolwiek zahamowań.

Podsekretarz Stanu 
Dr J. Salcewicz



Nagrody Państwowe za rok 1953 r.
Prezydium Rządu przyznało w rb. w dniu Święta Narodo­

wego 22 lipca następujące nagrody państwowe w chemii.
D z i a ł N a u k i
Nagrody II stopnia

1. Prof. mgr inż. Włodzimierz Bobrownicki — za cało­
kształt działalności naukowej w dziedzinie produkcji nawo­
zów sztucznych.

2. Prof. di- inż. Janusz Ciborowski — za podręcznik pt. 
„Inżynieria chemiczna".
Nagrody III stopnia

1. Prof. dr Bogusław Bobrański — za ■'wprowadzenie no­
wych metod w dziedzinie analizy związków organicznych.
Dział postępu technicznego
Nagrody I stopnia

1. Dr inż. Eugeniusz Błasiak — za opracowanie i wprowa­
dzenie do przemysłu syntezy metanolu, aldehydu octowego, 
■kwasu i bezwodnika octowego oraz za inne osiągnięcia w 
dziedzinie katalizy przemysłowej.
Nagrody II stopnia

1. Nagroda zespołowa: Mgr Karol Akerman, inż. Zygmunt 
Syryczyński, inż. Zbigniew Słubicki — za opracowanie tech­
nologii i uruchomienie w skali przemysłowej elektrorafina­
cji miedzi.

2. Nagroda zespołowa: Prof. dr Wojciech Swiętosławski, 
mgr inż, Ryszard Szczepanik, mgr Tadeusz Gruberski, mgr 
Danuta Rostafińska, mgr Andrzej Bylicki — za opracowa­
nie metody zwiększania uzysku naftalenu ze smoły węglo­
wej oraz za opracowanie metody wyodrębniania i rozdziela­

nia zasad pirydynowych, cennych surowców dla przemysłu 
chemicznego.

3. Inż. Henryk Saganowski — za opracowanie i wprowa­
dzenie do przemysłu szeregu nowych metod produkcji wy­
robów gumowych.

4. Nagroda zespołowa: Mgr inż. Władysław Plaskura, inż. 
Józef Kuszewski, mgr inż. Tadeusz Ługowski, mgr inż. Sta­
nisław Wein, inż. August Czajerek — za zaprojektowanie 
i uruchomienie instalacji technicznej do produkcji kwasu 
azotowego metodą ciśnieniową.

Nagrody III stopnia
1. Nagroda zespołowa:. Mgr inż. Stanisław Drzewiński, 

Edmund Fraszczyński technik mechanik, mgr inż. Adam 
Kowalski, Zenon Kujawski — konstruktor — za opracowa­
nie konstrukcji i przekazanie do wykonawstwa serii prze­
wijarek dla przemysłu włókna sztucznego i jedwabniczego.

2. Nagroda zespołowa: Mgr Zdzisław Synowiedzki, mgr 
Jan Elsner — za opracowanie i wprowadzenie do przemysłu 
metody produkcji penicyliny prokainowej.

3. Nagroda zespołowa: Dr Romuald Dobrowolski, inż. 
Józef Bąk, — za opracowanie metody i uruchomienie pro­
dukcji syntetycznych wosków emulgujących i półtwardych.

4. Nagroda zespołowa: Prof. dr Stanisław Kiełbasiński, 
Alojzy Mucha — szef produkcji, Roman Radwański — tech­
nik chemik, Józef Poznański, mgr inż. Jerzy Ruciński, Wło­
dzimierz Skibiński — naczelny inżynier, Wacław Palla — 
kierownik działu produkcji — za opracowanie, przygotowa­
nie i wprowadzenie do produkcji gumy podeszwowej mikro- 
porowatej.

5. Inż. Zbigniew Uljasz — za zastosowanie krajowych 
tufów wulkanicznych do produkcji szkła.

ANKIETA CZYTELNICZA
„Głosu Pracy”

I

i Państwowych Wydawnictw Technicznych
Redakcja „Głosu Pracy" i Państwowe Wydawnictwa 

Techniczne ogłaszają ankietę czytelniczą, której najlepsze 
rezultaty zostaną nagrodzone.

Ankieta polega na udzieleniu odpowiedzi na następujące 
pytania:

1. Podaj tytuł i autora książki technicznej (lub książek) 
wydanej przez Państwowe Wydawnictwa Techniczne, która 
pomogła ci w zdobyciu lub pogłębieniu twojej wiedzy zawo­
dowej.

2. Jakie realne korzyści dało ci przeczytanie tej książki 
(np. opracowanie pomysłu racjonalizatorskiego, polepszenie 
jakości produkcji, opanowanie nowej techniki, udoskonalenie 
metod pracy, zwiększenie bezpieczeństwa pracy itp.)?

3. W jakim stopniu książka ta została spopularyzowana 
w twoim środowisku, jaką rolę w nim odegrała?

4. Jakie są dobre, a jakie złe strony tej książki (czy jest 
napisana w sposób jasny i zrozumiały, czy rysunki są czy­
telne i łatwe do zrozumienia, czy jest ich dostateczna ilość, 
czy druk jest odpowiedni dla czytelnika, czy i które części 
książki należałoby przerobić w następnym wydaniu i w jaki 
mianowicie sposób itd.)?

5. Na jakie tematy należałoby opracować nowe książki 
techniczne?

6. Czy wypożyczasz książki techniczne z biblioteki fa­
brycznej, związkowej lub innej? Jeżeli tak to z jakiej?

7. Czy kupujesz książki techniczne? U kogo — w księ­
garni, czy u kolportera zakładowego?

8. Jakie masz inne uwagi lub życzenia dotyczące książek 
technicznych?

Za najlepsze odpowiedzi przyznane będą ich autorom na­
stępujące nagrody:

3 nagrody po zł 400, 6 nagród po zł 300. 10 nagród po 
zł 200 oraz 50 nagród książkowych. Wyróżniające się odpo­
wiedzi będą drukowane na łamach „Głosu Pracy" i hono­
rowane według stawek autorskich.

Sąd konkursowy w składzie przedstawicieli: redakcji 
„Głosu Pracy", Państwowych Wydawnictw Technicznych 
i Naczelnej Organizacji Technicznej ogłosi wyniki do dnia 
15 październka 1953 r.

W związku z powyższą ankietą czytelniczą, Naczelna Or­
ganizacja Techniczna i Państwowe Wydawnictwa Techniczne 
zwracają się z apelem do członków stowarzyszeń technicz­
nych zrzeszonych w NOT o jak najszersze propagowanie 
ankiety i o zachęcanie do wzięcia w niej udziału przęz cały 
aktyw techniczny poszczególnych zakładów pracy.



Cena zł 9.—

Państwowe Wydawnictwa Techniczne
Nowości wydawnicze

Bartosiewicz S., Piechowicz M.: Nawilżanie gliny parą 
w przemyśle ceramiki budowlanej. 1953, s. 60, zł 3.50

Derezin B. I.: Materiałoznawstwo poligraficzne. Tłum, z ros. 
W. Tarcikowski 1953, s. 379. zł 21.—
Beski W.: Schematy czyszczarń młyńskich. 1953, s. 64, zł 3.90
Biełow M. W., Kartaszew I. P.: Mechanizacja pracochłon­

nych operacji. Tłum, z ros. W. Natanson. 1953, s. 32. zł 
1.50

Bogdanów S. G.: Metaloznawstwo i obróbka cieplna stali. 
Tłum, z ros. W. Chitruk. 1953, s. 260, zł 20.— (w oprawie)

Ciborowski J.: Inżynieria chemiczna. Część III, 1953, s. 368, 
zł 45.— (w oprawie)

Czajkowska J.: Próbki geologiczne i rdzenie wiertnicze. 1953, 
s. 49, zł 3.—

Dobrski J., Poppe J., Rudziński J.: Aparaty rentgenowskie. 
Instalacja, obsługa konserwacja. 1953, s. 132, zł 8.—

Drecki A.: Naparzalnie niskoprężne. 1953, s. 186, zł 14.50
Dubois J.: Technologia torfu. 1953, s. 224, zł 22.— (w opra­

wie)
Eliasz S.: Szkodliwe drobnoustroje w przemyśle piwowar­

skim. 1953, s. 56 zł 3.-—-
Gierdziejewski K.: Odlewnictwo. Wyd. 2 poprawione i uzu­

pełnione. 1953, s. 356, zł 11.50
Gisman S.: Opanowywanie górotworu w kopalniach węgla. 

1953, s. 88 zł 5.—
Karrer P.: Chemia organiczna. Tom I. Część II — VI. Tłum, 

z niem. zespół. 1953, s. 299. zł 24.50
Klimienko K. J.: Sposoby podniesienia wydajności pracy w 

przemyśle maszynowym ZSRR. Tłum, z ros. E. Koch. 
1935, s. 172, zł 10.90

Kochanowski J., Służewski Z.: Walka z zakażeniem mięsa 
w produkcji. 1953, s. 72, zł 3.60

Korczagin N. W., Nikolskij W. S.: Normowanie w kopalni. 
Tłum, z ros. H. Dębska. 1953, s. 124, zł 12.—
Kosmaczew I. G., Liebiediew N. A.: Ostrzarka anodowo-me- 

chaniczna konstrukcji N. A. Liebiediewa. Tłum, z ros. 
Z. Kościółek. 1953, s. 44, zł 2.30

Kowalski F.: Użytkowanie i konserwacja sprzętu pożarnicze­
go. 1953, s. 152, zł 8.70

Kozłowski T.: Wytwarzanie' i własności lotnych produktów 
koksowania. 1953, s. 64, zł 4.—

Matalin A. A.: Podstawy wymiarowe i technologiczne. Tłum, 
z ros. W. Wasiljew. 1953, s. 150, zł 11.90

Moisiejew S. Ł.: Mistrz organizator wzorcowego odcinka 
budowlanego. Tłum, z ros. L. Kołudzki. 1953, s. 62, zł 
2.—

Mones I. M.: Zastosowanie tarcz małej średnicy do budowy 
miejskich budowli podziemnych. Tłum, z ros. W. Szczęk. 
1953, s. 234, zł 15.—

Myronowicz M.: Anodowe wytwarzanie powłok na alumi­
nium. 1953, s. 56, zł 3.50

Findera J. T.: Zarys elastooptyki. 1953, s. 350, zł 28.— 
(w oprawie)

Poszepczyński M.: Magazynowanie mięsa i jego przetworów. 
1953, s. 122, zł 6.50

Praca tkaczki na krośnie automatycznym do bawełny. Me­
toda inż. F. Kowalowa. 1953, s. 56, zł 3.—

Radźwicki K.: Wykrywanie i usuwanie wad wlewków stalo­
wych. 1953, s. 52, zł 3.—

Stapf H.: Podstawy chemii i technologii dla zatrudnionych 
w przemyśle. Tłum, z niem. Z. Bańkowski. 1953, s. 376, 
zł 28.50 (w oprawie)

Syromiatnikow I. A.: Praca silników asynchronicznych. 
Tłum, z ros. B. Walentynowicz, 1953, s. 224, zł 23.— 
(w oprawie)

Taktyka walki z pożarami. Komenda Główna Straży Pożar­
nych. 1953, s. 170, zł 8.50

Tierpigoriew A. M., Diemidow P. N., Protodiakonow M. M.: 
Maszyny górnicze do wybierania pokładów kopalin uży­
tecznych. Tłum, z ros. L. Bellenstedt i O. Przysiecki. 
1953, s. 512, zł 45.20 (w oprawie)

Tołłoczko B.: Kotły parowe. Tom. I. Zeszyt 3. 1953, s. 75 
zł. 6.40

Wojciechowski W.: Roboty malarskie w budownictwie. 1953, 
s. 131, zł 6.70

Wykłady o mechanizacji robót górniczych. Zeszyt 4 — Pla­
nowanie i organizacja robót zmechanizowanych. Praca 
zbiorowa. Instytut Mechaniazcji Górnictwa. 1953, s. 128, 
zł 12.—

W celu najszerszej popularyzacji czytelnictwa i krze­
wienia umiejętności korzystania z książki technicznej, zwła­
szcza wśród nowych kadr przybywających do przemysłu, 
Państwowe Wydawnictwa Techniczne podjęły nowe wydaw­
nictwo pod nazwą „Książka Techniczna", przeznaczone dla 
fabryk, związków zawodowych, bibliotek, klubów techniki 
i racjonalizacji, urzędów, instytucji.

Biuletyn „Książka Techniczna" zawiera dokładne informa­
cje o treści i cechach wydawniczych książek PWT, które 
ukazały się ostatnio w sprzedaży księgarskiej oraz o książ­
kach, których ukazanie przewiduje się w najbliższej przysz­
łości; zawiera ponadto recenzje dotyczące niektórych ksią­
żek uprzednio wydanych, część artykułową i informacyjną 
oraz dział poradnictwa czytelniczego.

Biuletyn „Książka Techniczna" rozysłany jest bezpłatnie 
do fabryk, bibliotek, klubów techniki i racjonalizacji, kół 
zakładowych NOT, urędów, instytucji, które zgłoszą do PWT, 
Warszawa, ul. Mazowiecka 2/4, zapotrzebowanie na stałe 
otrzymywania biluteynu „Książka Techniczna". Dotychcza­
sowym odbiorcom powielanego biuletynu PWT, biuletyn 
drukowany „Książka techniczna" dostarczany jest nadal bez­
płatnie bez specjalnych zgłoszeń.

Do nabycia w księgarniach technicznych Domu Książki
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