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Rozwodj przemysiu chemicznego
w Polsce Ludowej

22.V11.1944 —

M. Niesiolowski

66.013. 1 (438)

W codziennej walce o0 realizacje przez przemyst chemicz-
ny zadan Planu 6-letniego i narodowych planéw gospo-
darczych przywykliSmy patrze¢ przede wszystkim w przod,
na wyznaczong mete zadan i celow jakie przemyst nasz ma
osiggnagté. Jezeli rzucimy niekiedy okiem wstecz na prze-
byta droge to zwykle nie dalej jak do roku 1949. Po pro-
stu po to, aby skontrolowaé¢ jak przebiega dotychczasowe
. wykonanie Planu 6-letniego i jak ksztaltuje sie dynamika
" rozwojowa naszego przemystu w stosunku do tego wiasnie
okresu, ktory stanowi start do wielkich zadan sze$ciolecia.

Dziewiata rocznica ufworzenia Polskiego Komitetu Wy-
zwolenia Narodowego i Manifestu Lipcowego powinna nas
jednak zmusi¢ do gtebszych refleksji. Warto bowiem oce-
ni¢ i podsumowaé dotychczasowe osiggniecia przemystu
chemicznego na calym etapie drogi przebytej w Polsce Lu-
dowej i poréwnaé te wyniki ze stanem z okresu miedzy-
wojennego. Poszerzona w ten sposoéb perspektywa pozwoli
nam da¢ lepsza ocene osiagnietych juz wynikéw, mimo
szeregu powaznych jeszcze niedociggnie¢, a nawet dotkli-
wych niepowodzen, ktore tak czesto przeslaniaja nam obraz
przebytej drogi i tych wielkich trudno$ci, jakie na drodze
tej zostaly pokonane.

Siegnijmy najpierw do okresu przedwojennego.

Przemyst chemiczny w Polsce przedwrzesniowej wyka-
zywal w stosunku do wielkich bogactw naturalnych kraJu
zdecydowany niedorozwoéj i zacofanie.

Mimo nieprzebranych pokladéw wegla kamiennego i
brunatnego przemys? dparty o chemiczng przerébke wegla
byl niezwykle stabo rozwiniety Kraj nasz w tym czasie
zamiast rozbudowaé przemyst koksochemiczny w celu ogra-
niczenia importu drogich pélproduktéw organicznych i go-
towych wyrobéw chemicznych,. prowadzit prymitywng go-
spodarke bezposredniego spalania wegla. Zamiast ekspor-
towaé wyroby chemiczne oparte o przetwérstwo weglowe,
eksportowano wegiel i to niejednokrotnie po cenach dum-
pingowych. Zwazywszy, ze ogélna warto§é produktéw
koksowania jest przeszto czterokrotnie wyzsza od wartogei
wegla, fakty te stanowia miare 6wezesnego marnotrawstwa
gospodarczego. A przeciez koksowanie to dopiero pierwszy
etap chemiczrej przerébki wegla w ktérej otrzymuje sie
koks, gaz, benzol surowy i smole. Dalsza przerébka smo-
Iy daje szereg jeszcze cenniejszych polproduktéw organicz-
nych i w ten sposéb wielokrotnie powieksza wspomniana
dysproporcje na odcinku ekonomicznego wykorzystania we-
gla. =W okresie przedwojennym istnialty w Polsce tylko
dwie destylarnie smoly nie mogace oczywiscie stworzyé
wiasciwej bazy pélproduktéw organicznych dla przemystu
chemicznego. Na niekorzystny ten stan zwracali uwage
zaréwno chemicy jak i ekonomisci. Jednakowoz liczne te
glosy oraz cenne prace naukowe w tej dziedzinie nie byty
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wykorzystywane przez 6wczesne sfery rzadzace i trafialy
w proznie. Wyniki tego braku iroski o wiaSciwy rozwoj
przemysiu koksochemicznego w Polsce jako zasadnicze]j
bazy dla rozwoju dalszych galezi przemysiu chemicznego
byly takie, ze kraj nasz nalezal w omawianej dziedzinie do
wyjatkowo zacofanych, mimo swych wielkich bogactw
weglowych. Przyjmujac bowiem, iz jednym z podstawo-
wych wskaznikéw w rozwoju przemystu Jjest stosunek
ogdlnej ilosci wydobytego wegla do iloSci wegla poddanego
chemicznej przerdobce stwierdzi¢ trzeba, ze wskaznik ten
dla Polski ksztaltowal sie znacznie nizej od przecietnej
ogdélnoswiatowej. Juz po roku 1946, fj. w okresie gdy prze-
robka wegla wzrosla w Polsce dwukrotnie w stosunku do
okresu przedwojennego, wskaznik fen wynosit (1947)
jeszcze przeszlo. dwukrotnie mniej od ogo6lnej prze-
cietnej, a bardzo daleko odbiegat od wskaZznikow krajow
przodujacych w dziedzinie przemyshi, co obrazuja naste-
pujace dane:

ZSRR 24%
Belgia 22%
Francja A
U.S.A. S M S e | L
Polska ol e AR S g O

W dalszej konsekwencji tego stanu rzeczy, przemyst orga-
niczny w 6wczesnej Polsce byl prawie catkowicie oderwany
od swej naturalnej bazy surowcawei. Produkecja barwnikéw
opierala sie skutkiem tego w przewazajgcej mierze o spro-
wadzane z zagranicy poéiprodukty organiczne wykazujac w
ostatnich latach przedwojennych brak dynamiki rozwojowej.
Podobnie przedstawiala sie sytuacja w przemysle farmace-
utycznym uzaleznionym réwniez w powaznej mierze od
poiproduktéw organicznych. Przemyst ten w Polsce nie byt
zasadniczo przemystem samodzielnym. Importowano pot-
produkty organiczne do produkcji lekéw, a nawet gotowe
specyfiki, ktére w kraju jedynie konfekcjonowano. Wyni-
kalo to z faktu, ze powazna cze$é Gwezesnego przemysiu
farmaceutycznego stanowila filie koncernéw zagranicznych
(Ciba, Bayer, Wander, La Roche), dla ominiecia barier cel-
nych. Przy produkeji nielicznych wyrobéw opartych na wila-
snej syntezie pracowano na drogich patentach zagranicznych.
Przetworczy przemys! organiczny reprezentowany byl przez
jedna wicksza i dwie mate fabryki barwnikéw, jeden duzy
zaklad o produkeji mieszanej barwnikarsko - farmaceu-
tycznej, jeden duzy zaklad farmaceutyczny oraz kilkadzie-
siat niewielkich wytworni farmaceutycznyeh.

Drugie z kolei najwieksze bogactwo naturalme Polski tj.
olbrzymie poklady soli kamiennej réwniez byly w okresie
przedwojennym slabo wykorzystane pod wzgledem prze-
mystowym. W dwoéch wiekszych zakladach produkowano
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sode kalcynowana i kaustyczng. Ponadto pare mniejszych
zakladow produkowalo w oparciu o ten surowiec niewiel-
kie stosunkowo ilo§ci kwasu solnego, siarczanu sodu,
siarczku sodu itd. O stopniu niewykorzystania bogatych
7167 soli kamiennej $wiadezy m.in. taki fakt, iz sprowadza-
liSmy z zagranicy duze iloSci tak prostego produktu jak
kwas solny (w roku 1938 — 600 ton). Najwickszym jednak
przestepstwem z tego okresu bylo powazne zaniedbanie
w dziedzinie rozwoju przemystu opartego o elektrolize so-
li kamiennej dajaca tug sodowy, chlor, kwas solny, s6d me-
taliczny, Nikly zakres produkcji opartej o elektrolize soli
kamiennej najlepiej charakteryzuje oOwczesne zacofanie
przemystu chemicznego w Polsce. Do stabego wykorzysta-
nia pod wzgledem przemysltowym bogatych zi6z soli przy-
czyniat sie jeszcze fakt, iz produkcja obu fabryk sody, na-
lezaca do belgijskiego koncernu Solvaya byla powaznie
hamowana na rzecz innych fabryk tego koncernu, w wy-
niku czego fabryki te pod wzgledem wielkosci produkeji
staly na 13 i 14 miejscu w Europie przy ogdlnej iloSci 24
fabryk.

Pozostale galezie przemyslu nieorganicznego
wykazywaly powazny niedorozwdj a produkcja ich, oprécz
: zwiazkow juz wymienionych, obejmowala wyroby najprost-
~ sze tj. siarczan glinu, atuny, fosforany itd.

réwniez

Produkcja kwasu siarkowego w okresie miedzywojennym
koncentrowala sie w Polsce glownie w fabrykach zainsta-
lowanych przy prazalniach blendy cynkowej. Tak wiec np.
w roku 1929 okolo 93% kwasu siarkowego wyprodukowano
w tych fabrykach. W roku 1935 udzial ten spadl do 74% w
zwigzku z silnym kryzysem jaki przezywalo w tym czasie
hutnictwo cynkowe. Na osigganym w tym czasie poziomie
produkecji kwasu siarkowego odbijalo sie niekorzystnie za-
cofanie naszego rolnictwa oraz kryzys zwigzany ze spad-
kiem cen na plody rolne, powodujacy powazne zmniejsze-
nie zuzycia superfosfatu.

W obu tych dziedzinach produkcji, tj. kwasu siarkowego
i superfosfatow, zajmowaliSémy w Europie jedno z ostatnich
miejsc. Dodaé przy tym nalezy, ze bogate ztoza anhydrytu
i gipsu réwniez byly niewykorzystane mimo cennych prac
naukowych i pozytywnych wynikow osiagnietych przez prof.
Zawadzkiego i jego wspolpracownikéw w zakresie pro-
dukeji kwasu siarkowego z anhydrytu i gipsu. Wrecz ka-
tastrofalnie przedstawiala sie sytuacja na odcinku gospo-
darki tak cennym surowcem jak drewno, ktére stanowi
gléwna baze surowcowa dla przemystow celulozowo-papier-
niczego i wiokien sztucznych. Rzady sanacyjne dla zdoby-
cia niewielkiej stosunkowo iloSci dewiz zezwalaly na wy-
rab i wywoz tak wielkich ilosci drewna, ze stan ten stal sie
przedmiotem powaznych alarmoéw. Liczne glosy ekonomi-
stow i chemikéw ocenialy Owczesng sytuacje na tym od-
cinku jako kleske narodowa. WywoziliSmy za bezcen dre-
wno, sprowadzajgc z zagranicy gotowa celuloze i papier,
przy czym réwnoczeSnie z 32 zakladow i wytwoérni celulo-
ZOWO - papierniczych istniejacych wowczas w Polsce czyn-
ne byly tylko 24 zaktady.

Wickna sztuczne produkowane byly przez 3 fabryki. Prze-
myst ten byt réwniez calkowicie prawie oderwany od krajo-
wej bazy surowcowej, gdyz mimo duzych bogactw le$nych
i duzego eksportu dewna, celulozy wiskozowej dla tego prze-
mysiu w Polsce w ogéle nie produkowano. Przemyst gumo-
wy obejmujacy kilka zaktadow nie podejmowal préb zmniej-
szenia importu kauczuku przez zorganizowanie produkeji
regeneratu z odpadkéw gumowych W/zglednie rozwinigcie
produkcji syntetycznego kauczuku w oparciu o karbid (ace-
tylen) wzglednie spirytus. Niewielka produkcja s}ntetycz-

nego kauczuku (keru) oparta o alkohol etylowy miata z u-
wagi na swa niewielka skale charakter do$wiadczalny, po-
zbawiony jeszcze efektow ekonomicznych.

Przemyst farb i lakieré6w opieral swa produkcje na su-
rowcach sprowadzanych gléwnie z Niemiec, a niewielkie
wytwornie tej gatezi przemyslu byly wyjatkowo prymitywne.

Przemyst tworzyw sztucznych prawie ze nie istnial, gdyz
produkowano jedynie niewielkie ilosci bakelitu i galalitu.

Najlepiej stosunkowo przedstawiat sie w Polsce przed-
wrzeSniowej przemyst zwiazkow azotowych, gdyz obok
wielkiej fabryki w Chorzowie i dwéch mniejszych zakladow
wybudowano z funduszéw panstwowych i uruchomiono w
roku 1928 duza fabryke zwigzkéw azotowych w Tarno-
wie. :

Charakteryzujac ogélnie stan przemystu chemicznego w

Polsce w okresie lat 1919 — 1939 powiedzie¢ mozna, iz po-
wazny jego niedorozwdj stanowit z jednej strony przykra
spuscizne polityki zaborcow, z drugiej za§ — byl wynikiem

6wczesnych stosunkéw politycznych i  gospodarczych w
Polsce sanacyjnej. Powazne kapitaly obce tkwiace w prze-
my$le polskim w okresie zaboréw, dzieki sanacyjnej poli-
tyce wyprzedazy majatku narodowego, coraz silniej z roku

na rok zwiekszaly swoéj udziat w polskim przemysle che-

micznym. Obrazujg to nastepujace dane:

w roku 1929 kapital obcy wynosit 40%
5 1033 7 % s 50%
» 1936 2 ” ”» 70%

W rekach kapitalu zagranicznego znajdowaly sie prawie
wszystkie wazniejsze fabryki chemiczne (z wyjatkiem prze-
mystu azotowego). A wiec obie fabryki sody finansowane
byly przez kapitat belgijski jak i wszystkie fabryki widkien
sztucznych; Pabijanice — przez szwajcarski, Tarchomin —
przez francuski itd. Kapital ten byl zainteresowany w tym
aby Polska byla przede wszystkim rynkiem zbytu dla go-
towych i uszlachetnionych produktéw z zagranicznych za-
ktadéw macierzystych, a w kraju tolerowano jedynie pro-
dukcje artykulow mniej wartosciowych ze wzgledu na
koszty transportu.

Ten smutny stan przemystu chemicznego w Polsce w la-
tach miedzywojennych powaznie pogorszyl sie w okresie
najazdu hitlerowskiego oraz przeszio 5 letniej okupacji, w
czasie ktorej polityka okupanta zmierzata do systematycz-
nego i celowego zniszczenia polskiego przemyslu chemicz-
nego.

Wyzwolenie Polski przez Zwycieska Armie Radziecka
i odrodzone Wojsko Polskie zastalo krajowy przemyst che-
miczny kompletnie zniszczony i zdewastowany. Przy tym
przemyst ten na Ziemiach Odzyskanych byl jeszcze silniej
zniszczony niz na ziemiach starych — z malymi wyjgtkami
lezat dostownie w gruzach.

Warto wiec w tym miejscu szczegélowiej nieco przy-
pomnie¢ sobie jaki by! stan przemysiu chemicznego hez-
po$rednio po wyzwoleniu. Ten jak gdyby bilans otwarcia
dla roku 1945 uzmystowi najlepiej droge jaka przebyt prze-
myst chemiczny w Polsce Ludowej.

Oto troche danych ogoélnych.

Wedlug obliczen przeprowadzonych w sposob mozliwie
ostrozny zniszczenia i straty wskutek dziatan wojennych
i celowej polityki okupanta wynosily okolo 52% bilansowej
wartosci wszystkich zakladow, ktéore w roku 1945 nalezaty
do Oweczesnego Centralnego Zarzadu Przemystu Chemicz-
nego. Wiele zakladéw na ziemiach starych -bylo zupelnie
zniszczonych, w innych ekupant zdemontowal i wywi6zt
szereg podstawowych albo wszystkie urzgdzenia fabryczne.
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Spoérod zakladow, ktére zdotaty sie jako tako uchroni¢ od
pozogi wojennej, wiekszo$¢ stanowily obiekty stare tj. prze-
kraczajace wowczas 20 lat istnienia. Na Ziemiach Odzyska-
nych sytuacja przedstawiala sie jeszcze gorzej.. Okolo 26%
fabryk bylo zupelnie zniszczonych, wymagalo calkowite]j
odbudowy, 50% posiadalo powazniejsze zniszczenia wyma-
gajace badz cze$ciowej odbudowy badz tez wigkszych re-
montow, a jedynie 24% nadawalo sie do uruchomienia po
przeprowadzeniu drobniejszych napraw i remontéw. Doda¢
nalezy, ze wielkie nowoczesne kombinaty chemiczne wybu-
dowane przez hitlerowcow w czasie drugiej wojny Swia-
towej jak Kedzierzyn, Blachownia, , Anorgana“ byly pra-
wie calkowicie zniszczone i pozbawione urzgdzen. Wsrod
pozostalych mniejszych zakladéw, ocalalych i zniszczonych,
przewazaly podobnie jak w reszcie ziem Polski zaklady
bardzo stare, gdyz okolo 53% pochodzilo jeszcze sprzed
pierwsze] wojny Swiatowej.

A oto kilka przykladéw obrazujacych stan w jakim znaj-
dowaly sie w roku 1945 poszczegodlne fabryki.

7Z Zakladow Przemystu Azotowego w Tarnowie okupant
wywiozt w r. 1944 okolo 80% wurzadzen zaladowanych na
przeszio 1000 wagonoéw kolejowych w ciggu trwajgcej przez
6 miesiecy ewakuacji. W fabryce elektrod weglowych w Ra-
ciborzu budynki spalone lub zburzone w 60% a urzadzenia
wewnetrzne wywiezione lub zniszczone w 90%. Z wielkiego
kombinatu O$wiecim — Dwory, wybudowanego przez hi-
tlerowcdw w czasie minionej wojny krwawa praca wiez-
niéw obozu koncentracyjnego, prawie wszystkie urzadze-
nia produkcyjne 'zostaly wywiezione. Podobnie okupant
wywidzt urzadzenia i aparature z fabryk: ,Azot‘ w Ja-
worznie, i barwnikéw w ,,Winnicy* pod Jablonng (fabryka
ta'w ogoble przestata istnie¢). W zakladach chemicznych ,,Bo-
ruta® w Zgierzu hitlerowcy zlikwidowali jeszcze w toku
wojny szereg oddzialéw produkcyjnych, pozostawiajac tylko
pare przeznaczonych na produkcje dla potrzeb wojennych.
Wywieziono réwniez calkowicie urzadzenia z licznych fa-
bryk, szczegdlnie posiadajacych nowsze urzadzenia, wywie-
ziono wszelkie najcenniejsze aparaty lub czesci aparatow.
W przemys$le wldkien sztucznych fabryka w Myszkowie
zostala zupelie zlikwidowana, a fabryki w. Tomaszowie
1. Chodakowie bardzo silnie zdewastowane. Szczegélnie
w Tomaszowie stan byl ciezki wobec zniszczenia czeSci bu=
dynkow,  zasypania kanatow, wywiéz‘ien_ia niektérych cze-
Sci urzadzen oraz bardzo zlego stanu maszyn wskutek zu-
reinego braku konserwacji- w czasie wojny. Istniejace przed
wojna fabryki ultramaryny w Warszawie i Kaliszu legly
w gruzach. W fabryce wyrobéw gumowych w Grudzigdzu
budynki zostaly bardzo powaznie zniszczone. Na Ziemiach
Odzyskanych préocz fabryk juz wymienionych kompletnie
zniszczone byly fabryki kwasu siarkowego i nawozéw fos-
forowych w Gdansku i Szczecinie, wywieziono wézystkie
urzadzenia z fabryk wildkien sztucznych w Gorzowie i Zy-
dowcach, przy czym ta ostatnia miala bardzo silnie znisz-
czone budynki. X ;

N\

Przytoczone dane liczbowe oraz podane przyklady obra-
zuja w jak ciezkim stanie znalazl sie polski przemyst che-
miczny bezposrednio po wyzwoleniu. Dzi§ patrzac na wielkie
osiagniecia jakimi moze sie on poszczycié, trzeba sobie wWy-
raznie powiedzieé, ze droga, ktéra do nich doprowadzila,
nie byla latwa. Tym wiecej zasluguja mna przypomnienie
boszezegolne etapy rozwoju przemystu chemicznego w Pol-
sce Ludowej.

W roku 1945 przemyst chemiczny, podobnie jak wiele
innych przemystéw w Polsce, byt w ciezkiej sytuacji nie
tylko ze wzgledu na omoéwione zniszczenia wojenne, ale

réwniez skutkiem silnego braku kadr fachowych. Doswiad-
czeni fachowcy masowo wygineli w hitlerowskich obozach
koncentracyjnych i wiezieniach, czy tez wskutek dziatan
wojennych, a doplywu nowych kadr fachowych nie bylo
zupelnie z powodu zamkniecia przez okupanta wyzszych
uczelni. 2

Mimo tych wielkich trudnosci, twoérczy entuzjazm ro-
botnikéw i personelu inzynieryjno - technicznego oraz ca-
lej administracji przemystu chemicznego potrafil doprowa-
dzi¢ w warunkach nowego ustroju i w oparciu o braterska
pomoc ZSRR do szybkiego uruchomienia poszczegélnych za-
ktadéw i to nawet tak zniszczonych jak fabryka elektirod
weglowych, ktora ruszyla juz po 8 miesigcach wytezonej
pracy. : ,

W ciggu 1945 roku na calym terytorium panstwa uru-
chomiono juz ckolo 62% zakladow podleglych 6wczesnemu
Centralnemu Zarzadowi Przemystu Chemicznego. :

W roku 1946 uruchomiono dalsze 20% zakladéw chemicz-
nych przewaznie bardzo silnie zniszczonych. W roku 1947
rozpoczeto produkcje w 6.5% zakladow najwiecej zniszczo-
nych. ;

Ogdétem na 31.XI1.1947 bylo juz czynnych 88,5% fabryk
chemicznych podlegtych b. CZPChem. Pozostale 12,5% by-
ly to obiekty prawie zupelnie zniszczone lub catkowicie
nie posiadajace urzadzen fabrycznych.

W wyniku postepujacej tak szybko odbudowy zniszczo-
nych fabryk i ich uruchamiania zwiekszal sie z roku na
rok coraz silniej potencjal i osiagany poziom produkeji
przemysiu chemicznego. :

Dynamika wzrostu byta tak silna, ze w roku 1947 po-
waznie przekroczono juz warto$é produkcji chemicznej z
okresu przedwojennego, przy czym spos$rod wszystkich ga-
tezi przemystu, jedynie przemysty metalowy i energetycz-
ny mogly sie wykaza¢ w tym czasie silniejsza nieco dyna-
mika rozwojowsq.

W latach 1947 — 1949 dziatalno$é gospodarcza przemy-
stu  chemicznego objeta zostala' w ramach gospodarki
ogélnonarodowej Ustawa z dnia 2 lipca 1947 r. o 3-letnim
Planie Odbudowy Gospodarczej.

Juz w pierwszym roku planu 3-letniego (1947), przekra-
czajac o0gb6lny poziom produkeji przedwojennej mierzonej
wartoscig wgdlug cen niezmiennych, powaznie przekroczo-
no w szeregu podstawowych wyrobow poziom produkeji
z roku 1938.

Rok 1949 zamknal ,wykonanie planu 3-letniega przez
przemyst chemiczny w 101,7%.

Ustawa z dnia 21 lipca 1950 r. o 6-letnim Planie Rozwoju
Gospodarczego i Budowy Podstaw Socjalizmu wyznaczyta
przemysiowi chemicznemu zadania wyjatkowe. Ma on osig-
gna¢ w tym czasie najsilniejsza ze wszystkich 'podstaWO-
wych przemystéw w Polsce Ludowej dynamike produkeji
i sta¢ sie drugim po wegly, najWiekszym przemysltem naro-
dowym. W stosunku do roku 1949 przemys! nasz ma osiag-
na¢ wskaznik wzrostu 340. ‘ B

Pierwsze trzy lata Planu 6-letniego zostaly wykonane
z powazna nadwyzka (111%) osiagajac wskaznik wzrostu
w stosunku do 1949 roku 203, co stanowi 60% zadan przy-
padajacych na caly okres Planu 6-letniego. Narodowy Plan
Gospodarczy na rok 1953 ustala dla przemystu chemiczne-
go wielkos¢ produkcji- globalnej wedlug cen niezmiennych
na poziomie przewidziahym\ w planie 6-letnim dla roku
1954. Liczby te wskazuja na to, iz mimo nieosiggania za-
dan Planu 6-letniego na odecinku wielu kluczowych wyro-
bow, o0goélny rozwdj przemysiu chemicznego jest jednak
olbrzymi i jak dotad przekraczajacy nawet zadania Planu
6-letniego dla minionego okresu i roku 1953.

4
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Dotychczasowa dynamike rozwojowa przemystu ches
micznego w stosunku do okresu przedwojennego W po-

szezegblnych latach mnajlepiej zobrazuja wskazniki wzrostu

produkeji niektérych wazniejszych wyrobow.

/5

Rok 1937 — 100

: Rok Rok Rok Rok
Nazwa wyrobu 1946 1947 1949 | 1952
fosfat 97,3 112,3 249,0 262,8
iggt?;ial«st S 145,7 172,0 248,6 252,T%)
Saletrzak 196,3 372,0 584,0 59 4,7%)
Soda kalcynowa — 101,0 167,5 186,7
,, kaustyczna 70,3 140,4 256,4 324,7
Barwniki ogélem L2 104,0 188.4 222,2
Jedwab sztuczny 55,0 90,0 138,0 182,5
Wiokna ciete 130,0 159,0 — 3?7,3
Karbid — 189,0 2344 259,0
Acetylen 228,2 271,8 393,1 367,5
Tlen sprezony 138,1 198,2 309,3 536,0
Opony ogbiem — — — 514,0
Niezaleznie od olbrzymiego wzrostu -ilo$ciowego wielu

produkcji w stosunku do okresu przedwojennego, przemyst
¢hemiczny wyrabia obecnie setki wyrobow, ktorych w Pol-
sce przedwrzeéniowej nie produkowano. Z najwazniej-
szych wymieni¢ nalezy: steelon, penicyline, gapbniki syn-
tetyczne, fenol syntetyczny, metanol syntetyczny, potkoks,
‘ benzyne syntetyczna, liczne tworzywa  sztuczne i lakiery
(nie wyrabiane przed wojna), dalej witaminy syntetyczne,
hormony - syntetyczne, sulfamidy, chloromycetyne, ATB,
PAS i szereg innych cennych lekéw. Uruchomiono tez po-
wazna produkcje odezynnikéw chemicznych, ktérej przed
wojna nie bylo oraz szereg waznych poéiproduktow orga-
nicznych i barwnikéw. Produkuje sie réwniez celuloze wisko-
zowa, wiokna szklane, rézne rodzaje artykuléow technicz-
nych z gumy i z tworzyw sztucznych, szereg nowych wy-
miaréw opon ‘samochodowych i traktorowych itd.

Ten wielki postep techniczny przemystu chemicznego
jest wynikiem nie tylko rozbudowy istniejacych uprzednio
fabryk ale znaczony jest uruchamianiem coraz to nowych
wielkich obiektow fabrycznych, jak kombinatu chemicz-
nego OS$wiecim — Dwory, fabryki witkien syntetycznych

w  Gorzowie, fabryki kwasu siarkowego -z anhydrytu
w Wizowie, wielkiego kombinatu celulozowo - wilokien-
niczego w Jeleniej Gorze (ktéorego produkcja wldkien cie-
tych bedzie wieksza od wszystkich dotychczasowych fabryk
w Polsce) i wielkiego kombinatu poéiproduktéw organicz-
nych w, Brzegu Dolnym.

Wiele z tych budowli Planu 6-letniego stanowi sukcesy
na miare Swiatowa np. pigta w swiecie fabryka kwasu siar-
kowego z anhydrytu, uruchomienie produkeji fenolu syn-
tetycznego itd. Niebawem ruszy nowa rteciowa elektroliza
soli kamiennej. W koncu biezgcego roku uruchomiony zo-
stanie nowy wielki kombinat zwigzkéw azotowych; ktérego
zdolnos¢ produkeyjna bedzie wieksza od potencjalu pro-
dukcyjnego przedwojennego Chorzowa i Tarnowa razem
wzigtych. Réwniez w roku biezacym ruszy produkcja syn-
tetycznego kwasu i bezwodnika octowego oraz licznych
cennych zwiazkéw i wyrobéw chemicznych.

Niewatpliwie rownocze$nie z olbrzymim rozwojem prze-
mystu chemicznego w Polsce Ludowej, przemyst ten wy-
kazuje powazne uchybienia w swej - dzialalno$ci. Znaczna
czes¢ tych uchybien wynika z faktu, iz przemys! chemiczny
rosnie ostatnio przede wszystkim poprzez nowe i wielkie
czestokro¢ inwestycje. Opoznienia w oddawaniu do ruchu
nowych inwestycji oraz trudnosci rozruchowe nowych pro-
dukeji  powoduja w wielu wypadkach niewykonywanie
czesSci zadan planowych. W przemys$le naszym wystepuja
ponadto powazne niedociggniecia w pracy zakladow wy-
nikajace ze zlej organizacji pracy, nieprzestrzegania rezi-
moéw technologicznych itd. Sa to uchybienia powazne, kt6-
rych nie mozna lekcewazy¢ i ktore wysuwaja sie na czolo
zagadnien dnia codziennego. Jednakowoz patrzac na rozwoj
przemystu chemicznego z perspektywy IX rocznicy wy-
zwolenia narodowego wolno w tym dniu oceni¢ te przebyta
droge w oderwaniu od trosk dnia codziennego. Wielkie
dzi§ przemystu chemicznego, w poréwnaniu z tragicznym
wezoraj i mizernym przedwezoraj, pozwoli z optymizmem
patrze¢ w przyszto§é, na niedalekie jutro. Swiadomo$é, ze
dotychczasowa praca, cho¢ nie zawsze doskonala, data je-
dnak wielkie rezultaty, bedzie niewatpliwie bodzcem do
dalszej wytezonej, tworczej i pelnej entuzjazmu pracy dla
realizacji zadan Planu 6-letniego i budowy Socjalizmu.

Drogi rozwom przemyslu koksochemicznego

668.736 : 541.123.017.3

W, Sw1etoslawsk1
Un. Warsz. i I.Ch.O.

W skrocie podan,o char aktarymbyke smoty weglowej jako mieszaniny poliazeotropowej w Swietle badan nad ukta-
dami pohazeotropowym1 wyjasniono przebieg destylacji oleju $redniego, bedacego typowym przykladem mieszaniny po-

liazeotropowej, i przytoczono motywy dlaczego olej odciekowy uznany zostal jako najbardziej odpowiedni czynnik wie-

' BbIACHEH a3€0TPONHBIA XapParRTED JAeCTMIIIIALIIA

loslcladmkowy do azeotrcpowego oddestylowywania mnaftalenu.

KpaTKO M3JI03KEHO [10YeMy YroJibHad CMOJa [OJIZKHa OBITh paccwa’rpmaaevxa KaK CMecCb TI0JIMAa3€0TPOITHBIX CHICTEM.
CpeaHero Macja, onMpascChb HA MCCIAENOBaHMAX HOJII/IaBQOTpOI'IHbIY CME-=

cei. IIpuBefeHbl MOTHMBBI IIOYEMY MaTO4YHasA ZKHUIKOCTE, IIonyd4daemMada IIOCIe yJAaleHMdA KpPICTaljloB Haq)TaJII/IHa, SABJIACTCS

HaMJIy4d1mMm I'IOJII/Ia3eOTpOI1HbIM areHToM JJIsd a3eo'rpormou HECTUIII AN Hadﬁ)TaJII/IHa

The ccal tar has ‘been characterized as a typieal

dycomponent agent for azeotropic dlbtlllatllon of nrfphtalene

- 1. Stan rozwoju technologii przerobu smoly weglowej

Technologicine podstawy przerobu smoty weglowej: prze-
chodzily dziwne koleje. Zlozony sklad smoly z jednej stro-
ny, a brak badan nad mieszaninami azeotrepow tworzacych

" sie podczas jej destylacji z drugiej, sprawil, ze do lat ostat-

#) 1951.
/

polyazeotropic mixture.
show that the distillation of the middle oil should be considered as an example of a very
mixture. It has been found that the mother liquor removed from

Experiments with polyazeotropic systems
complex polyazecotropic
crystals of naphthalene is the most suitable po-
nich nie bylo zadnych prac wyjasniajacych podstawy teore-
tyczne zjawisk zachodzacych w kolumnach 'destylacyjnych
niezaleznie od tego, czy dzialaly one w sposob n1ec1agly czy-
tez ciagty.

W chwili obecnej smole weglowa zaliczamy do najbardziej
zlozonych mieszanin poliazeotropowych. Przypuszczalnie
liczba azeotropow siega w hiej co najmniej stu, Wobec tego
wydaje sie rzecza niepojeta, dlaczego przez dilugie lata nie
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cmawiano wplywu azeotropéw na przebieg destylacji smoty
weglowej i nie wyciggano wyplywajacych stad konsekwen-
cji. Dotyczy to podrecznikéw i monografii najbardziej zrod-
lowych uwazanych za najbardziej nowoczesne, Tak wiec w
roku 1945 wydane zostalo w USA dwutomowe dzielo zbio-
rewe (1) ,,Chemistry of Coal Utilisation* pod redakcja wy-
bitnego znawcy tego przedmiotu H. H. Lowryego. Na 39
stronach starannie ulozonego skorowidza rzeczy nie spoty-
kamy | zupelnie wyrazu ;azeotropic®.

Do r. 1943 nie wiedziano o tym, Ze z powodu tworzenia
przez benzen azeotropéw stycznych i prawie stycznych (2) nie
mozna go oczy$ci¢ za pomoca destylacji. Nie wiedziano row-
niez, ze typowymi zanieczyszczeniami tego waznego produk-
tu koksochemicznego sa substancje wrzace od 15 do 19 stop-
ni powyzej benzenu. Z tego samego powodu nie wiedziano
o istnieniu mieszanin, ktérych nie podobna rozdzieli¢ za po-
moca . destylacji na skiadniki dlatego, ze zawarte w nich
sktadniki tworza zeotropy prawie styczne (3). Do lat ostat-
nich wreszcie (4) nie bylo zadnych uogélnien lub schematéw,
umozliwiajaeych przewidywanie ‘tworzenia sie z tych lub
innych skladnikéw azeotropow troj- i czteroskladnikowych
dodatnich oraz troéjsktadnikowych dodatnio—ujemnych‘ na-
lezacych do grupy drugiej (5), a Wiec takich w sktad ktorych
- wehodzityby bezwodne kwasy i zasady oraz trzeci sktadnik
chnizajacy temperature wrzenia mieszaniny dwoch tych
substancji,

Wspomniany stan' rzeczy mogl sie utrzymywaé dzieki te-
mu, ze do r. 1940 nie wysuwano zadnych zadan co do po-
wiekszenia liczby chemicznie czystych skladnikéow wydzie-
lanych ze smoty weglowej wysokotemperaturowej. Benzen,

? ; ; C
toluen, ksyleny, naftalen i fenole, wreszcie antrdcen i kar-

bazol pozostawatly dobrze znanymi i cenionymi surowcami.
ktore wydzielano i oczyszezano o tyle, o ile to bylo potrzeb-
ne do celéw produkcji tzw. podstawowych surowcéw aroma-
tycznych. Piaty dziesiatek lat wieku XX zaznacza sie
dos¢ gleboka zmianag zapatrywan na dotychczasowy sposéb
przerobu smoly weglowej. Przede v{zszystkim wysunieto za-
dania powiekszenia uzysku wspomnianych produktéow otrzy-
mywanych ze smoly weglowe]j; jednocze$nie zaczelo gwal-
townie wzrastaé zapotrzebowanie na zasady  pirydynowe,
" pseudokumen i 2-metylonaftalen do celéw produkeji wita-
min i $rodkéw farmaceutyeznych. Zados¢uczynienie tym zg~
daniom wymagalo podjecia prac nad blizszym poznaniem
zjawisk zachodzacych w toku przerobu smoly weglowej oraz
opracowania nowych metod przerobu frakeji zawxerajacych
pirydyne, pikoliny, lutydyny i kohdyny

2. Stan przemystu koksochemicznego w r. 1945

Wyzej wspomniane przyczyny sprawity, ze w chwili ukon-
czenia dzialan wojennych zaklady koksochemiczne mialy
stosunkowo maty procentowy wuzysk naftalenu i nie byly
przygotowane pod wzgledem aparatury do powiekszenia
tego uzysku nawet, gdyby byly opracowane metody umozli-
wiajace bardziej racjonalny przeréb smoly i olejow z niej
otrzymywanych; Brak zapotrzebowania na weglowodory
aromatyczne dwupierscieniowe sprawil, Ze preparowane
oleje i smoly opuszczajace zaktady koksochemiczne z reguty
zawieraty dosé¢ znaczne iloSci naftalenu. Izomerycznymi me-
tylonaftalenami  nie interesowano sie prawie - zupelnie
i w schematach produkeji prowadzono destylacje w ten spo-
sob, ze frékéje ‘wzbogacona w metylonaftaleny rozcinano na
dwie czeSci zbierajac jedna cze$¢é we frakeji naftalenowej
a'druga w oleju ptuczkowym.

Wreszcie brak zainteresowania zasadam1 pirydynowymi
sprawil, ze w1ekszosc1 zasad plrydynoviggl nie, wydzielano

wcale, a cenny ten surowiec uzywano w przewazajacej iloseci
na skazanie spirytusu.

Zapotrzebowanie na fenol i jego pochodne wywolane
wzrastajaca produkeja tworzyw sztucznych: sprawilo, ze
najwieksza uwage zwrocono na wydzielanie i oczyszezanie
kwasnych skiadnikéw smoly. W jednym ze swych artykulow
usitowatem wytlumaczy¢ przyczyny pewnego zacofania zna-
mionujacego stan przedwojenny przemystu koksochemiczne-
go. Wskazywalem wowczas na malg rozpieto$é cen produk-
téw oczyszezonych w poréwnaniu z cenami olejow smoly
wypuszczanych przez zaklady koksochemiczne w stanie bar-
dzo zlozonych mieszanin. Swiadezylo to o tak wielkim g0Spo-
darczym zapotrzebowaniu na te mieszaniny od dawna u nas
1 we wszystkich krajach, ze nie pobudzao to do robienia wy-
sitkow, aby ze smoél tych wydzieli¢ te lub inne zwigzki che-
miczne (5). :

Przykladowo wspomne, ze jeéli przyjaé cens surowego
benzenu za 1,00, to cena wzgledna paku wynosita 0,60, naf-
talenu 2,91, fenolu 5,02, a surowej pirydyny 7,96. Ceny te
notowane byly w 1951 r., a wiec woéwezas, gdy sie rozpoczat
proces unowoczesnienia ‘metod przerobu smoly weglowej.
Wzgledna cena 3-pikoliny byla trzydzieSci razy wyzsza od
ceny benzenu, a produkowany z niej kwas nikotynowy prze-
wyzszal stopieédziesiatkrotnie te jednostkowsg cene.

3. Modernizacja przemyslu koksochemicznego

Konieczno$¢ unowocze$nienia metod przerdbki smoly we-
glowej wymagaé¢ bedzie wprowadzenia dosé powaznych
zmian aparaturowych, operacji technologicznych, udoskona-
lenia metod kontroli produkcji i czystosci wypuszezanych
produktéw. Towarzyszy¢ temu bgdzie dosé znaczne powigk-
szenie liczby wypuszezanych produktow. Jednoczesnie zacz-
nie si¢ podnosi¢ w-tempie bardzo szybkim wartosé produk-
tow opuszczajacych wytwornie. Czesé fabryki przerabiajaca
mniejsze ilo$ci cennych chemikalii zmuszona bedzie nasta-
wi¢ sie na precyzyjne prowadzenie proceséw technologicz-
nych, W zwiagzku z nowymi warunkami pracy moze trzeba
bedzie pewne dzialy koksochemiczne wydzieli¢ jako oddziel-
ne organizacyjne jednostki, majace do swej dyspozycji od-
powiednio wyszkolone zalogi i grono chemikéw stale kontro-
lujacych bieg produkcii i czysto§é wypuszezanych produktow.

4. Prace badawecze polskie nad smola weglowa wysoko;
temperaturowa

Przed r. 1918 Polska nie miata na swym terenie koksowni,
Przemyst gazowniczy dostarczal pewna ilo§é smoly gazow-
niczej, ktora byla przerabiana na wigkszych gazowniach
miejskich. Dlatego tez nie mieliSmy badaczy, ktérzy by sie
zajmowali problemem przerobu smoty z naukowego punlktu
widzenia, W latach miedzywojennych wzrosto zainteresowa-
nie uczonych zagadnieniami przerobu wegla na koks i dla-
tego rozwinely sie dos¢ znacznie badania nad fizykochemicz-
nymi wilasnosciami wegli kamiennych. W tym czasie _f)o—
wstala grupa -specjalistow fizykochemikéw i technologdéw
dobrze zapoznanych z procesem koksowania wegli i z ba-
daniem ich przydatnosci do przerobu na koks. N@tomlast
lezala niemal calkowicie odlogiem dziedzina badan nad
technologia smoly wysokotemperaturowej. Zaklady Kokso-
chemiczne Hajduki pracowaty wediug przestarzalych me-
tod stosowanych réwniez w Niemeczech. MieliSmy i mamy
obecnie zasluzonych inzynieré6w i majstréow zatrudnionych
w ruchu fabrycznym i wybitnych kierownikéw dobrze zna-
jacych wlasnosci smoly weglowej i metody jej. przerobu.
Jednakze poza kilkoma pracami naukowymi. Polska. nie

‘miata zadnego oSrodka, ktory by sie koksochemig specjal-

nie zajmowat.

(u
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W okresie od 1948 r. do 1952 stopniowo powstala kilku-
nastoosobowa grupa badaczy polskich, ktérzy rozpoczeli pra-
ce od badania zjawiska azeotropii z jednej strony i przerobu
zasad pirydynowych — z drugiej. Zapewne przypadkowi za-
wdzieczaé trzeba, ze na poczatku rozwiazane zostalo przez
K. Zieboraka zagadnienie tworzenia sie azeotropow cztero-
skladnikowych, w ktérych etanol, benzen i woda tworzyly
z weglowodorami parafinowymi i naftenowymi {(wrzacymi
w granicach od 93° do 100°) mieszanine azeotropéw cztero-
skladnikowych. (7) i

W tym samym czasie A. Orszagh wykonywal swa prace
réwniez o charakterze podstawowym, jezeli chodzi o tworze-
nie sie mieszanin tréjsktadnikowych dodatnich, W pracy tej
czynnik A lacznie z poszczegldlnymi przedstawicielami sze-
regu homologicznego (B) oraz z odpowiednio dobrana frakecja
benzyny, ktora traktowano jako wycinek serii (H) homolo-
g6w, ich izomerow i chemicznie pokrewnych zwiazkow (naf-
teny), tworzyl poliazeotropowy ukiad trojsktadnikowy.

Na podstawie wynikéw obu tych prac mozna bylo wyjasnic
jak sie tworza uklady poliazeotropowe typu (A, Hy), (A, B, H,),
(A, B, C, Hy, w ktorych A, B i C sa czynnikami azeotropu-
jacymi a H; jest jednym z przedstawicieli serii homologow
(H). Na podstawie badan Orszagha mozna bylo przy tym roz-
szerzy¢ uzyskane uogoélnienia na uktady (A, By, H,), (A, By, Hy),
(A, Bs, H;) itd.

W ten sposéb przerzuciliSmy sie stopniowo na
dziedziny dotychczas zupelnie nie uprawianej, ktora nazwac
mozna badaniami nad ukladami i mieszaninami poliazeotro-

badania

powymi dodatnimi,

5. Azeotropy dodat/nio-ujemne

Prace nad azeotropig zasad pikolinowych, pro-
wadzone w pierwszym rzedzie przez D. Rosta-
finska stworzyly podstawe do przejscia do ba-
dan dwuskladnikowych azeotropéw ujemnych, a
nastepnie badania H. Majewskiej, K. Zieborka,
M. Zieborkowej i licznego grona dyplomantow
doprowadzily do zbadania b. mato zbadanej gru-
py azeotropow trojsktadnikowyech dodatnio-
ujemnych (5). W tej grupie azeotropow przeszlis-
my réwniez od indywidualnych azeotropow,
htworzonych np. przez kwas octowy, pirydyne
i m-heptan, do ukladow poliazeotropowych, w
ktorych wystepowata np. seria (H) weglowodo-
row tego samego typu. Otworzylo to droge do
poznania lieznej grupy azeotropéw, w ktérych
braty udzial serie: (F)-fenoli, (P)-zasad pirydy-
nowych i (H)-weglowodorow niearomatycznych
oraz aromatycznych zaréwno jedno- jak i dwu-
pierscieniowych_

6. Smola weglowa jako mieszanina polia-

wykazaly, ze taka wiasnie mieszanina poliazeotropowa :jest
smota weglowa oraz oleje z niej otrzymywane. Roéznica istot-
na polega jedynie na tym, Ze wspomniane ciecze sktadaja sie
z wigKkszej i jeszcze bardziej urozmaiconej liczby ukladéow®
poliazeotropowych.

Przekonali$my sie poza tym, ze zjawiska nieco sie uprasz-
czaja wowczas, gdy w mieszaninie poliazeotropowej znajduje
sietzw, sktadnik g16wny eczylisubstancja wyste-
pujaca w takiejilosci, ze moze utworzyé¢ z innymi sktadnika-
mi wszystkie azeotropy mozliwe do utworzenia i mimo to po-
zostaje jeszcze w pewnym nadmiarze,

Naftalen jest wiasnie takim skladnikiem gldwnym w oleju
Srednim. Okoliczno$¢ ta ulatwila w znaczny sposéb operowa-
nie mieszaning poliazeotropowa tak bardzo zlozong, jaka sig
okazal olej $redni zawierajacy najwiekszg ilos¢é naftalenu.

7. Krzywa destylacji mieszaniny poliazeotropowej zawiera-
jacej skladnik glowny

Rozpatrzmy przebieg destylacji trzech ukladow poliazeo-
tropowych dodatnich utworzonych przez ezynniki A, B i C
z jaka$ seria (H) homologéw i ich izomeréw. Jeden z nich
typu (A, H;) zawiera mieszanine azeotropéw dwuskladniko-
wych utworzonych przez czynnik A z poszczegdélnymi przed-
stawicielami serii (H). Drugi (A, B, H,) sktada sie z miesza-
rniny azeotropéw trdjsktadnikowych utworzonych przez dwa
czynniki A i B z przedstawicielami serii (H). Trzeci (A, B, C,
H;) jest mieszanina azeofropoéw czterosktadnikowych utwo-
rzonych przez wszystkie trzy czynniki A, B, i C z homolo-
gami serii (H).

taec

zeofropowa 0

Moznos§é poslrugiwania éie schematami wyjasniajgcymi ogol-
ne pray’idlowoéci powstawania azeotropéow typu (A, H;) (A,

B, Hy), (A, B, C, H)), gdzie H; jest dowolnym przedstawicie-

lem serii (H) homologéw, ich izomeréw, a czesto nawet che-
micznie pokfewn;ich zwigzkow, doprowadzito do poznania
wlascxwoém ukladow pohazeotropowych i ich mieszanin, w
ktorych wyrmemone wyzeJ typy azeotropéow sa ze soba
zmieszane. Tak wiec uklad poliazeotropowy (A, Hy), (A, Hbz),
(A Hs) ' (A H Y jest utworzony z serii azeotropow jednego
typu. Gdy jednak oprocz czynnika A i serii (H) wprowadzimy
“jeden B lub dwa B i € czyhniki azeotropujace, otrzymamy
mieszanine poliazeotropowaq. Badania nasze

400%

o Ha

Krzywe destylacji I, II i III ukladéw poliazeotropowych (A, H),

(A, B, H) i@, B, C, H) zawierajacych nadmiar czynnika A w po-

16wnaniu z iloScig potrzebna do utworzenia wszystkich azeotropow
z homologami serii (H) oraz z czynnikami B i C.

Rys. L.

Na rys. 1 przedstawione sg krzywe destylacji mieszanin
nadmiaru A z (H) (krzywa I), (A, B) i (H) (krzywa II), oraz
nadmiaru azeotropu (A, B, C) z (H) (krzywa III). Charaktery-
styczng cecha wszystkich krzywych jest taki ich przebieg,
ktory doprowadza do ich zlania sig¢ z odpowiednimi poziomy-
mi przeprowadzonymi przez punkty odpowiadajace tempe-‘ :
raturom wrzenia ty tjp ta p.c. Punkty te mogg byé otrzy-
mane jedynie w p_;z‘y'padku pewnych nadmiaréow substancji

&
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A, oraz azeotropéw (A, B) wzglednie (A, B, C). Punkty stycz--

nosci 0,0” i 0” odpowiadaja tym stadiom destylacji, w ktorych
wyczerpane zostaly w kolbie, wzglednie w kotle destylacyj-
nym, wszystkie azeotropy typu (A, H;) w przypadku krzy-
wej I, typu (A, B, H;) w przypadku krzywej II, wreszcie ty-
pu (A, B, C, H;), gdy zbierane sa w odbieralniku czterosktad-
nikowe azeotropy (krzywa III), : .
Poziome tp tjp i tpp,c nosza nazwe pulapéw azeotropo-
wych, Kazda z nich odpowiada okreslonej serii azeotropow.
Tak sie ma rzecz w przypadku destylacji poszczegdlnych
uktadéw poliazeotropowych (A, Hj), (A, B, H)) i (A, B, C, H)),
gdy sa poddawane destylacji kazdy z osobna, W uktadach ta-
kich gtéwnymi skladnikami §3 substancje A, gdy destyluje-
my dwusktadnikowe azeotropy, azeotrop (A, B), gdy sie pod-
daje destylacji uktad poliazeotropowy tréjsktadnikowy,
wreszcie azeotrop (A, B, C), gdy destylujemy ukiad poliazeo-
tropowy utworzony z mieszaniny azeotropéw czterosktadni-
kowych, Pomijamy tu szczegoly (omoéwione w innym arty-
kule (5)) wyjasniajace, dlaczego wykreslajgc krzywe I, II, IIT
odkladamy na osi odcietych ilo$ci zbieranych homologow

i ich izomeréw zawartych w serii (H), a nie iloSci destylatu,v

jak sie to zazwyczaj czyni. Nie wyjasniamy rowniez, w ja-
kich przypadkach punkty 0,0’ i 0” znajdowa¢ sie powinny na
wspolnej linii pionowej. Zaznaczymy jedynie, ze uklady
poliazeotropowe, ktére charakteryzuja sie krzywymi desty-
lacji I, II, III przedstawionymi na rys. 1, nazywamy dosk o-
natymi, Uklady poliazeotropowe niedoskonate zachowu-
ja sie o tyle inaczej, ze punkty 0” i 0” nie leza na pionowej
przeprowadzonej przez 0, ale zazwyczaj wykazuja niewiel-
kie odchylenia od tej pionowej.

Inng niezmiernie wazna osobliwo$cig omawianych krzy-
wych  destylacji jest ich  przebieg na odcinkach
OD, O’ D’ i O” D”. Mianowicie, krzywe po osiagnieciu punk-
tow styczno$ci z odpowiednimi poziomymi, wznosza sie bar-
‘dzo nieznacznie ponad poziom i dochodza do punktow D,
wzglednie D’ i D”, nieznacznie odchylajac¢ sie od swych po-
ziomych, Po raz pierwszy omawialiSmy to zagadnienie w
artykule wydrukowanym w ,,Przemysle Chemicznym* w ro-
ku 1947. Od tego czasu grupa badaczy polskich z K, Zigbora-
kiem na czele (8) uzbierata do$é znaczna liczbe przykladow
Swiadczgcych o powszechnoSci tego zjawiska, ktore obejmuje
zaro6wno uklady dwuskladnikowe, jak tez tr6j- i czterosktad-
nikowe. Uklady destylujagce natychmiast po osiggnieciu od-
powiedniego putapu azeotropowego np. punkty 0,0° 1 07
‘przedstawione na rys. 1, nazywamy zeotropami prawie
stycznymi, gdyz odpowiednie izobary sa prawie styczne do
odpowiednich poziomych (przeprowadzonych przez ty typ
itype). Zjawisko to tlumaczymy wystepowaniem bardzo
znacznych odchylen od prawa Raoulta, nie tak wielkich jed-
nak, aby utworzy¢ izotermy majace maksima prezno$ci par
lub izobary wykazujace minima temperatur wrzenia odpo-
wiednich mieszanin.

Po tych wyjasnieniach przechodzimy wreszcie do posta-
wienia podstawowego pytania, jaki przebieg i ksztalt powin-
na mieé¢ krzywa destylacji mieszaniny poliazeotropowej
otrzymanej przez zmieszanie ze sobg trzech ukladéw po-
liazeotropowych celem otrzymania mieszaniny zawierajgcej
substancje A, B, C i serie (H) homologéw i ich izomerdw.
Ot6z, jezeli sktadnik gltéwny A znajduje sie w znacznym
nadmiarze, d»estyihcja przebiegaé bedzie w taki sposéb
(rys. 2), ze na poczatku destylowaé bedzie mieszanina najni-
zej wrzacych azeotropéw utworzonych ze skiadnikiem A,
potem do odbiornika przechodzi¢ beda stopniowo azeotropy
coraz to wyzej wrzace, nastepnie po wyczerpaniu sie sklad-
nik6w tworzacych azeotropy z A krzywa destylacji stopnio-
wo zblizy sie do poziomej przeprowadzonej przez punkt ty

odpowiadajacy temperaturze wrzenia czystego skladnika A,
wreszcie zleje sie z nig w punkcie O, aby nastepnie stopnio-
wo sie od niej oddalié.

Jak wspomnieliSmy wyzej linie poziomg tj t, nazywamy
zazwyczaj pulapem azeotropowym, gdyz jest ona goérng gra-
nicg wrzenia azeotropéow tworzonych przez A i skladniki
zdolne do tworzenia z A azeotropéow. Na rys. 2 przedstawio-

F

o 2 0 )
0. o 100 7
Rys. 2.
Krzywa destylacji’ mieszaniny poliazeotropowej utworzonej przez

skiadnik gtéwny A, dwa skladniki wtérne B i C oraz serie homolo-
g6w i ich izomeréw (H).

na jest krzywa typowa dla przypadku, gdy seria homologow
i ich izomeréw (H) jest obsadzona w taki sposob, ze zaden
z przedstawicieli tej serii nie wystepuje w ilosci zbyt matej

dt
lub zbyt wielkiej. Dzieki temu wspélczynniki = krzywej de-
c

stylacji malejq stopniowo i brak jest odcinkéw poziomych, kt6-
re by wskazywatly, ze w pewnych stadiach destylacji w od-
bieralniku kondensuja sie te lub inne mieszaniny odpowia-
dajace czystym lub prawie czystym azeotropom, Krzywa CO :
przechodzi stopniowo w linie OD odpowiadajgca destylacji
prawie stycznych zeotropéw tworzonyeh przez skladnik
gtowny A ze skladnikami wyzej wrzacymi mieszaniny po-
liazeotropowej, Poczawszy od punktu D krzywa destylacji
wygina sie ku goérze wskazujac, ze odcinek ten odpowiada
typowe] zeotropowej destylacji skladnika A z pozostalg resz-
ta sktadnikéw serii (H). Przy pomocy selektywnej kolumny
destylacyjnej zeotropy te mogg by¢ oddzielone od azeotro-
pow i zeotropow prawie stycznych.

Przebieg niecigglej déstylacji oleju $redniego otrzymywa-
nego ze smoly weglowej jest typowym przykladem destyla-
cji mieszaniny poliazeotropowej, Jak' wspomniano naftalen
wystepuje -w niej jako skladnik glowny., Pojawia sie on w
destylacie w temperaturze okoto 195—197°, gdy sie prowadzi
destylacje niecigglya pod ci$nieniern atmosferycznym.

Dla uproszezenia rozpatrywaliSmy mieszanine poliazeotro-
powa utworzong wylgcznie z azeotropow dodatnich. W rze-
czywistosci jednak obok tego tworzg sie réwniez azeotropy
troj- i zapewne czteroskladnikowe dodatnio-ujemne. Azeo-

* tropy te utworzone sg ze stabego kwasu (fenol lub jego ho-

mologi) i ze stabej zasady (pirydyna i jej homologi) oraz z
naftalenu lub naftalenu i weglowodoru niearomatyeznego
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lub aromatycznego jednopierscieniowego. Wspominamy na
tym miejscu o tym pobieznie, gdyz azeotropy te beda omo-
wione bardziej szczegélowo w innej publikacji (8). Zazna-
czyé nalezy, ze obecnos¢ wspomnianych azeotropoéw dodat-
-nio-ujemnych zmieni¢ moze tylko nieznacznie ksztalt krzy-
wej destylacji CODF (rys. 2) nie wplywajac na zmiane od-
cinkow zblizonych do punktu O niezaleznie od tego, czy lezy
on po lewej, czy tez po prawej stronie punktu O.

8. Wieloskladnikowy czynnik azeotropujacy

W ogélnym rozwoju koksochemii zagadnienie powicksze-
nia uzysku naftalenu jest ~jednym z najbardziej waznych.
Stwierdzenie, ze w czasie destylacji oleju sredniego naftalen
tworzy bardzo liczny zesp6l azeotropéw, doprowadza do
wniosku,. Ze znalezienie jakiego$§ czynnika azeotropujacego
dla naftalenu spoza grupy skiadnikéw samego oleju ‘$red-
niego byloby zadaniem bardzo trudnym., Musiatby to byé
zwigzek tworzacy azeotrop z naftalenem, a nie tworzacy
azeotropéw z innymi sktadnikami wystepujacymi w oleju
Srednim. Dlatego tez autor tego artykulu zaproponowal, aby
nie wprowadza¢ zasadniczych zmian w destylacji cigglej
smoly weglowej i niecigglej oleju Sredniego, natomiast do
odnaftalenowywania oleju pluczkowego lub tez innych ole-
jow zawierajacych naftalen uzywaé¢ oleju odciekowego,
a wiec cieczy macierzystej otrzymywanej po usunieciu
krysztaléw naftalenu, Ciecz ta zawiera z reguly - wszystkie
sktadniki zdolne do tworzenia azeotropoéw z naftalenem. Po-
niewaz skiada sie ona z do§¢ =znacznej liczby skladnikéw
o charakterze obojetnym, kwasnym i zasadowym, calo$¢ wiec
nazwana by¢ moze czynnikiem azeotropl}'jacym
wielosktadnikowym. Pamietaé nalezy, ze olej od-
ciekowy zawiera w sobie pewng ilo§¢ naftalenu. Tlosé ta za-
lezy od temperatury, w ktérej wykrystalizowywal naftalen
zawarty we frakcji naftalenowej. W_wytwoérniach uzywaja-~
cych panwi do wykrystalizowywania naftalenu, zawartosé¢
naftalenu w oleju odciekowym zmienia sie w zaleznosci od
.pory roku: latem zawarto$¢ ta wzrasta, w zimie maleje.

Stosdjac olej odciekowy do azeotropowego usuwania naf-
talenu nalezy dazy¢ do tego, aby naftalenu bylo w nim jak
‘najmniej. Cze$é sktadnikéw oleju odciekowego zwigzana jest
bowiem azeotropowo z pozostalym po krystalizacji naftale-
-nem zmniejszajgc zdolnos¢ azeotropowsq oleju,

Doswiadczenia w skali ruchu fabrycznego wykazaty celo-
wos¢ stosowania oleju odcickowego jako czynnika azeotro-
pujacego, Tg- droga mozna 'usunqé z oleju pluczkowego
znaczng iloS¢ naftalenu, pozostawiajac w oleju pluczkowym
‘nie wigcej niz trzy do pieciu procent tego produktu,

Radania techniczne stosowania oleju odciekowego do
azeotropowego usuwania naftalenu prowadzili R. Szczepa-
nik i T. Gruberski przy czynnym wspdétudziale dyrekeji, maj-
strow i robotnikow Z. K. Hajduki, za co sktadamy im ser-
deczne podziekowanie,

9. Samoudoskonalanie sie czynnika azeotropujacego wie-
loskladnikowego

Badania grupy badaczy polskich wykazaty, ze wielosklad-
nikowe czynniki azeotropujgce zawracane do obiegu ulegaja
.automatycznemuAsamoudos-konalaniu sie. Mianowicie w cza-
sie kolejnych redestylacji substancje niezdolne do tworze-
nia azeotropéw zbieraja sie badz to w przedgonie, badz tez
- w pozostatosci podestylacyjnej. W oparciu o te wiasSciwosé
czynnika azeotropujacego wielosktadnikowego zaréwno wy-
- bor .czynnika dla naftalenu, jak tez regeneracja naftalenu
-z oleju odciekowego i karbolowego rozwiazaly ‘zagadnienie
bardzo znacznego podwyzszenia uzysku naftalenu, nie wno-
szac ‘zadnych powaini-ejs'iych zmian ani w skladzie olejow

poddawanych destylacji, ani tez w biegu produkcji, Redesty-
lacja mieszanin oleju odciekowego z pluczkowym powiek-
szala jedynie ilo§¢ materiatu przepuszczanego przez aparaty
destylacyjne, Musza by¢ jednak powiekszone jednocze$nie te
instalacje, ktére sa potrzebne do krystalizacji i odwirowy-
wania naftalenu, ktérego uzysk moze byé powiekszony w
tych warunkach do 939% ogoélnej jego zawartosci w smole
weglowej,

10. Frakecja metylonaftalenowa

Do$wiadczenia = wykonane przez R. Szczepanika przy
wspoipracy T. Gruberskiego wykazaty, ze redestylacja oleju
odciekowego prowadzi do otraymania frakcji wzbogacone]j
w 2-metylonaftalen, Destylacja za$ mieszanin olejow odcie-
kowego i pluczkowego doprowadzila do zbierania frakcji
wzbogaconej w obydwa izomeryczne metylonaftaleny, Za-
gadnieniu temu poswiecono kilka artykuléw Szczepanika.

11. Fizykochemia przerobu frakeji pirydynowej

Jak wspomniano we wstepie modernizacja przerobu smoty
weglowej polega w znacznym stopniu na daleko idacym
uszlachetnieniu otrzymywanych ze smoly zasad organicz-
nych. Przede wszystkim chodzi tu o nalezyte wyzyskanie
pirydyny i jej pochodnych. Aczkolwiek chodzi tu o przeréb
niewielkiego tonazu materiatu, w wyniku jednak otrzymuje
sie bardzo cenne surowce do produkcji lekéw i witamin, Za-
gadnieniu temu poswieconych bedzie kilka artykutéow
w Przemy$le Chemicznym (D. Rostafinskiej i A. Bylickiego).

12. Wydzielanie i oczyszczanie antracenu i karbazolu

Ze wzgledu na zapotrzebowanie na antracen i karbazol
grupa badaczy polskich nie mogla przejsé obojetnie koto tego
zagédnienia. W latach ostatnich nad tym zagadnieniem pra-
cowali W, J. Riedl i J. Filipowska. Prace ich wukazg sie
wkrotce w druku.

13. Uwagi koncowe

Przewodnig ideg badaczy polskich bylo wyzyskanie naj-
nowszych obserwacji w dziedzinie wukladow poliazeotropo-
wych do wyjasnienia proceséw zachodzacych podczas rekty-
fikacji smoty weglowej, bedacej typowa mieszaning poliazeo-
tropowa. Poczyniono w tej dziedzinie znaczne postepy, jed-
nakze badania nad ukladami poliazeotropowymi prowadzo-
ne by¢ muszg dalej, aby wyzyska¢ naukowo i praktycznie
zlozone zjwiska tworzenia sie licznych i réznorodnych azeo-
tropow przez takie sktadniki jak weglowodory niearomatycz-
ne i aromatyczne jedno- i dwupierscieniowe oraz fenole
i zasady organiczne. Poznane fakty beda wyzyskane przy
rozpatrywaniu zjawisk zachodzacych w czasie destylacji
smoly weglowej niskotemperaturowej,

Otrzymano 5. V. 53.
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'O badaniu mieszanin cieklych
! A. Orszagh
Politechnika Warszawska
Przebieg destylacji poliazeotropowych mieszanin ciektych zalezy od charakteru powstalych azeotropéw, ksztattu

krzywych ﬁpow;':erzch'n:ix) rownowagi i stosunku ilosciowego sktadnikéw. W zalezno$ei od tych parametréw omoéwiono
proces destylacji poliazeotropowych mieszanin dwu i tréjsktadnikowych.

ITporece AEeCTMUIIIIALIAN II0JIMAa3€0TPOIIHBIX CMECE) 3aBVICUT OT XapakKTepa oGpasyroumxcx B HHMUX a3e0TpoIloB, OT Kp¥u-
BBIX IIOBEPXHOCTEV DPaBHOBECUS ¥ OT KOJMYECTBEHHOIO COOT HOLIEHWA KOMIIOHEHTOB, B 3aBMCUMCTM OT STHUX [apaMeTpPOB
OIMCAaH IIPOLECC NECTUNIANVN IIOJMa3€0TPOIIHBIX OBYKOMIIO HEHTHBIX W TPEXKOMIIOHEHTHBIX CMeCeil.

The process of distillation of liquid polyazeotropic mixtures depends upon the character of the azeotropes formed, on
the shape of equilibrium curves (surface) and on the quantitive ratio of components. In consideration of these para-
meters the process of distillation of polyazeotropic binary ‘and ternary mixtures has been described.

Rozwé6j nauki o azeotropii . pozwala obecnie na badanie
schematoéw  przedstawiajacych pewne bardzo zazwyczaj
uproszczone typy mieszanin, jakie spotykajq sie w rzeczywis-
tosci. Ponadto jest mozliwe tworzenie uproszczonych modeli
mieszanin ztozonych ze znanej ilo$ci odpowiednich skladni-
kéw i poddawanie ich procesowi destylacji. Wyniki uzyskane
z destylacji tego rodzaju ukladéw moga mieé¢ donioste zna-
czenie dla wyprowadzenia prawidlowych wnioskéw, ktére
dotycza zjawisk zachodzacych w czasie destylacji ztozonych
naturalnych lub syntetycznych, mieszanin ciektych.

Ponizej zostanie przedstawionych kilka bardzo uproszczo-
nych przyktadéw tego rodzaju. '

Gléwne pojecie z dziedziny azeotropii, na ktére napotyka-
my w niniejszej pracy, mozna znalezé w podstawowym dla
nauki o azeotropii artykule W. Swietostawskiego zamieszczo-
nym w ,Przemysle Chemicznym‘ w 1951 roku (1). Zagadnie-
nia destylacji mieszanin poliazeotropowych omawia W. Swie-
toslawski w artykule zamieszczonym w biezgcym zeszycie
»Przemystu Chemicznego’f i podaje tam szereg podstawowych
poje¢ z tej dziedziny. Celem uniknigecia powtdérzen odsyla sie
czytelnika do tegoz artykutu (2).

Na ogét biorge wyniki destylacji azeotropowej zalezg od
budowy i wlasciwosei uzytej kolumny, od charakteru wyste-
pujacych azeotropéw oraz charakteru krzywych (powierzch-
ni) rownowagi w okolicy punktu azeotropowego, jak rowniez
od wzajemnego iloSciowego stosunku sktadnikéw, Jak wiado-
mo zasieg czynnika azeotropujacego Z,(H) dzieli sie na dwie
czeSci: gérng Zg,(H) i dolng Zd,(H). Temperatury kondensa-
cji wszystkich azeotropéw typu AH; leza w dolnej czesci za-
siegu w przypadku azeotropii dodatniej, a w goérnej czesci
zasiegu, jezeli zachodzi przypadek azeotropii ujemnej. (3).

Jezeli Zd,(H) > Z8,{H) — przypadek asymetrii dolnej —
to woéwczas istnieja warunki sprzyjajace rozdzieleniu azeo-
trop6w dodatnich, poniewaz dolna cze$é zasiegu jest jedno-
cze$nie jego wieksza czeécia, przez co temperatury konden-
sacji azeotropdéw zajmuja wiekszg czesé gasiegu. Nalezy przy-
pomnie¢, ze temperatury kondensacji czystych homologow
pokrywaja caty zasieg.

Jezeli natomiast Zdj(H) < Zgj(H) przypadek asymetrii
gérnej — to wowczas istniejg niekorzystne warunki dla roz-
dzielenia azeotropéw dodatnich, poniewaz ich temperatury
kondensacji sa niejako stloczone na mniejsze] czesci zasiegu.

Zupelnie odwrotnie przedstawia sie rzecz w przypadku
azeotropii ujemnej. Woweczas kiedy Zd,(H) < Z&,(H) istnieja
dobre warunki dla rozdzielenia azeotropéw, natomiast gdy
Zd)(H) > Zg,(H) warunki te sa niekorzystne, jak to wyka-
zali W, Swigtostawski oraz autor niniejszego artykuilu (4). :

Oprocz ksztattu zasiegu zasadnicze znaczenie dla mozliwosci
wyodrebnienia poszczegdlnych azeotropéw posiada charakter
izobary w okolicy punktu azeotropowego, Jak wiadomo kazda
kolumna posiada pewng zdolno$¢ rozdzielczg tj. istnieje pe-
wien taki zakres temperatur, ze indywidua fizykochemiczne
o temperaturach kondensacji zawartych w tym przedziale
nie mogg by¢ rozdzielone przez dang kolumne,

Rys. 1 podaje przebieg symetrycznej krzywej tj. takiej izo-
bary, ktorej obie gatezie po obu stronach punktu azeotropo-
wego sg symetryczne, Wowczas mozna odebrac frakcje odpo-
wiadajgca sktadowi azeotropu.

Rys. @. — Symetryczny
przebieg odnég [ i II izoba-
Ty Wrzenia. Zebrana frak-
cja gléwna odpowiada do-
ktadnie sktadowi azeotropu
(AB). At — zdolno§é roz-
dzielcza kolumny. Destylat
odpowiada sktadowi azeo-
tropu C, .

|
I , I
= *J: *—Jr =
fat |
|
Caz
W przypadku kiedy .g,alezie izobary sa asymetryczne (rys. 2),
zawsze otrzymuje sie w wyniku destylacji frakecje zawiera-
jaca nadmiar tego sktadnika, ktory z azeotropem tworzy izo-

bare mniej stromo nachylona do stycznej przeprowadzonej
przez punkt odpowiadajacy - minimum temperatury wrzenia

% @ % B

. tego azeotropu.

Rys. 2. — Asymetrycznx
przebieg odnég I/ i II
izobary wrzenia. Zebrana

frakcja gtéwna odpowiada
sktadowi przedstawionemu
na wykresie linig plonow%
kropkowang. A t —zdolno$
rozdzieleza kolumny. Ste-
zenie azeotropu C, r6zni
sie od skladu destylatu
= X.

az

%o B

W przypadku azeotropow stycznych i prawie st;’cznych
odebranie destylatu o skladzie azeotropu jest niemoilixive,
jak rowniez niemozliwe jest otrzymanie czystego skladnika
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w przypadku zeotropii prawie stycznej.
struje rys. 3.
|
t
f

: Rys. 3 — Destylacja mieszaniny A i B, z kto6-

t ‘rych B jest skiadnikiem wrzacym znacznie wy-

zej od A, dzieki czemu tworzy sie a‘zetrép

styczny AB. W odbiorniku nawet bardzo efek-

tywnej kolum'ny zbiera sie frakcja glowna za-

wierajaca x% B i (100—x)% skladnika A.

Przypadek ten ilu-

~

100%A [100-X/Yy == % B

Przechodzgc do destylacji dwuskladnikowych mieszanin
poliazeotropowych dodatnich mozna wyrézni¢ dwa przypadki:

1) Jezeli czynnik azeotropujacy jest sktadnikem giéwnym,

- woéwezas najpierw destyluja homologi lezgce ponizej dolnej
granicy zasiegu a potem azeotropy dwuskitadnikowe typu
AH;, wreszcie po wyczerpaniu homologéw tworzacych azeo-
tropy destyluje skladnik A tworzac z odpowiednimi wyzej
wrzacymi homologami zeotropy prawie styczne. Krzywa de-
stylacji staje sie coraz bardziej ptaska i na dos¢ diugim od-
cinku przebiega W poblizu pulapu ty — tp na obszarze two-

~ rzenia sie azeotroppw i zeotropéow prawie stycznych. Calko-
wita ilbéé czynnika A destyluje ponizej lub w poblizu putapu

_'ldestylécji, oddzielenie go od towarzyszacych mu azeotropéw
i zetropoéw prawie stycznych jest niemozliwe, jak to wyka-
zali W. Swietoslawski a takze i K. Zigborak. (5).

2) Jezeli czynnik azeotropujacy znajduje sie w ilosci niedo-
statecznej do wyczerpania wszystkich homologéw mogacych
tworzy¢ z nim azeotropy, wéwczas calkowita ilo§¢ czynnika A
przedestyluje ponizej putapu ta — tp (tj. temperatury wrze-
nia czystego skladnika A) w postaci azeotropéw dwusktad-
nikowych.

Przy destylacji dwuskladnikowych mieszanin poliazeotro-
“powych ujemnych mozna wyrézni¢ nastepujgce przypadki:

1) Jezeli czynnik A jest skladnikiem gléwnym, woéwczas
destyluje on tworzac szereg azeotropéw ujemnych, W przy-
padku nadmiaru czynnika A moze on w braku odpowiednich
homologéw destylowaé¢ poczatkowo sam, zazwyczaj jednak
tfowarzysza mu zeotropy i azeotropy prawie styczne. Nastep-
nie destyluja odpowiednie azeotropy ujemne tak, ze catko-

- wita ile$¢ czynnika A destyluje w temperaturach wyzszych
: 6_d temperatury wrzenia czystego czynnika. Moze sige zdarzyc
ze mieszanina zawiera tylko te -sposrod homologow, ktore
3 mieszcza sie w Srodku lub powyzej Srodka gérnej czesci za-
siegu. "Wowezas roznica temperatur wrzenia czynnika gtow-
5 neg'o;i odpowiednich azeotropéw moze okazaé sie tak znaczna,
ze kolumna bedzie w stanie skutecznie je rozdzielié. W ta-
kim przypadku przy dostatecznym nadmiarze czynnika azeo-
tropujacego mozna go otrzymaé w stanie czystym.

2) Jezeli czynnik A nie jest sktadnikiem gléwnym, to jego

catkowita ilos¢ destyluje w postaci azeotropéw ujemnych

w temperaturze wrzenia wyzszej od temperatury wrzenia czy- '

stego ‘skladnika A.
'.Ciek_awy przypadek destylacji jest zwigzany z obecno$cig
~dwéch serii homologéw, z ktérych jedna tworzy z czynnikiem

A azeotropy dodatnie a z drugim ujemne. Jezeli homologi H}
tworzace azeotropy dodatnie leza w dolnej czes$ci odpowied-
niego zasiegu, a homologi HP tworzace azeotropy ujemne
leza w gornej cze$ci odpowiedniego zasiegu, to istnieje moz-
liwos¢, ze azeotrop ftroéjsktadnikowy dodatnio-ujemny nie
powstanie. W tym przypadku destylowa¢ beda najpierw azeo-
tropy dodatnie () AHiI, potem czysty skladnik A i wreszcie
azeotropy ujemne (—) AH%I lub w razie odpowiednich sto-
sunkow iloSciowych tylko azeotropy (+) AHiI (=) AHiH,
Wowcezas cze$¢ sktadnika A destyluje w temperaturze nizszej
a czeS¢ w wyzszej od temperatury wrzenia czystego sklad-
nika A. :
Przechodzac do omowienia destylacji trojsktadnikowych
poliazeotropowych dodatnich mieszanin cieklych nalezy
wskazaé, ze najczeSciej wystepuja uklady azeotropowe troj-
sktadnikowe odpowiadajgce nastepujgcym warunkom:
1) czynniki azeotropowe gltowny i poboczny A i B tworza
z serig homologow serie azeotropéow AH i BH,

2) czynniki A i B tworzag azeotrop dodatni AB,

3) Zasieg Z(H) jest calkowicie zawarty wewnatrz zasiegu
Zy (H).

Jezeli jednocze$nie zakres powstawania azeotropéw troj-
sktadnikowych jest wyznaczony warto$cig zasiegu Z,(H), to
wowezas wedlug W. Swietostawskiego uklady takie nosza
nazwe uktadow doskonatych (8). Jezeli tréjskiadnikowa mie-
szanina poliazeotropowa- sklada sie z tréjskladnikowych
azeotropow doskonalych, to w zalezno$ci od stosunkow ilos-
ciowych skladnikéw mozna Wwyrdzni¢ kilka wazniejszych
przypadkow: :

1) Jezeli czynniki A i B sa skladnikami glownymi, przy
czym A.i B wystepuja w iloSciach rownowaznych tj. takich,
w ktérych po oddestylowaniu azeotropéw trojsktadnikowych
czynniki azeotropujgce pozostajg w iloSciach odpowiadaja-
cych ich wzajemnemu stosunkowi w azeotropie dwuskladni-
kowym AB, woéwczas moga destylowa¢ najpierw azeotropy
dwuskladnikowe BH;, potem azeotropy tréjsktadnikowe
ABH,; i wreszcie azeotrop AB z towarzyszacymi mu azeotro-
pami prawie stycznymi i stycznym ABH; i ewentualnie pra- -
wie stycznymi zeotropami utworzonymi przez wyzej wrzgce
homologi. Jako pulap destylacji wystepuje temperatura kon-
densacji azeotropu dwuskltadnikowego AB.

\

Jezeli jest nadmiar sktadnika B (o wiekszym zasiegu), to

w koncowej fazie moga destylowac azeotropy typu BH; utwo-
rzone przez czynnik B z wyze] wrzacymi homologami. W ra-
zie nadmiaru czynnika A mimo to jednak ‘destyluje on
zeotropowo z wyzej wrzacymi homologami.
2. Jezeli czynniki A i B nie sg skladnikami’ gléwnymi oraz
wystepujg w takich ilo$ciach, ze wyczerpuja sie réwnoczes-
nie, to wowczas caltkowita ilo§¢ czynnikow A i B destyluje
ponizej temperatury kondensacj'i azeotropu dwuskladniko-
wego AB.

W razie nadmiaru czynnika pobocznego B w stosunku do
gtownego czynnika A najpierw moga destylowac azeotropy
dwusktadnikowe typu BH; tworzone przez czynniki B z ho-
mologami lezacymi ponizej- dolnej:granicy zasiegu czynnika
A, potem azeotropy -tréjskiadnikowe ABH;p i wreszcie azeo-
tropy dwuskladnikowe BH; tworzone przez czynnik B z wy-
zej wrzacymi homologami. W razie nadmiaru czynnika A
zawsze najpierw destyluja azeotropy trdjskiadnikowe ABH;
a potem dwuskladnikowe AH; o ile w mieszaninie istnieja
jeszeze homologi’ mogace tworzyé azeotropy z A.'Nied‘oskg—
nato§é ukladu azeotropowego objawia sie tym, ze obszar po-
wstawania azeotropow trojskladnikowych nie jest wylgcznie
uzalezniony  od wartosci zasiegu czynnika gltéwnego. Ma to
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miejsce na przyklad wtedy, kiedy ‘temeperatury wrzenia
czynnikéw A i B znacznie sie réznia miedzy soba. Wowezas
dolna granica powstawania azeotropéw tréjsktadnikowych
jest przesunieta ku gorze w poréwnaniu z dolng granicg
zasiggu czynnika A wzgledem serii homologéw H. Obser-
wuje sie pozorne zawezenie zasiegu Z, (H) w dolnej  jego

czesci rys. 4. (9).
tB
Hk

S &

By tHe

Rys. 4 — Uktad niedoskonaly. Temperatura wrzenia czynnika glow-
nego A znacznie wyzsza od temperatury wrzenia czynnika poboczne-
go B. Azeotropy tréjsktadnikowe rpOWStan na obszarze zaznaczonym
kreskami. Zasieg czynnika gléwnego nie wyznacza catkowicie obszaru
powstawania azeotropéw tréjskladnikowych.

Jezeli A i B sa skladnikami gléwnymi wystepujgcymi w
ilo$ciach réwnowaznych, to najpierw destylujg azeotropy
dwuskladnikowe BH; tworzone przez czynnik B z homologa-
mi lezacymi ponizej pozornej dolnej granicy zasiegu czynni-
ka A, nastepnie azeotropy tréjskladnikowe ABH; i wreszcie
azeotrop dwuskladnikowy AB z ewentualnie towarzyszacy-
mi mu zeotropami i azeotropami prawie stycznymi w zalez-
nosci od obsadzenia serii homologéw H. Pulapem destylacji
jest tu temperatura kondensacji azeotropu dwusktadniko-
wego AB. W razie nadmiaru czynnika B w koncowej fazie
destyluja azeotropy tworzone przez czynnik B z wyzej
wrzacymi homologami. Jezeli czynnik A jest w nadmiarze,
to po- oddestylowaniu azeotropu AB destyluje on mimo- to
zeotropowo z wyzej wrzacymi homologami. Jezeli czynniki
A i B nie sg sktadnikami gléwnymi i wyczerpujg sie réwno-
cze$nie, wowczas najpierw destyluja azeotropy BH; a potem
azeotropy trojsktadnikowe ABH; az do catkowitego wyczer-
pania obu czynnikéw azeotropujacych.

W razie nadmiaru czynnika B w koncowej fazie destyluja.
azeotropy BH; tworzone przez czynnik B z homologami
wyzej wrzacymi, W razie nadmiaru czynnika A po.oddesty-
lowaniu  azeotropéw tréjskladnikowych -destyluja azeotropy
dwuskladnikowe AH; a wreszcie zeotropowa mieszanina
czynnika A z homologami wyzej wrzacymi lub tez w razie
odpowiedniego nadmiaru sam czynnik A (lub same homolo-
gi). W tych przypadkach oba lub tylkc jeden z czynnikéw
destyluja calkowicie w granicach temperatur lezacych po-
nizej temperatury kondensacji azeotropu dwuskladnikowego
- AB.

Inny typ ukladéw trdjsktadnikowych niedoskonatych
przedstawiajg ukiady o zasiegach skrzyzowanych, tj. takich, -
w ktérych zasiegi obu czynnikéw posiadaja tylko pewna
cze$¢ wspolng. (rys. 5). (10)
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Rys. 5 — Zasiqgi skrzyzowane. Zasiegi czynnikéw gléwnego i pobocz-
nego posiadaja tylko pewna cze$¢ wspolna zaznaczona Kreskami.

Mozna tu wyrézni¢ kilka bardziej typowych przypadkow:

1) Jezeli czynniki A i B sg skladnikami gléwnymi i wyste-
puja w iloSciach réwnowaznych, to wtedy najpierw desty-
luja azeotropy dwusktadnikowe AH;, potem azeotropy troéj-
sktadnikowe ABH; a w koncu azeotrop AB z towarzyszacymi
mu zeotropami i azeotropami prawie stycznymi, Dalej
wreszcie moze destylowaé zeotropowa mieszanina azeotropu
AB i homologéw wyzej wrzacych lub tez sam azeotrop AB,
czy same homologi w zaleznosci od stosunkéw ilosciowych’
i obsadzenia serii homologéw. W razie nadmiaru czynnika
B destylacja przebiega podobnie, z ta réznica, ze w konco-
wej fazie moze destylowaé zeotropowa mieszanina tworzona
przez azeotrop AB i azeotropy BH; tworzone przez czynnik
B z homologami wyzej wrzacymi. W razie nadmiaru -czyn-
nika A po wydestylowaniu azeotropéw tréjskiadnikowych.
destyluje zeotropowa mieszanina azeotropu AB z czynniki'em
A i wyze] wrzacymi homologami nie tworzaeymi juz azeo-
tropow z A.

2) Jezeli czynniki A i B nie sa skladnikami gldwnymi, to
najpierw destylujg azeotropy dwuskladnikowe typu AH;,
nastepnie azeotropy tréjsktadnikowe ABH; i wreszcie po-
zostate homologi., Calkowita ilogé czynnikéw A i B destyluje
ponizej temperatury wrzenia sktadnika A. W razie nadmia-
ru skladnika A wzglednie B po oddestylowaniu azeotropéw
t\réjskladnikowych destyluja azeotropy dwuskladnikowe AH;
wzglednie BH;, a na koniec, zaleznie od stosunkéw ilo$cio-
wych, zeotropowe mieszaniny czynnika A lub B z homologa-
mi wyzej wrzacymi lub tez sam czysty czynnik (albo same.
homologi). Szereg poliazeotropowych mieszanin tréjsktadni-

kowych, zlozonych z ukladéw doskonatych, niedoskonalych

i o zasiegach skrzyzowanych zostal zbadany przez ‘autora
tego artykutu. :

Omoéwione powyzej przykilady naleza do najbardziej-pro-

stych, to tez trzeba wspomnie¢ o zjawiskach = komplikujg-
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cych przebieg destylacji a nie uwzglednionych w podanych
przykladach. Wazniejsze z tych zjawisk sa nastepujace:

a) Wystepowanie innych niz oméwione typow azeotropii,
jak trojsktadnikowe azeotropy dodatnio-ujemne, czte-
rozkladnikowe azeotropy dodatnie, a by¢ moze i inne
nie znane dotychczas typy azeotropéw.

b) Nieréwnomierno$¢ obsadzenia serii homologéw.

c¢) Obecno$é kilku czynnikéw azeotropujacych mogacych
tworzy¢ serie homologow.

d) Obecnos¢ kilku serii homologéw tworzacych azeotropy
z jednym czynnikiem.

e) Zjawisko heteroazeotropii.

f) Odchylenia od prawa Raoulta przy destylacji zeotropo-
wych wieloskladnikowych mieszanin .utworzonych =z
substancji indywidualnych i azeotropow.

Mimo trudnosci, jakie niewatpliwie spowoduje uwzgled-
nienie tych zjawisk, przy badaniu odpowiednich schematow
i mieszanin modelowych, jest to jedna z dr6g prowadza-
cych do poznania ztozonych procesow destylacji naturalnych

surowcow cieklych, do ktérych w pierwszym rzedzie nalezy
smota weglowa.
Otrzymano 15. V. 53.
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Metody oznaczania zawartosci naftalenu

w olejach

smoty weglowej

T. Gruberski

6686.736.31 : 547.652.1 : 542.48 J. Ch. O.

Wykazano mata dokladno$é stosowanych metod oznaczania naftalenu w olejach smolowych. Opracowano nowa me-
tode polegajaca na zwyklej destylacji na kolumnie laboratoryjnej badanego oleju, zebraniu frakeji zawierajacej nafita-
len i okre§leniu jego temperatury topnienia. Poréwnano uzyskane wyniki oznaczen naftalenu z wynikami osiggnie-
tymi za pomoca destylacji azeotropowej z frakcja mafty wrzaca w granicach temperatur 198—218°C.

B Bugy HeGOJBIION TOYHOCTM IIPMMEHSEMbIX METOJOB ONpefeNeHnsa HadTanmHa B MaclaX BBIAENAEMBIX U3 yroib-
HOJ CMOJIBI, pa3paboTaH HOBBI METOJ| aHajaM3a, OCHOBAHHLIA Ha NECTMINIAIMM Ha J1ab0paTOPHOM KOJIOHHE MCCIIENOBAHHOTO
Macia, oTheneHy (OPaKIWM cojepzRaleii HadTanuE ¥ ONPENeseHNyL ,er0 TeMIeparypsl IaBieHusd. IIoNydeHHbIe pe-
3yJbTATHl CPABHEHBI C DPE3yJIbTaTaMyi IMOJIyYeHHBIMM IPV IPMMEHCHWM) a3e0TPOITHOM AeCTMaAnMyu ¢ hparipein HedTy
KUIIAINe)l B Ipenenax Temmeparyp or 198 —218°C.

The low exactness of methods used to determine naphthalene in tar oils has 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 worked out. The results thus obtained have been ecompared
with those received by azeotropic distillation with petrol fraction boiling in the range of temperatures 198—218°C.

Przed rokiem 1939 przemyst koksochemiczny nie zwracal
specjalnej uwagi na catkowity uzysk naftalenu ze smoty we-
glowej nie tylko ze wzgledu na trudnosci zwigzane z jego
wydzieleniem, ale réwniez ze wzgledu na male zapotrzebo-
wanie tego tak obecnie cennego surowca. W wyniku tego
preparowane oleje smolowe (jak impregnacyjny, opalowy,
pluczkowy) opuszczajace teren fabryki zawieraly, jak sie
okazalo, znaczny procent naftalenu, a szczegélnie olej plu-
czkowy zawieral go okolo 18%. Obecnie w zwiazku z rozbu-
dowa na szeroks skale przemystu koksochemicznego i wzro-
stem zapotrzebowania na naftalen wylonita sie konieczno$é
zwiekszenia uzysku naftalenu ze smét weglowych.

W oparciu o otrzymane wyniki w pracowni Instytutu
Chemii Ogblnej, W. Swietostawski zwréeil
uwage na konieczno$é zmodyfikowania stosowanej dotych-
czas w przemysle koksochemicznym metody wydzielania
naftalenu ze smé6t weglowych oraz opracowal nowa metode
wydzielania naftalenu oparta na destylacji azeotropowej (1).

Poniewaz proces otrzymywania naftalenu ze smo6t weglo-
wych polega na destylacji olejéw, wiec w zwiazku z tym ko-
.nieczne jest stosowanie stalej i dokladnej kontroli sktadu
destylatu i pozostalosci podestylacyjnej, jak réwniez prepa-
rowanych olejéw smolowych opuszczajacych fabryke,

i
/
|
{ >

Do roku 1950 brak bylo $cistych metod oznaczania nafta--
lenu w olejach, szczegdlnie przy zawartoSci jego ponizej 20%
i stad wywodzit sie brak dokladnych wytycznych kontroli
wydzielania go podczas destylacji olejow smotowych.

Ze wzgledu na metodyke badan mozna dotychczas znane
metody oznaczania naftalenu w olejach smolowych podzie-
li¢ na trzy grupy, a mianowicie:

I. Metoda polegajaca na destylacji oleju z gazami obojet-
nymi i zwiazaniu naftalenu kwasem pikrynowym (metoda
Glazera-Mezgera) (2).

II. Tzw. metoda ,talerzowa“ stosowana obecnie w prze-
mysle koksochemicznym (metoda Ec ke rta) (3).

III. Inne metody (kriometryczna, za pomoca przyrzadu
Zukowa (4),z krzywej destylacji (5).

Metoda Glazera-Mezgiera polega na tym,
ze strumien powietrza przepuszczany w temperaturze 70°C.
przez znana objetos¢ oleju porywa ze soba naftalen rozpu-
szczony w tym oleju i przenosi go do odbieralnika napelnio-
nego wodnym nasyconym na zimno roztworem kwasu pikry-
nowego, z ktérym naftalen tworzy nierozpuszczalny w wo-=
dzie osad. Wytworzony osad pikrynianu oddziela sie przez
sgczenie i rozpuszczenie w goracej wodzie. Nastepnie mia-
reczkujac otrzymany roztwoér przy pomocy 1/10 n tugu po-

tasowego oznacza sie ilo$¢ kwasu pikrynowego, ktéra zosta-
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ta zwiazana przez naftalen. W ten spos6b mozna wg autora
dokladnie oznaczy¢ ilo$¢ naftalenu zawartego w danym oleju
smolowym. : \

Metoda ta jednak budzi powazne zastrzezenia, gdyz jak
stwierdzono w pracowni Instytutu Chemii Ogélnej: 1) stru-
mien powietrza przepuszczany przez olej porywa ze soba
oprécz naftalenu réwniez i inne weglowodory aromatyczne,
2) weglowodory te tworza réwniez nierozpuszczalne w wo-
dzie osady z kwasem pikrynowym, ktére nastepnie w my$l
tej metody oznacza sie jako naftalen, 3) cze$é naftalenu nie
jest porwana strumieniem powietrza i pozostaje w oleju.

Checac unikna¢ biedéw, jakie wynikaja z samej natury
wymienionej metody pikrynianowej, w pracowni Instytutu
Chemii Ogoélnej przeprowadzono badania oznaczania nafta-
lenu w ten sposoéb, ze uzywano jako gazéw obojetnych prze-
grzanej pary wodnej i przegrzanego dwutlenku wegla i na-
stepnie okreslano zawarto$¢ naftalenu w destylacie z ozna-
czen temperatury zaniku krysztaléw opierajac sie na danych
liczbowych Potasznikowa (6). Usunieto w ten sposéb  czesé
bledow wynikajacych ze stosowania metody pikrynianowej,
wykazano jednak, Ze zaledwie okoto 60° naftalenu zostaje
porwane podczas destylacji, co przemawia na niekorzy$é
obydwéch tych metod.

Do drugiej grupy metod zaliczyé nalezy tzw. ,metody
talerzowe* oparte na tym, Ze znana ilo§¢ oleju smotowego
poddaje sie destylacji na znormalizowanym przyrzadzie En-
glera, badZz tez na laboratoryjnej kolumnie destylacyjnej.
Otrzymany destylat chlodzi sie w temperaturze 0O°C, a od-
dzielone na nuczy krysztaly wyciska sie na porowatym ta-
lerzu porcelanowym i oznacza sie ich mase na wadze tech-
nicznej.

Powazna wada tej metody jest niedostateczna dokladnogé
oznaczania naftalenu, gdyz po pierwsze, wymrazanie desty-
~ latu do temperatury 0°C nie powoduje wykrystalizowania
calkow1te] ilosci naftalenu zawartej w oleju (6), (11) i po
drugie nie uwzglednia sie przewaznie temperatury zaniku
krysztatow naftalenu wyciénietego na porowatym talerzu
porcelanowym, przyjmujac go za 100 procentowy.

Metoda ta mimo swych wad posiada te wazng zalete, ze
jest stosunkowo szybka w wykonaniu oznaczenia i pozwala
na poréwnywanie ‘oznaczei dla tego samego oleju. Prawdo-
podobnie ze wzgledu na wyzej wymienione momenty meto-
da ta zyskala sobie do$é powszechne zastosowanie w obrocie
toyvarowym zar6wno sama smota jak i olejami otrzymany-
mi ze smoly weglowej.

Jak wynika z oméwienia, metody te sa mato dokladne
i stosowanie ich tam gdzie zawarto$é naftalenu w olejach
jest nizsza niz 10% budzi powazne watpliwosei.

Felde
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Rys. 1.

Metody oznaczania naftalenu w olejach smolov&ych na
podstawie temperatur pojawiania sie i zaniku krysztalow
wiaza sie $cisle z rozpuszczalnosma naftalenu w tych ole-
jach.

W literaturze spotykamy szereg danych liczbowych odno$-
nie rozpuszczalnoéci naftalenu w olejach: §rednim, ciezkim,
opatowym, pluczkowym, solwentnafcie i innych. W szczeg6l-
no$ci Potasznikow (6) podat dokladniejsze dane dotyczace
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Rys. 2.

rozpuszczalno$ci naftalenu W obojetnych olejach $rednim

i ciezkim, na podstawie ktérych wykreslit krzywe zamiesz-

czone na rys. 1 i 2. W tablicy I podane sa wyniki oznaczen
Potaszkinowa dokonywane co 5° w granicach temperatur od
0° do 75°C.

Tablica I
Rozpuszczalnoéé naftalenu w procentach wagowych

W oleju srednim W oleju ciezkim
Temp.
w °C przy przy przy przy
ogrzewaniu | ochladzaniu | ogrzewaniu |ochtadzaniu
0 9,99 9,81 9,60 9,80
5 12,50 12,37 141,12 11,56
10 14,65 15,25 13,88 14,12
1Hste 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 38599 34,02 36,02 36,97
45 37,20 SO 42,53 42,48
50 42,56 43,58 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 wyzej wspomnianego ‘bada-
cza dotyczace oznaczen zawarto$ci naftalenu w zaleznos$ci od
temperatury pojawiania sie krysztatéw dla temperatur wyz-
szych od 60°C, pokrywaja sie z wynikami ogloszonymi W
1931 r. przez Charkowski Instytut Weglochemiczny (4), ktére
stanowia podstawe do oznaczen zawartoSci czystego naifta-
lenu w naftalenie surowym.. . .

Z danych literaturowych wynika (6), (11), ze w temperatu-
rze 0°C rozpuszcza sie w olejach smolowych okolo 10% naf-
talenu. Nawet stosujac wymrazanieido — 20° lub 309C. nie
mozna calkowicie usungé naftalenu z oleju, gdyz dochodzi
sie do takiej temperatury, w ktorej krystalizuja mieszaniny
eutektyczne wieloskladnikowe naftalenu z wyzej wrzacymi
sktadnikami olejéw smotowych (11).

Jak wynika z powyzszych rozwazan temperatura zamku
krysztaléw zalezy nie tylko od zawartosci naftalenu w ‘ba-
danym oleju, lecz takze i od jego skladu (substancji obojet- °
nych, zasadowych kwasnych). Np. zawartos¢ skladnikéw
kwasnych zwieksza rozpuszczalno$§é naftalenu w oleju (11).
Jak zbadano w pracowni I. Ch. O. w olejach smolowych
o zawarto$ci okoto 10% substancji kwasnych réznice w ozna-
czaniu naftalenu wynosily okoto 0,6%.
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Dlatego tez nie mozna bezposrednio oznacza¢ naftalenu w
oleju na podstawie temperatury zaniku krysztaléw, lecz na-
lezy uprzednio zage$ci¢ go w odpowiedniej frakeji, co uzys-
kuje sie za pomoca destylacji na sprawnej kolumnie labora-
toryjnej. Po odebraniu frakcji skupiajacej w sobie naftalen
przeprowadza sie pomiar temperatury zaniku krysztatow,
ktéry pozwala uzyskaé znacznie dokladniejsze wyniki.

W pracowni I. Ch. O, dokonywano oznaczen naftalenu wy-
Zej wspomnianym sposobem, ktérego przebieg przedstawia
sie nastepujaco:

Prébke badanego na zawarto$é naftalenu oleju smolowego
w iloéci okoto 500 g poddaje sie destylacji na kolumnie la-
boratoryjnej. Poniewaz wszystkie badane oleje zawieraty
niewielki procent wody, wiec oddzielano ja po odebraniu
pierwszych kropli destylatu. Nastepne frakcje zbierano w
niewielkich ilo$ciach (okolo 10 g) i poddawano je wymro-
Zeniu w mieszaninie lodu z sola w celu stwierdzenia obec-
nosci naftalenu. Skoro okazalo sie, ze odebrana frakcja de-
'stylatu zawiera naftalen (przewaznie byty to frakcje desty-
lujace w granicach temperatur 198 — 200°) woéwczas nastep-
ne iloci destylatu zbierano razem do wytarowanego odbie-
ralnika tak diugo, jak dlugo obserwowano w nim krzepnie-
cie naftalehu w temperaturze pokojowej (temp. kondensatu
na kolumnie ok. 230°C). Frakcje destylatu wrzace powyzej
230°C zbierano malymi porcjami (ok. 5 g) przy duzym odcie-
ku 15:1 tj. na jedng odebrang krople destylatu 15 kropli za-
wracalo z powrotem do kolumny. Frakcje te kolejno podda-
wano probie na krzepniecie naffalenu w mieszaninie mro-
7zacej do chwili, kiedy préba ta dala wynik negatywny.
Woéwezas przerywano destylacje, zlewano roztopiony desty-
lat razem i oznaczano jego mase na wadze technicznej. Na-

. stepnie ok. 5 ml destylatu przelewano do probéwki, ozna-
czano temperature zaniku krysztatow i odczytywano w za-
mieszezonej tablicy 1 procent zawarto$ci naftalenu w de-
stylacie. Znajac mase destylatu, obliczano ilo§¢é gramoéw na-
ftalenu znajdujaca sie w destylacie, a nastepnie zawartosc
naftalenu w badanym oleju. Czas trwania oznaczenia wyno-
sit od 5 do 7 godzin w zalezno$ci od rodzaju badanego oleju
(dla oznaczen naftalenu w oleju ptuczkowym czas trwania
oznaczenia byl krétszy, dla oznaczen w oleju naftalenowym
lub odciekowym — dluzszy).

Nalezy zaznaczyé¢, ze dane zamieszczone w tablicy I poda-
ne sg dla olejow obojetnych, a olej poddawany destylacji
zawiera pewien procent substancji kwasnych, W ten sposéb
odczytywano nieco mniejsze zawartogei naftalenu od rze-
czywistych, poniewaz jak wiemy obecnos$é sktadnikéw kwas-
nych zwieksza rozpuszczalno$é naftalenu, wobec czego ne=
lezy ‘do odczytanych danych liczbowych dodaé¢ odpowiednia
poprawke.

Na tej samej zasadzie oparta jest metoda oznaczania na-
ftalenu w olejach smotowych z pomoca destylacji w zmody-
fikowanej kolbie Englera (8), ktéra aczy szybko$é wykonania
oznaczenia z wzglednie daleko posunietg dokladno$cia po-
miaru. ;

‘W metodzie tej poddaje sie destylacji 100 ml oleju smo-
lowego zawierajacego naftalen w zmodyfikowanej kolbie
Englera. Destylat od momentu pojawienia sie krysztatéw na-
ftalenu az do chwili ich zaniku (probki wymraza sie w mie-
szaninie lodu z sola) zbiera sie razem i wazy. Nastepnie
oznacza sie temperature zaniku krysztalow w zebranym de-

2 stylacie, na podstawie ktoérej okresla sie procentowsg zawar-
tos¢ naftalenu odczytang w zamieszczonej tablicy I.

Czas trwania oznaczenia wynosi okolo 2 godzin.

W pracowni I. Ch, O. réwniez dokonywano oznaczen za-
wartoSci naftalenu w olejach w oparciu o destylacje azeo-
tropowa. : ;

Wyniki badan nad azeotropia benzenu i weglowodoréw
pewnych frakecjii benzyny (9) oraz oznaczenie zasiegow
azeotropowych (10) pozwolily R. Szczepanikowi opracowac
metode obiektywna, niezalezng od skladu badanego oleju,
ktéra polega na destylacji azeotropowej obojetnego oleju
smolowego z czynnikiem azeotropujagcym naftalen (frakcja
nafty o granicach wrzenia 198 — 218°C) (7).

Przy poréwnaniu metody oraz wynikéw oznaczania nafta-
lenu w olejach smolowych za pomoca zwyklej destylacji nma
kolumnie laboratoryjnej z metoda destylacji azeotropowej
stwierdzono, ze na niekorzy$¢é metody pierwszej przemawia-
ja nastepujgce fakty: 1) brak danych dla oznaczen zawar-
tosci naftalenu w olejach w temperaturach nizszych od 0°C,
2) niekorzystny wplyw substancji kwasnych przy oznaczaniu
naftalenu na podstawie temperatury zaniku krysztalow. Na-
tomiast na korzy$¢é tej metody przemawia fakt, ze 1) czas
oznaczenia jest trzy razy kréotszy niz w metodzie drugie]j
(na skutek tego ze oznaczenie sprowadza sie zasadniczo do
zwyklej destylacji, podczas ktorej zbiera sie destylat zawie-
rajacy naftalen i ozhacza w nim temperature zaniku krysz-
taléw), 2) nie wprowadza sie zadnego obcego czynnika azeo-
tropujacego, jak nafta, poniewaz czeSciowo czynnik ten za-
warty jest w samym oleju. Metoda oznaczania naftalenu za
pomoca destylacji azeotropowej jest dokladniejsza, potwier-
dzeniem czego sa otrzymane wyniki oznaczania naftalenu na
podstawie obu wspomnianych metod w oleju odnaftalenowa-
nym (naftalen oddzielono od oleju za pomoca destylacji na
kolumnie wymrazajac zebrany destylat do temperatury —
5C) i zadanym znang ilo$cig naftalenu (w metodzie azeo-
tropowej otrzymano wieksza zawarto$é naftalenu) oraz wy-
niki analiz kilku olejow zamieszczone w tablicy II,

Tablica II

Zawarto$¢ naftalenu w 9/, wagowych
wg metody

Rodzaj oleju

destylacji zwyklej |destyl. azeotropowej

Olej odciekowy

Z panwi 21,4 22:5
Olej ptuczkowy

z C.D.S. 11,1 11,8
Olej pluczkowy

z D.S.B. Tyl 7,9
Olej impregna-

cyjny 15,6 16,3

Otrzymano 15. V, 53.
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Oczyszczanie nafialenu od zwigzkow siarki

K. Zieborak

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

Opisano metody usuwania tionaftenu z nafitzlenu, Azeotropowa destylacja z krezolami i czeéciowe sulfoncwanie naf-
talenu nie pozwalaja na ctrzymanie produktu zawierajacego ponizej 0,04°0S, nadajacego sie do uwodorniania na kata-
lizatorze niklowym. Dzialajac chlorem w iloSci 2—2,59, mna naftalen pozbawiony uprzednio fenoli i zasad mozna otrzy-
ma¢ produkt zawierajacy penizej 0,029%S. Jednak callkcwite oddzielenie powstatych chlorowcopochodnych od naftalenu
na drodze destylacji nastreeza trudnosci.

OnmcaHbI’MeTonbr pesnenennsa HadbTamuHa 1 THOHAMTEHA, A3COTPOIHOM AECTUIIANME Kpe3ojiaMy ¥  YaCTUYHBIM
cynbHOHMPOBaHMEM HE IIOJIydaeTcs MPOAYKT cojepzRammii cepy mmzke 0,04%. ITo 9TOi IpUUMHe IIOJIyYEHHBI IIPOAYKT
ABJIAETCH HENPUTIOAHBIM A KaTaJUTUYECKOro rujapmpoBanusa Ha Ni — KoHTakre. JleficTBys Ha HadTannH He coxep-
Kaupii (OEHOJNIOB ¥ OPTaHMYeCKMX OCHOBAHWI XJIOpoM (B KoxmdecTBe OT 2 mo 2,5%) MOKHO IOIYYMTH HPOAYKT CO-
nepzranpit Hyzke 0,02 cepor. ITomHoe ynanemme m3 HadTamMHA IMOJIYYEHHBIX XJIOPONPOM3BONHBIX MECTVIIIALVIEN ele
OHAKO JIOBOJBHO 3aTPyIHUTEIHLHO.

The removal of thionaphthene form naphthalene by parfial sulpheonation or azectropic distillation with cresols as
azeotropic agent has been described. The desulphurized maphthalene contains still 0.04% sulphur. This amount be’ng
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 more effective and the product of less than 0.029, S content can be obtained.

The removal of traces of halogen derivatives as impurities of naphthalene should be considered as a difficult one.

Przeglad literatury. Sposéb oczyszczania naftalenu i wy-
magania odnos$nie czystosci zalezg od jego pdzniejszego zasto-
sowania. Stosunkowo najmniejsze wymagania stawiane sg
naftalenowi, ktory jest przerabiany na kwas ftalowy i bez-
wiodnik ftalowy. Tu wspomnie¢ nalezy o probach w skali pot-
technicznej przerobu wysokoprocentowego oleju naftalenowe-
g0 bezposrednio na bezwodnik ftalowy 6). Naftalen uzywany
jako $rodek przeciw molom nie moze zawiera¢ trudno lot-
nych substancji oleistych plamigcych tkanine. Wyzsze wy-
magania stawiane sg naftalenowi uzywanemu do wyrobu
barwnikéw, a w szczegdlnosSci naftalenowi poddawanemu
uwodornianiu na tetraline i dekaling. Naftalen poddawany
uwodornianiu na katalizatorze niklowym metoda opracowang
przez Treszczanowicza i Ciborowskiego nie
moze zawieraé wiecej niz 0,02% S. 3, 13)

Siarka wystepuje w technicznym naftalenie pod postacia
zwigzku tionaftenu CgHgS wyodrebnionego ze smoty w 1920 r,
przez Weissgerbera 15. W okresie I wojny $wiato-
wej w zwigzku z uruchomieniem produkcji tetraliny opraco-
wano szereg metod oczyszczania naftalenu od zwigzkow siar-
ki Schroeter).9

Najprostsza metoda usuwania tionaftenu z naftalenu pole-
ga na dziataniu sodem metalicznym. Tionaften ulega przy
tym rozkladowi na lotniejsze od naftalenu produkty rozpadu
i-powstaje ponadto siarczek sodu. Zuzycie sodu wynosi
okolo 1% w stosunku do naftalenu, 13) Catkowitego usunie-
cia tionaftenu z naftalenu nie da sie przeprowadzié za pomocg

destylacji wobec zblizonych temperatur wrzenia obydwu:

sktadnikow (218 i 222°C), jakkolwiek za pomoca wysoko-
sprawnych kolumn laboratoryjnych mozna znacznie zmniej-
szy¢ jego zawartosé w naftalenie. 12, 4) Rowniez krystalizacja
z rozpuszczalnikéw nie daje pozadanych rezultatow. Mozna
to przypisaé temu, ze tionaften i naftalen tworza roztwory
state podobnie jak benzen i tiofen. 10, 12) Podejmowano row-
niez préby oczyszczania naftalenu za pomoca adsorpcji 1, 2)s
utleniania 8), czeSciowego chlorowania 4) i sulfonowania 17)
oraz azeotropowej destylacji z glikolem 4). Godne uwagi sa
opracowane przez Swietoslawskiego 10, 11) metody
rozdzielania tionaftenu od naftalenu za pomoca destylacji
azeotropowej z metylokarbitolem oraz krystalizacji z beta-
naftolu, W obydwu metodach uzyskuje sie rozdzielenie sktad-
nik6w bez zniszczenia tionaftenu, Metody te zbyt kosztowne
dla oczyszczania naftalenu moga znalezé zastosowanie do
wydzielania tionaftenu z produktéw wzbogaconych w ten

skladnik z chwila pojawienia sie wiekszego zapotrzebowania
na tionaften. Badania nad oczyszczaniem naftalenu w Za-
kiladzie Chem. Fizycznej U.W. (pod kierunkiem prof.
W. Swietostawskiego) prowadzili m. in. T. Pen-
kala, R. Bugaj> S. Krosnowski. 5 Wyprébowa-
no. dziatanie szeregu $rodkow chemicznych, jak tlenku zelaza,
zelaza piroforycznego, amalgamatu sodu. Szczegélnie aktyw-
nym okazatl sie nikiel Raneya, ktéry pozwala na doktadne od-
siarkowanie naftalenu. Nizej opisane badania wlasne autora
zmierzaly do usuniecia tionaftenu z naftalenu za pomoca
azeotropowej destylacji z krezolami i czeSciowego chlorowa-
nia. :

Azeotropowa destylacja. Autor niniejszego artykutu wspo6l-
nie z H. Majewska 18) w badanach nad azeetropia naf-
talenu stwierdzili, ze m- i p-krezole tworzg azeotrop prawie
styczny z naftalenem. Z uwagi na to, ze krezole sg stosunko-
wo latwo dostepnymi produktami zakladéw koksochemicz-
nych, prébowano je wyzyskaé jako czynnik'azeotropujacy W
celu otrzymania naftalenu zawierajacego zmniejszong ilo$é
zwigzkow siarki.

Aparatura. Do tego celu zmontowano kolumne rekty-
fikacyjna adiabatyczng o d = 24 mm z wypelnieniem pier-
Scieniami Raschiga 4 X 4 mm, Wysokos¢é warstwy wypeknie-
nia wynosita 2 m. Odpowiednio zmontowana aparatura poz-
walala na prowadzenie rektyfikacji pod cisnieniem mniej-
szym od atmosferycznego (rys. 1). Poszczegélne czeSci glo~
wicy kolumny i urzadzenie do odbierania destylatu byty
ogrzewane elekirycznie, aby zapobiec krzepnieciu naftalenu.

Wyniki. Przeprowadzono serie rektyfikacji mieszanin
naftalenu z krezolami, Wyniki trzech typowych doswiadczen
przedstawiono za pomoca wykresu (rys. 2) i tablicy I. Na rys.
2. przedstawiono przebieg destylacji naftalenu surowego (I)
o temp. krzep. 69,80C oraz naftalenu surowego po odkwasze-
niu i odzasadowianiu (II) za pomoca 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 rozkiad zawartosci
naftalenu w poszczegélnych frakcjach destylatu w obecnosci

-skladnikéw kwasnych i symetryczny rozkiad zawarto$ci naf-

talenu w obecnosci tylko olejéw obojetnych, Gdy poddano
destylacji azeotropowej mieszanine m- i p-krezoli z nafta-
lenem zawierajagcym jako zanieczyszczenie prawie wylacznie
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tionaften, a nie zawierajgcym innych olejow obojetnych,
uzyskano wyniki przedstawione w skroécie w tablicy I.

Tablica I

Destylacja azeotropowa krezoli z naftalenem.
Szarza 900 g krezoli i 300 g naftalenu.

Numer | Tempera- Masa o % wagowy
fr;lkce'i tura kon- frakejis /2 naftalen.\.,l siarki w na-
J densacji °C w g we frakeji ftalenie
1o 292 50,8 21,6 0,086
4 202 53,1 26,8 0,094
TS 202 58,7 28,5 0,099
12 202 46,8 18,8 0,117
16 202 47.1 21,8 0124
Pozostatosé 30 71,3 0,138

Podczas tej destylacji stosowano nieco mniejszy stopien
deflegmacji 3 :1 na skutek czego zawarto$é¢ naftalenu w po-
szezegolnych frakcjach byla wieksza niz w azeotropie i wy-
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Rys. 1 — Cze$é aparatury rektyfikacyjnej laboratoryjnej do desty~
% - lacji pod zmniejszonym cisnieniem.

nosila okoto 209,. Z kolejnych fr.ékcji wydzielono naftalen
za pomoca 159, wodorotlenku sodowego i oznaczono w nich
zawartosci siarki metodg opisang przez Wacta wik a. 14
Uzyskdane w tej serii doswiadczen wyniki wskazujg, ze
zmniejszenie zawartosci siarki w pierwszych frakcjach nie
jest tak wielkie, aby metoda azeotropowej destylacji z kre-
zolami mogta by¢ zastosowana do oczyszczania naftalenu.

Czesciowe chlorowanie naftalenu. Opierajac sie na ro6zni-
“cach w szybkosci, z jaka ulegaja chlorowaniu naftalen i tio-
naften, zaproponowano 4) 6dsia_rkowywanie naftalenu za po-
mocg czesciowego chlorowania. Odpowiednie pochodne chlo-
rowe tionaftenu nie sa jeszeze bardziej szczegbélowo opisane
w literaturze, ale wiadomo, ze zar6wno chlorotionafteny jak
i chloronaftaleny posiadajg temperatury wrzenia o 42—47°C
wyzsze od temperatury wrzenia naftalenu. Zalozeniem meto-
dy jest, aby chlorowaniu ulegl praktycznie caty tionaften
a mozliwie niewielka ilos¢ naftalenu.
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Rys. 2 — Destylacje naftalenu surowego I i surowego odkwaszonego
3 i odzasadowanego II. -

100

Aparatura. Zestawienie aparatury pokazane jest na
rys. 3. Sktada sie ona z naczynia do wywigzywania chioru,
pluczek z roztworem siarczanu miedzi i z kwasem siarkowym
stezonym, kolby reakcyjnej zaopatrzonej w mieszadto i ptucz-
ki koncowej. Kolba Witta z naftalenem byta umieszczona w
tazni ogrzewanej palnikiem,
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Chlor wywigzywano dziataniem kwasu selnego na nadman-
ganian potasu. Reakcje prowadzono az do odbarwienia roz-
tworu, tak aby mozna bylo z réwnania stechiometrycznego
obliczy¢ ilo§¢ wydzielonego chloru. W tym tez celu ptuczki
z siarczanem miedzi i kwasem siarkowym byly uprzednio
wysycone chlorem. 3

Wyniki. Juz pierwsze doswiadezenia wykazaly, ze
przed chlorowaniem nalezy usuna¢ z naftalenu prasowanego
fenole i zasady, tak aby nie powstawatly chlorofenole, ktore
tworza azeotropy z naftalenem. Stosowano zmienne ilosci
chloru i temperature chlorowania okoto 90°, a wiec  nieco
powjiej temperatury topnienia naftalenu, W tych warun-

Rys. 3 — Aparatura do cl'llolrow‘ania.
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5

4

i

kach zachodzi prawie wylgcznie reakcja podstawiania w po-
zycji alfa i z naftalenu powstaje alfa-chloronaftalen i 10%
beta-chloronaftalenu. Do chlorowania brano naftalen zawie-
rajacy okolo 0,18% S. Po ukonczeniu reakecji w ciggu 2—3
godzin naftalen przelewano do kolby kulistodennej i podda-
wano rektyfikacji na wyzej opisanej aparaturze. Stosowano
stopien deflegmacji 3 :1, naftalen zbierano w kilku frak-
cjach, Oznaczano w nim zawarto$¢ siarki i chloru odpowied-
nio zmodyfikowang metoda. W acta wi k a 14) polegajaca
na spalaniu w strumieniu wodoru. Celem oznaczenia chloru
po zmiareczkowaniu wobec metyloranzu powstalych kwaséw
siarkowego i solnego, dodawano chromianu potasu i ozna-
czano chlorki 0,05 n azotanem srebra. Stad mozna obliczy¢ za-
warto$¢ siarki i chloru w badanej prébce naftalenu, Wyniki
zestawiono w tablicy II i na rys. 4 przedstawiono zawartosé

Tablica II
Wyniki cze$ciowego chlorowania naftalenu

g 9 =5 on g--—‘ QB).'"'
2 5 s : ) 5
E’ & ki) § E.O B s, Rozmiesz- %% 4
ve |S5T| ©° o S B P czenie S & s
SE [Bog| g | B | =8 : B 5
.Mg B @ S ° | Am | frakeji w >>§ %g
Bt S~ % ~ —~—
ge |Spel &8 g' &% | destylacie | &, S
ES |8S5|E5| & | ES |odgdoy | 8% | g8
SE2| o &
Z6 [WEE| 88| 8 'zk G | A
II 3.3 92.5| 600 1 0—19.3 0.023 0.075
8 64,2 - 72.5 0.049 0.169
IIT 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 151 86 750 1 0—13.2 0.068 0.199
4 57.2—15.5 0.081 0.171
VI 0.6 86 620 ik 0—17.2 0.098 0.079
4 72.0—89.1 0.125 0.114
]
< Rys. 4 — Zawarto§¢ siarki w destylacie naftalenu:
8 a — pierwsza, b — przedostatnia frakcja.
S
S
S
3
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3
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&
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siarki “w destylacie w zaleznosci od ilosci uzytego chloru
(liczge v procentach wagowych na naftalen). Wskazuja one,
ze przy stosowaniu okolo 2—2,59%, wagowych chloru liczac
na naftalen wyjsciowy uzyskuje sie po destylacji zmniejsze-
nie zawartosci siarki do 0,02% S. Odpowiada to przeprowa-
dzeniu w «chlorowcopochodne okolo 49, wyj$ciowego mate-
riatu, jesli uwzgledni¢ stosunki ciezaréw czasteczkowych
chloru i naftalenu oraz fakt, ze potowa chloru odchodzi jako
chlorowodér ze-s$rodowiska reakeji. Straty naftalenu nie sa
‘wiec wielkie, zwlaszeza jesli uwzgledni¢ mozliwos¢ zastoso-
‘wania pozostalosci po destylacji gtéwnie alfa-chloronaftale-
nu w mieszankach do impregnacji drewna, Jest to niewat-
pliwg zaletg tej metody w poréwnaniu z sodows, gdzie po-
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zostalo$é stanowi klopotliwy balast i zniszezenie resztek sodu
przedstawia trudno$ci, Ujemna cecha metody jest to, ze w
wyniku destylacji pozostaje w destylacie 0,06—0,16%0 chlo-
ru, ktéry prawdopodobnie w réwnej mierze jak siarka za-
truwa katalizator niklowy. Wyniki rektyfikacji okazaly sie
slabsze od obliczonych i mozna to czeSciowo przypisaé trud-
no$ciom zwigzanym z rektyfikacja naftalenu na kolumnach
laboratoryjnych, - Nalezaloby stosowaé wyzszy stopien defleg-
macji lub krystalizacje zamiast destylacji, aby otrzymaé pro-
dukt pozbawiony zwigzkéw chloru.

CzeSciowe sulfonowanie naftalenu. Rafinacje naftalenu
prasowanego prowadzi sie celem otrzymania wyzszych ga-
tunkow naftalenu o temp. krzepn. wyzszej od 76,6°C
i79,8°C. 7, 16). Proces ten, w ktérym istotnym elementem jest
dzialanie na naftalen stopiony 92—959% kwasem siarkowym
w iloSci 2—39% wagowych liczac na naftalen w temperaturze
okolo 90—100°C oraz 15% roztworem wodnym wodorotlenku
sodowego i pOzniejsza destylacja, prowadzi w pierwszym
rzedzie do usuniecia fenoli, zasad i zwigzkéw nienasyconych.
Zawartosci siarki (a wiec i tionaftenu) w prébkach naftalenu

- prasowanego oraz réznych gatunkéw naftalenu rafinowanego

sg prawie jednakowe, o czym przekonaliSmy sie wykonujac
analizy tych produktéw. Swiadezy to o tym, Ze proces rafi-
nacji nie prowadzi do usuniecia tionaftenu,.

W serii doSwiadczen wykonanych przez W. Orzecho w-
ska stwierdzono, ze sulfonujac naftalen wiekszymi ilo$cia-
mi kwasu siarkowego (15—209, liczac na naftalen) w tem-
peraturach powyzej 160°C do temperatury wrzenia mozna
otrzymaé naftalen o zawarto$ci siarki od 0,08 do 0,03%.
W tym celu nalezy po sulfonowaniu odpedzi¢ naftalen 7 parg
wodng i przekrystalizowaé¢ z rozpuszczalnika. Powstajgcy
przy sulfonowaniu kwas beta-naftalenosulfonowy musi byé
przerobiony oddzielnie. W czasie reakcji stosunkowo duze
iloSci naftalenu ulegaja zesmoleniu, straty wzrastaja wraz z
temperaturg reakecji,

Whnioski. Z opisanych metod jedynie metoda czeSciowego
chlorowania mogtaby konkurowaé¢ z sodowsa, o ile zostanie
rozwigzane pozytywnie zagadnienie usuwania chlorowcopo-
chodnych z oczyszczanego naftalenu,

Otrzymano 15. V. 53.
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Badania oleju karbolowego jako mieszaniny
poliazeotropowej

-

668.736.32:541.123.017.3

Z. Lisicki
L Chs O

Scharakteryzowano olej karbolowy jako naturalna mieszanine poliazeotropowa zawierajaca trzy szeregi homologiczne
i jeden sktadnik gtéwny. Podano przebieg destylacji i rozmieszczenie substencji kwasnych, zasadcwych i naftalenu dla

oleju karbolowego odkwaszonego i odzasadowanego.

I[aHa XapagTeprucTmurKa KapGOHOBOI‘O MacJja, paccmarpuBas 3TO MacClI0 KaK €CTECTBEHHYIO ITOJIMa3eoTPOIIHYH) CMeCh, CO-

Iep3RAlIYI0O TPY [OMOJIOTMYECKMX DPAja ¥ HadTaJINUH,

ABJIA IOIMIICA * TVIABHBIM KOMIIOHEHTOM.

Ormican Xon XHOeCTUJIIA-

[MIOHHGIO IPOIECca M pacmpefesieHyre BO (bpaximax KapbcIoBOoro Macia (rocsie yAajeHWsa M3 HEro  KMCJIOT ¥ OCHO-

BaHMII) KMCJOT, OCHOBAaHMII ¥ HadTalMHAa.

The phenol oil has been characterized as a natural polyazeotropic mixture containing three homologous series and one

main component, The process of distillation and the spreading acid and basic substances
deacidulated and dealksalized phenol oil have been discussed.

Poznanie i wyjasnienie zjawisk zachodza'cych W czasie
destylacji oleju karbolowego ma duze znaczenie praktycz-
ne i teoretyczne. Olej karbolowy jest bowiem jedna z naj-
kardziej skomplikowanych naturalnych mieszanin poliaze-
otropowych, z jakimi mamy do czynienia w przemysle (1).
Wyréznié tu mozemy co najmniej trzy szeregi homologiczne
i, jezeli nie dwa, to w kazdym razie jeden skladnik glow-
ny.

Najliczniej reprezentowany jest szereg homologiczny
utworzony przez zwiazki o charakterze kwasnym, bedace
pochodnymi fenolu. Poza samym fenolem ({t, — 181.4°C) wy-
mienié nalezy (o-krezol 190.8°C), p-krezol (t, — 202.0°C),
m-krezol (t, — 202.8°C) i ksylenole wrzace w zakresie tem-
peratur od 215.5°C do 226°6C. W ba-
danym oleju karbolowym (substancje
kwaéne stanowily okolo 40% i jak
wynikato z przebiegu krzywej ich de-
stylacji zawieraly bardzo malo o-kre-
zolu i do$é fenolu w poréwnaniu do
m-, i p-krezoli. Fenol i jego pocho-
dne posiadajg duza sklonnos¢ do two- 5
rzenia azeotropow =ze ‘zwigzkami za-
rowno zasadowymi (2, 3) jak i obo-
jetnymi (3), zwlaszcza szeregu parafi-
nowego. Wplyw zatem substancji kwa-
$nych na przebieg destylacji frakeji
karbolowej, tak ze wzgledu na' ich
ilo$¢ jak i whasnosci azeotropowe, jest
niewatpliwie decydujacy.

Druga serie homologiczng stanowia
stabe zasady organiczne pochodne pi-
rydyny. Oproécz pirydyny (t“,—115.6?C)
wyro6zni¢ tu mozemy: 2-pikoline (t, —
128.8°C), 3-pikoline (t, — 144.0°C),
4-pikoline (t, — 144.6°C), 2.6-lutydy-
ne (i, — 144.4°C), wyzej wrzace luty-
dyny  (t 157 —165°C) 1 kolidyny

240° 7

£20°4

180° -
160°
150° 1

120° 4

100° - S

and naphthalene in the

aromatyczne. Wyrézni¢ tu mozemy réznego rodzaju me-
tylobenzeny, jak np. ksyleny (t, . 139—144°C), tréjmetylo-

benzeny (t, . 164—176°C), duren (t, — 196°C) ‘i izoduren
(ty — 198°C)) i monoalkylobenzeny, réznigce sie miedzy
soba dlugo$cig tancucha bocznego, jak np. etylobenzen
(ty — 136.2°C), propylobenzeny (t, . 152.5 — 159.5°C) lub

tez wieloalkilobenzeny, jak np. etylotolueny (ty, — 162—
165°C), cymen (t, — 177°C), 3.4-dwumetylo-etylo-benzen
(ty — 189°C). Jezeli alkylobenzeny tworza azeotropy z fe-
nolami, to powstawanie takich azeotropéw uwarunkowa-
ne jest niewielkim zasiegiem azeotropowym danego fenolu,
a z zasadami pirydynowymi zasadniczo nie tworza one
azeotropéw (6). Ogoélnie wiec biorgc alkylobenzeny sa ma-

- 1009,
- 80%
160%
N F40%
2 L 20%

.-"/.—‘—-—..-.‘ '.l

(L 167—195°C). Zawarto$¢ substancji
" zasadowych w badanym oleju karbo-
. lowym nie przekraczala 3,5—4%. Wiadomo, ze pirydyna
i jej pochodne tworza z fenolami azeotropy ujemne, wrzg-
ce powyzej temperatur wrzenia obydwu skladnikéw, a
w razie obecnoSci.odpowiednich weglowodoréw mogg sie
rawet tworzy¢ azeotropy trojsktadnikowe dodatnio -ujem-
ne (4); (5). Substancje zasadowe z teoretycznego punktu
widzenia odgrywaja zatem w czasie destylacji dosé cie-
kawa role w powstawaniu zlozonych ukladéw azectropo-
wych. : / :

Wreszcie wymieni¢ nalezy substancje chemicznie'obojet—‘
ne, ktéorymi gtéwnie sa jednopierscieniowe weglowodory

80% 100%

Rys. 1 — Dg_stylacja surowego oleju karbolowego. I — Kkrzy-
wa destylacji. II — krzywa zawarto§ci naftalenu. III — krzy-

wa mzawa.rtoé,ci substancji kwasnych. IV — Kkrzywa zawar-
toSci substancji zasadowych. V — krzywa zawartoSci sub-
stancji obojetnych.

to aktywhym czynnikiem azeotropujacym w stosunku do
wymienionych wyzej’ zwigzkow. Natomiast weglowodory
alifatyczne i naftenowes obecnos$¢ ktérych w oleju karbo-
lowym nie jest wykluczona, odznaczajg sie duzymi zasie-
gami azeotropowymi w stosunku do substancji kwasnych
i zasadowych (6). Niewatpliwie jednak ilo$¢ tych zwiazkéw
W f_rakcji karbolowej jest znikomo mata.
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Za skiadnik glowny w oleju karbolowym uwaza¢ mozna utrzymuje sie przez pewien czas na mniej wiecej réwnym
naftalen. Jak wykazaly badania przeprowadzone w pra- poziomie w granicach 200—204°C, a nastepnie do$é¢ szyb-
cowni Chemii Fizycznej U. W. naftalen pod ci$nieniem ko wzrasta do 216°C. W temperaturze 218°C krzywa de-,
atmosferycznym {worzy z mieszaning
m — i p-krezoli (7) zeotrop prawie
styczny, ktéry pod ci$nieniem zmniej- 240° -
szonym przeksztalca sie  w azeotrop
dodatni. Poza tym, jak stwierdzono
w czasie destylacji mieszaniny krezoli,
wyzej wrzacych lutydyn i naftalenu
powstaja ' azeotropy  tréjskladnikowe 200°
dodatnio-ujemne (7). Istnieje przy-
puszczenie, ze w rnomencie pojawie-
nia sie naftalenu w destylacie two- | /g0°
rza sie jeszcze bardziej =zlozone mie-
szaniny azeotropowe.

Jak wiec wynika 2z przytoczonego  /60°
materiatu, olej karbolowy jest rzeczy-

220°

wiscie  nadzwyczaj = skomplikowang SRR I N R RN e e e s e . [100%
mieszaning poliazeoiropowa i w czasie /40" A /—/— & :
jego destylacji powstaja roéznorodne e 7 /ﬁ % 499

‘o . ~ - 1w &
zespoly wszystkich trzech typow aze- 120° NI I O 60%
& ’ . 4L & . . e Ot - ol B n
otropéw tj. dodatnich, ujemnych i do- S < ‘SN Je 2Ny
da-tn%o—ujemnych, poczynajac od azeo- ey o '\'._;' L 407,
tropéw dwuskitadnikowych a’ konczac  /0Q° 4 /-" > ~ .
na azeotropach tréjsktadnikowych. 2 ~ ,7 SE NN r20%

Metodyka pracy polegala gléwnie Sen S e e e SN S5
na usuwaniu z oleju karbolowego lub v T ! = SR
. e o gl 20% Y01 60% 80% (00%
dodawaniu do niego réznych iloSci ca-
lych szeregéw homologicznych, wzglednie poszczegdlnych Rys. 2 — Destylacja oleju karbolowego pochodzacego z in-
2 7 5 = : stalacji o dziataniu cigglym. I — krzywa destylacji. IT —
uul::tsta.nC]l, a na'Stmee na destylacji tak spreparowanego krzywa zawarto$ci naftalenu. III — krzywa zawartosci sub-
oleju i wykonaniu cdpowiednich analiz na zawarto$é¢ sub- stancji kwasnych. IV — krzywa zawarto$ci substancji za-
sadowych. V — Kkrzywa .zawartoSci substancji obojetnych.

stancji kwasnych, zasadowych i naftalenu. Tego rodzaju
postepowanie utatwia bowiem zrozumienie wplywu poszcze- stylacji przecina pozioma odpowiadajaca temperaturze
golnych skladnikéw na przebieg destylacji. Ponizej przed-  wrzenia naftalenu i wznosi sie stromo ku goérze na skutek
stawione sa wyniki destylacji oleju
karbolowego, przeprowadzonych na
kolumnie laboratoryjnej, po usunie-
ciu z tego oleju tylko substancji
kwasnych wzglednie zasadowych i 240"
po usunieciu zaréwno substancji
kwasnych jak i zasadowech.

220'

Materialem dla przeprowadzania
badan byt typowy olej karbolowy
pochodzacy z destylacji periodycz- 200°-
nej. Olej ten zawierat okoto- 40%
zwiazkow kwasnych, od 3,5% do
4% substancji zasadowych i w przy- 180°
blizeniu 23% naftalenu, reszte za$ '
_stanowiiy oleje obojetne. :

Na rys. 1 podana jest krzywa de=8
stylacji surowego oleju karbolowe-
go. Destylacja rozpoczela 'sie w 140° -
temperaturze 1340C i do chwili osig-
gniecia temperatury 170°C, ktora
jest wlasciwa dla frakcji karbolo- 120°-
wej, zebrano 8,5% przedgonu. Przed-
gon ten skiladal sie gtéwnie z nisko-

wrzacych 6w 1 zawierat T T e ) ! J
: ? Y Weglowodor”w i avY -20% 0% 60% g 80% 100%
'_0 olo 10% substancji kwasnych : Rys. 3 — Destylacja oleju karbolowego odzasadowanego.
1 5.5% substancji zasadowych. Nastepnie w zakresie tem- I — krzywa destylacji oleju surowego. IT — krzywa desiy-
t o 0 S s lacji oleju odzasadowanego. III — krzywa temperatur za-
beratur 170—180°C przedestylowano 33% calej frakcji i po- niku krysztaléw naftalenu w oleju surowym. IV — Kkrzy-

wa temperatur zaniku krysztaléw naftalenu w oleju odza-

czynajac od tego> momentu krzywa destylacji wznosi sie Aty

bardziej stromo ku goérze, tak ze w przedziale \temperatur :
180—200°C zebrano 25% destylatu. W temperat\xrze 198°C  zeotropowej destylacji naftalenu z wyzej wrzacymi sklad-
pojawia sie naftalen. Z ta chwila temperatura wrzenia wikami.
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Substancje kwasne wystepuja w destylacji
juz od tempratury 150°C, a w 170° iloé¢ ich dochodzi
do 20%. Maksymalna zawartos¢ zwiazkéw kwasnych
(55—60% destylatu) przypada w za-
kresie temperatur 185—204°C. Z chwila
jednak osiagniecia temperatury 204°C
ilo$§¢ substancji kwasnych gwalttownie
sie zmniejsza, tak ze w temperaturze
2160C praktycznie biorgc nie stwier-
dzono juz ich obecno$ci. Natomiast za-

- wartos¢ substancji zasadowych zmniej-
sza sie stopniowo z ilosci 6% w 134° do
3% w 185°C. W przedziale za§ tempe-
ratur 185—200°C déstyluje olej nie za-
wierajacy zasad organicznych. Z chwi-
la jednak pojawienia sie naffalenu, w
destylacie ponownie ukazuje sie nie-
wielka ilos¢ (3—4%) substancji zasa-
dowych. Jak juz wspomniano, obecnos$¢
naftalenu stwierdzono w temperaturze
198°C. Zawartos¢ jego stopniowo zwiek-
sza sie do 30% w temperaturze 204°C, *
a od tej chwili w miare. szybkiego
zmniejszania sie ilo$ci olejow kwasnych (

~240° S

220°

200°

180°

160°

140° A

120°

e SR

pOCzZawszy .
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zuje na szybkie wyczerpywanie sie azeotropéow utworzo-
nych przez naftalen i oleje obojetne. Obecno§é naftalenu
w destylacie stwierdzono, podobnie jak w przypadku de-

wzrasta do$¢ gwattownie. W tempera-
turze 216—2180C przechodzi juz desty-
lat zawierajacy okoto 90°% naftalenu i 10% olejéw obojet-
nych. 5. ‘

Dla poréwnania podano (rys. 2) krzywa destylacji frak-
cji karbolowej, wydzielona z oleju Sredniego w czasie de-
stylacji ciagtej. Frakcja ta zawierala 28° zwigzkéw kwas-
nych, 3% zasadowych i 35% naftalenu. Jak wynika jednak
z zalaczonych wykresow, przebieg destylacji oleju karbolo-
wego pochodzacego z instalacji o dziataniu cigglym i roz-
kiad w nim substancji kwasnych, za-
sadowych, obojetnych i naftalenu jest
zasadniczo podobny do przebiegu desty-
lacji oleju na instalacjach o dziataniu
niecigglym.

Olej karbolowy odzasadowany (rys.
3) destyluje do temperatury 1850C ana-
logicznie jak olej surowy. Poczawszy od
tej temperatury krzywa destylacji ole-
ju odzasadowanego lezy juz powyzej
krzywej oleju surowego i od 195°C 1a-
godnie wznosi sie do gory az do tem-
peratury 2180C. Naftalen pojawia sie w
destylacie w 200°C. Rozklad substancji
kwasnych jest podobny jak w oleju
nieodzasadowanym, z tym, ze w czasie
destylacji naftalenu zwigzki kwasne
nie wyczerpuja sie catkowicie i jeszcze
w temperaturze 2180C zawarto§¢ ich
wynosi okoto 5%.

Podobnie jak przy oleju odzasadowa-
nym rowniez i krzywa destylacji oleju

240°

20%

1
40% 60% 80% 100%

Rys. 4 — Destylacja oleju karbolowego odkwaszonego.
I — krzywa destylacji oleju surowego. II — krzywa desty-
lacji oleju odkwaszonego. III — Kkrzywa temperatur zaniku
krysztaléw naftalenu w oleju surowym. IV — krzywa tem-
peratur zaniku krysztaléw naftalenu w oleju odkwaszonym.

stylacji oleju odkwaszonego dopiero w temperaturze 203°C,
z czego wynikaloby, ze dolna czes¢ zasiegu azeotropowego
wynosi okoto 15°C. ‘

Jak wynika z przeprowadzonych badan zaréwno zwigz-
ki o charakterze kwasnym jak i zasadowym wywieraja

w

karbolowego odkwaszonego (rys. 4) po-
czawszy od temperatury 185°C lezy po-
wyzej krzywej oleju surowego, ale w tym przypadku wznosi
sie ona do$é ostro do géry. Naftalen pojawia sie ‘tu dopiero
w temperaturze 203°C, a zwiazki zasadowe, w przeciwien-
stwie do oleju surowego, skupione zostaly prawie calkowi-
cie w przedgonie. ? ‘

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

20%

/
/ /
f /
/]
Al PR ol >
0% 60% 80% 100%
Rys. 5 — Destylacja oleju odkwaszonego i odzasadowanego.
I — krzywa destylacji oleju surowego. II — krzywa desty-
lacji oleju odkwaszonego i odzasadowanego. III — Kkrzywa

temperatur zaniku krysztaldéw w oleju surowym. IV — Krzy-
wa temperatur zaniku Kkrysztaléw w oleju odkwaszonym
i odzasadowanym.

duzy wplyw na przebieg destylacji oleju karbolowego,
zwlaszcza w momencie pojawienia sie naftalenu. Ostateczne
jednak sformulowanie wnioskow dotyczacych natury mie-
szanin® azeotropowych, powstajacych w tym stadium desty-
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lacji z udzialem substancji kwasnych, zasadowych i obojet-
nych, wymagato dalszych badan, ktére sa w toku i wynik;
ktorych podane zostana w -najblizszym czasie,

Otrzymano (5. V. 53. '
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Zwigzki siarki w olejach ObO]@il’lVCh

ze smoly

668.736.1:66.094.5

weglowej

K. Zieborak i T. Bogucki

Wykonano systematyczne oznaczenia zawartosci siarki w poszczegélnych frakcjach olejéw obojetnych wydzielonych

z oleju odciekowego, Stwierdzono wystepowanie dwadch
we frakcji, destylujacej w temperaturze

warto$¢ siarki jest jednakowa i wynesi 0,509S.
HevirpanbHoe - Macjo IOJNYyYEHHOE - W3
O0Hapy2KeHbI 2 MaKCUMyMa COINEPIKaHUSA CepPbI:

crByrouit TmoHadreny (2,68%0S).
oxHOM ypoBHE oKoJo 0,50%.

maksimow zawartosci siarki:

182—186°C. odpowiadajgcego prawdopodobnie czterometylotiofenowi i dru-
giego we frakcji 222°C odpowiadajacego tionaftenowi (2,68 %S). W

jednego niewielkiego (0,299 S)

roznych frakcjach oleju metylonaftalencwego za-

Ha(PTAIMHOBOIO Macja IIOABEePrasioch TOYHOM JabopaTOPHOM PEeRTUMURALIIN.
€ o (0,29% S) Bo bhpakumu AECTUIIMPYIOIIEH B Openenax TeMIepaTypbl
182 — 186°C (COOTBETCTBYIOILIMIA 10 BCEH BEPOSATHOCTY TETPaMeTHMITMOMEHY) ¥ BTOPOI BO

bpakm  222°C  cooTBeT-

Bo dparkmmax MeTnaHaTaIMHOBOTO Macja COJepPIKaHMe CEepbl YAEepsKMUBajioch Ha

The content of sulphur in various fractions of neutral oil obtained from naphthaleﬂe oil by removing itar acids and
baises has been. determined, Two maxima of sulphur content: the first less extensive (0.299%) in the fraction boiling in:
the range of temperatures 182—1869, and the second much Ilarger (2.68%S) corresponding to thionaphthene (the fraction

boiling at 222°C) have been Owbserved. In various fractions
constant (0.509%S).

Wstep. Zwiazki siarki wystepuja %e wszystkich olejach
smotowych, Jak dotad wydzielono ze smoty i zidentyfiko-
wano stosunkowo niewiele zwiazkow zawierajgcych siarke (4).
Jesli pomina¢ niskowrzace sktadniki gazu koksowniczego,
mozna by wymieni¢ nastepujace zwigzki organiczne zawie-
rajgce siarke (w kolejnosci temperatur wrzenia), ktérych
obecno$é stwierdzono niewatpliwie 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), trojmetylotio-
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. okolo
440°). Ponadto w smole niskotemperaturowej stwierdzono
obecnos¢ czterometylotiofenu (t.wrz. 183°C) i tiokrezoli

(t.wrz. 195°C). Nie prowadzono dotad systematycznych ozna~
czen zawartoSci siarki w poszczegélnych 'frakcj;ach olejow
otrzymywanych ze smoty weglowej wysokotemperaturowej.
W ramach prac nad ﬁzykochemia przerobu smoty weglo-
wej 1) prowadzonych w I.Ch.Q. wylonita sie potrzeba = zba-
dania zawartosci i charakteru zwiazkéw organicznych siarki
wystepujacych w oleju odciekowym,

Wstepne przygotowanie proéobki. Pobrano
probke 10 kg oleju odciekowego pochodzacego z przerdbki
oleju naftalenowego w okresie zimowym. Prébka pochodzita
z instalacji pracujacej w sposob ciagly. Czeéé tej probki pod-
dano destylacji na kolumnie laboratoryjnej uzyskujac dane
liczbowe przytoczone w nizej zamieszczonej tablicy I,

Tablica I
Destylacja oleju odciekowego z ciagtej destylacji smoty.
Granice : “ . .
ilew 9 objetos¢ | % objetosé
?u{:’ef feggg;g? o WABOWY | skladnikow | skladnikéw
rakeji o destylatu | kwasnych |zasadowych
1 171191 1677 35 nie ozn.
2 191—203 15,3 60 10
3 203—212 12,4 40 5
4 212 —221 146 19 3
5 9221935 11,3 8 5
6 235—245 4,3 | 3 12
Pozost. powyzej 245 25,0 nie ozn. nie ozn.

of methylnaphthalene oil the sulphur ccatent remains
Zawarto$é zasad w oleju wynosita przecietnie 5%, a sklad-

nikow kwasnych 359, oznaczone w spos6b przyjety w nor--
mach (NP). Poniewaz olej pochodzit z przerdbki w okresie
zimowym zawarto§¢ w nim naftalenu byta mniejsza od
przecietnej i wynosita okoto 209,. Nastepnie wieksza czesé
probki (a mianowicie 7,76 kg) poddano wymrozeniu w temp.
—20°C. i wirowaniu na laboratoryjnej wiréwce koszykowej.
W wyniku wirowania i wymrazania rozdzielono olej odcie~
kowy na nastepujace czesci:

5,97 kg oleju odciekowego o zawartosci 0,57%S

1,65 kg naftalenu surowego o temp. krzep. +50°C

0,14 kg warstwy wodnej

Razem 1,76 kg.

Po wymyciu kwasow i zasad za pomoca , 1569% roztworu
wodorotlenku sodowego i 109 kwasu solnego na 100 czeSci
naftalenu surowego otrzymano 79 czesci naftalenu o temp.
krzepniecia 65,4°C. Zawarto$§¢ siarki w. tym naftalenie wy-
nosita 0,60%S, a wiec byla prawie trzykrotnie wieksza od
zwyklej zawartosci siarki w polskich naftalenach,

3 260
i\ 250] — = oleje obojgine /
e -« olefe kwasne : / :
3 sao| —— otey oreiehany 7
’ ]
< /
g 230 i
3 220)
s
k -
Q 2/0]
~
S~ Zw‘
190
O 0. 90130 407 0. .60 10 80499 400
: %/ wagowe destylatu
Rys. 1. — Destylacje na aparacie Englera oleju odciekowego, olejow

kwasnych i olejow obojetnych.
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Czes¢é wymrozonego oleju odciekowego rozdzielono na
sktadniki kwasne, zasadowe i obojetne oleje za pomoca 10%
kwasu solnego i 159, roztworu wodorotlenku sodowego. Za-
sad dalej nie badano z uwagi na ich niewielka ilo$¢, nato-
miast cleje kwasne wydzielono z roztworu alkalicznego
dziataniem stezonego kwasu solnego, Po wstepnym odwod-
nieniu wykonano destylacje na znormalizowanym aparacie
Englera oleju obojetnego, kwasnych olejow i oleju odcieko-
wego wymrozonego, Wyniki destylacji przedstawiono na
wykresie (rys. 1).

Amali[tyczn.a destylakcja olefjow obiojelt-
nych. Oleje obojetne poddano -starannej rektyfikacji na
kolumnie laboratoryjnej zaopatrzonej w dwusekcyjny
plaszez grzejny i posiadajgcej 2- metrowa warstwe wypel-
nienia pier§cieniami Raschiga d —4 X 4 mm. Srednica ko-
lumny wynosita 30 mm. Do kolby destylacyjnej zatadowano
860 g olejow obojetnych o oznaczonej analitycznie zawar-
to$ei siarki (0,829%S). Destylacje prowadzono stosujac sto-
pien deflegmacji okolo 15—20 : 1. Poszczegdlne frakcje zbie-
rano do probowek, wazono i okreslano ich temperatury kon-

Tablica II
Destylacja olejéw obojetnych z oleju odciekoweoo.
. | Temper. ' Wpoétez. |
g5 koncfen— 9 wag. o wydes-| o yaman. Ter{)p. 9 wag.
g X e .- (tylowany) "o .. 43 krzepn. e
= © sacji szarzy z kolby swiatia w °C 1
z & w °C w 200°C :
1 |do157 0,65 0,65 1,4986 o 0,19
2 163 19 2,55 1,5057 A 0,18
3 174 2,15 4,70 1,5163 s 0,18
4 177,6 1,95 6,65 1,5278 2 0,18
5 180,1 1,9 8,55 1,5328 i 0,156
6 181,8 1,92 10,47 1,5350 e 0,18
7 185,9 1,85 12,32 | 1,5368 A 0,29
8 | 191,6 4,26 16,58 | 1,5368 A 0,26
9 196.9 3.56 20,14 1,5342 ) 0,22
10 198,0 2,47 22,61 1,5308 9, 0,24
11 200,4 2,19 24.80 1,5290 = 0,33
12 203,0 2,0 26,80 1,5295 T 0,33
13 208,0 2,04 28,84 1,5354 | 0—3 | 052
14 211,9 1.85 30,69 1,5503 | 310 0,73
15 212,2 1,34 32,03 = 40,3 1,02
16 213,4 1,12 33,15 = 435 e
17 214,6 1,65 34.80 — 485 1,31
18 215,6 2,29 37,09 = 5185 —
19 215,8 1,95 39,0t G 58,0 —
20 216,6 1,57 40,61 — 59.0 el
21 217,2 2,52 4313 — 61,2 —
22 217,6 2515 455285 1/ 63,8 1,93
23 217,8 1295 47,23 = 64,2 2,14
24 218,2 2,24 49,47 = 63,8 =
25 228,8 2,06 51,33 L 62,5 | 248
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 — 475 2,43
30 225,8 2,52 62,06 — 38,4 2139
31 233,2 1,78 63,84 | 15903 |419.0 1,48
32 236,1 1,80 65,64 1,56941 |— 4 1,14
33 236,1 216 67,80 1,5983 [— 1 1,00
34 237,2 2,25 70,05 1,5993 |4 1 0837
35 239,1 2.10 72,15 1,6020 |- 6 0,56
36 239,8 2,07 7422 | 16062 |4 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 e
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 | 16078 — -
- 45 255,0 2,3 93,36 1,6078 — e
46 262,0 53 95,66 1,6081 = i
47 28210 Jlii9:3 - 97,96 | 1,6092 S 0,56
48 288,0 1,0 98,96 1,6083 — e
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densacji w przeliczeniu na 760 mm Hg, wspolczynnik zata-

mania $wiatta n?o wzglednie temperature zaniku kryszta-
16w (dla frakecji, ktore krzeply) i zawartos¢ siarki metodg
opisana przez Wactlawik a.2) Destylacje na kelumnie pro-
wiadzono az do odebrania 85% szarzy. Pozostale wyso-
kowrzace sktadniki wymyto z kolumny za pomocg benzenu
i przelano do kolbki englerowskiej. Po odpedzeniu benzenu
zwazono pozostalo§¢, a nastepnie poddano jg destylacji
z kolbki zbierajac kilka frakcji. Zestawienie wynikow za-
mieszezono w tablicy II i przedstawiono graficznie na rys. 2.

0 (0 20 30 40 80 60 70 80 9o 00 .,
o ; : AT S
¢ 2603
] 9
()
230 250%%
| (3
c
240
g
230 %
120
220 3
20 &
' £
00
anf oo
80 K
30 %
3
20 o
3
o
oS
3
50
O.()32
\ | lh 60
30 | ﬁ
,_,np FF LW‘T ] <)
860 | i 50 o
£
1 | q0 &
L59 B I 0 ¥
X
L7 130
i | ! y
L55) B { l l20 3
g
153 i lio g
5 g
151 ©
549 LE 91001 T )
\ 0 (o 20 30 60 50 60 7O 80 99 100
% wagowe estylalu

Rys. 2 — Destylacja olejéow obojetnych: I — temperatury kondensacji,
II — zawarto$é siarki w procentach wagowych, III — wspolczynniki
zalamania $wiatta w 20°C IV — temperatury krzepniecia w ©C.

Wnioski. Charakterystyczna dla badanego oleju od-
ciekowego jest jego znaczna zawartos¢ zwigzkow siarki.
Stezenia zwiazkow siarkowych w olejach kwasnych i obo- -
jetnych wchodzacych w skiad oleju odciekowego sg niejed-
nakowe i wynosza odpowiednio 0,449,S i 0,82%0 S. Zestawie-
nie wynikéw (tablica II) wykazuje, ze maksymalna zawarto§é
zwigzkéw siarkowych destyluje w poblizu temperatury

rzenia tionaftenu. Sadzac z zawartosci siarki stezenie tio-
naftenu we frakcjach naftalenowych wydestylowanych z
olejéw obojetnych zmienia si¢ w granicach od 5 do 129%,
tak ze zwiazek ten moégtby byé wydzielony np. jedng z me-
tod opracowanych przez, Swietostawskiego?).
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Mimo niewielkich zawartoSci siarki we frakcjach sol-
wentnafty zwraca uwage maksimum (okoto 0,299,S) we
frakeji destylujacej w 186°C. Jak dotad wyodrebniono jedy-
nie ze smoly niskotemperaturowej zwiazek siarki destyluja-
cy w tej temperaturze, a mianowicie czterometylotiofen (4).
Sadzac z temperatur krzepniecia i zawarto$ci siarki maksy-
malne zawartoSci naftalenu, tionaftenu i 2-metylonaftalenu
przypadaja we frakcjach dokladnie odpowiadajgcych tempe-
raturom wrzenia tych substancji. Na podkre$lenie zasluguje
wreszcie fakt znacznej zawartosci zwiazkow siarki w nafta-
lenie wymrozonym z oleju odciekowego, ktéra jest trzykrot-

nie wieksza niz w naftalenach produkowanych przez polskie
zaklady koksochemiczne.

Otrzymano 15.V.53.
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On zymywanie pseudokumenu ze smoly
weglowej

J. Werle

668.741:547.535—032

I. Ch. O., Warszawa

Podano metode wydzielania technicznego pseudokumenu z solwentnafty, kitéra zawierala 4,339% tego produktu. Dla
porownania czysto$ci produktow techniczniych Opracowano metode ozyszczania pseudokumenu. Zestawiono wyniki ana-

lizy fizyko-chemicznej

otrzymanych preparatow o réznej czystosci.

Omycar MeTOZ BBIJENEHMA TEeXHMHUECKOro IICeBIOKyMEHa M3 COJILBEHT — HedTu cozpepzxaimieit 4,33% 5TOro IpoAyKTa.
LA JTydiiero COmOCTaBIEHMA YMCTOThI TeXHWYECKMX IPOAYKTOB Da3paboTaH MeTOZ OYNMCTKM IICEBROKyMeHa. HdaHa hiusu-
KOXIMMMUUIECKAd XapakKTeprCcTyKa IIPernapaToB OTIMYAIOIIMXCA Pa3JIMYHOM CTENEHBIO YUMCTOTHL

A method of separation of technical pseudocumene from solvent-maphtha has

been described. The investigated

solvent-naphtha contained 4.339, of pseudocumene, To compare the purity of technical products a method of purifying
pseudocumene has been worked out. The results of physico-chemical analysis of samples of different purity have been

given,
Wstep

Bogactwo réznorodnych zwiazkéw organicznych zawartych
w smole weglowej jest Zrodiem bardzo cennych surowcéw
dla przemystu chemicznego i farmaceutycznego. Od dawna
juz prowadzone sa badania nad wydzieleniem, zidentyfiko-
waniem i oczyszczeniem potrzebnych przemystowi zwigz-
kow, a tym samym nad racjonalnym zuzyciem produktow
suchej destylacji wegla. Jednym z wielu cennych produktéow
zawartych w smole weglowej jest pseudokumen (1, 2, 4-tréj-
metylobenzen). Ma on zastosowanie jako surowiec wyjsciowy

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

Bodzcem do podjecia nizej opisanych badan byla koniecz-
nos¢ opracowania metody otrzymywania pseudokumenu
z olejéw smolowych. Dane z literatury dotyczace tego zagad-
nienia sg przewaznie bardzo stare i niewyczerpujgce 1,2,3,4,5)

Gléwnym zrédiem otrzymywania pseudokumenu ze smoly
weglowej polskiej produkeji jest solwent-nafta, chociaz moz-
na wyodrebni¢ takze ten zwigzek z nisko wrzacych frakcii
oleju karbolowego.

Tablica I

t. wrzenia S o t. krzepniecia
Nazwa zwigzku (760 mm Hg) g krzgzpmema ge;st(())sc n20 sulfozwiazku
oC c 209 D o
Pseudokumen 169,186) I forma krystaliczna 0.876110) 1,504710,7) 110 — 111
(1, 2, 4-tréjmetylobenzen) 169,58 — 43,78 L1112
II forma krystal.
— 48,9710)
Mezytylen 164,646) I forma krystal. 0,865310) 1,499110) o 87)
(1, 3, 5-tréjmetylobenzen) — 44,73 1,49747)
II forma krystal.
— 49,82
III forma krystal.
— 51,6810)
Hemimelitol 176,106) — 25,4010 0,894410) 1,513810)
(1, 2, 3-tr6jmetylobenzen)
Etylotoluen 2
orto 164,9 «— 17 0,882
meta 158—9 T s 0,369
para 162,510) — 209 0,8629)
Dekan :
n 174,0 — 29,7 0,730
izo 166,89 — 74,79 0,8829)
Kumaron 173—59) — 189 1,07059) 1,58699)
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Solwent-nafta stosowana jest obecnie gtéwnie jako rozpusz-
czalnik. W syntezie chemicznej nie znalazla dotychczas za-
stosowania, Wyodrebnienie zatem jej skladnikéw przyczyni
sie do lepszego wyzyskania tego surowca.

Wiasnosei fizykochemiczne

Metoda otrzymywania czystego pseudokumenu ze smoty
weglowej sprowadza sie do wydzielenia go z solwent-nafty
i oczyszczenia od towarzyszacych mu izomerdéw oraz innych
weglowodorow. Produktami wystepujacymi wraz z pseudo-
kumenem w tej samej frakcji solwent-nafty, a wiec mogacy-
mi stanowié jego zanieczyszczenia, sa mezytylen (1, 3, 5-tréj-
metylobenzen), hemimelitol (1, 2, 3-tréjmetylobenzen), izo-
mery etylotoluenu, dekan, kumaron i propylobenzen. W ta-
blicy I zostaly zestawione wiasnosci fizykochemiczne powyz-
szych zwigzkow.

Tréjmetylowe pochodne benzenu tatwo sulfonujg sie stezo-
nym kwasem siarkowym. Powstajg kwas} jednosulfonowe.
Kwas sulfomezytylenowy i kwas sulfopseudokumenowy do-
brze krystalizuja z rozcienczonego kwasu siarkowego, solne-
go albo wody. Jednakze rozpuszczalnosé sulfomezytylenu w
powyzszych rozpuszczalnikach jest wieksza niz sulfopseudo-
kumenu, Wiasno$¢ te wykorzystano przy metodzie rozdzie-
lania obu kwasow 7),

Grupa sulfonowa w omawianych powyzej zwiazkach ulega
hydrolizie w podwyiszpnej temperaturze pod wplywem kwa-
s6w lub przegrzanej pary wodnej. Sulfomezytylen hydrolizu-
je przy tym tatwiej niz odpowiedni kwas sulfopseudokume-
nowy. Tak wiec podczas procesu hydrolizy mozna cze$ciowo
oddzieli¢ mezytylen od pseudokumenu 7).

CzeSé doswiadczalna

Surowieec stosowany do badan

Surowcem stosowanym do badan w niniejszej pracy byla
solwent-nafta z Z. K. ,Hajduki®, ktérej temp. kondensacji
zmieniala sie od 140° — 180°C. Powyzsza solwent-nafta nie
zawierala kwasow, zasad oraz substancji zywicujacych sie
pod wpltywem kwasu siarkowego, ;

W Instytucie  Chemii Ogélnej przeprowadzono dokladna
destylacje frakcjonowang tej solwent-nafty na kolumnie péi-
technicznej (okolo-16 potkowej) przy
10:1 i wydzielono frakcje wzbogacone w pseudokumen:

l

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

W celu wydzielenia pseudokumenu z frakecji wzbogaconych
w ten zwiazek i oddzielenia go od zwiagzkéw destylujacych
jednoczes$nie z nim, wybrano metode polegajaca na rodzie-
leniu pochodnych sulfonowych i otrzymaniu czystego sulfo-
pseudokumenu. Aby otrzymaé¢ pseudokumen, hydrolizowano
sulfopseudokumen przegrzang para wodna.

Sulfonowanie

Sulfonowanie trzech frakeji, otrzymanych z destylacji sol-
. went-nafty w skali poltechnicznej, zostalo przeprowadzone
w indentycznych warunkach, ktére dobrano po uprzednim
przesulfonowaniu kilkunastu prob. Najlepsze wyniki data
metoda sulfonowania opisana ponizej.

t

Reakcje przeprowadzono w. reaktorze z chtodnicg zwrotna,
mieszadlem i z urzadzeniem do wkraplania kwasu siarkowe-
go. Do sulfonowania uzyto stezonego kwasu siarkowego
(d = 1,83) mieszajac jednakowe objetosci kwasu siarkowego

stopniu deflegmacji

i sulfonowanej frakecji., Taki stosunek kwasu siarkowego i
frakeji weglowodorowe] jest optymalny dla przeprowadzenia
catkowitego sulfonowania. Mianowicie, dodano tu taki nad-
miar kwasu siarkowego, by po zakonczeniu reakcji pozostaly
kwas siarkowy rozcienczony woda, tworzacg sie podczas re-
akéji, miat stezenie nie nizsze od granicznego. Po przekrocze-
niu tego granicznego stezenia ustaje sulfonowanie sie danego
zwigzku, Kwas siarkowy dodawano porcjami przy stalym
mieszaniu mieszaniny reagujacej, ktéra ogrzewala sie¢ samo-
rzutnie do okoto 60°C, Sulfonowanie prowadzono okolo go-
dziny, utrzymujac temperature w reaktorze okoto 80°C. Po
ochlodzeniu mieszaniny oddzielano w separatorze nieprzesul-
fonowany olej w ktérym obok weglowodoréw lancuchowych
(dekan) i innych trudno ulegajacych sulfonowaniu znajdowa-
ta sie rowniez cze$¢ mezytylenu. Z kolei do mieszaniny reagu-
jacej dodawano powoli wody w iloSci odpowiadajacej ilosci
przesulfonowanej frakcji solwent-nafty. Po ochiodzeniu roz-
tworu w goérnej warstwie wykrystalizowal sulfopseudoku-
men, w dolnej — nagromadzil sie wodny roztwor nieprzerea-
gowanego kwasu siarkowego. Eugi pokrystaliczne zawieraly
tatwo rozpuszczalny w rozcienczonym kwasie siarkowym sul-
foetylotoluen, oraz sulfomezytylen. W tablicy II zestawiono
dane dotyczace sulfonowania w odniesieniu do 100 g poszeze-
golnych frakeji, Dla orientacji podany zostal takze uzysk

pseudokumenu.
Tablica II
Sulfonowanie’
. Hyad -
zuzyto | otrzymano e
Frakcja | 110s¢ olej | sulfokwas ?;‘1321,13:)-
solwent-| trakeji | kwas nie- | tug | pseu-
nafty | wg | siar-|woda | prze- pokry | doku-
kowy| wg |sulfo- g 9 Al menu
wg nowa- ) S
ny wg
163°-166°| 100 | 176 103 14 105 63 | 2564 25
1660-170° 100 | 176 105 8,8 | 150 90 | 220 52
17021727} 100 | 176 105 11 138 92 | 2264 41
Pseudo-
kumen
(teor) | 100 83,3 — 166 100 100
Hydreliza

Celem ofrzymania pseudokumenu hydrolizowano sulfo-
pseudokumen przegrzang do 260°C para wodna, ktéra wpro-
wadzana byta do stopionej masy krysztatéw. Pod wplywem
przegrzanej pary wodnej nastepowalo odczepienie grupy
—SO3H, powstawal kwas siarkowy i pseudokumen., Weglo-
wodoér porwany przez przegrzang pare wodna przechodzit do
odbieralnika.

Zaobserwowano, ze w warunkach naszych doswiadczen
przebieg hydrolizy zalezal od czystoSci sulfopseudokumenu
(tablica III).

W przypadku technicznego sulfopseudokumenu (t. krzep.
86°) pierwsze oleiste krople weglowodoru przechodzity z prze-
grzang parg wodna (do chiodnicy) w temp. 100°; natomiast
W przypadkil chemicznie czystego sulfopseudokumenu (.
krzep, 111,7°) destylacja weglowodoru z przegrzana parg
wodna rozpoczynala sie dopiero w temp. okoto 135°.

Wydajno$¢ procesu hydrolizy rosta w miare zwiekszania sie
czystosci sulfopseudokumenu, Hydroliza chemicznie czystego
sulfopseudokumenu przebiegala z wydajnoscig 83%, a tech-
nicznego- sulfopseudokumenu z okoto 50% wydajnoscia,



IX (1953)

PRZEMYS:. CHEMICZNY

349

Tablica III

Sulfopseudokumen Destylat przeszed! z przegrzana
para wodna:
e o ‘ 7
Temp w odnie-| wydajno$é
Ilosé¢ lroe .. |w temp. | Tloé¢c |sieniu do w stosunku
pnie- 0 B | 5
w g oia o 0] wg ilosci sul- do wydaj-
fopseudo- nosci teore-
kumenu tycznej
226,8 86 100—129 21,5 9,2
120—145 79 35 58
150 93,8 110 —130 3:5 2,3
130—145| 38,7 35,8 59,6
96 96 120—145| 29 30 50
90 108,2 130—145| 37 41 68,3
280 11157 135—148 | 140 50 83

We wszystkich do$wiadczeniach przeprowadzonych z {ech-
nicznym sulfopseudokumenem zaobserwowano, ze w sklad
oleistego destylatu przechodzacego z przegrzana para wodna
w temp. 100° — 120° wchodzi gléwnie mezytylen, ktérego
sulfozwigzek tatwiej ulega hydrolizie niz sulfopseudokumen.
Dlatego tez oddzielajac podczas hydrolizy technicznego sul-
fopseudokumenu destylat przechodzacy z przegrzang para
wodna ponizej 120° mozna zwiekszy¢ stopien czystosci
pseudokumenu.

Po ukonczeniu procesu hydrolizy oddzielano pseudokumen
od wody, a nastepnie destylowano go na kolumnie destyla-
cyjnej. Przez oddzielenie przedgonu i pozostalo$ci mozna
byto uzyska¢ czystszy preparat.

Caly przebieg procesu otrzymywania pseudokumenu z sol-
went-nafty przedstawiony jest na rys. 1.

Schemal
z .soLwent nafty

zacje z rozcienczonego kwasu siarkowego i wody, wykorzy-

stujac tutaj fakt, ze sulfozwigzki zanieczyszczaigce sulfo-

pseudokumen (sulfomezytylen, sulfoetylotoluen i in.) sg lat-
wiej rozpuszczalne w tych rozpuszczalnikach, Przez przemy-
wanie krysztaléw sulfopseudokumenu chloroformem oddzie-
la sie tatwo rozpuszczalny sulfomezytylen.,

Najlepsza jednak okazala sie metoda oczyszczania polega=
jaca na powtérnyn sulfonowaniu, Ta tez metodg przygoto-
wano wzorzec chemicznie czystego pseudokument.

Przygotowanie wzorcowego pseudoku-~
menu metodg dwukrotnego sulfonowania

Techniczny sulfopseudokumen (t. krzep. okole. 86°) byt pod-
dawany hydrolizie przegrzang para wodng. Zbierano przy
tym oddzielnie destylat przechodzacy w warunkach naszych
doSwiadczen w temp. ponizej 120° (zawiera przewaznie me-
zytylen). Techniczny pseudokumen przechodzil z przegrzang
para wodng w temp. 120° — 145°, Po oddzieleniu go od wody
sulfonowano kwasem siarkowym w ilo$ci wynoszacej okolo
800 objetosci technicznego pseudokumenu. Niedomiar kwasu
siarkowego stosowano w tym celu, by zanieczyszczenia, ktore

‘trudniej. ulegajg sulfonowaniu, pozostalty w warstwie nieprze-

sulfonowanej. Po przekrystalizowaniu sulfopseudokumenu

z wody otrzymano bardzo czysty preparat w postaci biatych,

przezroczystych krysztalow o ksztalcie szesScianow i staltej -
temp. krzepniecia 111,7° (w literaturze 110°9—112° 7). Z kolei

przeprowadzono hydrolize tego preparatu. Pseudokumen

przechodzit z przegrzana parg wodng w granicach tempera-

tur 135° — 148°, Po oddzieleniu od wody, przemyciu rozcien-

czonym lugiem sodowym i woda, przedestylowano go na ko-

lumnie destylacyjnej, zbierajac oddzielnie kilka pierwszych

mililitréw destylu zawierajacego wode.

otra ymygwa nio pseuwdlokumenu

Solwent-nafta " Kwas siarkoyy woda przegrana. Pava wodna
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Rys. 1.

Oczyszczanie sulfopseudokumenu

Warunkiem otfrzymania chemicznie czystego pseudokumenu
jest jak najdalej idgca czysto$¢ pseudokumenu. Techniczny
preparat sulfopseudokumenu mozna oczysci¢ przez krystali-

Analiza fizykochemiczna preparatéow ;
pseudokumenu ?

Wyniki analiz prébek pseudokumenu zestawione sa w ta-
blicy IV. Podano tam réwniez dane z literatury, -
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Tablica IV
Widmo absorpcji Destylacja na-aparacie S
Czystoseé TR o . krzep.
e e o Y kal(': wdnétor, Poleczenie mal{s:moy Englera sulfopseudo-
SEHCocuInen oc B Sat ot wspotcz. kumenu
ebuliometr. A m p | absorpcii 5% 509 95% oC
: Swiatta K
1 2 3 4 5 6 7 8
wzorzec 169 3 IV (At S = 0,019 1,5039 2632 3544 169,290 169,390 169,39° 111,7
268 4799 ;
276 5046 |
techniczny : 168,9 II (At S =0,07°) 1,5030 263 3836 168,430 168,63° 169,03° 96
(przedestyl.) 267,7 4786
271 4074
2175 5644 :
techniczny 168,1 II (At'S = 0.0759%) 1,5032 255,5 3406 167,60 168,00 168,3° 86
265 4056
267 5624
- 275 5592
dane z literatury 169.186) 1,50477) 263,15) 111—112
169,5%) 268.1 110—111
275,1

Temperatura wrzenia (kolumna 2) byla wyznaczana na
ebuliometrze pojedynczym W. Swietoslawskiego 11),

Roéznice miedzy temperatura wrzenia i kondensacji (At)‘

-badano na ebuliometrze réznicowym W. Swietostawskiego 1)
i oznaczono w ten sposéb stopien czystosci wedtug skali ebu-
liometrycznej 1) (kolumna 3).

Refrakcje mierzoho na refraktometrze Abbego (kolumna 4).

Przeprowadzono réwniez destylacje poszczegélnych probek
na aparacie Englera (kolumna 7). ;

2 7;:J .

-

6000, |

5000

4000

3000

00 27/

s 3 i

270

240 450 P 280 A mu
Wykres I — Widmo absorpcji §wiatla pseudokumenu wzorcowego —

krzywa 1, pseudokumenu technicznego — krzywa 2, frakcji solwent-
nafty 160—170° (wzbogaconej w pseudokumen; — Kkrzywa 3.

W dziale Fizyki Technicznej I. Ch, O, na spektrofotometrze
Beckmag;; model D.U. zostalo zbadane widmo absorpcji

Swiatta pseudokumenu wzorcowego technicznego

(kolum-

na 6), oraz widmo frakcji wzbogaconej w pseudokumen. Po-
miaréw dokonano w roztworze etanolu, przy stezeniu pseu'do-
kumenu 0,289 g/litr, w zakresie dtugo$ci fal od 2 = 240 mu
do 1 285 mu. Szeroko$¢ spektralna wiazki wynosila
1,4 mu. Wykres I ilustruje przebieg widma absorpcji prepa-
ratow pseudokumenu o réznym stopniu czystoSci. Obserwu-
jemy wyrazne przesuniecie krzywych w kierunku osi wspot-
czynnikéw absorpeji (K). Przesuniecie to $wiadeczy o obec-
nos$ci silnie absorbujacego tzw. podloza (background) 1213)
w préobach bardziej zanieczyszczonych. s

Ogobélne dane liczbowe

W wyniku przeprowadzonych badan nad otrzymywaniem
pseudokumenu tak w skali laboratoryjnej jak i péttechnicz-
nej stwierdzono, ze najbogatsza w pseudokumen frakcja 166°
— 172° stanowita 7,1% solwent-nafty. Z tego mozna bylo
otrzymaé opisana wyzej metoda 3,56% (w odniesieniu do sol-
went-nafty) pseudokumenu technicznego. Zatem frakcja ta
zawierala okolo 50°%0 pseudokumenu technicznego. Z frakecji
za§ 163° — 166°, ktéra stanowita 3,1% solwent-nafty, wy-

'-dxzjielono 0,77%0 pseudokumenu (frakcja' ta zawierata 26%%o

pseudokumenu). Badana solwent-nafta zawierala ogélem

4,33%0 pseudokumenu technicznego.

Otrzymano (15. V. 53.

Literatura

Jacobsen O. Ann. d. Ch, 184 (1877).

Armstrong H. E., B.11, 1697 (1878).

Kruber O, B. 5%, 1012 (1924).

Weissgerber R., C. I, 2271 (1925).

B.I.O.S. 596 (1943). g

Bererdige J., Schicktanz M. i S., Bur. Stand J. Research

11, 665 (1933)

7. Smith I, J., Cass O. W., J. Am. Soc. 54, 1603 (1932).

8. Conrad-Billroth H. Z. f. Phys. Chem. B, 29, 170—171
(1935).

9. Lange‘s Handbook of Chemistry (1946).

. Hirschler A. E. Fankoner W.B.M., J. Am. Chem, Soc.

68, 210 (1946). :

Swietostawski W- Ebuliometria. Warszawa (1935).

Tunnicliff D. D. Anal. Chem. 21, 895 (1949).

Harlete F.,, Hannen R. P. Anal. Chem. 22, 1132 (1950)

SO e

11
12.
13.



IX (1953) PRZEMYS?. CHEMICZNY 351

omola weglowa jako zrodlo zasadowych
zwiozkow organicznych

A. Bylicki

668.736.36:547.82.09 I. Ch, O. Warszawa

Rozwazono powstawanie zwigzkow azotowych w czasie procesu suchej destylacji wegla oraz dch rozmieszezenie
w réznych produktach kcksowania. Podano charakterystyke zasadowych zwigzkéw organicznych powstajacych w pro-
cesie koksowania. Podano wyniki dotychczasowych prac nad bilansem zasad pirydynowych w réznych frakcjach smoly
weglowej craz rozwazono zagadnienie zwigzane z ich pelnym wykorzystaniem jako surowcéw do syntezy cennych pro-
duktéow w przemys$le chemicznym.

PaccMoTpeHbI  yCnoBuA 00pa30BaHMA — a30TCOREPIKAIMX OPraHMYECKMX OCHOBAHMII B IIPOIIECCE CYXOI MEeCTIIIAIA
Yy M UX pacopefeNieHye B Pa3HbIX IIPOJAYKTaX KOKCOBaHMA. JJaHa XapaKTEepHMCTMKa OCHOBHBIX OPraHMYECKUX COEIM-
HEHMJI TI0JIy4aeMbIX B IIPOILIeCCe KOKCOBaHMA. PacCMOTPEHBI PEe3yJbTAThl IIPOV3BEAEHHBLIX PadOT, MMEIOLIX IeJbI0 yceTa-
HOBUTH 0ajlaHC IMPUAVMHOBBEIX OCHOBAHMII 'B Pa3iMYHBLIX (DPaRIMAX YrOJBLHOM CMOJBL IIPOAVICKYTMPOBAH BOIIPOC
ITIOJIHOTO JVICIIOJIB30BaHMA IMUPMANHOBBIX OCHOBAHWIL, ABJIAIOIIVMXCA GOraTblM MaTEpMalioM IJISA CUHTE3a IIE€HHBIX MNPOAYKTOB
XMMIYECKO ITPOMBIIIJICHHOCT.

Obtaining nitrogen compounds during the coking of coal and the content of these compounds in different coal tar
products have been discussed. The basic organic compounds obtained as cocke by-products have been characterized, The
results of investigation of the balance of pyridine bases in different fractions of coal tar have heen given and the
problem connected with their complete utilization for the synthesis of precious products in chemical industry has been

outlined.

Wstep

Wszystkie kopalne paliwa stale zawierajg azot pochodzacy
z rozkladu cial biatkowych, chlorofilu, alkaloidéw i innych
substancji azotowych, wystepujacych w faunie i florze, kt6-
ra dala poczatek danym pokladom. Zawarto$é azotu waha
sie na 0gé! w granicach od 0,2 — 3,5% 2) przy czym jak wy-
kazuja przeprowadzone obszerne badania wystepuje on w
paliwach statych na ogét w postaci heterocyklicznych zwigz-
kéw wielopierscieniowych. W czasie procesu suchej destyla-
cji zwiazki te pod dziataniem wysokiej temperatury oraz in-
nych towarzyszacych pierwiastkéw ulegaja daleko idacym
przemianom, wynikiem ktérych jest ogromna réznorodnos$c¢
powstatych stad zwiazkow azotowych. Charakter i ilo$é tych
zwigzkow zalezy zaréwno od gatunku uzytego paliwa jak i od
warunkow procesu jego przerobu. Poniewaz przerobem che-
micznym w skali przemyslowej objete sg dzi§ rozne rodzaje
paliw stalych, a obok destylacji wysokotemperaturowej co-
raz wieksze znaczenie zyskuje proces wytlewania wegla, za-
gadnienie badania i oceny produktéw przerobu paliw statych
jako zrédia zwigzkow azotowych jest zagadnieniem bardzo
cbszernym. Zagadnienie to lacznie z 0g6lnym problemem wy-
korzystania weglopochodnych jako cennego zrodia surowcow
dla przemystu chemicznego powinno znalez¢é wszechstronne

opracowanie, W niniejszym artykule zajeto sie jedynie frag-’

mentem tego zagadnienia i ograniczono sie do krotkiego omoé-
wienia dotychczasowych wynikéw prac nad bilansem i wy-
odrebnianiem  zwiazkéw azotowych z produktéw wysoko-
temperaturowej destylacji wegla kamiennego. Fragment ten
w chwili obecnej posiada jednak szczegdlne znacznie ze wzgle-
du na skale przemyslowa w jakiej prowadzony jest proces
koksowania wegla kamiennego.

Ogoélny bilans azotu w produktach koksowania

Z przeprowadzonych w wielu krajach analiz réznych ga-
tunkéw wegla kamiennego wynika, ze zawarto$é azotu w
weglu waha sie w granicach 1 — 29, przy czym na 0gé6l nie-
wiele odbiega od 1,5. Drehschmidt!) podaje dla wegli $la-
skich przecietnie 1,49%,. W czasie procesu koksowania azot
zawarty w weglu rozdziela sie na wszystkie produkty kokso-

wania, a wiec: koks, smole, wode pogazowq i gaz w rozmai- |

tym stosunku procentowym, zaleznym przede wszystkim od
gatunku wegla, temperatury koksowania, szybkosSci ogrze-
wania, stopnia rozdrobnienia wegla i od innych mniej waz-

nych czynnikéw. Od wszystkich wymienionych czynnikéw
zalezy zarazem charakter i procentowa zawarto$é poszczegdl-
nych zwiazkéw azotowych powstalych w czasie koksowania.
Najwieksza wydajnos¢ = uzytecznych zwiazkéw ‘azotowych
osiaga sie przy temperaturze koksowania ok. 900°C. Przy
poétkoksowaniu wydajnosé ta dla niektérych zwigzkéw azo-
towych zmniejsza sie nawet dziesieciokrbtnie. Interesujace
jest, ze rowniez czas ogrzewania wplywa bardzo wydatnie
na zwiekszenie wydajnosci zwiazkéw azotowych, W tablicy 1
przytoczono przyklad, ktéry ilustruje zmiane wydajnosei
zwigzkow azotowych w zaleznosci od czasu ogrzewania do tej
samej temperatury koncowej,

Tabela 1
Wydajnos¢ zwigzkéw azotowych w procesie koksowania
zaleznie od czasu ogrzewania %),

Czas Zawartos§é azotu w 9
ogrz]fiyxrzlanla otrzymanegow postaci pozostalego
LI zwiazkow azotowych w koksie
12 33,58 66,42
80 438 56,92
170 62,65 37,35

Z powyzszego wynika, ze trudno jest podac . szczegélowe
ogodlnie obowigzujace dane dotyczace ilosci zwigzkow azoto-
wych otrzymywanych w procesach koksowania, gdyz wcho-
dzi tu w gre zbyt wiele czynnikow zmiennych dajgcych sie
dokladnie okresli¢ jedynie w kazdym indywidualnym przy-
padku. Dlatego tez podane nizej rozmieszczenie azotu w pro-
duktach koksowania ma jedynie charakter orientacyjny.

Z ogoélnej ilosci azotu znajdujacego sie w weglu otrzymuje
sie: )

WeokokSie S 2wl S Sl s A e A e i v 00y
w smole w postaci zasad organicznych 3,3%0
w- wodzie amoniakalnej: ;& . i Soa e 800y
jako zwiazki cyjanowe 1,20
w gazie . 217,5%0

Jak z powyzszego zestawienia wynika, gtownym produk-
tem przemiany zwiazkoéw azotu w czasie suchej destylacji jest
amoniak zawarty W!‘wodzie pogazowe]j i gazie. Obok amonia-
ku produkty te zawierajg réwniez pewna stosunkowo nie-
znaczng ilo$¢é zasad organicznych, gléwnie nisko wrzacych
zasad pirydynowych, J :
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Jedynie niewielki procent azotu otrzymuje sie w postaci
zasad organicznych wchodzacych w skiad smoly weglowej.
Ilosc ta jest jednakze wystarczajgca by smole weglowa uczy-
ni¢ powaznym zrédtem cennych surowecéw zasadowych o du-
zym znaczeniu przemystowym.

Charakterystyka zasad organicznych w produktach kokso-
wania

Zasady organiczne wystepujace w produktach koksowania
podzielic mozna pod wzgledem chemicznym na kilka zasad-
niczych grup.

I. Aminy aromatyczne pierwszorzedowe tj. przede wszyst-
kim anilina i jej homologi, a dalej izomeryczne naftylaminy.

II. Zasady w ktorych azot zwigzany jest w heterocyklicz-
nym piersScieniu pirolowym, przy czym wyrézni¢ tu mozna
analoéicznie jak w przypadku pirydyny trzy podgrupy, choc
mniej licznie reprezentowane, a mianowicie:

a) pirol;

b) ortobenzopirol czyli indol i jego homologi;

c¢) dwubenzopirol czyli karbazol i jego homologi.

III. Zasady, w ktérych azot zwiazany jest heterocyklicz-
nie w pierscieniu pirydynowym, przy czym w grupie tej wy-
 r6znié¢ nalezy:

a) pirydyne i jej alkilopochodne, gtéwnie pikoliny, luty-
dyny i kolidyny stanowiace lacznie tzw. zasady pirydy-
nowe; :

b) benzopirydyny czyli chinoline i izochinoling oraz ich
metylopochodne tzw. zasady chinolinowe;

¢) dwubenzopirydyne czyli akrydyne i jej pochodne.

Zagadnienie pelnego wykorzystania zasad organicznych z
produktow koksowania

Powazna trudnoscia przy wyodrebnieniu i wykorzystaniu
: wszystkich wyzej wymienionych zasad jest ich znaczne roz-
proszenie w produktach destylacji smoty i innych produktach
koksowania. Przyczyna tego sg nie tylko szerokie granice tem-
peratur wrzenia wymienionych zasad siegajace od 115—350°C,
lecz przede wszystkim fakt tworzenia przez wszystkie wy-
mienione zasady homo- wzglednie heteroazeotropéw dodat-
nich z woda, a dalej azeotropéw ujemnych ze skladnikami
kwasnymi smoty. Wskutek tego cze$é zasad nawet wysoko
wrzacydh destyluje ponizej 100°C przechodzgac do wody amo-

nikalnej a nawet i dalej z gazem, i na odwrot nisko wrzace.

zasady np. pirydyna przechodzg w czasie destylacji smoly do
znacznie wyzej wrzacych frakcji olejéw wraz z odpowiedni-
mi sktadnikami kwasnymi.

Z tych wzgledéw pelne wykorzystanie zasad wymagatoby
klopotliwego wymywania szerokich frakcji olejow, co stoso-
wane jest jak dotychczas jedynie w tych przypadkach, gdy
odzasadowanie konieczne jest z uwagi na dalszy przeréb po-
zostatych skladnikow frakeji.

Rozw6j przemystu chemicznego i farmaceutycznego stal sie
przyczyng tak znacznego glodu niektérych surowcow jak np.
zasad pirydynowych, ze do czasu opracowania i upowszech-
nienia nowych oplacalnych metod syntetycznych — wymaga
to zmiany dotychczasowego nastawienia i rozwazenia mozli-
- wosci wyodrebniania zasad z tych frakeji olejow, z ktérych
dotychezas one nie byly wydzielane.

Wiasciwe rozwigzanie tego problemu moze daé opracowa-
nie nowych metod destylacji, ktére uwzgledniajac charakter
smoly weglowe]j jako mieszaniny poliazeotropowej’) pozwo-
lityby na otrzymanie waskich frakcji olejéw o znacznej za-
wartosci szczegblnie cennych s\kladnikéw. Metoda taka w od-
‘niesieniu do zasad chinolinowych, ktére wystepuja czescio-
wo w oleju naftalenowym, a giéwnie w oleju pluczkowym
i dotychezas na 0g6ét wyodrebniane nie byly, zostata opraco-

wana przez W, Swietostawskiego, R. Szc¢zepaniaka i T. Gru-
berskiego 9).

Dalszg przeszkoda utrudniajgcg w ciggu diuzszego czasuy
w znacznym stopniu nalezyte wykorzystanie zasad ze smoty
weglowej jest fakt wystepowania izomeréw o tak bliskich
temperaturach wrzenia, ze ich rozdzielenie na drodze nor-
malnej destylacji jest trudne lub wrecz nieosiggalne., Trud-
nosci wyodrebniania poszczegélnych izomeroéw z odpowied-
nich frakcji zasad zostaly dzi§ w znacznym stopniu przezwy-
ciezone dzigki zastosowaniu nowych metod fizykochemicz-
nych.9),

O celowosci i mozliwosci wykorzystania zwigzkéw zasado-
wych wystepujacych w produktach koksowania decyduje
obok podkreslonych wyzej momentéw réwniez ich znaczenie
dla przemystu, skala zapotrzebowania oraz mozliwos¢ zasto-
sowania innych np. syntetycznych metod otrzymywania, co
rozwazy¢ nalezy oddzielnie dla kazdej z wyzej wymienionych
grup.

Zasady anilinowe

I. Aminy pierwszorzedowe aromatyczne wystepuja w pro-
duktach koksowania w filoSciach stosunkowo nieznacznych.
Ponizej podano zestawienie amin aromatycéznych, ktérych
obecno$¢ stwierdzono w produktach koksowania ?),

Tabela: 2

Aminy aromatyczne pierwszorzedowe wystepujace
w produktach koksowania wegla.

Nazwa zasady Temp. wrzenia | Temp. topnienia
anilina 184 — 8
dwumetyloanilina 193 -+ 2,5
p-toluidyna 200,4 -+ 45
o-toluidyna 200,7 — 244
m-toluidyna / 203,3 — 31,5
2,4-ksylidyna 212

2,5-ksylidyna : 215 -+ 15,5
3,5-ksylidyna g 221 .

2,3-ksylidyna 223 — 15 sublim.
l-naftylamina 301 50
2-naftylamina 306 -+ 111

Ze wzgledu na zakres temperatur wrzenia najwieksze za-
geszczenie tych zasad z wyjatkiem dwoch ostatnich wystepuje
w olejach karbolowym i naftalenowym. Charakterystyke za-
sad wydzielonych z oleju naftalenowego podano na rys. 3.
Wynika z niej, ze w zasadach tych brak wyraznej frakcji
anilinowej. Przyczyna tego zdaje sie byé¢ fakt, ze anilina
tworzy azeotrop ujemny z fenolem o niewielkim podwyzsze-
niu temperatury wrzenia, wskutek czego przechodzi w prze-
wazajacej czesci do oleju karbolowego, Jak wykazaly badania
wykonane w I, Ch. O. zasady wydzielone z oleju karbolowe-
go zawieraja ponizej 10% frakcji anilinowej, przy czym
prawdopodobnie na skutek powstawania frakecji posrednich
z nizej wrzacymi lutydynami i kolidynami anilina pojawia
sie juz we frakcji zasad destylujacej poczawszy juz od 170°C.
- Rysunek 1 przedstawia krzywa redestylacji tzw. zasad wy-
soko wrzacych zebranych w czasie destylacji surowych za-
sad wydzielonych z oleju karbolowego, ktorych stanowig
okoto 14%, Jak wynika z wykresu zawartosé aniliny we frak-
cji tej wynosi okoto 20%%. Na podstawie powyzszych wynikow
okre§lic mozna zawarto$é aniliny w zasadach wydzielonych
z oleju karbolowego na okoto 3% czyli okolo 0,089, w sto-
sunku do oleju karbolowego. Pozostalo§¢ w kolbie tj. okoto
11%0 przedystylowalo na aparacie Englera w granicach 196—
202°C, co odpowiada granicom wrzenia toluidyn.

Ilosci zasad anilinowych zawarte w oleju karbolowym sa
jednakze tak nieznaczne w stosunku do zapotrzebowania na
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nie przez przemys! chemiczny i wobec tanich metod synte-
tycznych, Ze zagadnienie wyodrebniania zasad tych ze smoty
nie ma powazniejszego praktycznego znaczenia,

200

190 1

480

170

160

150

140°
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1 — Krzywa destylacji zasad wysokowrzacych z oleju
karbolowego.

RyS.

Zasady pochodne pirclu e

II. Zasady o pierScieniu pirolowym sa stabymi zasadami.
Sole ich hydrolizuja latwo, totez przemywanie olejow roz-
cienczonymi kwasami nie prowadzi do ich wyodrebnienia,
ktore przeprowadzane jest na innej drodze w oparciu o am-
foteryczny charakter pochodnych pirolu. W' tabeli 3 podano
zestawienie zasad wyodrebnionych dotychczas ze smoly.

Tabela 3

pirolowym wyodrebnione ze smoty

Zasady o pierscieniu
: weglowej. 12,55,

Nazwa zasady Temp. wrzenia | Temp. topnienia
pirol 131

1ndol 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 —-+340

Pirol ze wzgledu na swoja temperature wrzenia wystepu-
je (zwykle w bardzo niewielkich iloSciach) we frakcji za-
sad pikolinowych i traktowa¢ go nalezy raczej jako zanie-
czyszezenie utrudniajace rozdzielenie frakeji posredniej mie-
dzy 2-pikoling i frakecja 3°.19) Jak wykazaly jednak badania
w. Zakladzie Fizyki Technicznej I.Ch.O. zasady wydzielone
z polskiej smoly weglowej nie zawieraja pirolu.!) Indol oraz
jego metylopochodne wystepuja zwykle w do$¢ znacznych
ilosciach w oleju ptuczkowym. Weissgerber23) podaje, ze
zawartos¢ indolu® we frakcji oleju wrzgcej w granicach
220 — 260°C wynosi od 3 do 5%. Znany jest szereg metod
wyodrebniania indolu i jego metylopochodnych z odpowied-
nich frakcji olejow. W tym celu frakcje olejéw wzbogacone
w indol poddaje sie odkwaszeniu przy pomocy rozcienczone-
g0 tugu sodowego oraz odzasadowaniu rozcienczonym kwa-

" sem siarkowym, Ze wzgledu na amfoteryezny charakter
indolu i tatwo$é hydrolizy jego soli pozostaje on w tych
warunkach w oleju, skad wyodrebnia sie go zazwyczaj przez
stopienie z alkaliami. 24,25),

\

Zbadanie zawartosci indolu i jego pochodnych w polskiej
smole weglowej, opracowanie racjonalnych metod ich wy-
odrebniania a dalej rozdzielenie mieszaniny izomerycznych
metyloindoli jest zagadnieniem ciekawym zaréwno ze wzgle-
dow teoretycznych jak i praktycznych wobec stosunkowo
znacznych ilo$ci zasad tych wystepujgcych zazwyczaj w pro-
duktach koksowania,

W jeszcze powazniejszych iloSciach wystepuje w smole
karbazol, ktérego zawarto$é okres$lana jest na 2,3°%143)
i jest ré6wna lub nawet wieksza niz wszystkich pozostalych
zasad razem wzietych, Karbazol stanowi obok antracenu
i fenantrénu jeden z gléwnych skladnikéw oleju antraceno-
wego. Opracowano wiele metod wydzielania karbazolu z
oleju antracenowego, przy czym poniewaz karbazol jest bar-
dzo stabag zasada i atom wodoru przy azocie zostaje tatwo
zastapiony inna grupa np. alkaliami, najczesciej stosuje sie
wydzielanie karbazolu w postaci karbazolanu potasu, z kté-
rego odzyskuje sie wolny karbazol na drodze hydrolizy. Inne
metody opieraja sie na réznicy rozpuszczalno$ci karbazolu
i antracenu w zasadach pirydynowych lub innych rozpusz-
czalnikach. Nowa metode rozdzielania antracenu, fenantre-
nu i karbazolu opracowali W. Swietostawski, J. Filipowska
i M. Wnek. 15) ;

Ze wzgledu na zastosowanie karbazolu do syntezy barwi-
koéw a dalej mas plastycznych itp. oraz ze wzgledu na znacz-
ne iloSci jego w smole pelne wykorzystanie karbazolu w
przemyS$le chemicznym jest zagadnieniem godnym uwagl.

Zasady pochodne pirydyny

II1. Najwieksze znaczenie spo$réd zasad organicznych po-
wstajacych w procesie koksowania wegla posiadajg w chwili

Tabela 4
Zasady pochodne pirydyny wystepujace w produktach
koksownia wegla. 5:16,6)

Lp. Nazwa Ternp. wrzenia Temp./ topn,
1 | pirydyna 115°C — 42°C
2 | 2-pikolina 129,41°C — 66 ,,
3 | 2,6-lutydyna 143,00 ., -+ 3.,6°C
4 | 3-pikolina 144,00 ,, LT S
5 | 4-pikolina 14440 ,, — 6,0 ,,
6 | 24-lutydyna 157,005,
7| 2,5-lutydyna 159,50 ,,

8 | 2,3-lutydyna 160,80 ,,
9 | 6-etylo-2-metylopirydyna 160,0—161,0°C

10 | 2,4-lutydyna 162.0—163.0 ,,

11 | 4-etylopirydyna 165,000C

12 | 3-etylopirydyna 165,5—166,0°C

13 | 2,4,5-kolidyna 167,00°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 Y 238,00 ,, ~— 15°C

20 | izochinolina 243,20 ,. -+ 28 ,.

21 | 2-metylochinolina 247,30 , — 2,

22 | 8-metylochinolina 247,75 ,,

23 | 2-metyloizochinolina 25225 .. -+ 64,7C

24 | 1-metyloizochinolina 255,25 ,, -+ 10,1 ,,

25 | 2,8-dwumetylochinolina 255725 1} -+ 232 ,,

26 | 7-metylochinolica 257,60 ,, -+ 39,0 .,

27 | 6-metylochinolina 258,60 ,. — 22,0 ,,

28 | 3-metylochinol na ) 259,650, -+ 17,0 .,

29 | 1 3-dwumetyloizochinolina 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-tr6jmetylochinolina 288,00 ,,

34 | hydroakrydyna 300,00 ,, -+-107,0 ,,

35 | akrydyra 346,00 ,, 110
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obecnej zasady pirydynowe, zaréwno ze wzgledu na wazne za-
stosowanie w przemy$le chemicznym i farmaceutycznym jak
i na stosunkowo znaczng zawarto§¢ w produktach koksowa-
nia wegla. Zestawienie zasad pirydynowych wyodrebnionych
dotychczas ze smoty weglowej podano w tabeli 4.

Zakresie temperatur wrzenia zasad tych jest jak widaé bar-
dzo obszerny. Najwieksza warto$¢ dla przemysiu przedsta-
wiaja w chwili obecnej nisko wrzace zasady pirydynowe, to-
tez wyodrebnieniu ich po$wiecono jak dotad najwiecej uwa-
gi. Z przyczyn wspomnianych wyzej zasady te znajdujg sie
w ‘roznych produktach koksowania poczawszy od gazu az
do oleju naftalenowego, co utrudnia ich iloSciowe wydoby-
cie.

* Bilans zasad pirydynowych w produktach koksowania

Prace nad bilansem zasad pirydynowych w roéznych pro-
duktach koksowania wykonane byly przez réznych autorow,
poniewaz jednak jak juz wspomniano, sklad zasad zalezny
jest w wysokim stopniu od zmiennych parametréw, dane
z literatury nie mogly by¢ uwazane za obowiazujace dla pol-
skiej smoty weglowej. W pracowni fizykochemicznej
I.Ch.O. kierowanej przez prof. dr W. Swietostawskiego
oraz w zakladzie Cheinicznej Przerébki Wegla G.I.G. kiero-
wanym przez prof. dr B, Roge podjeto systematyczne bada-
nia nad bilansem zwigzkow azotowych a w szczegdlnosci za-
sad pirydynowych w produktach koksowania, Badania te
maja charakter diugofalowy jednakze ukonczone dotgd eta-
py staly sie podstawg prac nad zwiekszeniem uzysku zasad
pirydynowych, w ktérych osiggnieto powazne wyniki prak-
tyczne, |

Ponizej omoéwione bedzie zagadnienie wyodrebniania za-

_sad pirydynowych z produktéw koksowania na podstawie
wykonanych- prac nad ich bilansem. Przy- produktach, dla
ktorych prace te nie zostaty ukonczone, oparto sie z koniecz-
- no$ci na danych orientacyjnyéh zaczerpnietych z literatury.

a) W gazie koksowniczym

Wedlug Klempta i Robera 17) z ogdlnej ilosci zasad pirydy-
nowyéh znajdujacych sie w surowym gazie wychodzacym
z pieca koksowniczego (wynoszacej 0,224 g w jednym m?® ga-
zu/) okolo 599, skrapla sie w chlodnikach z czego 35% po-
zostaje w smole, a 24°%0 w wodzie pogazowe]j. Pozostate 419,
przechodzi dalej wraz z gazem, z czego 35,29 zostaje po-
chtoniete w saturatorach, 2,9%/0 w skruberach oleju lekkiego,
a 29, pozostaje w gazie. *

Klempt i Rober 17) podaja nastepujacy sktad zasad pirydy-
nowych w gazie koksowniczym wchodzacym do saturato-
réw:

pirydyny 69 %%
2-pikoliny : S Ul
3-pikoliny i 2,6-lutydyny 3,5%0
4-pikoliny 1 %
/ 2, 4, 6-kolidyny 0,6%0
chinoliny 12 %

Litwinienko 18) podaje, ze warto§é zasad pirydynowych
w gazie wchodzacym do saturatora dla wegli amerykanskich
wynosi 70—90 g na 1 tone wegla, w tym pirydyny 20—30 g.
. Typowy sklad zasad pirydynowych otrzymanych z gazu w
urzadzeniach saturacyjnych systemu Koppersa przedstawia
sie wediug Litwinienki nastepujaco:

50°/9

pirydyny
2-pikoliny s 1590
., frakcji wrzacej od 142—145°C 11%

innych zasad wrzgcych ponizej 160°C 8%
zasad wrzacych powyzej 160°C 16%

Jak wynika z zestawienia Klempta i RObera, iloi¢ zasad
pochionietych w saturatorach czyli znajdujacych sie w tzw.
tugach posytnikowych w koksowniach jest bardzo znaczna
i rébwna ogdlnej ilosci zasad pozostajacych w smole. Ponie-
waz w gazie znajduja sie w przewazajgcej czesci zasady pi-
rydynowe o niskich ‘temperaturach wrzenia w granicach od
115—160° (a wiec najcenniejsze dla przemystu, naleza tu
bowiem obok pirydyny wszystkie pikoliny i niektére luty-
dyny) odzyskiwanie ich jest zagadnieniem bardzo istotnym.
Problem ten nie przedstawia juz dzisiaj trudnos$ci teoretycz-
nych ani technologicznych i zostal w sposéb pomys$iny roz-
wigzany przez wielu autoréw. Stosowane metody réznig sie
w szczegolach, opieraja sie jednak na ogét na wspdlnej zasa-
dzie wykorzystujacej roznice stanéw réwnowagi w ukladach,
(zasady pirydynowe — siarczany pirydyn — kwas siarkowy
z jednej strony, a amoniak — siarczan amonu — kwas
siarkowy z drugiej strony) wynikajace z roéznicy zasa-
dowosci zasad pirydynowych i amoniaku. Wskutek tych
wilasno$ci siarczany zasad pirydynowych hydrolizujg tatwo
zwilaszcza w podwyzszonej temperaturze i wysycenie ich
-amoniakiem uwalnia wolne zasady, przy czym amoniak zo-
staje zwigzany w postaci soli.

W Polsce dotychczas odzyskiwanie zasad pirydynowych z
gazu nie zostalo zrealizowane, niemniej wobec znaczenia
zasad pirydfynowych dla przemystu chemicznego zagadnienie-
to powinno wej$¢ jak najszybciej na droge pelnej realizacji.
Pewna trudno$¢ stanowi tu jedynie znaczna ilos¢ koksowni
i koniecznos¢é instalowania w kazdej z nich odpowiednich
urzadzen.

b) W wodzie amoniakalne]j

Dalszym powaznym zrédiem zasad pirydynowych moze byé
woda amoniakalna zawierajaca wedlug zestawienia Klempta
i Robera blisko 4-tg cze$¢ catej zawarto$ci zasad pirydyno-
wych powstajacych w procesie koksowania, jednakze bardzo.
matle stezenie tych zasad, bo zaledwie 0,2—0,4 w litrze, jest
przyczyna faktu, ze odzyskiwanie zasad pirydynowych z wo-
dy amoniakalnej w sposob oplacalny napotyka wcigz na
trudnosci i do dnia dzisiejszego nie zostalo nalezycie rozwig-
zane, '

c) Wsmole weglowe]j :

Pozostala czeS¢ nisko wrzacych zasad pirydynowych,
a przede wszystkim zasady wyzej wrzace, znajduja sie
w smole weglowej stanowiac Iacznie ok. 2,3% smoly.3) Stad
w czasie destylacji smoly przechodza obok innych jej sktad-
nikéw do odpowiednich frakcji olejow. Poniewaz jednak za-
sady pirydynowe do niedawna nie znajdowaly powazniej-
szego zastosowania, wyodrebnianie ich ze smotly stosowane
bylo w bardzo ograniczonych rozmiarach i obejmowato
nieomal wylgcznie wyodrebnianie zasad z oleju lekkiego
wzglednie z oleju karbolowego, to jest tych frakcji olejow,
ktérych odzasadowanie konieczne bylo ze wzgledu na prze-
réb pozostatych skladnikéw. Proces wymywania zasad pro-
wadzony byl przy tym zwykle jedynie pod katem otrzymy-
wania czystych produktéw odzasadowanych bez uwzgled-
nienia warunkéw umozliwiajgcych racjonalny przeréb wy-
dzielonych zasad. Ilosciowe wymycie zasad utrudnia przede
wszystkim w olejach obecno$é skladnikow kwasnych, ktére
tworzg z zasadami pirydynowymi Z\;v.iazki o roznym skiadzie.
Kulew 1) stwierdzil! na przyklad powstawanie komplekséw
zlozonych z jednej czasteczki fenolu i trzech czasteczek pi-
rydyny. Poniewaz w dodatku zawarto$¢ skladnikéw kwas-
nych w nizej wrzacych olejach jest znacznie wieksza anizeli
zasadowych, odkwaszenie oleju powinno byé stosowane
przed wymywaniem skladnikéw zasadowych. Poza tym wy-
mywanie zasad powinno byé prowadzone kwasem siarko-
wym, ktorego stezenie nie powinno przekraezaé 40%. Czestc



IX (1953)

PRZEMYSE CHEMICZNY

355

jednak wzgledy praktyczne dyktuja inny bieg procesu. Tak
na przyklad rafinacja oleju lekkiego i benzolu surowego w
nowoczesnych urzgdzeniach pracujgcych systemem cigglym
polega na réwnoczesnym usunieciu zasad, olefinéw, substan-
cji zywicujacych itp. przy pomocy nadmiaru stezonego kwa-
su siarkowego, co znacznie utrudnia odzyskanie zasad
z produktéw odpadkowych po rafinacji.

Nalezyte wykorzystanie zasad z benzolu surowego i oleju
karbolowego wazne jest jednak z dwoch wzgledéw: po
pierwsze frakcje te skupiajg nieomal calg ilo§é niskowrza-
cych zasad pirydynowych w smole, po drugie wydzielanie
zasad z tych frakcji stosowane jest ze wzgledu na dalszy
przeréb pozostatych skladnikéw, totez nie wymaga wpro-
wadzania nowej technologii przerobu, lecz jedynie racjona-
lizacji procesu juz prowadzonego w celu pelnego wyzyska-
nia wydzielonych zasad. Problem ten w skali technicznej
rozwiazany zostal skutecznie przez zespél pracownikéw
I.Ch.O. i przemyst koksochemiczny, co znacznie zwiekszylo
mozliwo$ci produkcyjne zasad pirydynowych.

Jak wykazaty badania przeprowadzone w I.Ch.O. nad
bilansem zasad w polskiej smole weglowej, benzol surowy
zawiera $rednio 0,564%0 zasad, natomiast ‘olej karbolowy —
2,7129,. Ze wzgledu jednak na stosunek procentowy obu tych
frakeji iloSci zasad, jakie moga byé odzyskane z benzolu
surowego i oleju karbolowego, sa w przyblizeniu rowne.

174°
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144 1

434 1

124 1

414°
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Rys. 2 — Krzywa destylacji zasad wydzielonych z oleju karbolowego.

Na rys. 2 podano krzywa wrzenia zasad wydzielonych ze
Sredniej proby oleju karbolowego.

w tablicy 5 podano skitad zasad pirydynowych w oleju
karbolowym okreslony na podstawie powyzszego przebiegu
destylacji w porownaniu ze skladem zasad podanym przez
Litwinienke 18) dla oleju lekkiego oraz z saturatoréw gazu
koksowniczego.

Jak wynika z tabeli 5 sktad zasad z oleju karbolowego cha-
rakteryzuje zmniejszenie zawartoéci pirydyny mna korzysé
2;Pikoliny oraz stosunkowo znaczna zawartos¢ frakeji 3°
i lutydynowej, cennych dla przemystu farmaceutycznego.

Jak wynika z tabeli 4, w ktérej zestawiono zasady pochod-
ne pirydyny znalezione dotychezas w produktach koksowa-
nia wegla, réznica temperatur wrzenia miedzy najwyzej
- wrzaca kolidyna a poczatkiem frakeji chinolinowej wynosi
ok. 60°C. Zakres ten odpowiada w przyblizeniu granicom
wrzenia oleju naftalenowego, totez zawarto$¢é zasad w oleju
tym jest znacznie nizsza anizeli w sasiednich frakcjach to
znaczy oleju karbolowym i oleju pluczkowym.

Wyodrebnianie zasad z oleju naftalenowego nie jest na
~ 086t stosowane w Polsce i za granica. Poniewaz w wyniku

przerobu oleju naftalenowego otrzymuje sie surowy naftalen

. (poddawany nastepnie m, in. rafinacji przy pomocy stezone-

go kwasu siarkowego) oraz tzw. olej odciekowy, zagadnienie
wydobycia zasad z oleju naftalenowego sprowadza sie do
dwoéch probleméw:

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

2. Wydzielenie zasad z oleju odciekowego.

Proces pierwszy znacznie latwiejszy do zrealizowania nie
posiada wiekszego praktycznego znaczenia wcbec malych
ilo$ci zasad mozliwych do uzyskania na tej drodze, jednakze
racjonalne wykorzystanie kwasu odpadkowego wazne- jest
chociazby ze 'Wzgledu na zawarty w nim kwas siarkowy.

Tabela 5

Sklad zasad pirydynowych wydzielonych z oleju karbolo-
wego, oleju lekkiego i gazu koksowniczego.

Gaz kokso-
. Olej Olej wniczy po-
Sktadnik ;
karbolowy lekki chioniety w
saturatorze
pirydyna 17,5% 25% 40%
2-pikolina 27,5% 209 15%
Frakcja 3° 25,09 159 209
Frakcja lutydynowa 16,5% e ey
Frak:ja kolidynowa wrzace lacznie
i anilina 13,5% 409 25%

Wydobycie zasad z oleju odciekowego jest zagadnieniem
godnym uwagi. Poniewaz gorna granica wrzenia oleju naf-
talenowego pokrywa sie zazwyczaj z poczatkiem wrzenia za-
sad chinolinowych, olej odciekowy jak to potwierdzity wstep-
ne badania wykonane w I.Ch.O, (rys. 3) zawiera niskowrzgce
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Rys. 3. — Krzywa destylacji zasad wydzielonych z oleju
naftalenowego.
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zasady chinolinowe przede wszystkim najcenniejsza z nich to
jest chinoline. Poza tym w oleju naftalenowym stwierdzono
obecno$¢ nisko wrzacych zasad pirydynowych, ktérych obec-
nos¢ przypisa¢ nalezy tworzeniu -Sie w czasie destylacji
mieszanin azeotropowych ujemnych zlozonych z zasad
1 sktadnikéw kwasnych, wzglednie dodatnio-ujemnych ztozo-
nych z zasad, skladnikéw kwasnych i obojetnych. Fakt de-
stylacji mieszanin fenoli 7z zasadamj pirydynowymi w tem-
peraturach wyzszych od temperatur wrzenia poszczegdlnych
skiadnikow mieszanin znany byt juz od dawna, nie laczono
tego jednakze do roku 1950 ze zjawiskiem azeotropii. Two-
rzenie sie azeotropéw dodatnio-ujemnych o skladzie kre-
zole-lutydyny- naftalen wykryt K. Zieborak i H. Majéwska
w roku 1952 21). Opracowanie racjonalnej metody wykorzy-
stania zasad z oleju odciekowego zwigzane jest z ogdélnym
zagadnieniem nowych metod przerobu oleju naftalenowego
1 pluczkowego, o ktérym byla mowa ponizej.

W dalszych badaniach nad bilansem zasad zwrécono prze-
de wszystkim uwage na olej pluczkowy, ktorego granice
wrzenia pokrywaja sie na ogél dosy¢ $cisle z zakresem
temperatur wrzenia zasad chinolinowych (patrz tabela 4).
Badanie te wykazaly, ze zawartos¢ zasad chinolinowych w
oleju ptuczkowym wrzacym w granicach 230—280°C wynosi
ok. 6% i jest wieksza od lacznej zawarto$ci wszystkich po-
zostatych zasad pirydynowych w innych frakcjach smoly,
przy czym stwierdzono, ze gléwnym skladnikiem (ok. 50°0)
wydzielonych zasad jest chinolina. Ponizej podano krzywa
wrzenia charakteryzujaca sktad zasad wydzielonych z oleju
pluczkowego (rys. 3).

Zagadnieniu zasad chinolinowych ze smoly weglowej po-
Swiecony jest oddzielny artykul, w ktérym omowiono szcze-
golowo wyniki przeprowadzonych badan 13),

Poniewaz bilans zasad w wyzszych frakcjach olejow nie
zostal jeszcze wykonany oraz brak jest rowniez odnosnych
danych w literaturze, trudno jest okre§li¢ zawartosé akry-
dyny i jej pochodnych w polskiej smole weglowej oraz podac
ocene mozliwosci jej wyodrebniania.
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Rys. 4. — Krgywa destylacji zasad wydzielonych z oleju ptuczkowego.

Zasady organiczne z produktow koksowania jako surowce
dla przemyshu chemicznego

Jak wynika z danych przytoczonych powyzej produkty
koksowania moga by¢é powaznym zrédiem zasadowych
zwigzkow organicznych tj. przede wszystkim zasad pirydy-
nowych i chinolinowych, a dalej pochodnych pirolu jak
indol i k.arbazol, oraz w mniejszym stopniu zasad pochoednych
aniliny,

Jednakze, jak juz wspomnianic powyzej, zagadnienie udo-
stepnienia dla przemystu chemicznego surowcow zasado-
wych z produktéw koksowania nie ogranicza sie jedynie do
ich wyodrebnienia, Surowe zasady stanowig wieloskladniko-
wa mieszanine, z ktérej wyodrebnienie w stanie czystym na
drodze destylacji nawet skladnikow réznigcych sie znacznie
temperaturami wrzenia (jak np. pirydyna i 2-pikolina)
przedstawia trudno$ci wskutek tworzenia sie szerokich
frakeji posrednich. 11) Skiadniki o matlych réznicach tempe-
ratur wrzenia jak 3- i 4-pikolina i 2,6-lutydyna, a dalej wy-~
zej wrzace lutydyny itd. otrzymaé¢ mozna jedynie w miesza-
ninach, co przez diuzszy czas utrudnialo nalezyte wykorzy-
stanie zasad pirydynowych w przemys$le chemicznym i byto
przyczyng uzywania ich w postaci nierozdzielonych miesza-
nin jako rozpuszczalnikéw czy tez do skazania alkoholu.

Wykorzystanie w przemys$le chemicznym a zwtaszeza far-
maceutycznym mieszanin tych uwarunkowane jest opraco-
waniem metod ich rozdzielenia wzglednie metod pozwalajg-
cych na 1aczny przerdéb chemiczny i rozdzielenie mieszaniny
otrzymanych produktéw na czyste sktadniki. Prace nad tym
zagadnieniem podjeto miedzy innymi w zakladzie fizyko-
chemicznym I.Ch.O., kierowanym przez prof. dr W. Swieto-
stawskiego. Zwrécono przede wszystkim uwage na zasady
pikolinowe, lutydynowe i chinolinowe, ktére posiadajg szcze-
golne znaczenie dla przemystu chemicznego tak ze wzgledu
na ich zastosowanie jako surowcow dla .syntezy cennych
produktow, jak i ze wzgledu na iloSci w jakich wystepuja w
produktach koksowania. Opracowane metody rozdzielania
frakeji pikolinowej i jej przerobu na kwasy nikotynowe
podane byly juz uprzednio w szeregu publikacji. 21,22)

Metody wyodrebniania, rozdzielania i przerobu dalszych
frakcji sa opracowane w I.Ch.O. i sg w przygotowaniu do
druku.

Otrzymanq 15. V. 53.
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Wiliasnosci fizykochemiczne zasad
. pirydynowych

D. Rostafinska

547.82.03/04:542.48:541.123.017.3

I. Ch. O.,, Warszawa.

Podg-no przgzglad .‘Wlasnoéci fizykochemicznych zasad pirydynowych umozliwiajacych ich rozdzielenie na poszczegélne
frakcje nadajace sie do dalszego przerobu, Oméwiono procesy destylacji i metody rozdzielania frakcji posrednich, od-
wadnianie zasad I powstawenie niektérych ujemnych azeotropéw zasad pirydynowych.

Mam 0630p (bM3MKO-XMMIYECKUX CBOVCTB IIMPUAVHOBBIX CHOBAaHMII, KOTOPBIE IT03BOJIAIOT Pa3[esUTh Ha OIIpefeJIeHHbIe

bparImM STV OCHOBAaHMA AIS NANbHEMIIEH UX XIMMIYeCKOil uepepaboTrky. PaccMGTPEHbI

TOJBI “TIEPEPabOTKM MPOMEIKYTOUHBIX bparimiz,
TPONOB MNMPUAMHOBBIX OCHOBAHUIL

NPOLIECChI  AECTUIIIAUMM, Me-

00€3BOKMBAHME UX U o6pa3oaal—me HEKOTOPBLIX OTPUIaTEJIbHBIX a3€e0-

A survey of those physico-chemical properties of pyridine bases which enable ftheir separation into fractions for
further chemical treatment has been given. From this point of view the process of distilling, the methods of separating
the intermediate fractions, the problem of dehydrating emd forming some megative azeotropes of pyridine bases have

been' discussed.

Wstep

Zasadami pirydynowymi nazywamy pirydyne i jej alki-
lopochodne.  Niniejszy ‘artykul jest przegladem przede
wszystkim fych wiasnosci fizykochemicznych zasad pirydy-
nowych, ktére maja znaczenie dla przerobu fych zasad
w zakiadach koksochemicznych. W tabeli 1 zestawiono
wszystkie mozliwe wykryte dotychczas w smole weglowej
homollogi pirydyny z podaniem takich ich wtasnosci, jak
temperatura wrzenia i krzepniecia,

Tabela 1

Zasady pirydynowe wystepujace w smole weglowej.

Nazwa zasady Temp. wrzenia | Temp. krzepn.
Pirydyna 114,5—115°C — 420C
2-pikolina 129,44°C — 66 ,,
2,6-lutydyna 143,00 ,, + 3,8°C
3-pikolina 144,00 ,, — 183 ,, °
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 170,5°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 pirydyncwe sa to ciecze o silnym nieprzyjemnym
zapachu. Po raz pierwszy zostaly wyodrebnione z oleju
kostnego przez Andersona w 1851 r., a nastepnie stwierdzono
ich obecno$é w smole z wegla kamiennego, wegla brunatne-
g0, w oleju otrzymywanym z suchej destylacji fupkéw bitu-
micznych, w smole z suchej destylacji drewna. Zasady pi-
rydynowe powstaja w matej iloSei podczas
alkoholowej, przy czym podezas rektyfikacji alkoholu gro-
madza sie przewéinie w technicznym alkoholu amylowym.

Znany jest caly szereg metod syntezy pirydyny i jej me-.

tylowych pochodnych, frudno jednak o nich w tym miejscu
pisa¢, wspomne tylko o obecnie stosowanej w skali przemy-
stlowej na zachodzie metodzie otrzymywania mieszaniny
zasad pirydynowych z acetyleniu i amoniaku.

Glownym zrédlem zasad pirydynowych sa produkty ko-
ksowania wegla, przy czym zasady pirydynowe znajduja sie

fermentacji .

zarowno w gazie koksowniczym jak i w wodzie pogazowej
i smole weglowej. W Polsce zasady pirydynowe  byty pro- |
dukowane jedynie ze smolty weglowej i to glownie z oleju
karbolowego. 4)

Frzebieg destylacji mieszaniny zasad pirydynowych —
frakcje posrednie

Charakterystyczng cechg zasad pirydynowych jest fakit,
ze z wyjatkiem pirydyny i 2-pikoliny (jak to bylo pokazane
w tabeli 1) temperatury wrzenia pozostalych homelogéow
réznig sie miedzy soba stosunkowo malo, Na drodze desty-
lacji mozna wiec wycdrebnia¢c z wyjatkiem dwoch wspom-
nianych wyzej zasad, tylko frakcje zawierajace po kilka
sktadnikéow. Frakcie te sa nasiepujace:

pirydyna 114,5 — 115°C
2-pikolina 129,44°C
frakcja 3° 142 — 145°C
frakcja lutydynowa 157 — 165°C
frakcja kolidynowa i anilina 170, —='1862C

Zasady pirydynowe w czasie destylacji tworza ze sobg
mieszaniny zeotropowe, jednakze typowe dla nich jest
powstawanie stosunkowo znacznych ilosci frakcji posred-
nich, przy czym na ilo§é¢ ich stosunkowo niewielki wpltyw

174°
164
154
144
134 |

124

114° ™ -
10 20 30 40 50 60 70 80 SO 400 %

— Krzywa destylacji zasad wyodrebnionych z oleju kar-'

Rys. 1.
bolowego.

ma selektywnosé kolumn rektyfikacyinych. I tak Coulson
i Jones’) podaja, ze w czasie destylacji mieszaniny 2-piko-
Jiny i frakeji 3° na kolumnie o okolo 72 poélkach otrzymy-
wali okoto 20% frakcji posredniej. W I.Ch.O. przy uzyciu



358

PRZEMYSE CHEMICZNY

IX (1953)

kolaumny o okoto 18 poéikach ilosé tej frakeji wynosita okoto
25%/0.

Na rysunku 1 podana jest krzywa destylacji zasad wy-
odrebnionych z oleju karbolowego. Destylacja ta byla wy-
kemana na szklanej kolumnie laboratoryjnej z plaszezem
adiabatycznym o okoto 18 pdtkach teoretycznych zaopatrzonej
w glowice ebuliometryczna W. Swistostawskiego.®) Na osi
odcietych odlozono procenty odbieranego destylatu przy
przyjeciu za 100% wsadu, a na osi rzednych ftemperatury
destylacji po uwzglednieniu poprawek termometrycznych
i poprawki dt/dp. Jak wida¢ z przebiegu krzywej ilosci
frakcji posrednich sa dosy¢ znaczne.

Wyzej wspomniani autorowfie angielscy %) przypisywali
powstawanie frakcji posredniej miedzy 2-pikoling i frakcja

3° zanieczyszczeniom pirolem. Jak stwierdzono w I.Ch.O. .

metoda spekirofotometryczna zasady pirydynowe oftrzymy-
wane z koksowania polskich wegli nie zawfieraja pirolu.
Poza tym poddawano destylacji mieszanine czystej 2-piko-
liny otrzymanej ma drodze kilkakrotnej destylacji z frakcja
3° réwniez /starannie wyrektyfikowana  oraz mieszaning
czystej pirydyny i 2-pikoliny i za kazdym razem stwier-
dzono powstawanie itej samej dla danej mieszaniny i przy
uzyciu tej samej kolumny ilo$ci frakcji posredniej.

Poniewaz, jak juz powiedziano, ilosci frakcji posrednich
sa stosunkowo bardzo znaczne w poréwnaniu z iloscig od-
biieranego destylatu, zagadnienie rozdzielania frakeji po-
Srednich bylo problemem waznym dla racjonalnego przero-
bu zesad piryvdynowych, W I.Ch.O. podjeto prace majgce
na celu rozdzielenie frakcji posrednich zasad pirydynowych,
w wyniku ktérych opracowano nastepujgce dwie metody 7).

1. Metoda rozdzielania frakecji posredniej polegajaca na
zawracaniu jej do destylacji nastepnej szarzy.

Ilos¢ frakeji posredniej dla damej mieszaniny jest wyni-
kiem pewnego stanu réwnowagi-w kolumnie rektyfikacyj-
nej, niezaleznie od procentowego sktadu danej mieszaniny
wyjsciowej. Jezeli zatem frakcje posrednia dodaé¢ do ma-
stepnej szarzy danej mieszaniny, zostanie ona rozdzielona,
gdyz w wyniku nastepnej destylacji ilo§¢ frakcji posredniej
bedzie znowu taka sama jak poprzednio.

- Metoda ta zostata wyprébowama w skali poéttechniczne;j
- i technicznej i data zadowalajace wyniki. Zasada tej meto-
dy-polega na tym, ze w czasie destylacji pierwszej szarzy
odbiera sie osobno poszczegblne frakcje i miedzyfrakeje.
W czasie destylacji nastepnej szarzy zasad dodaje sie mie-
dzyfrakcje =z poprzedniej destylfw.cjvi, przy czym najko-

rzystniej jest dodawac je kolejno w miare oddestylowywania -

poszczegbdlnyceh frakeji, I tak np. miedzyfrakcje pirydyna —
2-pikolina nalezy doda¢ do kotta destylacyjnego po oddesty-
lowaniu pirydyny, miedzyfrakcje 2-pikolina — frakecja 3° —
po oddestylowaniu 2-pikoliny itd,

Metode te mozna stosowaé réwniez i do innych mieszanin,
w ktérych wystepuja wskutek zeotropowej destylacji frak-
cje posrednie. W tych przypadkach, gdy wystepowanie
frakcji poSrednich jest spowodowane obecnodcia zanie-
czyszezen o tempersfturze wrzenia posredniej miedzy tempe-
raturami wrzenia skladnikéow gléwnych, metody tej stosowaé
nie mozna, gdyz woéwczas wskutek zawracania frakeji po-
Sredniej wzrasta ilo$¢ zanieczyszczen, a co zatem idzie réw-
niez ilo$¢é miedzyfrakcji.

‘2, Metoda rozdzielania frakeji posredniej polegajaca -na
destylacji jej 'z czynnikiem azeotropujacym.

Stwierdzono mianowicie, ze zasady pirydynowe tworza
mieszaniny azeotropowe z weglowodorami parafinowymi
i naftenami. Badania wykazaly, ze zasiegi @azeotropowe po-
szczegblnych zasad pirydynowych wzgledem szeregu homo-

logicznego weglowodoréw parafinowych i naftenéw wyno-
sza ok. 40°C8), Zasiegi te sg wiec skrzyzowane, przy czym
odcinek wspolny dla 2-pikeliny i pirydyny wynosi ok. 16°,
dla 2-pikoliny i sktadnikow frakcji 3° ok. 27° itd. Zasiegi
te sg przedstawione ma rys. 2 1 3.

139 ;
149
135
131 143 !
< 27
123
119
129
————————— —— e 445
i 123
109
107 -
109
93 e
95 rys.3
Rys. 2. — Zasiegi azeotropowe Rys. 3. — Zasiggi azeotropoe-
pirydyny i .2-pikoliny wzgle- we 2-pikoliny i sktadnikow
dem szeregu homologicznego frakeji 30 wzgledem’ sze-
weglowcdoréow  parafinowych regu homologicznego weglo-

wodoréw parafinowych i naf-

i naftenéw. >
tenow.

Jezeli zatem wziaé mieszanine weglowodorow o tempera-
turach wrzenia monizej zasiegu wspdlnego i wechodzacych
w obszar zasiegu mizej wrzacego skladnika (np. dla miesza-
niny pirydyny i 2-pikoliny mnalezy uzyé¢  weglowodorow
wrzacych w granicach temperatur 95 — 119°C), to w czasie
destylacji tej mieszaniny, jezeli ilo§¢ weglowodoréw  byla
wystarczajaca wzglednie w nadmiarze w stosunku do sktadu
mieszanin azeotropowych, oddestyluja najpierw mieszaniny
azeotropowe pirydyny z weglowodorami w temperaturze
ponizej 115° C, a nastepnie ewentualny nadmiar weglowo-
doréw i potem 2-pikolina. Analogicznie mozna rozdzieli¢
frakcje poérednia destylujaca miedzy frakcja 2-pikoliny
i frakecjg 3°.

Zasady pirvdynowe wydestylowane jako mieszaniny aze-
otropowe z weglowodorami oddziela sie od tych ostatnich
przez wymycie woda, weglowodory zas mozna uzy¢ do na-
stepnej destylacji.

Metoda ta przy uzyciu odpowiedniego czynnika azeotro-
pujgcego moze byé stosowana ogolnie do rozdzielania réw-
niez takich frakeji posrednich, kitére powstaja wskutek wy-
stepowenia zanieczyszczen.

Jezeli w przypadku zasad pirydynowych jako czynnik
azeotropujacy stosuje sie weglowodory wystepujace w od-
powiednich frakcjach benzyny, pewna komplikacje stano-
wig znajdujace sie w niej zawsze weglowodory aromatyczne,

Jak wiadomo zasady pirydynowe nie tworza mieszanin
azeotropowych z weglowodorami aromatycznymi i mie two-
rzg mieszanin azeotropowych trojsktadnikowych z weglo-
wodorami aromatycznymi i weglowodorami parafinowymi
wzgl., naftenowymi.8) ;

Otéz w czasie destylacji mieszaniny pirydyny z benzyna
wrzaca w gremicach temperatur 95—125°C zauwazono, 2z€
krzywa destylacji mieszaniny nie lezy, jak to zwykle ma
ﬁxiej-sceprzy destylacji azeotropowej, ponizej krzywej desty-
lacji czystej benzyny, a poczatkowo lezy powyzej jej. Przy-
czyng tego, zjawiska jest obecno$é w tej frakeji benzyny.
toluenu, ktéry tworzac mieszaniny dwuskladmikowe z we- .
glowodorami parafinowymi, nie tworzy mieszanin azeotro-
powych tréjsktadnikowych z pirydyna. Poniewaz pirydyna,
jak juz powiedziano wyzej, rOwniez tworzy mieszeniny aze-

P
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otropowe z weglowodorami parafinowymi, wiec w czasie
destylacji tego ukladu obserwuje sie zeotropows destylacje
.mieszanin azedtropowych: pirydyna — weglowodory para-
finowe i weglowodory parafinowe — weglowodory aroma-
tyczne.8) W przypadku rozdzielania frakcji posredniiej mie-
dzy 2-pikoling i frakcjg 3° przy wuzyciu frakcji benzyny
110—120°C jako czynnika azeotropujacego, komplikacjg sg
wystepujace tam ksyleny. Jednakze poniewaz ich tempera-
tury wrzenia sa wyzsze niz 2-pikoliny, w czasie destylacji
tej mieszaniny oddestylowuja najpierw mieszaniny azeotro-
powe 2 - pikolina — weglowodory parafinowe, a potern
destyluja zeotropowo mieszaniny ksylenéw z weglowodora-
mi parafinowymi i skiadnikami frakecji 3° tworzac miedzy-
frakcje destylujacg w granicach temperatur 129—142°C.
Miedzyfrakcje te nalezy oddzieli¢, zasady pirydynowe wy-
myte z niej zawréci¢ do nastepnej destylacji, a weglowodory
usungé. W ten sposéb po kilku destylacjach frakcja benzyny
110—120°C bedzie zupelie odaromatyzowana i zjawisko to
nie wystapi. Jest to jeden z przykladdw samoudoskonalania
sie czynnika azeofropujacego, ktére to zjawisko zaobserwo-
wat K. Zieborak w pracy nad azeotropowym odwadnianiem
etanolu.?)

Schemat rozdzielania frakcji poS$redniej 2-pikolina- frak-
cja 3° na drodze azeotrapowej destylacji z frakcjy benzyny
110—120°C jest pokazany mna rys, 4.

Odwadnianie zasad pirydynowych

Zasady pirydynowe na og6l mieszaja sie z woda, przy
czym w miare wzrostu temperatury wrzenia poszczegélnych
homologow mieszalnosé ich z woda maleje.

Poza ltym zasady pirydynowe odznaczaja sie bardzo znacz-
na higroskopijnoscia, Tworza z wodg mieszaniny dodatnie
azeotropowe o temperaturze wrzenia i sktadzie nastepuja-
cym: 10,11)

Tabela 2.

Sktad i temperatury wrzenia niektérych mieszanin
azeotropowych zasad pirydynowych z woda 5:10,11)

< : ¢ ¢ Aenia zawartosc

mieszanina azeotropowa emp. W i wody w 9
pirydyna — woda g3=oE 43
2-pikolina — woda 93,5"C 48 9
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%

Zaréwno higroskopijnosé jak i powstawanie mieszanin

azeotropowych z woda maja duzy wplyw na destylacje za-
sad pirydynowych i kontrole biegu kolumny przy pomocy
aparatu Englera. Jak wiadomo zasady pirydynowe ze wzgle-
du na sposéb ich wydzielania ze smoly weglowej 12) zawie-

raja zawsze pewna iloéé wody. Z powodu niewielkich réznic

temperatury destylacji mieszanin azeotropowych i wody,
podezas destylacji mieszaniny zasad zawierajacych wode
poczatkowo oddestvlowuja mieszaniny azeotropowe prak-
tycznie biorac wszystkich zasad z woda. Wiasciwe rozfrak-
cjonowywanie zasad zaczyna sie dopiero po usunieciu wody.
Odwadnianie zasad mozna prowadzi¢ kilkoma drogami.
Jednym ze sposobéw odwadniania jest odwidnianie przy
‘pomocy czynnika higroskopijnego, ktéry rozpuszczajac sie
W wodzie zmniejsza jednocze$nie rozpuszczalno§é w niej za-
sad pirydynowych, wiec np. statego tugu sodowego lub po-
_ tasowego wzglednie ich stezonych roztworéw albo soli ku-
chenncj, Nalezy zauwazyé, ze nie mozna tu stosowaé jako

~

$rodka odwadniajgcego, uzywanego zwykle w innych przy-
padkach, chlorku wapnia, gdyz tworzy on potgczenia addy-
cyjre z 4-pikoling powodujac w tem sposéb znaczne straty
w zasadach.

Inna metoda odwadniania zasad pirydynowych polega na
azeotropowej destylacji:

1. Jezeli wody nie jest zbyt duzo, mozna ja oddestylowaé
wprost jako mieszanine azeotropowa z zasadami pirydyno-
wymi, po czym mieszanine te odwodnié innym sposobem
np. lugiem i zasady w niej zawarte zawrécié do nastepnej
destylacji. Sposoéb ten jest o tyle dobry, ze, jak byto poka-
zane w tabeli 2, mieszaniny azeotropowe zasad pirydyno-
wych z woda maja korzystny sklad, gdyz zawieraja do 60%
wody, tak ze odwadnianie zachodzi do$é szybko. Ujemnag

-strong tej metody jest fakt, ze zasady pirydynowe wcho-

dzace w sklad mieszanin azeotropowych z woda nalezy po-
nownie redestylowag, X

2. Drugim sposobem jest odwadnianie na drodze azeotro-
powej destylacji z benzenem. Jak juz bylo wspomniane po-
przednio zasady pirydynowe z reguly nie tworza mieszanin
azedtropowych dwuskiadnikowych z weglowodorami @ro-
matycznymi, ani mieszanin azeotropowych tréjsktadniko-
wych z weglowodorami aromatycznymi i wodg. Podczas
wiec destylacji mieszaniny zasad pirydynowych z woda
i benzenem oddestyluje najpierw heteroazeotropowa miesza-
nina woda - benzen w temperaturze okolo 69°C, mastepnie
ewentualny nadmiar benzenu w temperaturze 80,1°C i wresz-
cie najnizej wrzaca w odwadnianej mieszaninie zasada. Me-
toda ta jest szczegdlnie korzystna, gdy stosuje sie odwad-
nianie ciagte polegajace na tym, ze odbieralnik jest jedno-
czesnie: separatorem i dolng warstwe wodng odprowadza sie,
a gérna — benzenowa zawraca stale na kolumne. W tym
przypadku uzywajac stosunkowo niewielkiej ilo$ci benzenu
mozna usunaé znaczne ilo$ci wody. Ujemna strong tej me-
tody jest sktad mieszaniny azeotropowej woda - benzen,
bowiem stosunek wody do benzenu w niej wynosi wagowo
1:10. Odwadnianie to wiec trwa bardzo diugo, poza tym
przy stosowaniu odwadniania benzenu bez urzadzenia do
odwadniania ciagltego trzeba uzy¢é bardzo duzych ilosci ben-
zenu, co zmniejsza znacznie pojemncsé kotta destylacyjnego.

Dzieki latwosci tworzenia frakeji posrednich przez zasady
pirydynowe, powstaje tu zawsze pelna frakcja posrednia
z benzenem, ktéra oczywiscie nalezy zawracaé do nasiepnej
destylacji.

Higroskopijnosé zasad pirydynowych utrudnia ich analize
przy 'pomoch aparatu Englera. Pomimo znacznej roéznicy
temperatur destylacji mieszanin azeotropowych z woda
i czystych zasad aparat Englera jest zbyt malo selektywny,
aby je rozdzieli¢. Dlatego tez obecno$é wody obniza tempe-
rature w ciagu calej destylacji na aparacie Englera i moze
zupelnie zafalszowa¢ wyniki. Na przyklad przy badaniu
frakeji 3° obecnosé wody moze zamaskowaé wyzej wrzace
Tutydyny, albo wykazaé obecncéé 2-pikoliny w czystej frak-/
¢jis3%:

Ujemne mieszaniny azeotropowe zasad pirydynowych

Zasady pirydyncwe jako zwiagzki o charakterze stabych
zasad tworza z substancjami o charakterze stabych lub sil-
nych kwaséw mieszaniny azeotropowe ujemmne, nalezgce
wedlug klasyfikacji W. Swietoslawskiego 13) do klasy II i III
azeotropéw ujemnych, Zbadano do$é duzo tego rodzaju
mieszanin przy czym badania te prowadzono gtéwnie pod
katem rozdzielenia skiadnikéw frakeji 3°, Stwierdzono mia-
nowicie, ze temperatury wrzenia azeotropéw ujemmnych po-
szezegolnych skladnikéw frakeji 3° z kwasami organicznymi
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réznia sie miedzy soba wystarczajaco, aby je moina  byto
przy dostatecznie selektywnych kolumnach rozdestylowac,
co ze wzgledu na bliskie temperatury wrzenia tych skladni-
koéw nie jest mozliwe na drodze zwyklej destylacji.

Pod tym katem widzenia zbadano uktady: zasady pirydy-
nowe- kwas octowy, kwas mréwkowy, kwas propionowy
itp. 14). W tabeli 3 zestawiono niektére mieszaniny azeotro-
powe ujemne zasad pirydynowych z podaniem temperatury
wrzenia tych mieszanin i ich skiadu.

Tabela 3

Mieszaniny azeo‘ropowe kwasow tluszczowych z zasadami
pirydynowymi

zawartosé

ina azeotr ¢
Mieszanina azeotropowa kwasu w

temp. wrzenia

kwas octowy—2-pikolina *) |144,5°C/753,8mmHg

a mienowicie na tzw. azeotropy dodatnio-ujemne, Zbadano
szereg takich ukladow typu kwas - zasada i weglowodor, 16)
w ktorych skladnikiem zasadowym byly odpowiednie homo-
logi pirydyny. Uklady te maja miewatpliwie powazny wplyw
na przebieg destylacji takiej mieszaniny poliazeotropowej 17),
jaka jest smota weglowa.

Otrzymano 15. V. 53.
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Zbiornik mieszanine azeotropow 2-
pikoliny z weglowodorami. \
@ 4. Zbiornik rezerwowy na ewentualng
frakcje posredniag.
] 5. Zbiornik na frckcje 3°.
race 6. Separator do rozdzielania weglowodo.
Tﬁ' D 16w od roztworu 2-pikolina-HyO.
V‘L i 7. Separator do rozdzielania 2-pikoliny
od wody.
= | 8. Mala kolumna dest. period. do odwad-
@ L @ niania 2-pik.
%‘ 9. Separator do oddzielania benzenu od
wody.
f 10. Zbiornik na 2-pikoline.
spust 11. Kolumna do ewentualnego przedesty-
lowania weglowodoréw przed zawro-
= ceniem na kolumne 1.
odbior
/
@)
Rys. 4. e Schemat rozdzielania frakecji posredniej 2-pikolina -—-

39-wej na drodze azeotropowej destylacji z frak-

cja benzyny 110—120°C.

W. Swietostawski 15) stwierdzil, ze sole chlorowodorowe
4-pikoliny i 3-pikoliny, destyluja bez rozkladu w tempera-
turach rézniagcych sie od siebie o 8° i zapropohowal destyla-
cje ich jako metode rozdzielania tych zasad po wydzieleniu
z frakeji 3° 2,6-lutydyny.

- W zwigzku 2z prowadzonymi ostatnio przez W. Swieto-
stawskiego pracami mad fizykochemig smoly weglowej
' zwroécono uwage na nowy typ mieszanin azeotropowych,

*) Temperature te oznaezono w I.Ch.O. ") Wediug Gardnera, wynosi
ona 1460C, wedlug Zawidzkiego — 1459C, 1Y) jednakze zaznaczy¢ nale-
zy, ze autorowie ci nie rozporzadzali dostatecznie czysta 2-pikolina.
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Odaromatyzowywanie benzyny

na drodze azeotropowej destylacii

z zasadami pirydynowymi

D. Rostafinska

547.82.09:665.592.33:66.048.63

Na podstawie systemu Kklasyfikacyjnego azeotropéw i zeotropéw W. Swielostawskiego

I.Ch.O. i Un. Warsz.

odaromatyzowano wybrane

frakcjc; benzyny. Zmieszano je z odpowiednimi zasadami pirydynowymi wybranymi w ten sposéb, aby mozna bylo
usung¢ na drodze destylacji serie dwuskladnikowych azeotropow zasad pirydynowych z weglowodorami parafinowymi.
W kotle po destylacji pozostaly weglowodory aromatyczne zawarte w benzynie,

Ha ocHoBammi KiaacCuUKALMOHHOM CHCTEMBI a3€0TPOIOB ¥ 3€0TPOIOB, MPEJIOKeHHO) I B. CBEHTOCIABCKNM, BRIGpaHA

AN yAaJleHns apoMaTUYecKMX YIVIEBOZOPOB (bpakimsa OeH3MHA.

Ona 6blIa cMelIaHa C COOTBETCTBEHHBIM IIMPUIVIHOBBIM

OCHOBaHMEM, BBIODAHHBIM TakK, YTOObI GBIIO BO3MOXKHO yJaJIUTh INIPM IOMOII AECTVILIALMAY CEPUI0 ABYKOMIOHEHTHBIX
a3e0TPOIIOB, OOPa30BaHHBIX MVPY/VHOBBIMI OCHOBAHMAMY JI HEApOMAaTUHYECKMMI YTJIEBOZOPaMM. B Koxbe mocie DecTui-

JALUNM GCTaBaJNMCh apoOMaTUYECKNMe YIJIeBOACPbl OeH3MHA.

In order to dearomaiize gasoline, on the basis of Swientoslawski ,Classification system of azeotropes and zeotropes®
correspondlng'fljactlons of the gasoline have been mixed with pyridine bases. The bases have been chosen to enable
removal by distillation of a series of binary azeotropes formed by these pyridine bases with nonaromatic hydrocarbons,

The bottom
1. Wstep

Benzyna jest mieszaning weglowodoréw parafinowych, naf-
tenéw i weglowodorow aromatycznych, przy tym benzyny po-
chodzenia polskiego tych ostatnich zawieraja raczej niewiele.
Jednakze do wielu celé6w potrzebna jest benzyna zupeinie
odaromatyzowana, a poza tym weglowodory aromatyczne
znajdujace sie w niej stanowig bardzo cenny surowiec do
dalszych syntez organicznych. Totez problem odaromatyzo-
wania zarowno benzyny jak i wyzej wrzacych frakcji nafty
nalezy do wielkich problemoéw technologicznych, Odaroma-
tyzowywanie benzyny przeprowadza sie obecnie réznymi dro-
gami, zaréwno chemicznymi jak i fizykochemicznymi. W
pracy opisanej nizej podana jest metoda nalezaca do grupy
metod fizykochemicznych odaromatyzowywania benzyny na
drodze azeotropowej destylacji z zasadami pirydynowymi.
Juz w czasie wykonywania niiej> opisanej pracy zgloszony
zostat patentl) na odaromatyzowywanie benzyny przy po-
mocy pirydyny.

Podstawy teoretyczne metody opisanej nizej oparte sg na
systemie klasyfikacyjnym azeotropéw i zeotropéw W. Swie-
tostawskiego 2:3,4,5.6,7), przy tym praca ta bedac potwierdze-
niem stuszno$ci tego systemu, pozwolita réwniez na pewne
usystematyzowanie zjawisk zachodzacych w czasie destylacji
mieszanin zlozonych ze skladnikéw szeregu homologicznego
i dwoch lub wiecej czynnikéw tworzacych z nimi mieszaniny
azeotropowe dwuskladnikowe, a nie tworzacych mieszanin
azeotropowych trojsktadnikowych.

2. Podstawy teoretyczne

W. Swietostawski wprowadzil do wyzej wspomnianego sy-
stemu klasyfikacyjnego azeotropéw i zeotropéw pojecie za-
siegu azeotropowego czynnika -azeotropujacego wzgledem
szeregu homologicznego 48), z ktérym ten czynnik tworzy
mieszaniny azeotropowe.

Wedtug tego autora definicja zasiggu azetropowego jest
nastepujgca.

Jezeli jaka$§ substancja A tworzy ze skladnikami szeregu
homologicznego miészaniny azeotropowe, to zasieg azeotro-
powy substancji A wzgledem tego szeregu homologicznego (H)
bedzie okreSlony réil}i‘cq temperatur kondensacji najwyzej
wrzgcego skladnika tHki najnizej wrzacego skladnika tH,
szeregu homologicznego, ktére jeszcze tworza mieszaniny
azeotropowe z czynnikiem A.

products of the distillation were the aromatic fractions of gasoline:

A  wiec Zam) = t, — tm,

Pogladowo ilustruje to rys, 1, na ktérym na jednej osi od-
lozono temperature wrzenia czynnika azeotropujacego A, a
na drugiej temperatury wrzenia skladniké6w szeregu homo-
logicznego H, Izobary wrzenia mieszan‘in AHy i AH, przed-
stawiono dla uproszczenia rysunku jako proste.
tu,
thn.,

ty

Rys. 1— Zasieg aze-
otropowy czynnika A

t”e-i wzgledem szeregu
fua homologicznego H.
'-u,

Dolng cze$¢ zasiegu azeotropowego czynnika azeotropuja-
cego A wzgledem szeregu homologicznego H wedlug W. Swie-
tostawskiego %) okres§la réznica temperatury kondensacji
czynnika azeotropujacego t, i temperatury kondensacji naj-
nizej wrzacego skladnika szeregu homologicznego ty,, ktory
juz tworzy azeotrop z czynnikiem A. .

A wizc Zdam) = ta — tH,

Gorng czesé zasiegu okresla roznica temperatur kong\ensa—
cji najwyzej wrzacego skladnika szeregu homologicznego
tHy, ktory jeszcze tworzy azeotrop z czynnikiem A i tempera-

tury kondensacji czynnika azeotropujacego ty.
A wiec Zgam = tm — ta

Wielko$é zasiegu azeotropowego zalezy od natury czynnika
azeotropujacego i szeregu homologicznego. Pojecie zasiegow
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azeotropowych utatwilo zrozumienie zjawisk =zachodzacych
podczas destylacji w mieszaninach zawierajacych z jednej
strony jakis szereg homologiczny, a z drugiej strony jedna
lub kilka substancji tworzacych mieszaniny azeotropowe ze
sktadnikamj tego szeregu homologicznego.

W przypadku, gdy w mieszaninie znajduje sie szereg homo-
logiczny i dwa czynniki azeotropujace A i B, istniejg trzy
mozliwosci:

1) zasiegi azeotropowe czynnikéw azeotropujacych wzgle-
dem szeregu homologicznego nie majg wspélnych homolo-
gow, tj. zasieg jednego czynnika lezy catkowicie na zewnatrz
drugiego.

¢

ty,

Rys. 2 — Zasieg czynnika azeotropujqce-
80 A lezy calkowicie na zewnatrz zasiegu
czynnika B.

. 2) Zasieg azeotropowy wzgledem szeregu homologicznego
jednego czynnika azeotropujacego np. A jest zawarty catko-
wicie w zasiegu azeotropowym drugiego czynnika np, B.

A
L tHn
i

t“!
L tHl
[t

Rys. 3 — Zasieg azeotropowy czynnika
azeotropujacego A jest zawarty catkowi-

cie w zasiegu azeotropowym czynmka B. \

3) zasiegi azeotroppwe wzgledem szeregu homologicznego
obu czynnikow przecinaja sie ze soba (zasiegi skrzyzowane).

L tHn
'tHn-q

Rys. 4 — Zasiegi

skrzyzowane.
th,

RN

thy

L,

W przypadku 1 przebieg destylacji takiej mieszaniny jest
stosunkowo prosty. Oddestylowuje najpierw mieszanina azeo-
tropéw czynnika A z odpowiednimi skladnikami szeregu ho-
mologicznego w temperaturze ponizej temperatury destylacji
czynnika A. Nastepnie, jezeli czynnik A zostal wyczerpany,
destyluja same skladniki szeregu homologicznego dopoki ich
temperatury wrzenia nie wejda w obszar zasiegu azeotropo-
wego czynnika B. Woéwczas oddestylowuje mieszanina azeo-
tropéw czynnika B z odpowiednimi skladnikami szeregu ho-
mologicznego.

W przypadku 2 i 3, jezeli obydwa czynniki azeotropujace A
i B tworza ze soba azeotrop AB, istnieje duze prawdopodo-
bienstwo powstania azeotropéw tréjskladnikowych ABH;,
gdzie przez H; oznaczono odpowiednio sktadniki szeregu ho-
mologicznego o temperaturach wrzenia wchodzacych w ob-
szar zasiegu azeotropowego czynnika azeofropujgcego o
mniejszym zasiegu, tzw. czynnika gléwnego. W przypadku 2
takim czynnikiem gléwnym jest czynnik A, a w- przypadku 3
sktadniki szeregu homologicznego o temperaturach wrzenia
lezacych w obszarze wspolnego odcinka zasiegow azeotropo-
wych . obu czynnikéw A i B. Dokladne omoéwienie i klasyfi-
kacja tego rodzaju ukladéw znajduje sie¢ w pracy nad azeo-
tropami tréjsktadnikowymi A. Orszagha.9)

Jezeli w uktadzie znajdujg sie obok siebie dwie substancje
A i P i szereg homologiczny H, przy czym A i B tworza mie-
szaniny azeotropowe z odpowiednimi skladnikami szeregu
homologicznego H, a nie tworza ze soba azeotropu AB i (jak
w opisywanych poprzednio przypadkach 2 i 3) zasiegi azeo-
tropowe obu substancji przecinaja sie albo zasieg jednej jest
zawarty calkowicie w zasiegu drugiej, wowczas w czasie de-
stylacji takiej mieszaniny obserwuje sie nastepujgee zjawiska:

1) Jezeli tefnperatura wrzenia tg substancji B jest dosta-
tecznie nizsza od temperatury wrzenia substancji A, ftj.
TR <t zasiegi azeotropowe wzgledem szeregu homologicz-
nego H obu tych czynnik6w przecinaja sie ze sobg w ten
sposdb, ze odcinek wspélny przypada .w obszarze zasiegu
gérnego czynnika azeotropujacego B i tego ostatniego jest
dostatecznie duZo; wowczas najpierw oddestyluja mieszaniny
azeotropowe BH;, Przez H; oznaczono tu dowolny sktadnik
szeregu homologicznego H, ktérego temperatura wrzenia lezy
W obszarze zasiegu czynnika azeotropujacego B.

Jezeli czynnika azeotropujacego jest za mato w stosunku do
ilo$ci skladnikow szeregu homologicznego H, kiérych tempe-
ratury wrzenia lezg w obszarze wspélnym zasiegow A i B,
nastapié musi repartycja skladnikéw szeregu homologicznego
miedzy obydwa czynn1k1 azeotropujgce. Jednakze ze wzgle-
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du na to, ze temperatury wrzenia azeotropow BH; sa znacznie
nizsze -0d temperatury wrzenia AH; oddestyluja najpierw
tylko mieszaniny BH; a nastepnie AH;.

lti"lp,
.y

~"Rys. 5. zZasieg A

jest zawarty w

gornej czeSei za- -ty

siggu czynnika B. )
F iy
.(u'

2) Jezeli wspolny odcinek zasiegow azeotropowych sub-
stancji A i B obejmuje takze cze$é dolnego zasiegu azeotro-
powego nizej wrzacego czynnika azeotropujacego np. B (rys. 6),
wowcezas destylacja ma nastepujacy przebieg. Poczatkowo
destyluja tylko mieszaniny azeotropow utworzone przez
czynnik B i skiladniki szeregu homologicznego, ktérych tem-
peratury wrzenia leza w dolnym obszarze zasiegu azeotropo-
wego czynnika B ponizej wspodlnego odcinka zasiegow azeo-
irepowych obu czynnikéw A iB. Z chwila gdy zaczna desty-
lowa¢ mieszaniny azeotropowe skladnikow szeregu homolo-

Rys. 6. Zasiegi skrzyzowane. Wspgjlny
odcinek obejmluje cze$é goérna zasiegu
czynnika B.

gicznego, ktérych temperatury wrzenia leza we wspolnym
obszar zasiegow azeotropowych substancji A i B, istnieja
dwie mozliwosci: !

a) Jezeli temperatury destylacji mieszanin azeotropowych
AH; i BH; (gdzie przez H; oznaczono sktadniki szeregu homo-
logicznego, ktorych temperatury wrzenia leza na wspoélnym
odcinku obu zasiegow azeotropowych substancji A i1 B) sa
jednakowe wzglednie bardzo do siebie zblizone, wowczas beda

destylowaé jednocze$nie zeotropowo mieszaniny azeotropow
AH; i BH;.

b) Jezeli temperatury wrzenia azeotropow AH; i BH;, utwo-
rzonych w tych samych jak wyzej warunkach, ro6znig sie
znacznie od siebie, to beda destylowaé mieszaniny azeotropo-
we 0 nizszej temperaturze wrzenia (np. BH;) zeotropowo z .
drugim czynnikiem azeotropujacym np. A.

W obu tych przypadkach niewatpliwie bedzie miata
wplyw poza temperaturg wrzenia chemiczna i fizykochemicz-
ne natura skladnikéw tworzacych mieszaniny azeotropowe.

3) Analogicznie przebiega destylacja, gdy zasieg azeotropo-
wy wzgledem szeregu homologicznego jednego czynnika azeo-
tropujacego np. A jest zawarty catkowicie w zasiegu azeotro-
powym drugiego czynnika azeotropujacego np. E. (rys. 6 1 7).
I tu wyrézni¢ mozna dwa zasadnicze przypadki:

a) Zasieg azeotropowy czynnika A jest zawarty calkowicie
w gornej czesci zasiegu azeotropowego czynnika B, przy
czym oba czynniki azeotropujace majg temperatury wrzenia
dostatecznie rézne od siebie, Woéwcezas oddestyluja najpierw
azeotropy BH; (gdzie przez H; oznaczono dowolny skiadnik
szeregu homologicznego, ktérego temperatura wrzenia lezy
w obszarze zasiegow azeotropowych czynnikow A i B) a po-
tem destyluje czynnik A. (rys. 6).

b) Zasieg azeotropowy substancji A lezy w dolnej czeSci za-
siegu azeotropowego substancji B. W tym przypadku beda
destylowaé zeotropowo albo mieszaniny azeotropéw AH; i
BH;, (gdzie przez H; oznaczono dowolny skladnik szeregu ho-
mologicznego, ktérego temperatura wrzenia lezy w obszarze
zasiegu azeotropowego czynnika A), albo bedg destylowac
mieszaniny azeotropowe o nizszej temperaturze wrzenia
utworzone przez odpowiednie sktadniki szeregu homologicz-
nego i jeden z czynnikéw azeotropujacych (np. B), zeotropowo
z drugim czynnikiem (np. A).

/ ““"
iy

Rys. . 7. (Zasieg
czynnika A jest
zawarty calkowi-
cie w dolnej cze-
Sci zasiegu ezyn.
nika B.

Uklad: zasady pikolinowe, weglowodory aromatyczne, weglo-
wodory parafinowe i nafteny

Mie‘szaning benzyny i zasad pikolinowych reprezentuje
uktad, w ktéorym znajduja sie z jednej strony szereg homolo-
giczny weglowodoréw parafinowych i naftendéw, a z drugiej
strony weglowodory aromatyczne i zasady pikolinowe jako
czynniki azeotropujace. Zaréwno pikoliny jak i, weglowodory
aromatyczne nie tworza rr\liedzy sobag azeotropow, a tworzag
mieszaniny azeotropowe z weglowodorami parafinowymi i
naftenami, przy tym pikoliny maja zasieg wzgledem szeregu
homologicznego weglowodoréw  parafinowych i naftenéw
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znacznie wiekszy (ok. 40°)10) niz weglowodory aromatyczne,
ktorych zasieg wynosi zaleznie od ich temperatury wrzenia
ok. 20°, : {5
Istota opisanej nizej metody oddzielania weglowodoréow
aromatycznych od alifatycznych i naftenow polega na tym, ze
benzyne dzieli sie na frakcje, zawierajace obok weglowodo-
row parafinowych i naftenéw jeden lub kilka weglowodoréw

aromatycznych. Do podobnych frakecji dodaje sie dostateczng °

ilos¢ takiej odpowiedniej zasady pikolinowej, aby zasieg
azeotropowy weglowodoru aromatycznego znajdujacego sie
w tej frakcji benzyny lezal w goérnej czesci zasiegu azeotro-
powego dodanej zasady pikolinowej. Zgodnie z powiedzia-
nym poprzednio, w czasie destylacji takich mieszanin od-
destyluja poczatkowo mieszaniny = azeotropowe weglowodo-
row parafinowych i naftenéw z cdpowiednia zasada pikolino-
wa, a nastepnie zeotropowo mieszaniny weglowodoréow aro-
matycznych z ewentualnym nadmiarem zasady pikolinowej.
W ten sposdéb mozna odaromatyzowaé benzyny wrzace w
granicach temperatur od 129—190°C. Granice te sg okreslone
z jednej strony temperaturami wrzenia zasad pikolinowych:
najnizej wrzacej pikoliny (temp. wrzenia 129,44°C) i najwy-
zej wrzacej 3,5 — lutydyny (temp. wrzenia 169,5°C), a z dru-
giej 'strony temperaturami wrzenia weglowodoréw aroma-
tycznych, Tg metodg nie mozna oddzielaé benzenu i toluenu
od weglowodor6w  parafinowych i naftenéow, gdyz zasiegi
azeotrdpowe benzenu i toluenu wzgledem szeregu homolo-
gicznego parafin i naftenéw leza w  dolnej czeSci zasiegu
azeotropowego najnizej wrzacej z zasad pirydynowych —
pirydyny (temp. wrzenia 114—115°C) 1!). Granice gérng moz-
na bytoby by¢ moze przesuna¢, gdyz nalezy przypuszczaé, ze
podobne wlasnosci jak zasady pikolinowe beda mialy koli-
dyny i inne wyzej wrzace pochodne pirydyny,
W pracy niniejszej badano uklady:
1. 2-pikolina i frakcja benzyny 130—142°C,
2. zasady pikolinowe wchodzace w sktad tzw.
142—145°C i frakcja benzyny 142—165°C.
W ukladzie pierwszym znajduja sie obok 2-pikoliny, we-
glowodoréw parafinowych i naftenéow wszystkie trzy moz-
liwe ksyleny i ewentualnie etylobenzen. Zasieg azeotropowy
ksylenéw nie byt badany, jednakze sadzgc z analogii z to-
Juenem wynosi on ok. 20°. Uklad ten jest w przyblizeniu
uwidoczniony na rys, 8, na ktérym przedstawiono zasiegi
azeotropowe 2-pikoliny i najnizej wrzacego p-ksylenu (temp.

frakeji= 3%

wrzenia 138°). :

148°

138°

129°
128°

Rys. 8. Zasiegi 2-
pikoliny i p-ksy-
lenu,

108°¢’

rys.8
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Uklad 2 powinien zawiera¢ obok 3- i 4-pikolin i 2,6-luty-
dyny, weglowodoréw parafinowych i naftenéw, takie weglo-
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), 1-metylo-4-etyloben-
zen (temp, wrzenia 161,9°C), 1, 3, 5-tréjmetylobenzen (temp.
wrzenia 164,6°C), 1-metylo-2-etylobenzen (temp: wrzenia
164,7°C) i 1, 2, 4-tréjmetylobenzen (temp. wrzenia 169,2°C).
I w tym przypadku weglowodory aromatyczne z wyjatkiem
izopropylobenzenu maja zasiegi azeotropowe wzgledem sze-
regu homologicznego weglowodoréw parafinowych i nafte-
néw w gornej czesci zasiegu azeotropowego sktadnikow frak-
cji 3°. Zatem w uktadzie tym, tak samo jak w pierwszym
nalezalo oczekiwaé analogicznego przebiegu destylacji, Jak
wykazaty jednak do$wiadczenia, frakcja benzyny 142—165°C
nie zawierata weglowodoréw aromatycznych,

CzesSé doswiadezalna

Destylacje przeprowadzano na szklanej kolumnie labora-
toryjnej, periodycznej, o ok. 18 potkach, z glowicg ebuliome-
tryczng W. Swictostawskiego 12) umozliwiajaca régulowanie
stopnia deflgmacji. Kolbe i plaszcz kolumny ogrzewano °
pradem elektrycznym. Napiecie pradu regulowano za pomo-
ca autotransformatorow typu ,Variac“, Wspolczynniki zata-
mania $wiatla oznaczano za pomoca refraktometru ‘typu
Abbégo, f-my Zeiss z doktadno$cia do 0,0005.

Ilos¢ odebranego destylatu w poszczegoélnych frakcjach
oznaczano wagowo, Zawartoé¢ weglowodorow w mieszani-
nach' z pikolinami oznaczano refraktometrycznie, zakladajac
addytywno$é wspélezynnikow zalamania Swiatla wg wzoru:

18 100 — P
B e e i Ty
a0 To0kE =
gdzie P — zawarto$¢ rozpuszczonej substancji w roztworze:
ry, rs i ry — odpowiednio wspélezynniki zalamania Swiatla

roztworu, rozpuszczalnika i substancji rozpuszczonej.
Wspoétczynniki zatamania $wiatla weglowodoréw oznaczano
po wypltukaniu pikolin® woda destylowana, 5% roztwo-
rem kwasu solnego i znowu woda destylowana. Gestos¢ we-
glowodoréow oznaczano za pomoca piknometru. Do oznacza-
nia temperatur uzywano termometréow f-my Anschutz o za-
kresach temperatur 110—150°C i 150—200°C. Poprawki termo-
metryczne obliczano jak dla termometréw rteciowych Normal
Glass 16/III wg tablic Landolta 13), Obliczajgc poprawke na
ciénienie przyjeto $rednia wartos¢ dt/dp = 0,046 dla benzyny
i pikolin. Na opisanej wyzej kolumnie destylacyjnej przepro-
wadzomo destylacje frakcji benzyny 130—142°C. Frakcja ta
byta wydestylowana z tzw. benzyny czystej na. kolumnie
poéttechnicznej w I.Ch.O.

Do destylacji wzieto 432,6 g benzyny. Wyniki tej destyla-
cji podane sg w tabeli 1. W tabeli tej zestawiono temperatu-
ry destylacji: odczytana i skorygowana z uwzglednieniem
poprawek termometrycznych i poprawki dt/dp. Poza tym
podane sg wspolezynniki zalamania Swiatla weglowodorow
w poszczegélnych frakcjach, gesto$é, waga poszczegdlnych
frakeji w gramach i w ostatniej rubryce réwniez procenty
wégowé poszezegblnych” frakeji przyjmujac wsad za 100%.

Nastepnie 404 g tej frakcji benzyny zmieszano z 681 g
2-pikoliny i poddano te mieszanine destylacji na opisanej
wyzej kolumnie laboratoryjnej, Wyniki tej destylacji poda-
ne sa w tabeli 2. W tabeli tej zestawiono temperatury wrze-
nia, odczytane i skorygowane po uwzglednieniu poprawek
térmometryf:;nych i poprawki dt/dp. Podane sa tu réwniez:

|
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Tabela 1
Wyniki destylacji 432,6 g frakceji benzyny 130—142°C

e : . wspolez. | ilo$é |9 odebra-

A oﬁgst. Slt{glg?g' zalaman, gramow [nego des-| gesto$¢
& swiatta | frakecji | tylatu

1 129.1 129,5 1,4260 21,63 Bl 0,7600
21 130,9 131.4 1,4330 22,31 5k3 0,7665
=131 132,2 1,4350 15,00 3,6 0,7798
4 132,6 133,1 1,4380 19 1 4,5 0,7800
5 133,3 133,8 1,4410 157,71 42 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| 1345 135,6 1,4460 16,58 3.9 0,7960
9 1356 136,4 1,4470 24,06 4.8 0,7948
0z S 135,17 136,5 1.4475 23,51 5,0 0,7949
11 136,00 136,8 1,4490 22,26 5,3 0,8007
12| 1367 137,5 1,4490 21,76 5 0,8009
13| 137,20 138,1 1,4500 17,45 4,1 0,8005
14| 1380 139,0 1,4490 23,48 5,6 0,8006
15| 1394 140,4 1,4470 44,44 10,5 |4 0,7955
16| 140,1 1412 1,4445 22,06 52 | 0,7846
17| 141,6 142,7 1,4445 22,24 5,3 0,7880)
18| 142,1 143,21, 14345 19,13 45 0,7798
19| 1432 1444 1,4315 35,26 8,4 0,7698

waga odebranego destylatu, wspélczynniki zalamania Swiatta
frakeji sumarycznej przed usunieciem pikolin i weglowodo-
row po wymyciu pikolin, gesto§¢é weglowodoréw, zawartosé
weglowodoréw i pikolin w odebranych frakcjach wyrazona
w procentach wagowych.
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Jak wida¢ z podanych w tabeli warto$ci wspdtczynnikow
zalamania $wiatta weglowodoréw, zgodnie z przewidywa-
niem, w czasie destylacji poczatkowo oddestylowaly miesza-
niny azeotropowe weglowodoréw parafinowych i naftenéw
z 2-pikoling w temperaturze ponizej 129°C. Z chwila wyczer-
pania sie weglowodoréw parafinowych poczawszy od fralkcji
31 wspélczynniki refrakeji oraz zawarto$é weglowodoréw w
poszezegblnych frakejach zaczela wzrastaé, Spowodowane to
byto zeotropowg destylacja weglowodoréw aromatycznych z
zasadami pikolinowymi. Jednakze jak widaé ze wspélezyn-
nik6w refrakeji, we frakcjach tych nie destylowaly czyste
weglowodory aromatyczne, ale mieszaniny ich z malejaca
w miare oddestylowywania iloécia weglowodoréw parafino-
wych i naftenéw. W celu upewnienia sie, ze nie sa to weglo-
wodory parafinowe o temperaturach wrzenia lezacych poza
zasiegiem azeotropowym 2-pikoliny, weglowodory z frakeji
31—41 zmieszano z zasadami pikolinowymi wchodzacymi
w sklad frakeji 3° i ponownie przedestylowano, Jednakze
nie zaobserwowano wyraznej zmiany wspolczynnikéw zata-
mania Swiatta weglowodor6w. Dla ostatecznego wyjasnienia
przyczyny tego zjawiska weglowodory parafinowe wydesty-
lowane z 2-pikoling we frakcjach 1—31, zmieszano z ksyle-
nami i ponownie poddano destylacji z 2-pikoling, I w tym
przypadku otrzymano frakcje, w ktorej weglowodory mialy
warto§¢ posrednia miedzy warto$cia wspdlczynnikow zala-
mania Swiatta weglowodoréw parafinowych i aromatycznych.
Ostatecznie wiec zjawisko to przypisano powstawaniu frakcji
posredniej miedzy mieszaninami azeotropowymi weglowo-
doréw parafinowych z 2-pikolina i weglowodorami aroma-
tycznymi,

Wyniki destylacji mieszaniny frakeji benzyny 130—142°C z 2-pikoling

Tabela 2

Nr Temp. Temp. gggjgw :Z?grf:rf: :ngggéf Gestosé 0/o weglov.v'. /o pikolir}‘
kol. odczyt. skoryg. frakeji sumarycz. weglow. weglow. we frakeji we frakeji
1 119,5 119,8 20,25 — 1,8185

2 1221 1224 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 31,79 68,25
4 123,1 123,4 22,68 1,4555 1,4210 0,7605 33317 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 20,58 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 1244 124,8 22,26 1,4640 1,4270 0,7729 317,76 62,24
12 124,5 124,8 21,81 1,4635 1,4260° 0,7719 37,88 62,12
13 1245 124,8 24,11 1,4650 1,4280 0,7689 38,14 | 61,86
14 124,9 125,3 25,63 1,4665 14255 0.7668 21005 58,79
15 125,0 125,4 22,73 1,4670 1,4250 0,7681 42 86 57,14
16 125,2 125,6 95,34 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 2491 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 1,4420 0,7888 20,00 80,00
33 128,6 129,0 26,33 1,4890 1,4480 0,7981 19,50 80,50
34 129,0 129,4 217,26 1,4910 1,4560 0,8105 50,72 49,28
35 130,1 130,5 29,91 1,4915 11,4660 0,8225 43,22 56,78
36 1327 133,22 29,00 1,4920 1,4765 0,8393 31,96 68,04
137 135.6 136.2 1,4915 1,4835 0,8523 30,80 69,20

26,60
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Zestawienie wynikow

1. W oparciu o system klasyfikacyjny azeotropow i zeotro-
pow W. Swietoslawskiego omoéwiono przebieg destylacji
mieszanin zlozonych z szeregu homologéw i izomerow oraz
dwoch czynnikow tworzacych mieszaniny azeotropowe dwu-
skladnikowe ze sktadnikami tego szeregu homologicznego,
a nie tworzacych mieszanin azeotropowych trojskladniko-
wych.

2. Stwierdzono, ze poniewaz taki uklad tworza skladniki
szeregu homologicznego weglowodorow parafinowych i naf-
tenéw, weglowodory aromatyczne i zasady pikolinowe, mozna
na drodze destylacji takich mieszanin oddzielaé weglowodo-

* ry aromatyczne od parafinowych~i naftenéw,
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3. Odaromatyzowano frakcje benzyny 130—142°C na drodze
azeotropowe] destylacji z 2-pikoling. :
Otrzymano [15. V. 53.
Literatura:

Chem, Zbl., 1952, I, 3406.

W. Swietostawski, Roczniki Chem., 13, 115 (1933)

W. Swietostawski. Bull. Acad. Sc. Polonaise, 1933 A, 472,
W. Swietostawski, Przemyst Chem., 14, 337, (1930)

W. Swietostawski, Przemyst Chem., (26)3, 33 (1947)

W. Swietostawski, Ebuliometria, Warszawa, 1935.

W. Swietostawski, Journ. Chem. Phys., 32, 293 (1935).
“W. Swietostawski, Rocznik Chem., 10, 97—114 (1930).

A, Orszagh, praca doktorska w druku.

D. Rostafinska, Sprawozdanie I.Ch.O. z dn. 1.I.1952 r.
W. Swietostawski, Ebuliometfric Measurements, Reinhold
Publ, €Corp. New York, 1945.

Praca wykonana w Z.Ch.Fiz.U.W. nie ogloszona drukiem.
Landolt, Physikalisch-chemische Tabellen.
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Wilasnosci fizykochemiczne zasad
Iuiydynowych I

. KOMUNIKAT
W. Swietoslawski i D. Rostafinska

Zaktad Fizykochemiczny I. Ch. O., Warszawa.

547.821.412.03/04

Przeprowadzono hadania nad sktadem zasad lutydynowych w polskiej smole weglowej,

Stwierdzono, ze frakcja luty-

dynowa 157—159°C stanowi okolo 50—609;, zasad wrzacych ponad 145°C. Gléwnym ckladnikiem tej frakeji jest 2,4-lu-
tydyna, kitéra wydzielono w stanie czystym. Poza tym stwierdzono w tej {frakeji obecnosé 2,5-lutydyny. Frakcja
160—167°C (wystepujaca w ilosci ok. 109%).jest frakcja poSrednia miedzy frakcja lutydynowa i frakeja 2, 4, 6-kolidyny
,i zawiera glownie 2, 4, 6-kolidyne, ktéra wydzielono w stanie czystym.

ViccenoBaHbl CONEpPIKaHME M COCTAB JIYyTHAMHOBBLIX OCHOBAHMII B IIOJBCKOM = YILOJBHOI CMOJe, Y CTaHOBJIEHO, HTO
dbparmusa aymuaumHa 157 — 159°C comep:kuT 0xoso 50 — 6000 ocHOBaHMIF KunAmmx Beime 145°C. TABHBIM KOMIIOHEHTOM
9ToV bpakumy ABafgeTca 2,4-JTyTHUANH, BbIILe.TIeHHbII/I B KadeCcTBe YJCTOro HIpoAyKTa. B sToil Re (Opakimy yCTAHOBIIECHO
mpucyTeTBre 2,5-aIyTuavHa. Dparmma 160 — 167°C (B KoamdecTBe 0K..10%) ABIAETCA TPOMERYTOYHOH (hpakmmeir dpax-
I IyTUAVHA U pparmmi 2, 4, 6 — ROJIMAVMHA VI COLEPKUT IJIABHLIM 00pasoMm 2, 4, 6 — KOJIMIMH, MOJYYEeHHBII B uuC-

TOM BUZE.

- The ccmtent and composition of lutidine bases in Polish coal tar have been investigated, It has been confirmed that
; the lutidine fraction (b. p. 157- 159°C) comprises about 50—60 % ©of bases boiling above 145°C. The main component of
this fraction is 24-lutidine (isolated in pure state). Besmdes, the presemce of 2,5-lutidine in the fraction has,been con-
firmed. The intermediate fraction with boiling \range 160—167°C (appearing in quantity of ca 109%) COn”r.nuns mainly

2, 4, 6-collidine, which has been cbtained in pure state.

Poniewaz w wyniku prac I. Ch. O. nad bilansem zasad
pirydynowych w produktach koksowania wegli polskich
stwierdzono, ze frakcja lutydynowa stanowi okolo 16,5% su-
rowych zasad wydzielanych z benzolu surowego i oleju kar-
bolowegce, podje;tp badania nad wyzyskaniem skladnikow
tej frakeji jako surowcow do dalszego przerobu.

Zbadano przebieg destylacji zasad pirydynowych wrza-
cych ponad 1459C i stwierdzono, ze frakcja 157—159°C sta-
nowi ok. 50—60°0 tych zasad, frakcja 160—167°C — 10%,
pozostate 30—40% stanowi miedzyfrakcja skladnikow frak-
cji 3% i frakeji 157—1599C oraz wyzej wrzace kolidyny.

Miedzyfrakcje 145—157°C rozdzielono na skladniki frakecji
3° i frakeji 157—159°C jedna z metod opracowanych w
1. Ch. O. '

Nastepnie podjeto badania nad skladem frakeji lutydyno-
wej. W tym celu frakecje 157—167°C podzielono na frakcje
157—159°C, 159—160°C, 160—163°C i 163—167°C. Z frakcji
tych wytracono na drodze frakcjonowanej krystalizacji chlo-
rowodorkij i stwierdzono, ze: frakcja 157—159°C
gléwnie 2,4- lufydyne, ktoreJ chlorowodorek (temp. krzepnie-
cia 21‘}—212 C) mozna otrzyma¢ z tatwoscia na drodze kry-
stalizacji z wolnych zasad w stanie wysokiej czystosci. Prze-

\

zawiera.

bieg krzywych eutektycznych wytracanych chlorowodorkow
wskazuje, ze we frakcji tej znajduja sie jeszcze w mate]j
ilo$ci dwa inne sktadniki. Jeden z nich zidentyfikowano, wy-
dzielajac zwiazek kompleksowy z fenolem, jako 2,5-lutydyne.

Glownym skladnikiem frakcji 160—163°C i frakcji
163—167°C jest 2, 4, 6-kolidyna, ktérej chlorowodorek (nie
topi sie lecz sublimuje w temp. okoto 256°C) mozna z lat-
woscig otrzyma¢ w stanie wysokiej czystosci na drodze kry—
stalizacji z wolnych zasad.

Frakcja 159—160°C zawiera obok 2, 4-lutydyny i pozo-
statych sktadnikéw frakeji 157—159°C, 2, 4, 6-kolidyne w i
ilosci takiej, ze wytracony z tej frakcji chlorowodorek -
2, 4-lutydyny jest zanieczyszczony w-znacznym stopniu-chlo-
rowodorkiem 2, 4, 6-kolidyny.

Poniewaz temperatura wrzenia 2,4, 6 - kolidyny wynosi
170,3°C, zatem obecno$é jej w tak niskowrzacych frak-
cjach, bo juz od 160°C, nalezy przypisaé zeotropowej desty-
lacji jej ze skladnikami Wlaéf:iwej frakeji lutydynowej
157—159°C, Frakcja wiec 160—167°C jest frakcja posrednig
miedzy frakeja lutydynowa a frakcja 2,4, 6 - kolidyny.’

Szczegoly tej pracy podane beda w specjalnie po$wieco-
nym temu zagadnieniu artykule.

Otrzym&n\o 95:V...53"
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Zcxsordy chinolinowe z polskle] smoly
weglowej

KOMUNIKAT

W. Swietoslctwski, A. Bylicki i D. Rostafinska

668.736.36:547.831.1

Zaktad Fizykochemiczny I. Ch. O., Warszawa.

Przeprowadzcno badania nad zawartoscia i sktadem zasad chinolincwych w polskiej smole weglowej. Stwierdzono, ze

olej ptuczkowy o poczatku wrzenia okolo 230°C

zawiera ckolo 7,89 zasad chinolinowych. Gznaczono w' przyblizeniu

sktad wydzielonych zasad stwierdzajac, ze frakeja chinoliny i izochs noliny stanowi okclo 60%.

VcenenoBaubl COZEPIKAHNME ¥ COCTAB XWHONMHOBLIX OCHOBAHNUIT B IIOJNBCKOIL YTOJILHOM CMOJIE. Y CTAHOBJIEHO, YTO IMPO-
MBIBHOE Macio (Hadajo RumeHms ok. 230°C) comepzuT oK. 7,8% XUHOMMHOBBIX OCHOBAHMIL Ompenenes NPUOIN3UTEIb-
HBIJ{ COCTaB BBIJENEHHBIX OCHOBAHNIL, YCTAHOBMB, YTO (PPAKIMS XUHOJMHOB U M30XMHONMHOB COCTaBJIsAET O0K0JI0 60%.

The content and the composition of quinoline bases in Polish coal tar have been investigated. It has been confirmed

that the washing oil (boil. p. from about 230°C) contains ca

separated bases has been
to ca 60% of the total amount of the bases.

Zagadnieniu wyodrebnienia zasad chinolinowych ze smoty
weglowej poswiecono dotychézas znacznie mniej uwégi ani-
zeli wyodrebnieniu pirydyny i jej niskowrzacych homolo-
gow. Ostatnio jednak wobec powszechnego w. §wiecie gtodu
surowcOow do syntezy kwasu nikotynowego wyzyskanie na-
turalnego zrédia zasad chinolinowych, jakim jest smola we-
glowa, zyskalo na aktualno$ci zwlaszcza wobec stosunkowo
wysokich kosztéw syntezy Skraupa. Przeszkods w nalézytym
wyzyskaniu zasad chinolinowych ze smoly weglowej byt do
niedawna fakt wystepowania izomeréw o malych réznicach
temperatur wrzenia, to jest przede wszystkim chinoliny
i izoéhinoliny, ktore trudno bylo rozdzieli¢ na drodze de-
a ktérych laczny przerbb prowadzi do mieszaniny
Z powyzszych

stylacji,
kwaséw nikotynowego i izonikotynowego.
wzgledéw nawet we wspoélczesnych pracach jak np. T. M.
Markaczewa, G. N. Lebiediewa i M. Poliakowej uzyskiwano
w wyniku przerobu  frakcji chinol_inowej kwas nikotynowy
o niskiej temperaturze topnienia, natomiast rozdzielanie
sktadnikéw frakecji chinolinowej na drodze chemicznej wy-
konane przez Jantzena wymagalo do$¢é zmudnych operacji.

Opracowana w I. Ch. O. meﬁoda rozdzielania kwasow ni-
" kotynowych usunela w znacznej mierze trudnosci zwiazane
z otrzymywaniem czystych produktéw z przerobu frakcji
chinolinowej.

Z tych wzgledow, jaE réwniez biorac pod uwage inne cen-
ne mozliwogci zastosowania chinoliny i jej pochodnych, pod-
jeto badania nad mozliwoécia wyodrebniania zasad chinoli-
nowych z polskiej smoty weglowej, a dalej nad przebie-
giem destylacji i charakterystyka ofrzymanych frakeji za-
sad. Przeprowadzono wstepne oznaczenia zawarto$ci zasad

7.8% of quinoline bases. The approximate composiftion of
determined and it has been siressed that the fraction of quinoline and isoquinoline raises

w olejach naftalenowyrﬁ oraz pluczkowym i stwierdzono, ze
najwieksze zageszczenie chinolinowych wystepuje
w oleju pluczkowym, ktérego poczatek wrzenia lezy okolo
230°C, przy zbyt wysokim poczatku wrzenia oleju ptuczko-

zasad

“wego znaczna cze$é zasad chinolinowych pozostaje w oleju

naftalenowym.

7 oleju ptuczkowego wrzacego w granicach od 230-—270°C,
uprzednio odkwaszonégo, wydzielono iloSciowo zasady chi=y
nolinowe stwierdzajac, ze zawartoéé ich w oleju tym wynosi
7,8%0. Wydzieloné odwodnione zasady poddgno frakcjonowa-
nej destylacji na kolumnie laboratoryjnej o ok. 18 poétkach,

'zaopatrzonej w glowice ebuliometryczna W. Swietostawskie-

go, oznaczajac réwnocze$nie wspélezynnik zatamania Swiat-
la oraz temperatury krzepniecia zbieranych frakcji. W wy-
niku destylacji zebrano trzy gléwne frakcje: chinolinowa,
izochinolinowa i metylopochodnych chinoliny, gtéwnie 2- i
8-metylochinolin. Frakcje te poddano nastepnig redestyla-
cji w.warunkach jak wyzej i mna podstawie otrzymanygh
wynikéw oznaczono przyblizony sklad zasad w oleju ptucz-
kowym stwierdzajac, ze gléwnym ich sktadnikiem jest. chi-
nolina i izochinolina stanowiace tacznie okoto 60% wydzie-
lonych zasad. '

Na podstawie powyzszych wynikéw badan opracowano
wspélnie z pracownikami Zakladow Koksochemicznych
M. Wnekiem i T. Nowakiem projekt podjecia produkeji za-
sad chinolinowych z oleju ptuczkowego w skali technicznej.

Wyniki szczegétowych badan nad wilasciwosciami fizyko-
chemicznymi wydzielonych zasad chinolinowych beda poda-
ne w nastepnej publikacji.

Otrzymano 156. V, 53.

Doswiadczenia nauki i techniki radzieckiej przyspieszajq realizacje

Planu Szescioletniego
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Otrzymywanie kwasu izonikoitynowego
z frakcji zasad lutydynowych smoly
weglowe]

" KOMUNIKAT
W. Swietoslawski i A. Bylicki

668.736.36:547.826.1 I. Ch, O., Warszawa.

W celu rozszerzenia bazy surowcowej dla produkcji kwasow nikotynowych przeprowadzono badania nad warunkami
utleniania sktadnikéw frakeji lutydynowej do kwaséw pirydynodwu— i troikarbonowych i dekarboksylacji tych kwa-
s6w do odpowiednich kwasdéw niketynowych, Stwierdzono, ze glownymi skladnikami frakeji lutydynowej 157—160°C
i 160—167°C sa 2,4-lutydyna i 2,4,6-kolidyna dajace w wyniku utleniania i dekarboksylacji kwas izonikotynowy. Opra-
cowano metody dekarboksylacji kwasow pirydynodwukarbonowych w rdznych $rodowiskach. Opracowemo kilka metod
otrzymywania kwasu izonikotynowego zaréwno na drodze przerobu catei frakeji 157—167°C jak i poszczegdlnych jej
sktadnikow, otfrzymujac kwas izonikotynowy bardzo czysty z wysoka wydajnoscia.

ITensi0 pa3BUTHA ChIPHEBOV 0as3bl AJA IIPOMU3BOJCTBA HMKOTVMHOBBLIX KMCIOT OBLINM MCCIENOBAHLI YCIOBMUSA OKICICHUA
KOMIIOHEHTOB (hpaKIumy JyTHMAMHA OO INMPUAVHO-ABY M TPEXKapOOHOBBIX KMCJIOT M 3aTeM JAeKapOOKCHIAIMM STUX KHICJOT
Ha COOTBETCTBEHHbIE HUKOTMHOBBIE KMCJIOTBL ¥ CTAHOBJEHO, YTO IJIaBHBIM KOMIIOHEHTOM (Pariuy JyTuaMHa 157 —
160°C 1 160 — 167°C aBnsooTesa 2,4 — gymuane U 2, 4, 6 — KONUAMH, U3 KOTOPHIX OKMCJICHUEM W nexapborcmIayen
[IoJTydaeTcad M30HMEOTMHOBAA KMCNoTa. VI3ydeHbI METOAbl MEKapOOKCUIALMM IIMPUAMHO-IBYKAapPOOHOBBIX KMCJIOT B pas-
JUYHBIX Cperax. Pa3pa60TaHo HECKOJIbKO METOJOB IIOJIYHUEHMSA M30HMKOTMHOBOM KIMCIOTHI I1ePepaboTKOM  IIOJIHOCTLIO
dparmym 157 — 167°C paBHO Kak B OTHEILHOCTU conep}xanmxca B HEJ KOMITIOHEHTOB. JVI30HMKOTMHOBAaS KMCJIOTA
HoJydaJsach B UMCTOM BHUAE M C OOJBIIMM BbIXOI[OM.

To extend the raw material basis for the production of nicotinic acids the conditions of oxidizing the components
of lutidine fractiom to di- and tri-pyridine-carboxylic acids and of decarboxvuzmg these acids to corresponding nico-
tinic acids have been investigated. It has been confirmed that the main components of Ilutidine fraction (b. p.
157—160° and 160-—167°) are: 24-lutidine and 2, 4, 6-collidine, both, yielding when oxidized and decarboxylized the
isonicotinic acid. The methods of dec(arboxyhzmg ‘pyrldme dicarboxylic acids in different mediums have been found.
Some methods of obtaining isonicotinic acid based on the treatment of the whole fraction 157—160°, as well as on the
treatment of its individual components have been worked cut, The purity and the yield of the obtfained acid have been

very high,

Zastosowanie hydrazydu kwasu izonikotynowego w lecz-
nictwie jako S$rodka przeciwgruzliczego stalo sie przyczynag
znacznego wzrostu zapotrzebowania na surowce do produk-

cji-tego kwasu. Zréditem surowcow tych sg w pierwszym
: rzedzie zasady pirydynowe z produktéow koksowania wegla.
Poniewaz pirydyna znajduje szereg . waznych zastosowan
- w przemysle chemicznym i_ jej ilosci w produk’tach kokso-
wania nie s3 wystarczajace w stosunku do zapotrzebowania,
zastosowanie pirydyny do produkecji kwasu izonikotynowe-

g0 poprzez 4-etylopirydyne zwlaszcza wobec wysokich kosz-
tow przerobu jest ekonomicznie mato uzasadnione.

Produkcja kwasu izonikotynowego z 4-pikoliny zawartej
w tzw. frakecji pikolinowej 3°, ktérej przerob na kwasy ni-
kotynowe: opracowano miedzy innemi w I. Ch. O., pozwala
wprawdzie na znaczne obnizenie kosztéw produkcji, jednak-
ze nie zaspokoi prawdopodobnie w pelni wzrastajgcego za-
potrzebowania. Celem rozszerzenia bazy surowcowej dla
produkecji kwaséw nikotynowych zwrocono uwage na frak-
cje lutydynowq. Zawartose frakeji tej w zasadach pirydyno-
wych wyodrebnianych z polskiej smoty weglowej wynosi
zgodnié z wynikami
okoto 16%.

Opierajac sie na wynikach badan W. Swietostawskiego
i D. Rostafinskiej nad przebiegiem destylacji i sktadem fra-
keji Iutydy'nowej podjeto prace nad przerobem na kwasy
nikotynowe frakecji

prac przeprowadzonych w I. Ch. O.

lutydynowej granicach
157 — 160°C oraz frakcji wezszych wrzacych w granicach

157 — 159°C, 159 — 160°C, 160 — 163°C i 163— 167°C.

wrzacej w

Otrzymane frakcje zasad utleniono przy pomocy KMnOs
i zbadano warunki krystalizacji kwaséw pirydynokarbono-
wych w zalezno$ci od stezenia i pH roztworéw otrzymanych
po utlenieniu. Przeprowadzono badania nad dekarboksylacja
otrzymanych kwaséw pirydynodwu- i tréjkarbonowych na
kwésy nikotynowe.

W wyniku przeprowadzonych badan stwierdzono, ' ze
gtownym sktadnikiem frakeji 157 — 160°C jest 2,4-lutydyna,
a frakeji 160 — 167°C 2,4,6-kolidyna dajace po utlenieniu
i dekarboksylacji kwas izonikotynowy wskutek atwosci od-
szczepienia grupy karboksylowej w polozeniu 2- i 6-.

Opracowano metody dekarboksylacji kwaséw pirydyno-
karbonowych w réznych éroaowiskach, jak np. w §rodowisku
wodnym, oleju parafinowym, odpowiednio dobranej frak-
cji nafty i innych. >

Opracowano kilka metod przerobu na kwas izonikotyno-
wy catej frakcji 157 — 167°C i réwniez wezej
frakeji zebranych jak podano wyzej. Najlepsza wydajnosc
procesu ofrzymano ‘

wrzacych
jednak utleniajgec i dekarboksylujac
czysta 2,4-lutydyne i 2,4,6-kolidyne wydzielone z odpowied-
nich frakeji zasad metoda W. Swietoslawskiego i D. Rosta-
finskiej.

Otrzymane wyniki laboratoryjne powtérzono w skali poét-

technicznej uzyskujgc kwas izonikotynowy o wysokiej czy-

stosci z wydajnoscig przekraczajgca 50/ teoretycznej.
Szezegélowemu omoéwieniu wykonania pracy i uzyskanych ;
wynikéw pos§wiecony bedzie oddzielny artykut.
Otrzymano 15. V.53. : :
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Zarys przebiegu i wyniki wspodlpracy
pomiedzy Instytutem Chemii Ogolnej
a przemyslem koksochemicznym

668. 73

Wzrost zapotrzebowania na niektére produkty otrzymywa-
-ne ze smoly weglowej, jak réwniez mozliwo$ci a nawet ko-
nieczno$é uniezaleznienia naszego rynku krajowego od im-
portu wielu cennych sktadnikéw, ktore wystepuja w smole
weglowej, stanowilo naturalne podloze rozwoju wspoéipracy
miedzy przemystem przerobu smoly weglowej i placowka
naukowo-badawcza — Instytutem Chemii Ogélnej. Dlatego
tez zainicjonowane przez W. Swietostawskiego w Instytucie
Chemii Przemystowej w r. 1949 badania nad opracowaniem
metody wydzielania niektérych frakeji ze smoét weglowych
polskiego pochodzenia rozrosty sie w ciagu kroétkiego okresu
czasu (niespelna 3 lata) do takich rozmiaréw, ze obecnym ich
tematem jest problem przerobu smoly w ogéle. Podatny grunt
i checi- wlozenia potrzebnych wysitkéw istnialy bodajze
w rownej mierze zaréwno ze strony przemysiu koksochemi-
cznego jak i Instytutu.

Nie jest dzielem przypadku, ze ze strony Instytutu nawig-
zala sie i zacieénila wspoélpraca wtasnie z pracownia chemii
fizycznej stosowaneJ Zlozylo sie na to szereg czynnikow.
Na plan pierwszy wysuwa sie tu wieloletnia dziatalnosé
czltonka rzeczywistego PAN W. Swietostawskiego. Zaistnia-
ta mozliwos¢ praktycznej reahzacn $§miatych koncepcji wy-
mienionego uczonego w oparciu o wyniki badan laborato-
ryjnych prowadzonych bezposrednio osobiScie, jak rowniez
w oparciu o wyniki badan swoich wspéipracownikéw w pra-
cowniach Politechniki Warszawskiej, Uniwersytetu Warszaw-
skiego oraz Gléwnego Instytutu Chemii Przemystowej a na-
stepnie wytonionego z niego Instytutu Chemii Ogélnej.

Wyniki badan nad zjawiskami azeotropii, ktére stanowily
jedng z glownych grup obszernej tematyki zainteresowan
wymienionego uczonego, mogly znalezé realne zastosowa-
nie.

W badaniach podjetych nad metodami przerobu smoty
weglowej wysokotemperaturowej na plan pierwszy wysunat
sie problem prawidlowego wyjaénienia przebiegu procesow
stosowanych powszechnie w przemysle przerobu smoiy.
W wyniku do$wiadczen przeprowadzonych w skali labora-
toryjnej i technicznej stwierdzono w krétkim czasie, ze
istnieje dotychczas mylny poglad na przebieg destylacji smo-
ty. Okazalo sie, ze lotne czeSci smoty weglowej destyluja
jako zlozona mieszanina polizeotropowo-poliazeotropowa.
Przy tym nie wolno nie doceniaé tworzenia sie ztozonych mie-
szanin poliazeotropowych podczas destylacji smoty. Byt to
wniosek naukowy wrecz przeciwny wnioskom wysuwanym
na ten temat przez dotychczasowych badaczéw, ktérzy ten
problem badZ zaniedbywali, badz tez nie przywiazywali don
wiekszego znaczenia, ewentualnie uwazali, ze wystepowanie
tego zjawiska co najmniej przeszkadza w rozdzielaniu smo-
ly weglowej przez destylacje. Tymczasem w oparciu o ten
nowy poglad wykazano, ze w samej smole weglowej istnieje
zlozony czynnik azeotropujacy, z ktéorym tak cenny _sklad—
nik, ‘jakim jest obecnie naftalen, destyluje azeotropowo.
Przez odpowiednie uzyskanie tego czynnika udaje si¢ przy
tym podnie§é uzysk naftalenu, jak to udowodniono, w duzej
skali technicznej.

Wykonano caty szereg prob — najwicksza z mch dotyczyta
przerobienia 616,6 ton oleju S$redniego i ciezkiego w ciggu
1 miesigca na wydz1eloneJ czeSei aparatury produkeyjnej.

W oparciu o wyniki opracowane na podstawie doswiadczen
wykonanych na kolumnach: laboratoryjnych dodawano do
odpowiednich produktéw destylacji okreslona ilo§¢ czynnika
" azeotropujacego. Wszystkie surowce, poiprodukty i produkty
koncowe poddawano skrupulatnej analizie. Dokladny bilans
‘naftalenu wykazal, ze uzyskano w ten sposéb 164 ton naf-
talenu typu prasowanego, co odpowiada wydajnosSci 26, 6%/0.

" dajnosé r. 1950 = 100%0

T. Niewiadomski, R. Szczepaniki, M. Wnek

Jak wynika ze sprawozdan zakladu w latach poprzednich
uzyskiwano tylko okoto 15,5%0 naftalenu z oleju S$redniego
i ciezkiego. Wzrost wydajnosci wynosi zatem 72,0%. Wyka-
zano, ze wzrost ten mozna podniesé do 90°%. O skutecznosci
zastosowanej metody $wiadczv porownanie zawartosci naf-
talenu w pozostaloéci po olejach $rednim i ciezkim. Pozosta-
to$ci takie zawieraja zwykle okolo 159, naftalenu. Pozosta-
tosci po destylacji z.czynnikiem azeotropujacym zawieraty
$rednio tylko 3% naftalenu.

Nalezy podkreélié, ze podczas trwania proby zaklad wy-
konywal normalnie swoje zadania produkcyjne. Na podsta-
wie wynikow prob ruchowych Dzial Produkeji Weglopochod-
nych Centralnego Zarzgdu Przemystu Koksochemicznego
w porozumieniu z Instytutem Chemii Ogoélnej opracowat
»Wytyczne dla zwiekszenia uzysku naftalenu®, w ktorych
wykorzystano do$wiadczenia zebrane w toku prac rucho-
wych.

Najwieksze zaklady przerobki wprowadzily nowe metody
do normalnego ruchu, wkroétce jednak okazato sie, ze posia-
dane przez te zaklady urzadzenia do przerobu oleju naftale-
nowego, chtodnie, wiréwki i prasy nie wystarczajg przy pod-
dawaniu catej ilosci tego oleju nowym zabiegom, W rezul-
tacie uzyskano mniej efektowne liczby niz przy probach. Nie-
mniej otrzymano powazne dodatkowe iloSci naftalenu, wy-
wozonego dotychczas z zakladoéw w oleju pluczkowym, im-
pregnacyjnym a nawet w smotach preparowanych.

Zalaczona tablica 1 ilustruje uzyskane wyniki dla jednego
z wigkszych zakladow. :

Tablica 1
Wydajno$ci naftalenu

Uzyskano naftalenu ty-

pu prasowanego 1951

1947-1949| 1950 1 1952%) .

ze smoty Kkoksowniczej 3,73 3,93 | 4,46 5,91 % wag.
w przeliczeniu na wy- ;

95,4 [100,0 |113,5 |150,4 ¢

w przeliczeniu na wy-
dajnos¢ r. 1950 w .sto-
sunku do zawartosci
naftalenu w smole su-
rowej **)

99,6 100,0 | 123,8 1132,3 %

Liczby podane w tabl. 1 nabieraja wyrazu w zestawieniu ze®
wskaznikami wydajnosci naftalenu w krajach kapitalistycz-
nych: Wielka Brytania 2,5% (1947), St. Zjedn. Am. Péin.
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 iloci mnaftalenu
przekraczaja w skali rocznej 1000 t naftalenu prasowanego
dla jednego zakladu wartosci okolo 1 miliona zt. Z poréwnania

_liczb drugiej i trzeciej poziomej rubryki tabl. 1 wynika wy-

raznie ograniczenie wydobycia i co zatem idzie wydajnosci
naftalenu po wprowadzeniu udoskonalenia przerobu na sku-
tek waskich przekrojow w urzadzeniach przerébezych oleju.
Po uruchomieniu przewidzianych planem inwestycyjnym
agregatéw do przerobu naftalenu mozna liczyé powaznie na
znaczne powiekszenie podanej wyzej ilosci dodatkowo wy-
produkowanego naftalenu, tym bardziej ze idac za przykila-

*): Wymkx za IV kw. 1952 i I kw. 1953.
**) Zmienna zawarto§é naftalenu w smole
r. 1952.

surowej wzrosta w
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IX (1953)

dem koksochemikow radzieckich i w mys$l wskazan ich
ekspertow maja by¢ zbudowane catkowicie zmechanizowane
urzadzenia produkcyjne. Nalezy sie spodziewaé, ze po ich
uruchomieniu osiggnie sie wydajnosci uzyskane w toku préb
ruchowych, rzedu 170 — ‘180°% pierwotnych uzyskéw, zbli-
zajac sie do wydajnos$ci 7% naftalenu ze smoty koksowni-
czej, Osiagniecie wydajnosci 7% naftalenu w skali krajowej
przedstawia dodatkowa wartos¢ okolo 10 milionéw zl rocz-
nie, a wedlug cen na rynkach kapitalistycznych okoto 2,0
milioné6w dolaréw.

Konsekwencja zastosowania czynnika azeotropujacego w
celu zupelnego praktycznie biorgc odnaftalenowywania oleju
pluczkowego bylo wydzielenie réwniez w skali technicznej
frakcji izomerycznych monometylonaftalenéw, ktéra zawiera
w sobie prawie 1009, obydwoch izomeréw. W ten sposéb
otwarto jednoczesnie droge, ktora prowadzi do tatwego wy-
odrebnienia dwumetylonaftalenéw oraz acenaftenu i tlenku
dwufenylenu. Jak wynika z ostatnich badan, tego ostatniego

sktadnika jest w smole weglowej znacznie wiecej niz przy-

puszczano dotychczas.

Podczas badan zauwazono, ze skladniki wrzace powyzej
temperatury wrzenia czystego naftalenu, a wiec izomerycz-
ne monometylonaftaleny, zasady chinolinowe, sktadniki
kwasne, dwumetylonaftaleny, acenaften i tlenek dwufenyle-
nu, destyluja azeotropowo z pozostalymi skladnikami smoty.
Jest to dowé6d, ze W. Swietostawski przewidywat stusznie,
twierdzae o powszechnos$ci wystepowania zjawiska azeotropii
oraz, ze znajomo$¢ tych zjawisk pozwoli korzystniej, niz
miato to miejsce do obecnej chwili, rozwaza¢ wiele proce-
sOw technologicznych przerobu smoty weglowej.

Druga grupa badan rozwineta sie w kierunku opracowania
metod wydzielenia ze smoly weglowej zwigzkéw zawieraja-
cych w swoim skladzie azot. Ze wstepnego bilansu zwigz-
kéw azotowych wystepujacych w. smole weglowej wynikato,
7ze istnieja realne mozliwos$ci- powaznego zwiekszenia ich
uzysku. :

Bilans tén rozpoczeto na wniosek i prowadzi sie go dalej
pod osobistym kierownictwem W. Swietostawskiego. W wie-
lu’ wypadkach udato sie juz dotychczas osiagna¢é znaczne
sukcesy. Przenoszac metody stosowane w pracowni fizyko-
chemicznej do ruchu w dziale produkcji zasad pirydyno-
wyth w jednym z zakladéw uzyskano nienotowane dotych-
czas wydajnosci, jak wyraznie to widaé z zestawienia pPo-
danego w tabl. 2. Rozpoczeto réwniez produkcje nowych
cennych frakcji jak frakcji pikolinowej i lutydynowej.

Tablica 2
Wydajnos¢ zasad pirydynowych w stosunku do r. 1951
» 1952 I 1953 *)
pirydyha czysta 214,7% 520,0%
- frakcja pikolinowa 2
“frakcja lutydynowa 106,5%0 132,5%
zasady nowy przepis 5
zasady wysokowrzace 175,0%0 360,0%
Og6tem: 120,0% 181,0%

Powaznie réwniez sg zaawansowane dotychczas prace nad
rozdzielaniem izomerycznym metylopirydyn oraz nad ofrzy-
mywaniem z nich takich pochodnych jak kwas nikotynowy
i izonikotynowy. |

Prace nad wydzielaniem zasad chinolinowych znajduja sie
obecnie jeszcze w toku. Stwierdzono, Zze w oleju ptuczkowym
zawarto$Sé ich wynosi okoto 5 — 7%. W jednym z zakladow
koksochemicznych podjeto ich prébng produkcje w skali
technicznej. Niezaleznie od tego 2z dotychczas osiag-
nietych danych do$§wiadczalnych, uzyskanych w duzej skali
technicznej wynika, ze frakcja chinolinowa pokrywa sie

*) w I kwartale.

z frakcja izomerycznych monometylonaftalenow, w ktorej
zawartos¢ zasad waha sie w granicach 15—22%. Nie wydaje
sie aby przy wydzielaniu tych zasad wylonity sie specjalne
trudnosci.

W dziedzinie zwigzkow azotu zastuguje na specjalne pod-
kre$lenie opracowana metoda rozdzielania karbazolu od an-
tracenu i otrzymanie tych skladnikéw w stanie wysokiej
czystosci.

Nie wszystkie wyniki wspotpracy obydwoch placowek da-
dza sie uja¢ w formie bilansu materialowego czy tez opisu
opracowanych wspolnie metod produkcji. Calg prace stara-

.no sie oprze¢ na podstawach naukowych. Obydwie strony

braty czynny udzial w opracowywaniu i wyglaszaniu refe-
ratow dla zainteresowanego aktywu technicznego, zwiaza-
nych tematycznie z przerobem smoly weglowej i uwzgled-
niajacych najnowsze zdobycze nauki w tej dziedzinie, w tym
przede wszystkim przodujgcej nauki radzieckiej. Wspdéipraca
tak silnie i szybko sie zacie$nita, ze juz w r. 1952 mogly
powstawaé¢ wspodlne brygady racjonalizatorskie zlozone na
wzor brygad Zwigzku Radzieckiego z robotnikow, technikéw
i naukowcow. Sukces w dziale zasad pirydynowych osiggnie-
to w znacznej mierze dzieki zorganizowaniu tych brygad.
Dzigki racjonalnej i pelnej S§wiadomego po$§wiecenia sie pra-
cy brygad warto$¢ dodatkowa wyprodukowanych zasad pi-
rydynowych w stosunku rocznym wynosi¢ bedzie w r. 1953
ok. 400.000 zt dla jednego tylko z zaktadow.

Oszcezedno$ci dla gospodarki narodowej dzieki mozliwos$ci
wyeliminowania importu pirydyny oraz kwasow nikotyno-
wych — surowcow do syntezy cennych lekéw jak np. kar-
diamid ‘i rimifon — siegaja wielu milionéw ztotych.

Zgloszono szereg wnioskow racjonalizatorskich zbiorowych
i indywidualnych, z ktoérych najciekawsze podajemy po-
nizej.

Wniosek o uzyciu czynnika azeotropujacego w destylacji
ciggtej, ktory zostat zastosowany z powodzeniem w praktyce;
wniosek o wspoélnej przerdbce pewnych odpadkowych ole-
jow i frakeji dajacy duza oszczedno$é czasu i miejsca w apa-
raturze; wniosek o rozszerzeniu produkecji zasad pirydyno-
wych na frakcje dotychczas pomijane, — wniosek znajduje
sie¢ w toku proéb ruchowych; wniosek dotyczacy nowego spo~
sobu oczyszczania antracenu, — pomyst ten zostat zatwier-
dzony jako wynalazek przez Urzad Patentowy; wreszcie
wniosek o produkecji chemicznie czystego antracenu do ce-
16w /laboratoryjnych itd. :

Z prawdziwym uzhaniem nalezy powitaé pierwsze kroki
wspolpracy pracowni prof. Kuczynskiego z Wroctawia
z przemystem koksochemicznym. Nie ulega juz teraz naj-
mniejszej 'watpliwoSci,  Ze rosnie i rozszerza sie kadra fa-
chowcéw zainteresowanych przerobem smoly weglowej i to
nie tylko wysokotemperaturowej i ze nie bedzie zadnej prze-
szkody w_opracowywaniu korzystnych metod wydzielania
poszczegolnych skladnikow ze smoét weglowych. Kazdy z tych
sktadnikéw to produkt, ktory moze by¢ wytwarzany masowo
w tysigcach ton w stosunku roeznym. Sa to miliony zlotych
zdobyte dla gospodarki narodowej, stad konieczne jest i ze
wszech miar pozadane, aby wzrosto rowniez zainteresowanie
badaniami nad pochodnymi tych skiadnikéw i rowniez nad
ich zastosowaniem. Jest to dziedzina obszerna, dziedzina,
ktéra moze i powinna pomoéc nauce polskiej, dorzucié swoja
cegietke do wspélnych zdobyczy nauki krajéow demokracji
qu_owej osiggnietych pod przewodnictwem nauki radziec-

iej. ]

Wyniki powyzszych badan maja réwniez podstawy ekono-
miczno-polityczne; mogj nie tylko pozwoli¢ zaoszczedzié de-
wizy, lecz réwniez zdobywaé je, a wiec wzmocni¢ ekonomi-
ke naszego kraju i przyczyni¢ sie do wzrostu w nim dobro-
bytu. :
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Oznaczaonie kwasu chinolinowego w surowym
kwasie chinolinowym

M. Struszynski i Z. Bellen

547.831.8:345.1:546.562.26

Instytut Chemii Ogoélnej, Zaktad Analityczny

Opracowano metode oznaczania kwasu chinclinowego W surowym kwasie chinolinowym otrzymanym przez katali-

tyczne utlenienie chinoliny.
dzia.

PazpaboTaH METOJ OIPEAETICHUA XWHOJMHOBOM KMCJIOTHI B CBIPOM ; XMHOJIMHOBONI
YeCKMM OKMCJEHVEeM XMHOJMHA. MeTo7 COCTOMT B BECOBOM OIIPEJEJIEeHWMM XMHOJMHOBOJ KMUCIOTBI

KOMIIJIEKCHOTO COE€AMHEHWMA C MEIEIO.

Metoda polega na wagowym oznaczeniu jako wewngtrzkompleksowego zwigzku z mie-

IIOJIy4YEHHOM KaTaluTu-
B BUZie BHYTPEHHETO

KJICJIOTE,

A method of determining quinolinic acid in crude quinolinic acid obtained by catalytic oxidation of quinoline has been
found. The method consists in gravimetric determination of this acid as internal complex compound with copper.

Opisane w literaturze metody oznaczania zwigzkéw piry-
dynokarboksylowych polegaja na oznaczeniu zawartych w
nich grup karboksylowych (1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10) lub azotu
znajdujgcego sie w pierscieniu pirydynowym. Nie mozna byto
ich wiec zastosowaé do oznaczania kwasu chinolinowego w
surowym kwasie chinolinowym zawierajacym zanieczyszcze-
nia z tymi samymi. grupami funkcyjnymi, mianowicie: kwas
nikotynowy, hydroksychinoliny, chinolina, kwas szczawiowy
i inne. Przez analogie do podobnych zwigzkéw (11) np. kwas
chinaldynowy (I) lub 8-hydroksychinolina (II)

I II

mozna byto oczekiwaé, ze kwas chinolinowy powinien two-
rzy¢ zwiazki kompleksowe typu

i te droge postanowiono wykorzysta¢ do ewentualnego
0znaczenia ilo$ciowego.

Na wstepie wykonano szereg prob otrzymania zwigzkéw
kompleksowych ze srebrem, miedzig, kobaltem i zelazem,

Stwigrdzono, ze istotnie zwiazki tego typu ﬁowstaja, przy
czym najleps_ze rezultaty otrzymano z solamj miedziowymi.

' Osad zwiazku z miedzia stracony w $rodowisku obojetnym
Jest krystaliczny, ma barwe Jjasnoniebiesky § zawiera miedz
W-iloci jednego atomu na jedna czasteczke kwasu. Osad strag-
cony w sSrodowisku kwasnym jest dobrze krystaliczny, ma
barwe fioletowoszafirowa, nie rozpuszcza sie w wodzie, al-
koholu‘, eterze i innych rozpuszeczalnikach organicznych, nie
rozpuszcza sie w kwasach nawet o dos$é duzych ‘stezeniach
(30%), rozpuszcza sie natomiast w tugu i w roztworze wodo-
rotlenku amonowego. Zawiera miedz w iloSci jednego atomu
na dwie czasteczki kwasu.

Przypuszczalny wzor tego zwigzku jest nastepujacy:

\cooH

HOOCW\(

7

Potwierdzenie uzyskano na drodze analizy elementarnej
przeprowadzonej w skali péi-mikro, Pg

IH c | n

Teoretyczna zawarto§é procentowa
Znaleziona zawarto$¢ procentowa

2,02 | 42,47 | 7,0
2,2 42,41. | 6,7

Przeprowadzono nastepnie préby iloSciowego stracaﬁia
opisanego wyzej zwiazku kompleksowego w roztworze kwasu
octowego, azotowego i siarkowego. Najlepsze wyniki siggnie-.
to w Srodowisku kwasu siarkowego. -

tego oznaczenia i zbadano
wplyw zanieczyszczen na jego wyniki.

Opracowano $ci$le . warunki

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

Tabelka 1

~| Odwazka Odwazka Tlo&é % kwasu chino-

% | kwasu chi- kwasu Lo dﬁ linowego w
«,©| nolinowego | szczawiow. przeliczeniu na -
Z o W g w g Weis jego odwazke

1 0,2953 oo 0,1 0,4114 117,6

2 0,2934 % 0,3918 112,7

3 0,2545 oo 0,05 0,3020 100,1

4 10,2540 2 0,2987 99,2

5 0,2526 0,0795 0,2341 98,32

6 0,2545 0,0478 0,2975 98,72

W prébkach 5 i 6 kwas szczawiowy utleniono nadmanga-
nianem potasowym.
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Wyprobowano szereg sposobow usuwania wplywu kwasu
szczawiowego. Najlepsze wyniki otrzymano utleniajgc go
nadmanganianem w Srodowisku kwasnym. W tym celu prob-
ke zawierajaca kwas szczawiowy rozpuszczano w roztworze
kwasu siarkowego, dodawano kilka kropli rozcienczonego
roztworu siarczanu manganawego i ogrzewano roztwér do
temperatury 40°C w 1azni wodnej. Nastepnie dodawano kro-
plami ok. 0,1 n roztwér nadmanganianu potasowego do uzy-
skania trwalego zabarwienia roztworu. Po tym dodawano roz-
twor siarczanu miedziowego i postepowano dalej w sposob
poprzednio ustalony.

Otrzymane w ten sposéb wyniki podane sa w tabelce 1.
Stwierdzono, ze pierwszy surowy produkt utlenienia chino-
liny zawiera kwas szczawiowy w ilo$ci ok, 0,5%,

Poniewaz taka jego ilo$é nie wpltywa praktycznie na wyni-
ki analizy (tabelka 1) postanowiono do opracowanej metody
nie wprowadzaé sposobu usuwania kwasu szczawiowego.

Préba opracowania metody miareczkowej przez wytraca-
nie kompleksu S$ci§le odmierzong ilo$cia siarczanu miedzio-
wego i oznaczanie nadmiaru miedzi w cieczy reakcyjnej lub
W przesgczu po oddzieleniu osadu nie data zadowalajacych
rezultatow.

Na podstawie opisanych doswiadczen ustalono nastepujacy
spbséb oznaczania kwasu chinolinowego w surowym kwasie
chinolinowym. :

@rdic.z yn n ki

1. 15% roztwér kwasu siarkowego

2. 5% roztwor siarczanu miedziowego
3. alkohol rektyfikowany.

Sposdéb postepowania:

Do kolby stozkowej o pojemnosci 50 ml, odwaza sie ok.

0,25 g surowego kwasu chinolinowego, dodaje sie 10 ml 15%

roztworu kwasu siarkowego i ogrzewa do rozpuszczenia w
temperaturze nie wyzszej niz 70°C. Nastepnie dodaje sie do
roztworu 5 ml 5% roztworu siarczanu miedziowego i ogrzewa
w ciggu 2 godzin w temperaturze 70°C na lazni wodnej, po
czym odstawia sie go na 12 godzin w temperaturze pokojo-
wej. Po uplywie tego czasu odsgcza sie osad na szklanym
sgezku G4 i przemywa 3 razy kilkoma ml alkoholu.

Osad suszy sie nastepnie w temperaturze 105 — 110°C w
ciggu 2 godzin (do stalego cigzaru) i po ostudzeniu wazy.

Zawartos¢ kwasu chinolinowego x% w prébce badanej
oblicza sie wedlug wzoru: '

b.84,5
> G
a
w ktérym: a = odwazka surowego kwasu chinolinowego
b = ilos¢ osadu w g

Skrécony przebieg postepowania:

Po ogrzaniu z roztworem siarczanu miedziowego studzi sie
roztwor w laZni z zimng woda, z ustawicznym mechanicznym
mieszaniem, w ciggu 3 godz., po czym odsacza sie osad i po-
stepuje dalej jak wyzej: ’

Wyniki, jakie osigga sie przy pomocy opisanej metody ilu-
struje tabelka 2.

IX (1953)
Tabelka 2
% kwasu
50 3 chinoli-
@ & Og:;’g:&fa Rodzaj |Odwazka Tlodé nowego
5 E g chinolj- | 2anieczy- |zanieczy-| -~ | w przeli-
2 .8 rowego szczenia |szczenia W g czeniu na
5 i) W g w g w g odwazke
el s g kwasu
Z |55 chinolin.
i I 0,2499 0,2946 99,52
2 : 0,2474 0,2933 100,00
H by 0,2475 0,2926 99,80
4| II 0,2517 0,2947 98,70
D B 0,2431 0,2844 98,76
610, 0,2498 0,2914 98,47
(e [l 0,2545 |kw. szczaw.|c00,05 0,3020 100,1
8ulie 0,2540 % 00,05 0,2987 99,2
9T 0,2700 |kw.nikotyn.| 0,0346 | 0.3156 98,71
TSN 0,2527 5 0,0186 | 0,2947 98,48
1EE 0,2561 % 0,2454 | 0,2997 98,86
12515 0,2578 |8-hydroksy-| - 0,2767 | 0,3016 98,70
chinolina
136 s 0,2452 " 0,1201 [ 0,2866 98,70
14 | ., 0,2521 % 0,1305 | 0,2944 98,61 .
T FiE 0,2407 chinolina 0,20 0,2799 98,20
16&1 5 0 2208 5 0,20 0,2578 98,60
175k 0,2266 % 0,10 0,2646 98,61
1831, 0,2520 v, 0,10 0,2933 98,22
191 ,, 0,2716 |kw.nikotyn.| 0,10 0,3168 98,50
8-hydroksy-
chinolina 0,10
chinolina 0,20 g
20| = 0,2194 |kw.nikotyn.| 0,03 0,2557 98,42
8-hydroksy-
chinolina 0,06
chinolina 0,10
210 0,2525 |kw.nikotyn.| 0,40 0,2942 98,39
8-hydroksy-
chinolina 0,52
chinolina 0,10

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

Kwas chinolinowy II otrzymano z surowego kwasu chinoli-
nowego przez oczyszczenie go przy pomocy wegla aktywowa-
nego i jednokrotna krystalizacje z wody.

Otrzymano 17. ITIL. 53.
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Badania nad czasem trwania reakcji
powslawania supertomasyny

661.632.722 ]. Bereski, E. Gryglik, F. Kammer, St. Mrowec, Z. Pleti i T, Westfalewicz

Przeprowadzono badanie w skali laboratoryjnej i poitechnicznej nad czasem trwamia- reakeji tworzenia sie; superto=
masyny przy obecnie st@soweneg meitodzie fabrycznej. Wykonane do$wiadczenia pozwalaw przypuszczaé ze przez
ustalenie pewnego minimum czasu reakcji bedzie mozna podnuesc wydajno$¢ piecow obrotowych, a ftym samym
zwiekszy¢ produkcje tege nawozu. g

VccnemoBano B sabopaTOPHOM I IIOJIyTEXHMUECKOM Maciurabe BpeMa peakuyy o6pa3oBaHmMa ,,CyrneproMacuua’ | 1o
HbIHE TIpyMeHsaeMoMy dabpuaHoMy MeTony. Ha OCHOBaHMM IPOM3BENEHHBIX OIMLITOB MOZKHO IIPEAIIOJNORNUTE, YTO yCTa-
HOBJICHVE OIPEZETEHHOTO MIHIMYMa BPEMEHV DearImii JAcT BO3MOKHOCTb YBEIMHYNTH IIPOM3BOAUTENLHOCTH BpAIaTelhb-
HBIX TIeYell M STMM K€ CaMbIM NPOAYKILIIO 9TOr0 YZOOPUTENbLHOTO CPEeACTBA.

The time of the reaction of calcinated phosphate preparation presently applied in industry has been investigated
on laboratory and pilot plant scale. The experiments permit to suppose that #he output of rotary kilns end the pro-

duction of the fertilizer can be increased by establishing a certain minimum bime of reaction.

Charakterystyka ogolna

Supertomasyna, wysokoprocentowy nawoz fosforowy, jest
produkowany u nas od kilku lat. Stale zwiekszajgce sie w
naszym kraju zapotrzebowanie na nawozy sztuczne stawia
przed nami zadanie podnoszenia takze produkcji supertoma-
syny.

Glownymi agregatami przy produkcji tego nawozu sa pie-
ce obrotowe dilugosci okoto 50 mb, o 1,4 obr./min. Czas przej~
$cia materialu przez piec fabryczny wynosi okoto 60 minut.

Jak wiadomo jednym z podstawowych parametréw proce-
sOw chemicznych jest czas trwania reakcji. Przy otrzymywa-
niu supertomasyny nie zbadano dotychczas dokladnie tego
waznego parametru. Na podstawie warunkow technicznych
(statych obrotéw pieca) nie mozna bylo wywnioskowac czy
czas trwania reakecji jest za dilugi, mozna bylo tylko stwier-
dzi¢ na podstawie jakosci produktu, Ze czas przejécia mate-
rialu przez piec (60 minut) jest wystarczajgcy do =zajscia
reakcji i otrzymania dobrego produktu o wymaganej zawar-
tosci procentowej P20s,

Cel pracy

Celem naszej pracy bylto ustalenie minimalnego czasu nie-
zbednego do zajScia reakcji powstawania supertomasyny
przy obecnie stosowanej metodzie fabrycznej.

W literaturze naukowej brak jest prac, ktére zajmowatyby
sie blizej ta sprawa.

Czesé doswiadezalna
Préoby w skali laboratoryjnej

DosSwiadczenia w skali laboratoryjnej przeprowadzono w
biecu muflowym, silitowym, Mieszanki o skladzie normalne-
go wsadu przemystowego po dokIadnym wymieszaniu umiesz-
czano w tyglach szamotowych i nastepnie wktadano do pieca
muflowego ogrzewanego do temperatury optymalnej 1250°C.
Czas przebywania mieszanki w piecu wynosit od 15—30 mi-
nut. Srednie wyniki z préb wynosity do 26,15—28,67%0 P20s
rozpuszczalnego, przy wydajno§ciach do 85—95%. Wyraznych
réznic w jakoéci produktu w tych granicach czasu nie zau-

. Wazono, N

Préoby w skali pottechniczne]j

Orientacyjne wyniki uzyskane w skali laboratoryjnej za-
checily do préb péitechnicznych. Doswiadczenia przeprowa-

=,

dzono na piecu obrotowym poéttechnicznym o diugosci 12 m.,
® wewn. 0,56 m, o pochyleniu takim samym jak piece du-
ze, opalanym gazem ziemnym. W pracy starano sie jak naj-
bardziej zblizyé do warunkow pracy pieca technicznego (fa-
brycznego) zachowujac prawie wszystkie takie same para-
metry jak przy produkcji supertomasyny na skale technicz~
na, a wiec temperature, sklad mieszanki, to samo medium
ogrzewajgce, zmieniano tylko jeden parametr tj. czas reakcji.
Piec obrotowy posiadat chyzozmian pozwalajacy na zmiang
obrotow pieca.

Pierwszym etapem bylo wycechowanie chyzozmianu od
najnizszych do najwyzszych obrotow pieca probnego (patrz
tabela 1).

Tabela 1

Nr przeki. 1@ 3t ied A6 L6 T 8 | 9

Czas trwania
1 obrotu w sek. | 34

Tlo§¢ obrotow
na minute

36,6 38,5 41 |45,1|50,0(56,0| 62,3| 71,0

1,76| 1,69| 1,56/ 1,46 1,34| 1,20| 1,07/ 0,97| 0

Nastepnie przystapiono do wiasciwych doswiadczen na pie-
cu pottechnicznym nad czasem reakcji tworzenia sie superto-
masyny z normalng mieszanka fabryczng. Zastosowano roz-
ne obroty pieca od najwolniejszych do najszybszych. Przy
poszczegblnych obrotach mierzono czas przej$cia mieszanki
przez piec badajac rownoczesnie produkt pod wzgledem ja-
kosci. Cykl tych prob ujeto w tabeli 2, ktérg ponizej za-
mieszczamy;

Tabela 2
.. | Sred. czas
> e 5
£ | obrotow | Preciicia 2 (rea )
5 Siten mieszanki Materiat 3 kazdej' Uwagi
... | przez piec -
E na Mmil. | & minutach BEoLy)
(norm. mie-
szanka fab- obr. naj-
1 0,84 65 ryczna) 26,8 woln.,
2 1,07 54 5 26,3
obr. Sred-
3 1,34 48 55 A B s nie
4 | 146 405 - - 26,6 :
obr. naj-
5 1,76 30 5 27,2 szybsze
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Krotka analiza wynikow z powyzszej tabeli wykazuje, ze
produkt jest tej samej jakosci przy przejSciu mieszanki
f)rzez piec zar6wno w ciggu 65 minut jak i 30 minut. Srednie
wyniki P»05 rozpuszczalnego sa we wszystkich 5-ciu prze-
prowadzonych proébach zblizone do siebie. Otrzymany pro-
dukt utrzymuje sie pod wzgledem jako$ci w granicach norm
fabrycznych. 3

Pierwsza seria prob na piecu Vpéltechnicznym pozwolila
stwierdzi¢, ze 30 minut jest wystarczajacym czasem do zaj-
Scia reakcji tworzenia sie supertomasyny.

Dla przekonania sie, czy czas reakcji bedzie mozna jeszcze
bardziej skréci¢ (ustalenie pewnego minimum) postanowio-
no przebudowaé chyiozrhian w celu uzyskania jeszcze wyz-
szych obrotéw, a tym samym skrdcenia jeszcze bardziej cza-
su przejscia materialu przez piec.

Druga serie prob rozpoczeto znéow od wycechowania chy-
zozmianu po jego przebudowie od najnizszych do najwyz-
szych obrotéw pieca probnego (patrz tabela 3)

% Tabela 3
Nr przektadni I 1 ' 2 1 3 i S B J 7 l 8 ’ 9
Czas trwania ;

1 obrotu w sek. | 24 | 26 | 29 | 33 | 387| 45 | 54 | 64 | 73

Ilos¢ obrotow
na minute

25| 23| 21| 1,8| 1,6/1,33) 1,1]0,9¢] 0,82

Poniewaz w poprzednich doswiadczeniach najszybsze obro-
ty w prowadzonych prébach wynosity 1,76, po przebudowie

chyzozmianu préby przeprowadzano juz tylko przy yvie,k—
szych obrotach.

Doswiadczenia wykonano przy zachowaniu tych samych
parametréw co poprzednio, zwiekszajac tylko obroty (2,0;2,3
i 2,5 obr./min.), przy réwnoczesnym pomiarze czasu przejscia
materialu przez piec przy tych obrotach.

Proby te obrazuje nam tabela 4.

Druga serja préb na piecu poéttechnicznym  pozwolita
stwierdzi¢, ze 20 minut jest wystarczajacym czasem do
zajScia reakcji tworzenia sie supertomasyny.

Tabela 4

%‘ Sred. czas P,0, rozp.
S Ilosé przejscia 3 w % (Sred. | :
f‘ obrotéw miesz. przez Materiat z kazdej Uwagi
Z | piec proby)

1 2,0

* | obr/min 23 min. |norm. miesz. 26,9

fabr.

2 2,3 20,5 o 27,1

3 2,5 19 = 27,4 obr. naj-

szybsze

Dla upewnienia sie, czy czas powyzszy jest rzeczywiscie
wystarczajacy, wykonano kilka dalszych préb przy naj-
szybszych obrotach, ktére potwierdzilty wyniki drugiej

serji do$wiadczen.

Podczas jednej z tych préb kontrolnych pobrano prébki z
réznych diugoséci pieca (w odlegtosci 8, 6, 5, 4, 3, 21 0 m. od
palnika — wylotu mieszanki z pieca). Zamieszczona nizej ta-
bela podaje nam wynik tej proby potwierdzajgc roéwniez, ze
czas okolo 28 minut jest wystarczajacy do otrzymania dobre-
go produktu.

Tabela 5
[
Odteglosé od konca \
pieca w metrach 8 } & 3 2 0
% P,0; ogélnie 30,5130,5 30,5 ’30‘5 30,5 30,5 (30,5
% P,O; rozpuszczalnego |14,9 |19 720,17 20,64/22,85(26,75 26,80
9 przemiany : 49 | 64 | 66 ’ 68 | 75 | 87 | 88
Wnioski

Uzyskane wyniki do§wiadczen upowazniajg do przeprowa-
dzenia préb na. piecu przemystowym,

0

Otrzymano 25. V. 53.
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- Dnia 20.VI. 53 w Centralnej Radzie Zwiazkéw odbyla sie narada w zwiazku z zakonczeniem Konkursu
na osiagniecie najlepszych wynikéw szkolenia metoda inz, Kowalowa.

- _ Po referacie zasadniczym i wreczeniu nagréd zwyciezcom w Konkursie, odbyly

branzowych poprzedzone referatami branzowymi.

W dyskusji w sekcji branzowej chemicznej zabieralo glos 6 dyskutantéw reprezentujac takie

sie narédy w Sekcjach

zaktady,

jak Stomil, Tarnéw, Laboratorium Fabryki Wodomierzy z Wroctawia i inne.

Uchwalono nastepujace wnioski:

1. Na podstawie dyskusji dzisiejszej konferencji Stowarzyszenia Naukowo-Techniczne przy wspoludziale

Zwiazkow Zawodowych, Resortu i Instytutu Ekonomiki i Organizacji Pracy opracuja kompleksowy plan

- wdrozenia nowych metod pracy do odpowiednich galezi przemystu chemlcznego papierniczego i rolno-
spozywczego i beda je systematycznie analizowaly i kontrolowaty. 5

2. Celem wymiany doSwiadczen winny by¢é wprowadzone kwartalne narady aktywistow met. inz,

walowa.

Ko- :

i3 Wieksze zaklady pracy, w ktérych metoda Kowalowa zostala ugruntowana winny objaé patronat nad
~  komisjami metodycznymi sgsiednich stabszych zakladow.

4. Poglebia¢ i silniej spopularyzowaé met, inz. Kowalowa w szkolnictwie technicznym na roznych pozio-

mach.

5. Umasowi¢ stosowanie met. inz. Kowalowa w przemysle chemicznym, paplermczym i rolno-spozywczym,
- specjalnie w pracach recznych, aparaturowo recznych, aparaturowych-i w laboratoriach.

6. Przeksztalci¢ szkolenie przywarsztatowe w my$l nowych zasad, opartych o naukowe metody pracy.
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BIULETYN PLACOWEK
NAUKOWO - BADAWCZYCH MPCHEM

Izomeryczne monometylonaftaleny

IV AZETROPOWA METODA OZNACZANIA ZAWARTOSCI NAFTALENU W SMOLE WEGLOWEJ

Oddzielenie naftalenu od frakecji
niej

2-metylonaftalenowej za pomoca odpow'ied-

frakcji nafty jako czynnika azeotropujacego.

R. Szczepanik

666.736.3:541.123.017.3 I Ch0:

Podano przebieg wydziclania oraz oddzielania naftalenu od frakcji izomeryeznych monometylonaftalenéw w olejach
otrzymywanych ze smoly weglowej, stosujac odpowiednia frekcje mafty, jako czynnik -azeotropujacy dla naftalenu.
Przedyskutowano mozliwo$¢ zastosowania tej metody w technice w celu otrzymania frakcji izomerycznych monomety-
lonaftalenéw, mie zawierajacej naftalenu, jak rowniez, jako metody oznaczamia zawartosci naftalenu i frakeji izome-
rycznych monometylonaftalenow w smole weglowej oraz w olejach z niej ctrzymanych.

Omican MpoIece BBIJENEHNA HadTanuHa ¥ OTHeNIeHue ero or (bparmumt M30MEPHBIX MOHOMETMIHAMTANINHOB B Maciax,
[IOJIyYEHHBIX M3 YTOJLHOV CMOJBL IIpuMeHeHa IpyM 9TOM COOTBETCTEeHHAd (Ppakima HedTM B KadecTBe a3eo0TpPoIm-
PYIOLLIETO areHTa Andy yAasjenus HadranyHa. . O6CcyzKaeHa BO3MOKHOCTD TEXHMYECKOTO IIPYIMEHEHVIS 9TOTQ MeToha MAJIdA
NoJIydIeHns (PPakumMM M30MEPHBIX MOHOMETMIHAMTANVNHOB HE COAEpIKAIMX HadTamMHa U Kak METO/a OIpefeNeHNsa CO-
JepzraHya HadrammHa ¥ MPaknyy M30MEPHBIX MOHOMETMJIHA (DTANMHOB B YTOJBHOJ CMOJIE M B Maciax IIOJIy4YEeHHBIX W3
9TOM CMOJIBIL.

The process of removing and separating naphthalene from the fraction of isomeric monomethylnapthalenes of coal tar
oil using a suitable petrol fraction as an azeotropic agent has been described. The technical application of the method
for obtaining the fraction of isomeric monomethylnapthalens free  from maphthalene and for determining the content

of naphthalene and of the fraction of monomethylnaphthalenes in coal tar has been discussed.

‘ Podstawy wyboru odpowiedniej frakeji nafty, jako czyn-
nika azeotropujacego dla usuwania naftalenu z olejéow po-
chodnych smoly weglowej

W wynikach do$wiadczen opisanych w ogloszonych do-
tychezas publikacjach !) oznaczono przyblizong dolna i goérna
granice zasiegu azeotropowego naftalenu oraz przyblizona
dolna granice zasiegu azeotropowego 2-metylonaftalenu wo-
bec weglowodoréw nafty. Na rys. 1 podano schematycznie
interpretacje graficzng oznaczonych
i 2-metylonaftalenu.

o | ; e B

2417 2- metylonaftalen

naftalen 7

2182

Rys. 1.

Z wykresu widaé wyraznie, ze caly gorny zasieg naftalenu
lezy w granicach dolnego zasiegu 2-metylonaftalenu, co wy-
klucza zupelie mozliwo$é uzycia frakecji nafty wrzacej po-

zasiegobw - naftalenu

wyzej 218°C jako czynnika azeotropujacego dla oddzielenia
naftalenu od 2-metylonaftalenu. _

Pozostaje zatem jedynie frakcja nafty wrzaca ponize)
218°C, a wiec ta, ktéra miesci sie w granicach dolnego za-
siegu azeotropowego naftalenu.

Poniewaz podczas destylacji wystapié moga na aparaturze
destylacyjnej zaburzenia spowodowane r6znymi przyczyna-
mi oraz poniewaz zdolno$¢ rozdzielcza uzywanych kolumn
laboratoryjnych w temperaturach wyzszych niz 200°C znacz-
nie maleje, postanowiono uzy¢ frakcje nafty wrzacg ponizej
214°C. W ten spos6b sprowadzala sie do minimum mozliwo$é
destylacji- zeotropowej frakecji 2-metylonaftalenowej razem
z naftalenem i wyzej wrzacymi frakcjami czynnikd azeotro-
pujacego. Nalezy przy tym zaznaczyC, 2ze przy obnizeniu
gornej granicy wrzenia frakeji nafty, jako czynnika azeotro-
pujacego powstawaly mniej korzystne warunki azeotropo-
wego wydzielania naftalenu niz przy uzyciu wyzej wrzacych
frakeji. Otrzymywano bowiem w ten sposéb destylat uboz-
szy w naftalen anizeli przy uzyciu wyzej wrzacych frakeji
nafty, Pl

_Przygotowanie czynnika azeotropujacego

Z dyskusji przeprowadzonej wyzej wynika, ze najodpo~
wiedniejszg frakecja nafty do azeotropowego oddzielania naf-
talenu jest frakcja wrzgca w granicdch 197—214°C, ;

Do oznaczen ilosci naftalenu w olejach uzywano wymie-
nionej frakeji nasyconej naftalenem w temp. 0°C. W ten
spos6b uproszezono znacznie oznaczenia zawartoSci naftale-
nu usunietego z Olej‘l\l przez czynnik azeotropujacy. Analiza
sprowadzala sie wowczas do wymrozenia roztworu naftale-
nu w nafcie w temp. 0°C i zbadania temperatury ' zaniku
krysztaléw odsaczonego naftalenu. :

W tym celu wydestylowano na kolumnie labofétor_yjnej
frakcje nafty wrzaca w granicach 197—214°C, rozpuszczono

Tom 4 ; ‘ 39
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w niej okolo 129, wagowych naftalenu, nastepnie wymro-
zono w temperaturze 0°C i oddzielono na lejku Biichnera
krysztaly naftalenu.

Czynno$¢ te powtarzano kilkakrotnie az do uzyskania
w roztworze temperatury zaniku krysztalow lezgcej w gra-
nicach — 0,2 do + 0,2°C, co odpowiada zawartos$ci okolo 7%
naftalenu w roztworze. Tak przygotowanym czynnikiem
azeotropujacym zadawano badane oleje.

Wydzielanie i oznaczanie naftalenu oraz frakeji 2-metylonaf-
talenowej w kilku typowych olejach pochodnych smoly
weglowej

A, Ogélna charakterystyka badan

W okresie wykonywania niniejszych badan nie byly znane

w literaturze metody dokladnego  oznaczania zawartosci
" naftalenu w olejach .otrzymywanych ze smoly weglowej,
jeSli zawieraly mniej niz 509 naftalenu.2?) O metodach
oznaczania_ zawarto$ei frakecji 2- i 1-metylonaftalenowej w
olejach mie znaleziono w literaturze wzmianek. Podawane byty
jedynie przyblizone liczby orientacyjne odnognie zawartosci
kazdego z tych skladnik6w, Metody oznaczania naftalenu
w smole oraz w olejach ofrzymywanych ze smoly weglowej
stosowane nie* tylko w polskim, ale w ogole w przemysle
koksochemicznym okazaly sie zupelnie niedokladne. Wyniki
uzyskiwane na skutek stosowania tych -metod byly czesto-
kroé¢ nie tylko bledne, ale okazaly sie wrecz mylne. Nie wy-
krywano zupelnie naftalenu tam, gdzie zawarto$¢ jego prze-
kraczata 10 i wiecej procent.2)

W tym stanie rzeczy nie mozna bylo poshugiwaé sie zad-
nymi nawet orientacyjnymi wskazéwkami odno$nie zawar-
todci naftalenu i frakeji izomerycznych monometylonaftale-
now. Stad wynikly dwa zagadnienia, ktére nalezalo rozwia-
za¢, a mianowicie:

1, zbadanie mozliwosci calkowitego oddzielenia naftalenu

do frakcji izometycznych monometylonaftalenéw,

2. oznaczenie zawarto$ci przede wszystkim naftalenu

w tej frakeji,

Oznaczenie zawarto$ci naftalenu w réznych olejach byto
konieczne, poniewaz chodzilo o oddzielanie naftalenu od
frakeji wyzej wrzacych w duzej skali fabrycznej, Nie znajac
zawarto$ci naftalenu brak byloby podstaw do obliczenia
chociazby w przyblizeniu niezbednej iloéci czynnika azeotro-
pujacego, ktérego nalezato uzyé w celu usuniecia tego sktad-
nika,

B. Metodyka badan

Oleje otrzymane z Zakladéw Koksochemicznych zawieraty
od kilku do dwudziestu kilku procent substancji kwasnych,
na ktére skladal sie fenol, krezole i ksylenole, zwane ogdlnie
»fenolami®“, W dalszych badaniach wykazano, ze tworza one
podobnie jak naftalen, mieszaniny azeotropowe z weglowo-
dorami odpowiednich frakcji nafty, Aby unikngé w tych ba-
daniach komplikacji przy oznaczaniu naftalenu spowodowa-
nych obecnoscig fenoli uzywano do badan olejéw odkwasza-
nych. Z tych samych wzgledow usuwano rowniez skladniki
zasadowe (aminy).

- Odwazong ilo$¢ oleju plukano kilkakrotnie 159, roztwo-
rem wodnym wodorotlenku sodu az do uzyskania bezbarw-
nego roztworu NaOH, a nastepnie jeszcze 2—3 razy woda.
W ten sposéb ofrzymywano odkwaszony (,,0odfenolowany‘)
olej, z ktérego wyplukiwano nastepnie skladniki zasadowe
159, roztworem wodnym kwasu siarkowego i woda. W re-
zultacie otrzymywano olej obojetny.

Tom 4 40

W obliczeniach zawarto$ci naftalenu oraz frakcji 2-mety-
lonaftalenowej w olejach przyjmowano za 1009, calkowita
ilos¢ wagowaq oleju przed wyptukiwaniem substancji kwas-
nych i zasadowych,

Odkwaszony i odaminowany olej zlewano do kolby des-
tylacyjnej, odpedzano z niego resztki wody przez destylacje
azeotropowa z benzenem, po czym dawkowano go odwazong
iloScia czynnika azeotropujacego i cato$¢ poddawano desty-
lacji, W czasie 8—10 minut zbierano okolo 8 g destylatu
utrzymujac odciek 10:1. Mierzono temperature kondensacji
na poczatku i pod koniec odbieranego destylatu, jego ilo$¢,
wspbiczynnik refrakcji, albo temperature zaniku‘kryszta-

’ tow, i

Przykladowo przytacza sie w tablicy 1 wyniki destylacji,
w ktorej usuwano azeotropowo naftalen z odfenolowanego
oleju odciekowego dawkowanego czynnikiem azeotropuja-
cym. Destylacje innych olejéow przebiegaly analogicznie.

Po zadaniu oleju czynnikiem azeotropujacym - zbierano
destylat tylko do osiggniecia tempefatury 214°C, po czym
destylacje przerywano i dawkowano olej nowg porcja czyn-
nika. azeotropujgcego, nastepnie prowadzono destylacje do
temperatury 214°C, przerywano ja,” dawkowano ponownie
czynnikiem azeotropujacym itd.

Czynno$é te powtarzano tak dlugo az krystalizowal naf-
talen z destylatu zbieranego do temp. 214,5—215°C wymra-
Zanegd w temperaturze 0°C i zaszczepionego Kkrysztatkami
naftalenu. Je$li Wymraiariie nie dawalo zadnego rezultatu,
dawkowanie przerywano i prowadzono destylacje dalej
zbierajgc destylat powyzej temperatury 214°C. Nastepowat
zwykle gwaltowny wzrost temperatury kondensacji oraz
wspotezynnikéw refrakeji odbieranego destylatu, Destylo-
wala tzw, frakeja posrednia (zwana niekiedy réwniez ,mig-
dzyfrakejg“). i
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Rys. 2. 1 — Krzywa destylacji 2 — KrzWa wspv:illczynniﬁkéw refrakceji.

W temperaturze kondensacji okoto 239°C wispbiczynnilk
refrakeji destylatu osiggal wartosé zblizona do wspbiczyn-
nika refrakeji 2-metylonaftalenu, nastepnie wzrastal bar-
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Taazbrl dcias sl

Przebieg destylacji prowadzacej do zupelnego oddzielenia naftalenu nafta, jako czynnikiem azeotropujgcym z odfenolowa-
nego i odaminowanego oleju odciekowego.
Do destylacji wzigeto 760 g oleju odciekowego. Jako czynnik azeotropujaey uzyto nasyconego w temp. 0°C roztworu nafta-
lenu we frakeji nafty wrzacej w granicach 197—214°C, Iloéci podane s3 w uwagach (rubryka 8).

1 2 3 4 5 B | 8 1 2 3 4 5 6 8
© Otrzymano g © Otrzymano g
SES] Ry P
T L' Tlogé *2 o 50 S N I Ilosé % g =50 s
7 e i p n2 | £ |Zéw Uwagi e B n20 | 5§ |Mem Uwagi
frakcji a0 D wB e88 frakeji 0,0 D — 2 g2HY
: EEO fo |ges EED £o I Eom
—— 5SSy o5 R ©0x a5 R35
destylatu | B~ Sh | oan destylatu | B St | oaa
1 6,1 |197—198| 1,4470 Dodano 70 g 1 7,9 |205, 206 1,4715 Dodano 110,9 g
2 8,1 198,51 1,4500 czynnika azeo- 2 8,1 206,5 | 1,4720 czynnika azeo-
3 8,1 200 1,4690 tropujacego. 3 8,3 207,51 1,4730 tropujacego zre-
4 8,1 202 1,4770 4 8,4 208 1,4750 generowanego
5 8,1 204,5 | 1,4900 5 8,3 209 | 1,4790 z frakecji IV
I 6 8,1 206 | 1,4980 40,1 63,2| Destylat w cato- 6 8,7 210 | 1,4838
7 8,2 207 | kryst. ci odfenolowy- v 7 8,5 210,5 | 1,4850 3,1 106,7| Szybkosé desty-
8 8,1 208 o wano 8 9,0 211 1,4851 lacji przy odbie-
9 8.0 209 o 9 8,6 211,5 | 1,4852 raniu tej i nastep-
10 8,1 210 3 10 8,6 212 | 1,4859 nej frakecji wy-
11 8,1 212 7 11 9,1 212,5 | 1,4872 nosita ok. 8 g de-
12 8,1 213 2 12 8,8 213 1,4881 stylatu na 20 min.
13 8,1 214 5 13 7,4 214 | 1,4940
1 6,3 |197--198| 1,4470 Dodano 200 g al 7,6 206-206,5] 1,4705 il Dodano 106,7 g
2 51 198,5 | 1,4560 czynnika azeo- 2 8,6 207 1,4720 czynnika azeo-
3 i 200 1,4690 tropujacego 3 8,2 207,5 | 1,4725 tropujgcego zre-
4 6,8 201 | 1,4770 4 8,1 208,5 | 1,4735 generowanego
I-Al 5 6,9 202 | 1,4722 | 5,2 55,2 5 8,3 209 | 1,4752 0,0 101,3| z frakeji V,  —
6 6,4 203 | 1,4760 VI-A 6 8,6 210 | 1,4779
T 6,5 204 | 1,4790 i 8,1 210,5 | 1,4780
8 6,6 204,5 | 1,4920 8 9,8 211 | 1,4785
9 6,8 205 | 1,5042 9 9,6 211,5 | 1,4800
> 10 8,9 212 |' 1,4810
< 100 f 102l 208 detvst 1 | 89 | 213 | 14820
19 i31 207 12 6,8 214 | 1,4830
13 13,0 207 100,0 180,2 13 4,2 216 1,4905
14 12,8 207,5 14 1,8 218 | 1,5600
II-B| 15 14,5 08 15 1,9 220 1,5020
16 18,2 208,5 16 1,7 222 | 1,5145
17 14,7 209 94,8 12 17 1,8 224 | 1,5230
18 13,4 209,5 | 18 1,8 226 | 1,5310
19 14,5 210 19 1,9 228 | 1,5410
20 13,6 210,5 VI-B 20 2,5 230 | 1,5530 frakcja
21 15,4 211 21 2,4 232 1,5630 poérednia
22 17,8 211,5 22 3,3 234 | 1,5755
23 14,9 212 23 3,1 236 1,5822
24 10,3 213 24 25, 237 1,5850
25 10,9 214 25 2,5 237,5 | 1,5900
1 | 10,5 [205,5-206) 1,4750 Dodano 125 g 26 2 238,51 1,5930
9 11,6 206,5 114310 czynnika azeo- 27 2,4 238,5 | 1,5950
3 11,4 207 | krvst. tropujacego zre- 28 4,1 239 | 1,5995
4 11,2 208 » ECNCIOWENEE0 29 8,2 239 | 1,6001
s 5 | 108 210 » z frakeji I1-B 30 8,1 239,5 | 1,6022
6 10,7 210 » 45,6/  115,2 31 8,1 239,5 | 1,6034 Frakeja 2-mety-
7 11,3 211 » 32 8,1 240 1,6040 lonaftalenowa
8 12,1 211,5 o Vi-C 33 8,1 240,5 | 1,6045 80,6 — §rednia tempe-
9 12,2 212 3 34 8,0 241,5 | 1,6042 | (10,6 ratura zaniku
10 12,9 212,5 » “35 8,1 242,5| 1,6035 krysztalow row-
11 11,8 213 " 36 8,1 244 1,6022 na — 1¢C,
12 12,0 213 » 37 8,0 246 | 1,6012
13 12,7 213,5 s 38 2,1 247 1,5998
14 9,6 214 » 39 1,6 249 | 1,5995
1 7.5 [205,5-208) 1,4723 Dodano 1152 g 40 | 1,4 | 251 | 1,5983 | |
2 8,2 206 1,4738 czynnika azeo-
e 3 8,3 206,5 | 1,4742 7,0 110,1 tropumcegggzge' :
enerowan il s - . 5 Lese . .
‘; 3:2 igg };228 gfra'kcji 111 Frakcja ta nazywana jest w niniejszej pracy surowa frakcja
~ g g:; ggg i'ggg 2-metylonaftalenowg albo surowa frakejg izomerycznych
7 3
8 9,4 210,5 | 1,4850 monometylonaftalenow.
9 9,8 211 | 1,4910
10 9,3 211,5 | 1,4930 _ e is
11 8.6 212 | 1,4962 W celu lepszego uwypuklenia przej$cia podczas destylacji
}g 3;2 3}35 };23;8 od frakcji naftalenowej do frakcji 2-metylonaftalenowej
14 7,1 214 | 1,5045

dzo powoli, Od temperatury okoto 239°C nastepowal réowniez
bardzo powolny wzrost temperatury kondensacji az do okolo
249°C, po czym wzrost stawal sie znoéw gwaltowniejszy.
Krysztaly wydzielone przez wymrozenie w odpowiednio
niskiej temperaturze?®) =z frakcji zebranejﬁ w granicach
239—249°C okazaly sie 2-metylonaftalenem. Naftalen nie
wystepowal juz w tej frakeji zupelie albo w tak minimal-
nych ilo$ciach, ze nie byl skladnikiem gtéwnym. W dalszych
badaniach wykazano, ze okolo 909 skiadu tej frakecji stano-
wily obydwa izomery (1- i 2-metylonaftalen) oraz okolo
109 obcych substancji traktowanych jako zanieczyszczenia.

Tom 4 SRS : 41

przy uzyciu nafty jako czynnika azeotropujgcego, przedsta-
wiono na rys, 2 najbardziej charakterystyczne czeSci desty-
lacji: krzywg de’étylacji (krzywa I) oraz krzywg wspobiczyn-
nikéw zalamania Swiatta frakcji oznaczonych w tablicy 1

numerami VI-A, VI-B, i VI-C. |

Na sporzadzonym wykresie widaé wyraznie na obydwéch
krzywych gwaltowne przejscie od frakeji naf-talenogavej
(granica temp, od 206—214°C, w ktérych destylowata mie~
szanina azeotropowa naftalenu i nafty) do 2-metylonaftale-
nowej, PrzejScie to nie wystepuje zupelnie przy destylacji
oleju odciekowego odfenolowanego i odaminowanego na tej
samej kolumnie bez uzycia:czynnika azeotropujacego, jak
to bedzie blizej oméwione w nastepnych publikacjach,
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C. Regeneracja czynnika azeotropujacego

Poniewaz w' destylacie zbieraly sie resztki nie wypluka-
nych z oleju sktadnikow kwasnych, destylat zbierano do
temperatury 214°C, przemywano go po pierwszym dawko-
waniu oleju czynnikiem azeotropujacym 2—3 razy 159 roz-
tworem wodnym wodorotlenku sodu w iloSci okolo jednej
trzeciej czeSci wagowych destylatu. Nastepnie destylat
przemywano 2—3 razy woda, po czym wymrazano go w tem-
peraturze 1 do 0°C (temperature mierzono w roztworze a nie
na zewnatrz naczynia). Wydzielony naftalen odsgczano na
lejku Biichnera. Przesgcz wymrazano ponownie az do uzys-
kania w nim temperatury zaniku krysztaléw w granicach
— 0,2 do + 0,2°C, odwodniono go i dopiero odwodniony uzy-
wano do dawkowania jako czynnik azeotropujacy.

Destylat uzyskiwany w wyniku destylacji po dalszych
dawkowaniach oleju czynnikiem azeotropujacym byl wy-
mrazany podobnie jak pierwszy i odrazu zawracany do

- destylacji, Podczas destylacji dzielono zwykle juz drugi
destylat - (tabl. 1, frakcja II) na dwie czeSci: pierwsza uboz-
sza w naftalen zbierana do temperatury 206°C oraz druga,
zawierajaca wiecej naftalenu, zbierang w granicach temp.
206-—214°C,

Kazda cze$¢é wymrazano oddzielnie, po czym najczescie]j
odrzucano cze$é pierwsza, nizej wrzacg, a do nastepnego
dawkowania tego samego oleju zawracano tylko czes¢ dru-
ga, aby skroci¢ w ten sposob czas przeprowadzania badan.

Destylat zebrany do temperatury 214°C, w ktérym nie
wystepowat juz naftalen z oleju (tabl. 1 frakcja Nr VI-A)
odrzucono zupelie i nie uzywano do nastepnych oznaczen,
poniewaz w tej frakcji nagromadzal sie szereg substancji
obcych, blizej nie identyfikowanych, - :

D. Znaczenie zawartos§ci naftalenu

Krysztaly naftalenu wydzielone z destylatéw zbieranych
do temperatury 214°C skladaly sie z naftalenu i nafty, po-
niewaz Kkrystalizacja przebiegala w roztworze naftalenu w
‘nafcie.

Naftalen, ktéry zawieraly wydzielone krysztaty, pochodzit
z dwoch roznych zrédel, a mianowicie: 1. z badanego oleju
i 2, z czynnika azeotropujacego, ktérym byt roztwér odpo-
wiedniej frakecji nafty nasyconej naftalenem w 0°C. W celu
- okre§lenia ile naftalenu pochodzito z oleju, a ile z czynnika
. azeotropujacego (naftalenu ,rodzimego“ wystepujacego w
nafcie nie uwzgledniano w obliczeniach, traktowano go, ja-
ko skladnik nafty)?) nalezalo znaé procentowg zawarto$é
czystego naftalenu i czystej nafty w wydzielonych kryszta-
tach i na tej p‘odstawie obliczy¢ ile czynnika azeotropujacego
(nafty nasyconej naftalenem w temp. 0°C), a ile naftalenu
z oleju zawieraty wydzielone krysztaty.

W tym celu oznaczono temperatury zaniku krysztalow
dla naftalenu wydzielonego z poszczegoélnych frakeji desty-
latu, a nastepnie z krzywej rozpuszczalnosci naftalenu w
nafcie odezytywano skiad brocentowy krysztalow. - Dalej
" obliczano sklad wagowy (zawartosci czystego naftalenu

i_ czystej nafty). Nafta zawarta w krysztatach stanowita 93%
- sktadu czynnika azeotropujacego, ktéry ziozony byt z nafty
‘nasyconej naftalenem w temp, 0°C. Stad obliczono za-

wartosé w ‘g czynnika azeotropujgcego w krysztatach.
_Z réznicy pomigdzy masg krysztaléw wydzielonych z desty-
latu i masg czynnika azeotropujacego okreslono mase naf-
talenu pochodzacego z oleju.

J

E. Analiza kilku typowych olejow na za-
wartosé naftalenu, frakecji 2-metylona-
ftalenowej i 2-metylonaftalenu

Stosujac wyzej opisana metode przeprowadzono analize
pieciu typowych olejow otrzymywanych ze smoly weglowej.
W wigkszo$ci pochodzily one wprost z Zakladéow Koksoche-
micznych ,Hajduki“, a jeden z olejow otrzymano z Central-
nego Zarzadu Przemyslu Farmaceutycznego.*) Ten ostatni
miat stanowi¢ frakcje wzbogacong w 2-metylonaftalen przy-
gotowang specjalnie do produkcji 2-metylonaftalenu.

Zawartos¢ naftalenu obliczono w sposéb opisany w p.D;
zawarto§¢ frakecji 2-metylonaftalenowej (izomerow 1- i 2-
metylonaftalenu) obliczono biorgec =za podstawe frakcje
wrzacg w granicach 239—249°C (patrz wyzej p.B.). Wreszcie
zawarto$¢ 2-metylonaftalenu obliczono. wg wtasnej przy-
blizonej metody (metoda ta opisana _bedzie w nastepnych
publikacjach) %), biorgc za podstawe temperature zaniku

krysztaléw frakcji 2-metylonaftalenowej, Wyniki obliczen
podano w procentach w tablicy 2.
Thab:liicias 2
% zawartosSci
Nazwa oleju 5 : Uwagi:
1zlorin<§r. 1zor§1er. naftalenu &
1. Olej odciekowy
otrzym, z panwi
naftalenowych (po
wyKkryst. naftalenu) 10,6 ca 6 22,5
2. Odciek naftaleno-
WYy z prasy 5 ca 3 35
3. Pozostatosé oleju
- naftalenowego (po
oddest. naftalenu) 4 ca 2,5 54
4. Olej antracenowy 6 ‘ca 45,2 11
5. OlejptuczkowyR-I 9 ca b 8
6. Olej przestany z
przemystu farma- ?Vtﬁ%m;’;,{'
ceutycznego 148 ca 12,00 21,2 | twérniNr

Réznice pomiedzy procentowa zawartos$cia frakeji 2-mety-
lonaftalenowej i 2-metylonaftalenu przyjeto tu jako procen-
towa zawarto$¢ 1-metylonaftalenu (zaniedbano wystepowa-
nie zanieczyszczen).

Otrzymane wyniki analiz rzucily nowe $wiatlo na zawar-
tosé naftalénu przede wszystkim w roéznych olejach, Okaza-
1o sie bowiem ze w oleju odciekowym z panwi naftaleno-
wych, odcieku naftalenowym z prasy oraz w tzw. pozosta-
tosci oleju naftalenowego (pc oddestylowaniu naftalenu)
wystepuje 4 i wiecej razy naftalenu-niz obliczono to wg
dotychczas stosowanych ~metod; w olejach: pluczkowym
i antracenowym, w ktérych nie stwierdzono dotychczas obec-
no$ci naftalenu albo tylko $lady, okazalo sig, ze wystepuje
on w ilosci okoto 10 i wiecej procent,

Nowa metoda oznaczania zawarto$ci naftalenu oparta na
azeotropii wykazala, jak wielkie ilosci naftalenu wywozone
sg nieSwiadomie z zakladéw koksochemicznych pod postacia-
mi olejéw o najprzetrézniejszych nazwach. Nalezy bowiem
wzigé pod uwage, ze produkcja kazdego oleju w zakladach
koksochemicznych mierzy sie w tysiacach ton rocznie.

Otrzymane wyniki analiz pozwolily zorientowac sie, ktére
oleje nadaja sie najbardziej jako'surowiec do wydzielania
frakeji 2-metylonaftalenowej. Najwiecej tej frakeji wystepuje
W oléju odciekowym z panwi naftalenowych, a nastepnie w
oleju ptuczkowym, w pozostatych olejach frakcja ta wyste-
puje w nieco mniejszych ilo§ciach. Podobnie jak naftalen, 2-

*) Frakcje te wyprodukowalo laboratorium Z.K. Hajduki dla CZPF.
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metylonaftalen znajduje sie w szeregu olejow. Uzyskane
wyniki zwrocily uwage po raz pierwszy na to, ze stosowany
jest nieracjonalny przer6éb smoly weglowej i wymagane jest
opracowanie nowych metod rozdzielania smoty opartych na
innych zasadach niz dotychczasowe,

W chwili obecnej opracowane sg juz przez W. Swieto-
stawskiego iwspoélpracownikéw nowe metody prze-
robu niektérych frakeji smoty weglowej oparte na azeotropo-
wym wydzielaniu naftalenu. Metoda racjonalnego wydziela-
nia frakecji 2-metylonaftalenowej z réznych olejow jest wy-
nikiem tej pracy, jak to bedzie oméwione w dalszych publi-
kacjach,

F. Omowienie wynikow destylacji azeo-
tropowego wydzielania naftalenu

W przebiegu destylacji, ktorej wyniki przytoczocno w tab. 1
czynnik azeotropujacy dawkowano Kilkakrotnie zanim usu-
nieto catkowicie naftalen 1 wydzielono frakcje 2-metylonafta-
lenowg nie zawierajacq naftalenu. Przeprowadzono badania,
w ktorych uzywano nadmiaru czynnika azeotropujacego w
stesunku do-ilosci naftalenu zawartego w oleju, Zawartosc
naftalenu oznaczono przedtem opisang wyzej- metoda, Wyda-
wealo sie, Ze czynnik azeotropujacy uzyty w nadmiarze usu-
nie w jednej destylacji caly naftalen. Tymczasem uzyskiwano
wyniki niezgodne z przyewidywaniami, Zawsze pozostawaia
pewna niewielka ilo§¢ naftalenu woleju, ktéra nalezalo usu-
na¢ ponownym dawkowaniem czynnika azeotropujacego.
Omawiane zjawisko wystepuje réwniez i w przytoczonej de-
stylacji, Czynnik azeotropujacy destylowat we frakecji Nr II-B
z naftalenem mniej wiecej w stosunku 1:1; ten sam czynnik
destylowat z naftalenem we frakeji Nr III w stosunku 2:1; we
frakeji Nr IV w stosunku 15:1, a we frakecji Nr V w stosun-
ku 30:1. Podczas usuwania naftalenu opisang metodg z in-
nych olejow zachodzito an}‘alogiczne zjawisko. Usuwanie re-
szték naftalenu okazalo sie zadaniem nielatwym,

Z technologicznego punktu widzenia wystepujace trudnosci
zwigzane z usuwaniem naftalenu sa bardzo niekorzystne i
winny byé wziete pod uwage, gdyby metoda ta miala zna-
lez¢ zastosowanie w ruchu fabrycznym. Podczas usuwania
resztek naftalenu nalezy z reguly znacznie zmniejszyé szyb-
kosé destylacji (mniej wiecej do polowy w stosunku do szyb-
ko$ci odbierania drakcji poprzednich). \

Niezaleznie od trudnos$ei zwigzanych z catkowitym usuwa-
niem naftalenu opisang metoda wystepuje tu jeszcze trud-
no$é spowodowana wprowadzeniem nafty, ktéra stanowi obca

ZE_ SWIATA

REGENERACJA KATALIZATOROW
MIEDZIOWO - NIKLOWYCH

M. G. Gusjewa, ,,Za Stachanowskij Kombinat®, 21, Rostow,
1950

Katalizatory miedziano - niklowe zostaly po raz pierwszy
zastosowane w Rosji Radzieckiej do utwardzania ttuszczow
w roku 1936. ‘

Stosowanie tych aktywnych katalizatorow dato bardzo
dobre wyniki, jednak trudnoscia okazala sie ich regenera-
cja. Stosowane dla regeneracji katalizatorow niklowych
parokrotne przemywanie ich kwasem siarkowym okazalo sie
dla katalizator6w miedziowo - niklowych nieodpowiednie.
Przy 2 wygotowaniach w ciagu 8 do 10 godzin ekstrakcja
metali wynosita maksymalnie dla niklu 70%, dla miedzi —
10%. W zakladzie gromadzily sie duze ilosci czarnych ttu-

posredniej wystepuje nafta jako jeden ze sktadnikow, Wejda
tu zapewne w gre wyzej wrzace sktadniki nafty, ktore pozo-
stawaly w kotle destylacyjnym z kazdego dawkowania, Pod-
czas destylacji odbierano frakcje posredniag bardzo ostroznie,
z malg szybkoscig i przy zwiekszonym dwukrotnie odecieku
(20:1) cheac otrzymaé frakcje 2-metylonaftalenowg nie zawie-
wierajacg nafty, W duzej skali fabrycznej niewatpliwie znacz-
nie trudniej byloby nie dopuscié do zanieczyszczenia frakeji
2-metylonaftalenowej, a nawet frakcji jeszcze wyzej wrza-
cych, weglowodorami nafty, W kazdym razie frakcje posred-
nia otrzymywanoby zawsze zanieczyszczona sktadnikami
nafty. Przy duzym przerobie smoly frakcja po$rednia bytaby
stosunkowo duza i zawierataby zupelnie obce skladniki nie
spotykane w smole weglowej wysokotemperaturowej.

W pracach laboratoryjnych nad usuwaniem i oznaczaniem
naftalenu oraz wydzielaniem frakeji 2-metylonaftalenowej
trudnosci te byty tatwe do przezwyciezenia. Zastosowana me-
toda miata przy tym te przewage nad metodami s‘tosowanymi\
dotychczas ), ze:

1. Unikato sie wielokrotnych destylacji, skomplikowanych
kolumn destylacyjnych, bardzo zwolnionego tempa destylacji,
stosowania znacznego stopnia deflegmacji i w wyniku jedne-
go procesu destylacji na do$¢ prostej kolumnie destylacyijnej
wydzielano frakcje 2-metylonaftalenowa nie zawierajgca naf-
talenu,

2. Korzystny byt réwniez fakt, ze w prosty stosunkowo
sposob okres$lono zawarto$é naftalenu w olejach, czego przed
zastosowaniem tej metody nie mozna bylo tak tatwo, szybko
i z taka dokladno$cia przeprowadzi¢. Oznaczenia trwaly: tu
nie dluzej niz 1,5 dnia lacznie z wydzielaniem frakeji 2-me-
tylonaftalenowej, a metoda analityczna mogta byé zastoso-
wana do dowolnego oleju otrzymanego ze smoty weglowej.

Innej metody analitycznej o tych waloi‘ach, prowadzacej
do oznaczania zawarto$ci naftalenu i frakecjii 2-metylonafta-
lenowej brak jest jeszcze do chwili obecnej,

Otrzymano 15. V. 53.
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stych odpadkow, przy tym straty w miedzi i niklu byty -
bardzo znaczne. :

Autorka zastosowala jednorazowe wygotowanie katali-
zatorow, ktore stracily swoja aktywnos$¢, w obecnosci po-
wietrza i tlenku zelaza. Poczatkowo zachodzilo jedynie
rozpuszczenie niklu z wydzielaniem wodoru, ktéry prze-
szkadza w utlenianiu i rozpuszczaniu miedzi. (Ni + H,SO4 —
— NiSOy + H2) Miedz zaczynala sie rozpuszczaé dopiero po
rozpuszczeniu sie 70 — 80% niklu. Rozpuszczanie miedzi
w rozcienczonym kwasie siarkowym zachodzi w obecno$ci
powietrza w myS$l reakceji: :

i .
Cu +<—i- ©; = Cuds CuO +- H,80, = CuSO, | H,0

Tlenek zelaza powoduje rozpuszczanie sie miedzi, przy
czym ilo$é zelaza potrzebna do rozpuszczenia miedzi zalezna
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jest od ilosci powietrza doprowadzanego podczas procesu
gotowania. W wypadku zastosowania powietrza sprezone-
go wystarczy juz 1 do 2% metalicznego zelaza zawarte w po-
zostatosciach katalizatora. g

Sposob postepowania opracowany przez- autorke jest na-
stepujacy:

Do kotia (1) wyloZzonego plytkami kwasoodpornymi (patrz
rysunek) wlewamy 80 — 100 litréw wody, nastepnie dajemy
400 do 500 kg katalizatora, ktory stracil swoja aktywnoseé,
(zawartos¢ niklu 8 — 12%, miedzi 3 — 4%), okolo 130 —
150 kg kwasu siarkowego i wreszcie doprowadzamy powie-
trze i pare. Czas gotowania zalezny jest od intensywnoS$ci
mieszania, kondensacji pary. Normalnie proces jest zakon-
czony po uplywie 24 — 26 godzin. Koniec procesu ustala
sie na podstawie analizy roztworu. Gdy mianowicie stosu-
nek niklu i miedzi w roztworze jest rowny stosunkowi tych-
ze w produkcie wyjsciowym (zuzytym katalizatorze) wygo-
towanie jest wystarczajace. Po zakonczeniu ekstrakeji roz-
twoér przechodzi do zbiornika (2) i po sklarowaniu do zbior-
nika (3) dla zobojetnienia.

Tluszcze i nieznaczna warstwa posrednia zostaja prze-
pompowane do zbiornika (6) celem ‘dodatkowego sklarowa-
nia, przy czym wodny roztwor po sklarowaniu znowu idzie
do zbiornika (3), w ktérym zachodzi neutralizacja. Ttusz-
cze i warstwy posrednie z kilku ekstlakcn zostaja zebrane
i przepompowane do zbiornika (4) i jeszcze raz tam od-
dzielnie wygotowane.

Kwas sarkousy
woda 5

powietrze
bara

I3 ,%j
ey

bo

¥ zbomnik tluszczow

e
‘ -
)
r!—x
g
-

roztworéow otrzymanych

Stezenie
pracy  w ' roku 1950

w zaktladzie

Przecietnie H,SO4 Cu Ni Fe
w mies. W9 g/l g/l g/l
luty 8,0 12,1 41,4 } 4,28
marzec 9,3 12,9 . 47,2 6,1/
kwiecien 8,6 9;2 46,8 | 4.8
maj 9.2 12,8 A 4.3
czerwiec 8,6 8,8 | 33,272 51!

Tlo$¢é prozostaltosci ttuszezowych wynosita 0,3% catej zba-
danej iloSci materiatu. Pozostatos¢ ta skladata sie (na pod-
/. stawie analizy) z 94 — 97% ttuszezu, 0,05 — 0,08% niklu,
0,07 — 0,08% miedzi.

Powyzsza metoda daje minimalne straty w niklu i mie-
‘dzi i moze by¢ polecona wszystkim zakladom stosujacym
katalizatory miedziowo-niklowe.

: B. O.
: - SPOSOBY OTRZYMYWANIA ACETYLENU
A.r Czarnotzky,-Chem. Techn. 5, 125 (1953)
-~ Autor omawia produkcje karbidu w piecach elekfrycz-

nych przy stosowaniu energii o mocy do 32000 kW, typy
poszezegblnych piecow i rodzaJe elektrod. Na cele oswiet-
lenia acetylenowego spawania i, skrawama na ktére daw-
niej zuzywano cakkOWItq produHCJq karbxdu w r. 1950 zu-
zyto w NRD tylko 13%o Wyprodukowanego karbidu, 65%
pochlonat przemyst buny i tworzyw sztucznych, a 22%

przemyst sadzy, cyjanamidu wapnia, i innych - produk-

téw chemicznych. Niemiecka produkcja karbidu wyniosta
w r. 1950 1250000 t, z czego potowa zostala wyprodukowa-
na w 4 fabrykach w NRD. Jakkolwiek karbid jest poszuki-
wanym produktem, w wielu Kkrajach na przeszkodzie
wzmozeniu jego produkeji stojg trudnosci energetyczne oraz
brak wegla czy koksu. Kazda bowiem tona karbidu o za-
wartosci 80% CaC: wymaga 3000 — 3500 kWh, 1 t wapna
palonego oraz 0,65 t koksu.

Temperature wymagana dla produkcji karbidu, poza pie-
cem elektrycznym, mozna otrzymaé rowniez w piecach szy-
bowych lub podobnych instalacjach.

Badania przeprowadzone w Instytucie Przemystu Azo-
towego w ZSRR wykazaly, ze mozna osiggngé temperature
reakeji 2200 — 2400°C w piecu szybowym zaladowanym
koksem i wapnem przez wdmuchiwanie strumienia tlenu.
To wzbogacanie atmosfery pieca przy pomocy tlenu musi

by¢ znaczne (60 — 70% obj). Dla zainicjowania reakcji ba- -

dacze dodawali do wsadu widry zelazne, przy czym jako

produkt uboczny otrzymywano zelazokrzem.

‘W procesie takim powstaje 5100 m3 gazu na 1,t karbidu
(w piecu elektrycznym tylko 800 m3), wobec czego wieksze sa
straty skutkiem rozpylenia materiatu. Niewatpliwie proby te
sa zwiazane z badaniami mozliwosci produkowania boga-
tych w tlen tanich mieszanin gazowych dla roéznych celow
hutniczych oraz dla stalowni.

Znany fizyk radziecki Kapica zaproponowat metode
otrzymywania tlenu dla celow metalurgicznych i chemicz-
nych opartg na turbinie rozprezajacej o specjalnie korzy-
sthym wspoélezynniku wydajnosci termodynamicznej. Pla-
nowano uruchomienie instalacji proéobnej dla produkeji
50 000 t karbidu rocznie oraz 100000 t rocznie syntetyczne-—
go amoniaku z gazéw odlotowych 2z karbidowego pieca
szybowego. Na razie brak wiadomosei, czy ciekawe te pra-
ce przeszty juz stadium doswiadczalne.

Egzotermiczna reakcja otrzymywania
bidu:

acetylenu z kar—

CaC: + 2H:0 '— CH» + Ca(OH)2 + 31 keal

ze wzgledow bezpieczenstwa musi by¢ przeprowadzona przy
temperaturze pomieszczenia nie przekraczajgcej 100°C, Trud-
nosci transportu i skladowania wilgotnego szlamu wodo=
rotlenku wapnia sprawily, ze przewaznie stosuje sie obec—
nie proces suchy, dostarczajacy sypkiego wodorotlenku
wapnia, ktéry nadaje sie do stosowania w rolnictwie. Dla
celow chemicznych surowy acetylen wymaga oczyszczenia
od domieszek organicznych i nieorganicznych (jak amoniak,
fosforowodér, siarkowodor). Oczyszczanie to przeprowadza
sie za pomocg wody chlorowej oraz mas zawierajacych
chrom i zelazo. Nastepnie acetylen jest osuszany przy za-
stosowaniu chlorku wapnia, tugu potasowego itp.
Bezposrednia metode otrzymywania acetylenu stanowi
proces . Hiilsa, ktéry wychodzi z gazu naturalnego lub ga-
z6w odlotowych z uwodorniania wegla. Produktami gtowny-
mi sg tu: acetylen, etylen i wodor, a produktem ubocznym
— sadza. Przemiana chemiczna zachodzi w tuku elektrycz-
nym, a wydajno$¢ jej wynosi niewiele ponad 50%, reszta
traci sie w postaci ciepta. Ze 100 kg gazu otrzymuje sie:

. 45 kg acetylenu, 9 kg etylenu, 5 kg sadzy i wodoru 140 m?.

Sklad waha sie w zaleznoSci od tego, czy uzyto gaz natu-
ralny (93° CH,), czy gaz z uwodornienia. Zuzycie energii
jest tutaj korzystniejsze niz w procesie karbidowym tylke
wtedy, gdy istnieje odpowiednie zapotrzebowanie na po-
wstajacy wodoér. Podobnie przedstawia sie sprawa przy ame-
rykanskiej metodzie Schocha, gdzie stosowane sa innego
rodzaju wyladowania elektryczne, przy czym w produktach
reakcji otrzymuJe sie obok acetylenu w1e10krotme WYZSze
iloSci metanu i wodoru.

Niemiecki proces Sachsse w przeciwienstwie do dwoéch
poprzednich, wymagajgcych energii elektrycznej, jest me-

toda czysto termiczna. Cieplo potrzebne do reakeji otrzymu-

je sie przez czeSciowe spalanie gazow reakcyjnych za pPo-
moca tlenu w palniku o specjalnej konstrukcn Przy do-
prowadzeniu do palnika np. 800 m3 CH,; i 400 — 500 m?
0> oddzielnie ogrzanych do 500°C otrzymuje sie 1500 m?
gazu o skladzie: 8 — 9% CsHs, 3 — 4% CO3, 24 — 26%

CO, 54 — 56%0 Hz i 4 — 6% CH,. Bezpieczne przeprowadze-

nie tego procesu wymaga bardzo precyzyjnej regulacji auto-

matycznej i metoda jest na ogétl uwazana za metode przy--
Krakowanie weglowodorow w fazie gazowej prze- .

sztosci.
prowadzane pod normalnym lub zmniejszonym ciSnieniem

daje acetylen i etylen. Stosuje sie tu weglowodory o dwu

i wiecej atomach wegla. Przy temperaturze 1000°C. powsta-

/
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je mniej acetylenu, przy temperaturze 1200° — prawie réow-
ne ilosci obu gazéw. Stosunkowo niewielka taka instalacja
o wydajnosci 1900 t rocznie zostata zaprojektowana - dla
Wegierskiej Republiki Ludowej. Dotychczas brak danych
co do oplacalnosci procesu. :

Ze wzgledu na dostateczna ilo§¢é gazéw 'z uwodorniania,
NRD posiada mozliwosci produkowania na wielka skale
acetylenu metoda krakowania termicznego. Pewne zapo-
trzebowanie energii elektrycznej wchodzi tu takze w rachu-
be, jak zreszta nawet przy procesie Sachsse. PrzejScie na
bezposrednia produkcje acetylenu narzuca warunek, ktory

KRONIKA

KORESPONDENCJA Z ZAKEADOW
KOKSOCHEMNICZNYCH ,,HAJDUKI*

Przemyst koksochemiczny w latach miedzywojennych byl
przemysiem ogromnie zaniedbanym, wskutek czego po wy-
zwoleniu nie byl zdolny do podjecia czekajacych go zadan.
W tym stanie rzeczy konieczny byt wysitek zarowno ze
strony instytutow badawczych jak i sit inzynieryjno-tech-
nicznych, technicznych i wreszcie calej zatogi fabryk, aby
przestawi¢ przestarzate zaklady koksochemiczne na racjo-
nalny przerdob smoly weglowej umozliwiajacy pelne wyko-
rzystanie weglopochodnych jako surowcow dla przemystu
chemicznego. Inicjatywe badan nad przerobem smoty weglo-
wej podjelty chemiczne instytuty badawecze, a przede wszyst-
kim ~Instytut Chemii Ogdlnej. Jego kierownicy prof. dr
A, Zmaczynski i prof. dr W. Swietostawski skierowali do
zaktadow koksochemicznych sztab swych wspotpracownikow
i uczniow. Bylo fto jedyne rozwiazanie, gdyz koksochemia
nie dysponowata odpowiednio przygotowanymi kadrami, Na
jednej z konferencji, na ktérej omawiano wspéiprace z na-
ukowcami i plan pracy, dyrektor , Hajduk* zajat stuszne sta-
nowisko: ,,dajcie nam ludzi i aparature, a zrobimy wszystko
co chcecie." Dzigki poparciu Ministerstwa Gornictwa, a w
szczegélnosci podsekretarza stanu prof. dr J. Salcewicza i
dyr. Dep. Prod i Techn. Chemicznej Przerobki Wegla inz.
A. Szpilewicza, , Hajduki” ofrzymaty ludzi, mlode wycho-
wanz w Polsce Ludowej kadry absolwentéw szkot technicz-
ayeh i politechnik, a zamkniete dotad kasy bankéw in-
westycyjnych objety zaklad daleko bardziej ozywiong dzia-
talnoécia., Zaloga stusznie moze sie chlubi¢ tym, ze odtad co
roku uruchamia sie w ,,Hajdukach’® nowy oddziat o decy-
dujacym znaczeniu dla produkcji zakladu. Czy stan obecny
jest zadowalajgcy? Czy zrobiono wszystko co' mozna bylo
zrobi¢ w istniejacych warunkach? Zrobiono niewagtpliwie
duzo. Prace przeprowadzone przez I. Ch. O. w oparciu o za-
klad przyniosty wzrost wydajnosci naftalenu o 759%, zasad
pirydynowych o 1009, wskazaly droge produkcji nowych
artykutéow, z kitorych normalnym planent predukeyjnym ob-
jeto pikoliny, lutydyny, chinoline, acenaften i inne, Zrobiono
to wszystko w ciggu niezmiernie krotkiego czasu. Od wspem-
nianej wyzej konferencji dopiero z koncem lipca uplyna
2 lata, a od rozpoczecia prac nad pirydynami mineto zaled-
wie 10 miesiecy. W jaki sposob osiagnieto tak duze sukcesy
w tak krotkim czusie? Zastosowano zgodhie z wzorem ra-
dzieckim wyprébowana metede mieszanych brygad pacjo-
nalizatorskich inzynieryjno-robetniczych, Po raz pierwszy
w historii naszego ruchu racjonalizatorskiego utworzono
brygady, w'ktérych sklad wechodzili pracownicy zaktadow
rrodukeyjnych i Instytutu Badawczego. Wymienieni na po-
<zatku artykulu mlodzi’ chlopey i dziewczeta, robotnicy
i $wiezo upieczeni wychowankowie szkol i uczelni stanowili
glowny trzom tych brygad, obok =rzedstawicieli  starszego
pokolenia, rutynowanych i doswiadczonych @ destylatoréw i
inzynieré6w z zakladu i przedstawicieli nauki z Instytutu
Chemii Ogoélnej. Poza wiec nazwiskami naukowymi pra-
cownikéw I. Ch. Q. prace ktérych zebrane zostaly w ni-
niejszym numerze ,,Przemystu Chemicznego wymienimy
W tym miejscu pracownikéw przemystu koksochemicznego,
jak inz, Wnek, inz, Kolodziejezyk, inz. Nowak, technik Woj-
cils, przodownik pracy destylator Haberla i mlodziezowe
brygady pracownicze, w sktad ktérych wchodzili technik
- Karafiol, mistrz Sznajder, destylator Glagla, destylator Gal-

bas, laborantka Krosna, laborantka Krokowicz, aparatowy
~ Wolany. : -

Nalezy tu podkreslié, ze brygady racjonalizatorskie w Haj-
dukach nie ograniczaly sie do usprawnienia jakiego$ apa-

nie by! konieczny przy stosowaniu latwego:do transportu
karbidu, aby wytwoérnie acetylenu znajdowaly sie w pobli-
zu fabryk uzytkujgcych ich produkcje.

Odno$nie opakowania karbidu do transportu, autor pod-
kresla stwierdzong przez diugoletnie doswiadczenie Wyz-
szo$¢ grubosciennych bebnéw o pojemnosci 200 — 250 kg
z blachy 1,25 mm nad 100 kg bebnami z - cienszej blachy.
Zuzycie bebnéw wiekszych w ftransporcie jest 10-krotnie
mniejsze, wytrzymuja one 60 — 100 transportow.

HEES:

ratu lub poszczegélnege procesu, lecz zajmowaly sie rewizig
i racjonalizacja proceséw produkcyjnych calych poszezegél-
nych cddzialow wytwoérezych, Prace te przebiegaly i rozwii-
jaty sig¢ harmonijnie i wspélny wysitek aparatowych, Iabo-
rantow i inzynier6w dal powazne rezultaty w postaci no-
wych produktéw i tak znacznego pewiekszenia wydajnoseci
surowcowej. Uzyskene wyniki stworzyly podstawy dla roz-
woju roznych galezi przemystu chemicznego, przede wszyst-
kim przemyshu organicznego, barwnikéw i farmaceutyczne-
80, ograniczaigc zaré6wno import wielu surowcoéw jak i spe-
cyfikéw lekarskich i stwarzajac rezerwy tych surowcow
i produktéw konccwych.

_ Jednoczesnie Hajduckie Kolo Stowarzyszenia Inzymieréw
i Technikéw Przem. Chem. rozwijalo ozywiong dziatalno$é
nad samoksztalceniem pracownikéw zaktadu. Zorganizowa-
no cyl;l 1_'eferatc')w poswieconych koksochemii i najnowszym
Oslagnieciom nauki w tej dziedzinie, Prelegentami byli prof.
dr. W. Swietostawski oraz jego wspolpracownicy i ucznio-
wie. Odczyty te cieszyly sie wielkim zainteresowaniem w
cal.ym przemysle koksochemicznym i na najbardziej intere-
sujace wyktady przyjezdzali pracownicy z innych odlegtych
zakladow. :

. Wizystkie te sukcesy mozliwe byly tylko dlatego, ze w -
Z.K. Hajduki panuje duch socjalistycznej pracy kolektyw-
nej, ze stoiaca ma wysokim poziomie ideowo-poliltycznym
l.iadra aktywistow PZPR i za ich przykladem mlodzie-
zowcy z ZMP przoduja w pracy na zakladzie i nadaja ton
wszystkim poczynaniom zmierzajagcym do wzmozenia osiag-
nie¢ produkeyjnych, do jak majpelniejszego wykonania pla~
noéw, do opracowywania i podejmowania nowych produkecji.

Zajeci swa pracg mlodzi racjonalizatorzy i starsi z kie-

- rownictwa zakladu nie umieli cosiagnaé réwnie duzych sulk-

cesdbw w wykonywaniu pleméw inwestycyjnych. Tutaj po-
moc ze siftrony Instytutu nie siegala. Zaloga Swiecila co rok
cddanie do ruchu jakiego$ nowego agregatu zmieniajgcego
profil produkcyjny calego oddziatu, a nawet zakladu. Czas
jednak plynie i to wszystko jest malo. Pierwotny plan
szeScioletni  przewidywal ukonczenie przebudowy i rozbu-
dowy zakladu ww gléwnych zrebach do polowy 1953 r. Dzi§
nalezy stwierdzi¢, 7e osiggnieto zaledwie 70%, a moze tylko
609, zamierzen, Zaklady sa weiaz niedoinwestowane. Bra-
kuje niektérych podstawowych kluczowych urzadzen, Bra-
kuje urzadzen, ktorych potrzeba do realizacji nowych me-
tod opracowanych w I. Ch. O, Brak ich sprawia, ze wydaj-
nos¢_naftalenu wynosi ‘tylko 0,7 teoretycznej, a na podsta-
wie prob ruchowych wykonanych wspdlnie z I. Ch. O. mogia-
by wynosi¢ 0,95. Wydajnosé pirydyny takze mozna by zwiek-
szy€ znacznie. Marnuje sie antracen i ksylenole. Wypredu-
kowano kilka nowych artykuldow, a mozna by juz dzisiaj
produkowaé ich znacznie wiecej. Niezadowalajacy stan po-
mieszezen laboratoryjnych uniemozliwia wykonanie jakich-
kelwiek prac na skale péitechniczng i nie odpowiada wy-
maganiom socjalistycznej BiHP. Zaklad ma trudnosci przy
angazowaniu zarowno kadr predukeyjnych jak i nadzor-
czych, bo nie moze zapewni¢ im mieszkan.

Piszac to apelujemy do MPChem. i Ministerstwa Gor-
nictwa, by pomogly moldziezy z Hajduk i kilku zapalencom
ze starszego pokolenia, ktorzy postanowili wspoipracujac z
1.€h.O. przewroéci¢ do goéry nogami przemyst koksochemicz-
ny i da¢ krajowi duzo wartosciowych produktéw i surow- -
cow do dalszego przerobu — bo naprawde warto. Bo kazda
zlotowka wydana w przemysle koksochemicznym wroci sig
wielokrotnie powiekszajac baze, na Kktoérej budujemy w
Polsce Ludowej Pokdj i Socjalizm.

]
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WYNALAZCZOSC PRACOWNICZA
W MINISTERSTWIE PRZEMYSEU CHEMICZNEGO

W pierwszym kwartale 1953 r. notujemy dalszy powazny
rozwdj ruchu wynalazczo$ci pracowniczej, co $wiadczy o
coraz wickszej trosce zaldég zakladowych zwiazanej z za-
pewnieniem wykonania planéw produkcyjnych oraz budo-
waniem postepu technicznego réwniez na drodze wynalaz-
czoSci pracowniczej.

alizacji przewidywane
30.769.947.

Niekorzystnie przedstawia sie ilo§¢é projektéw nie zatat-
wionych, ktérych ilosciowo najwiecej jest w zakladach pod-
legtych Centralnemu-Zarzadowi Przemystu Widékien Sztucz-
nych — 366, Centralnemu Zarzadowi Przemysitu Syntezy
Chemicznej — 323, i Centralnemu Zarzadowi Przemystu
Gumowego — 255.

oszczedno$ci wyrazaja sie sumg

Przebieg ruchua wynalazczo$ci pracowniczej w I kwartale 1953 r. w resorcie Przemystu Chemicznego

Rl oIS HAC Por ver g ernkuit 6w Oszczedno$é
zgloszonych : roczna uzyskana

o N0 ogblem dpriyj?fcyach“ odrzuconych |w zalatwieniu | 2€ stosowania
w I kwartale 9. Teduzaoll projektow
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~Po6iprod. 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. Wiokien Sztucznych 458 213 179 366 2.762,199
8 C Z. Bud. Zakl. Chemicznych 45 20 7 18 501.562
9 C.ZP. Farb i Lakierow 57 46 2T 34 288.295
10 C.Z.P. Gazow Technicznych 32 11 9 24 478.074
11 C.Z.P. Tworzyw Sztucznych 70 50 5 93 446,298
12 Inne przemysly 117 30 78 81 1.465.010
Og6lem resort M.P. Chem. 2.222 1.200 777 : 1.663 30.769.947

Wyniki I kwartalu pozwalaja przy»puszgzaé, ze, jakkol-
wiek plan rozwoju wynalazczosei pracownicze). na rok'195.’>f
budowany w oparciu o tematyke dla rac:]onahzatorpw i
brygad robotniczo - inzynierskich jest wyzszy o 50‘/0 od
planu na rok 1952, bedzie z pewnoScia wykonany i nawet
mozliwe jest jego przekroczenie. )

Aktyw wynalazczo§ci pracowniczej postawit sobie ambit-
ne zadania i realizuje je w sposéb planowy kierujac akty\';vj
no$é i mysli tworecze racjonalizatorow dzieki odpow}edme]
tematyce na najbardziej zagrozone odcinki produkcyjp_e.

Wyniki za' I kwartal 1953 z zakresu wynalazczosg pra-
cowniczej w resorcie Ministra Przemysia Chemicznego
przedstawiaja sie jak podano w tabeli.

Do wazniejszych projektéw racjonalizatorskich przyjetych
do realizacji nalezy zaliczy¢:

proj. ob. Rybnickiego Zbigniewa, inz. Grudzinskiego, Sko-
czylasa i Szymanskiego z Zakladéw Przemysiu Farmaceu-
tycznego w Pabianicach dotyczacy usprawnienia krystali-
zacji sulfamidu,

proj. ob. Kowalczyka Adama z Zakl. Przem. Farmac. w

Pabianicach dotyczacy wykorzystania odpadkowej aniliny do :

produkeji nigrozyny oraz kwasu sulfanilowego,

Tarchominskich Zakl. Przem.

proj. mgr Brzeskiej z : X
Farmac. dotyczacy nowej metody ampulkowania witami-
ny C.

proj. ob. Fluksika z Tarchominskich Zakt. Przem.

Farmac. dotyczacy zaprojektowania i wykenania maszynki.

do mycia butelek.

proj. mgr Oleksy Zygmunta ~z Nadorzanskich Zakl.
Przem. Farmac, dotyczacy zmiany pracy kolumn destyla-
cyjnyech z szeregowej na roéwnolegla, co umozliwia
zwiekszenie przelotowosci ukitadu destylacyjnego oraz wply-
wa na zmniejszenie strat surowca.

proj. ob. Mielczarka z Wolskich Zak}. Przem. Barwn. do-
tyczacy udoskonalenia produkeji naftolu SW, co umozliwia
oszczedhe zuzycie suroweca. =

proj. ob. Lenartowicza z Zakt Przem. Barwn. ,Boruta‘
dotyczacy zastosowania mechanizmu do odsuwania plyt ze-
Iiwnych w prasach filtracyjnych, co wyklucza prace reczna
i zabezpiecza réwnoczesSnie plyty przed uszkodzeniem,

proj. ob. Muszkiet Edwarda z Nadorz. Zakl. Przem. Organ.
dotyczacy . prézniowego ( zaladowania kolumn destyla-
cyjnych oraz mechanicznego !adowania kottéw destyla-
cyjnych. Umozliwito to miedzy innymi zmniejszenie strat
W surowecu, rownoczesnie w duzym stopniu podwyzszylo or-
ganizacjg pracy.

- Ogoétem w I kwartale zgloszono projektow 2.222, z kt()rych‘

przyjeto do realizacji 1.200./ Z projektéw przyjetych do re-

Rownoczesnie jako ciemnag plame w ruchu wynalazezym
resortu Ministra Przemystu Chemicznego nalezy podkreslié
niedostateczna dzialalnos¢é brygad robotniczo - inzynier-
skich racjonalizatorskich.

W II kwartale br. sytuacja na odcinku zaleglodci w zatat-
wianiu projektow jak réwniéz brygad robotniczo - inzynier-
skich racjonalizatorskich ulégnie znacznej poprawie, gdyz
zagadnienia te byly przedmictem bojowych zobowigzan ca-
lego aktywu wynalazczo$ci pracowniczej z okazji Miedzy-
narodowego Swieta Mas Pracujacych 1 Maja,

KRONIKA ZAGRANICZNA -

Czasopismo ,,Erdél u. Kohle“ podaje przeglad zasobow
paliw w ZSRR. Najwazniejsze bazy weglowe stanowia tam:
Zaglebie Donieckie, Kuznieckie i Karaganda. Ostatnio od-
kryto réowniez poklady wegla w okolicy Pieczory i we
Wschodniej Syberii. Ogolne zapasy paliw w ZSRR szaco-
wane sa w sposOb nastepujacy:

Wegiel 1.654.460 miln. t Torf 145.300 mIn. t
Lupki bitu- Gaz ziem-

miczne 54.000 min. t ny 938 mld. m3
Ropa nafto- Drewno opato-

wa 6.400 miIn. t we 24.200 mln. m3

Wg danycb Guosenergizdat z r. 1952 rozdzial zapaséw wegla
na poszczegolne okregi w ZSRR przedstawia'sie w sposéb
nastepujacy: ‘

Min. t: Min. t:
Zaglebie Kuzniec- Zaglebie Doniec-

3 kie 450.000 kie 89.000
Zaglebie Tunguskie 440.000 Pieczora 36.500
Dorzecze Leny 220.000 Karaganda 53.000
Minusinsk 21.000 Inne poklady /
Inne poklady Sy- w Sr. Azji '20.000

berii 166.600 Okreg Moskiewski 12.000
Daleki Wschéd 30.000 Ural 7.700
Inne poklady 127.200

Razem 1.654.000 milion6éw ton.

Zaglebie Donieckie obfituje w rézne rodzaje wegla na-
dajace sie do celéw technologicznych i do produkeji ener-
gii, wystepuje tu rowniez antracyt. Wegle te jednak po-
siadaja do$¢ duza zawarto$¢ popiotu i siarki. Wegle ku-
znieckie odznaczaja sie specjalnie malg zawartoscia tych
obcigzen i wysoka wartoscia kaloryczng. W okolicy Kara-
gandy wydobywany bywa specjalny wegiel spiekajacy
i wegiel brunatny. Wegle brunatne wystepuja rowniez
w okregu Moskiewskim, Srodkowej Azji i .w. Zachodniej
Syberii. Lupki spotykamy glownie w okolicy Wolgi, Lenin-
gradu oraz w Estonskiej SRR. Torf — w bardzo wielu oko-
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licach w obfitych iloSciach i licznych odmianach. Drewno
jako paliwo stosuje sie jedynie w trudnodostepnych zale-
sionych okregach o silnym rocznym przyroscie. Planowane
na r. 1955 wydobycie ropy naftowej ma doj$é¢ do 71 min. ¢
(poprzednio planowano tylko 60 min. t). Wzrost ten bedzie
mozliwy dzigki odkryciu w ,Drugim Baku* (ktére pokry-
wa w tej chwili 40%0 catkowitego wydobycia ropy w ZSRR)
nowych powaznych poél naftowych. Coraz wiecej znacze-
nia rowniez nabieraja wiercenia w okolicy Morza Kaspij-
skiego. Stale wzrasta ilo$¢ stalowych wysp wiertniczych
polgczonych ze soba nawzajem i ze stalym ladem stalowy-
mi mostami. Na wyspach tych urzadzone sa cate osiedla
dla pracownikéw z barakami mieszkalnymi i stotéwkami
itp. W instytucie planujacym wurzadzenia dla przemysiu
naftowego skonstruowano transporter $limakowy, ktory
moze przenosi¢ z miejsca na miejsca kompletne instalacje
do wiercenia (jak wieze wiertnicze, motory, pompy itp.)
bez demontazu.
£ v *

W Czechostowacji wyprodukowano w r. 1952 sze$ciokrot-
nie wiecej ropy naftowej niz w r. 1932, a mianowicie
110.000 t. Na r. 1953 plan przewiduje trzykrotny wzrost
produkeji w stosunku do r. 1951, tj. 200.000 t. Produkcja ga-
zu ziemnego byla w r. 1952 77 razy wieksza niz w r. 1932
i wyniosta 70 milionow m?. Zaklady syntezy w Czechosto-
wacji maja w r. 1953 wyprodukowa¢ 375.000 t cieklych we-
glowodorow.

& x #*

W NRD, w zakladach VVB Alcid (Heinrichshall) otrzy-
mano wysokowartosciowy nawoéz fosforowy przez obrébke
koncentratow apatytéw z péiwyspu Kola za pomoca siar-
czanow alkalicznych i wegla. Czysto empiryczne badania
tego nawozu daly nastepujace rezultaty. Rozklad apatytu
przy zastosowaniu Nay,SO, i wegla w temperaturze 1000°C
wykazal najlepsza wydajnos¢ kwasu fosforowego rozpusz-
czalnego w kwasie cytrynowym. Przypisaé¢ to nalezy fak-
towi, ze w tych warunkach proces redukecji siarczanu do
siarczku przebiega najlepiej, przez co do procesu doprowa-
dzana jest maksymalna ilo$¢ czynnego siarczku sodu. Roz-
kladajacego dzialania siarczanu sodu czy sody na apatyt
nie stwierdzono. Nie ma zadnych danych na to, ze siarka jest
chemicznie zwigzana z termofosfatem. Mozna ja z niego usu-
ng¢ stosunkowo tatwo, bez wywolywania zbytniego cofania
sie reakcji. Przy dluzszym przechowywaniu nastepuje zotk-
nigcie termofosfatu skutkiem utlenienia siarki, co nie ma
jednak wplywu najako$¢ nawozu, Na zdjeciach Debye-Scher-
rera uktad linii w termofosfacie odpowiada ukladowi
w apatytach. State siatki krystalograficznej i stosunek osi
termofosfatow sa analogiczne jak w hydroksylapatycie.
Dlatego mozna przyja¢, ze przy obrébce termicznej zacho-
dzi tu podstawienie metalu alkalicznego w apatycie (reak-
cja ta jest odwracalna). W wypadku stosowania soli sodo-
wej powstaje apatyt potasowo-sodowy, ktory 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 usuniecie z reak-
cji czynnego zwiagzku alkalicznego powstaje prawdopodob-
nie juz w temperaturze 600°C z powrotem stosunkowo %a-
two pierwotny apatyt. Na zasadzie tego mozna jakosSciowo
przedstawi¢ przebieg termicznego rozkiadu apatytu w spo-
sOb nastepujacy: NapsSO4+4C=NasS+4CO. Utworzony siar-
czek sodu reaguje =z apatytem: Potas-Fluor-Apa-

tyt + Nay, .  Potas-Séd-Fluor-Apatyt + CaS.

Z podstawionych apatytéw mozna specjalnie tatwo usu-
na¢ fluor przez reakcje z dalsza iloScig siarczku sodu
i z parag wodng z gazéw spalinowych:

Potas-S6d-Fluor-Apatyt + Na,S + H,O_ _ Potas-Sod-

Hydroksylapatyt + Na,F +  HyS. Siarkowodor w tempera-
turze panujacej w piecu rozpada sie natychmiast na wo-
dor i siarke. Wodor utlenia sie do wody, a siarka przyla-
cza sie do utworzonego siarczku wapnia dajac CaS,. Reak-
cja ta wyjasnia dlaczego cze§¢ siarki z technicznie otrzy-
manych termofosfatéow jest tak trudna do usuniecia. Moz.-
na wiec schematycznie przedstawi¢ proces termicznej
obrébki apatytow w sposéb nastepujacy:

‘Potas-Fluor-Apatyt + Na,S + H,0 _  Potas-S6d-Hy-
droksylapatyt + CaS, + 2NaF.
4 *

*

#*

Przy badaniach nawozéw sztucznych stwierdzono zawod-
nos¢ normalnie stosowanej metody sprawdzania przyswa-
jalnoSci P;O; na zasadzie rozpuszczalno$ci w kwasie cy-
trynowym. Przy nizszej zawarto$ci fosforanow otrzymuje
sie nizsza rozpuszczalnosé. Doswiadczenia wykazaly, ze roz-
puszczalno$¢ w kwasie cytrynowym zmienia sie w zalez-
nosci od ilosci fosforané6w w danym produkcie. Dla tego
samego produktu prébka zawierajaca 0,03 g P>O; wyka-
zala 62,1% rozpuszczalno$ci w kwasie cytrynowym, pod-
czas gdy probka o zawartosci 1,65 g P»Os — tylko 6,9%.
Uwaza sie, ze jesli ten miernik przyswajalnosci fosforanow
w roznych produktach ma zachowaé swoje znaczenie, ko-
nieczne jest raczej ustalanie wagi P;O; w prébce, niz wagi
probki.

* %
*

Analogie z kauczukiem naturalnym wykazuje Hypalon
S-2, produkt skladajacy sie zasadniczo gtéwnie z chloro-
sulfonowanego polietylenu (ca 27,5% Cl i 1,5% S), przy
czym na okolo 6—7 atoméw wegla przypada jeden atom
chloru w taicuchu weglowodorowym, a na kazde 100 ato-
méw wegla — jedna grupa SO,Cl. Produkt np. moze byé
wulkanizowany przy kombinowanym stosowaniu tlenku
metalu, przyspieszacza zawierajacego siarke i kwas6w or-
ganicznych. Przeprowadzono badania wlasnosci tego two-
rzywa oraz produktéw jego dalszego przerobu z dodatkiem
napeiniaczy, barwnikéw, plastyfikatoréow i réznego rodzaju
domieszek. Wulkanizowany produkt jest kompletnie odpor-
ny na dzialanie ozonu, promieni stonecznych i wyzszej tem-
peratury. Posiada znaczna wytrzymalo$¢ w uzyciu, pozostaje
elastyczny w niskich temperaturach i zachowuje te elastycz-
no$¢ rowniez w mieszaninie z kauczukiem naturalnym i in-
nymi rodzajami kauczukéw syntetycznych. Hypalon moze
by¢ stosowany zamiast kauczuku naturalnego we wszelkich
wyrobach.

#* *
*

Zapotrzebowanie przemyslowe na czterochlorek krzemu
SiCly stale wzrasta. Rozcienczone jego roztwory w obojet-
nych rozpuszczalnikach stuza do zmniejszania zdolnosci od-
bijania promieni przez powierzchnie szklane. Takiez roztwo-
ry stosowano jako S$rodek zapobiegajacy zbieganiu sie wel-
ny. Prace nad stosowaniem tego zwigzku w czasie wojny
w charakterze zaslon dymowych daly podstawe do dalszych
badan. Szczegdlne znaczenie posiada SiCly przy otrzymywa-
niu zywic i tworzyw silikonowych. Powierzchnia wyrobow
z zywic termoplastycznych pod wplywem par SiCly przy
zmniejszonym cisnieniu twardnieje. Zachodzi to prawdopo-
dobnie dzieki reakecji czterochlorku glinu ze sladami wilgoci.
Przoprowadzenie procesu w wypadku wyrobow z polimeta-
krylanu wyglada w sposob nastepujacy. W zbiorniku,
w ktorym doprowadzono proznie do 0,25 mm Hg przedmioty
ulegaja ,odgazowaniu®“. Odbywa sie to w obecnosSci Srodka
odwadniajacege, np. P;0;. Nastepnie wprowadza sie do
zbiornika SiCl; pod ciSnieniem 12,5 mm .Hg i pozostawia
w przeciagu 12 godzin. Po usunieciu czterochlorku glinu
przedmioty sa w dalszym ciagu ,odgazowywane w ciagu
4 godzin. Temperatura procesu 10—40°C.

*

*
E3

Pokrywanie wyrobow zelaznych trwala na temperatul:e
do 800°C powloka ochronna mozna osiagnaé¢ przez natryski-
wanie glinem warstw gruboseci 0,15—0,25 mm, nastepne po-
wlekanie szklem wodnym i wyzarzanie w ciagu 20—30 mi-
nut w temperaturze 800°C. Powloka skilada sig z trz_ech
warstw, z ktérych zewnetrzna jest warstwa tlenku ghnp.
Przy teinperaturach przekraczajacych 1000°C' glin dyfunduje
zbyt gleboko do zelaza i nie daje skut’eqzne.:] och?ony. Przy
selazie lanym o duzej rozszerzalnosci c1ep}ne3 warstwa
ochronna latwo peka i powyzej 800°C powstaje, pod wply-
wem wegla zawartego w zelazie, weglik glinu,

Ed 5 E3 i

Nowo opracowany dunski sposob szybkiego zamrazania
polega na zanurzeniu produktéw w temperaturze —6°C do
wodnego roztworu gliceryny i alkoholu etylowego i nastep-
nych dalszym oziebieniu do -25°C (koniecznym dla diuzszego
przechowania) przez intensywne dzialanie strumieniem po-
wietrza. Wielka szybko$§¢ zamrazania zmniejsza z jednej
strony ryzyko naruszenia tkanek, gdyz wytwarzaja sie bar-
dzo drobne krysztalki, z drugiej strony umozliwia jedno-
czesne zamrazanie w jednym pojemniku roéznych produk-
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t6w, gdyz w tych warunkach nie zachodzi zadne udzielanie
zapach6éw jednym produktom od drugich.

* *
*

Podkreslane jest stale wzrastajgce znaczenie przemyslowe
sodu metalicznego. Ze wzgledu na to, ze w stanie cieklym
odznacza sie on dobrd przewodnoscia cieplna moze byé sto-
sowany jako nosnik ciepta. Sod jest stabilny w wysokich
temperaturach, a rozpietos¢ temperatur, w ktérych daje sie
utrzyma¢ w stanie cieklym jest dosy¢ znaczna. Wobec ol-
brzymiego wzrostu ciezkiego przemysiu chemicznego tak
czynny chemicznie pierwiastek moze mieé¢ powazne zasto-
sowanie, np. przy redukcji estrow naturalnych. Specjalnie
podkres§la sie znaczenie sodu przy redukcji do kwaséw
{luszezowych glicerydow zawartych w loju. W ten sposob
16j moze staé sie produktem wyjsciowym do otrzymywania
wysokojakosciowych detergentow. Nalezy przewidywaé, ze
‘wyzsze karbonowe kwasy sulfonowe beda lepszymi deter-
gentami niz nizsze. Zwlaszcza, ze bedzie mozna w ten spo-
sob otrzymywaé detergenty stale. Spodziewana jest wydaj-
nosé 85—90%kwasow ttuszczowych z loju. Otrzymane alko-
hole ttuszczowe beda mogly byé oddzielane na drodze
zwyktej destylacji, Glownymi produktami sa tu alkohole:
stearoilowy, cetylowy i oleilowy, a takze niewielkie ilo$ci
alkoholu mirycylowego. Alkohole te moga réwniez znalezé
zastosowanie jako plastyfikatory, dodatki do olejow, do
produkcji zywic, a zapewne takze jako produkty do otrzy-
mywania merkaptanéw dla przemysiu sztucznego kauczuku.

* £3
*

Dwaj uczeni amerykanscy jednocze$nie i niezaleznie od
siebie stwierdzili role, jaka odgrywa gliceryna w Kkonser-
wacji tkanek zywych poddanych zamrazaniu. Odkrycie to
pozwala przypuszczaé, ze mozliwe bedzie przy pomocy za-
mrazania zawieszanie zyeia tkanek w ciggu okre$lonego
przeciggu czasu i nastepne ozywianie ich bez uszkodzenia.
Ma to specjalne =znaczenie przy przechowywaniu krwi.
Przeprowadzone proby wylkazaly rzeczywiscie, ze tkanki
krwi zmieszane z gliceryna i konserwowane w temperatu-
rze ponizej 0°C pozostaja zywe po odmrozeniu.

* *
*

Nowy angielski lek przqciwma]afyczny Daraprim (2,4~
dwuamino-5-p-chlorofenclo-6-etylopirymidyna) dziata 1000

razy silniej niz chinina. Jest on bez smaku i dawka zapo-
biegajagca malarii wynosi tylko 25 mg tygodniowo. Proby
przeprowadzone we wioskach afrykanskich w ciagu 2 mie-
siecy doprowadzilty do kompletnego wyleczenia mieszkan-
coéw. Miejscowe moskity po tym czasie przestaly by¢é nos-
nikami zarazkéw. Wyzszo$¢ Daraprimu nad chining ma
polega¢ na tym, Ze zapobiega on atakom malarii powretnej.
* B3
*

»Lethidione“ — bromowodorek N-allylomorfiny stanowi
antidotum na morfine i pokrewne alkaloidy. Usuwa obja-
wy zatrucia w ciagu 5 sekund. Co do mechanizmu jego
dziatania istnieje przypuszczenie, ze dzialanie narkotykow
w ogoble polega na ich wchodzeniu w reakcje z akceptora-
mi w postaci substancji biologicznych wystepujacych
w niektérych komorkach centralnego ukladu nerwowego.
Omawiane antidotum o budowie podobnej do morfiny ma
prawdopodobnie wieksze powinowactwo chemiczne do
akceptoréw, wobec czego zastepuje w zwigzkach z nimi
morfine i usuwa objawy zatrucia.

* : *
&

W r. 1952 wartos¢ szwajcarskiego eksportu chemicznego
spadla do 596,2 milionow frankéw szwajcarskich w po-
réwnaniu z 7445 w r. 1951. Specjalny spadek zaznaczyl sie
w eksporcie barwnikéw anilinowych i indygowych. War-
tos¢ eksportu chemikalii przemystowych, ktéra w r. 1851
wynosita 136,7 milionéw frankéw szwajcarskich, w r. 1952
spadia do 94,8. ¥

5% b &

W Indiach opatentowano tania motode wydobywania
siarczanu nikotyny z odpadkéw tytoniowych o niskiej za-
wartosci  nikotyny (1—3%). Odpadki zostaja dokladnie
sproszkowane, nastepnie miesza sie je z wapnem i nasy-
ca sola kamienna. Powstala papke stabilizuje sie odpo-
wiednio i ekstrahuje nafta w specjalnie zaprojektowanej
kolumnie. Dzialanie rozcienczonym kwasem siarkowym po-
zwala na otrzymanie z roztworu w nafcie siarczanu niko-
tyny, w postaci 40% roztworu. Blizszych szczegdtow patent
nie podaje.

LISTY DO REDAKCJI

W zwigzku z Korespondencja z Zakladéw Koksochemicznych Hajduki (umiesz-
czona w Kronice w zeszycie biezacym), ofrzymaliSmy nastepujace pismo z Minis-

terstwa Gornictwa:

» W uzupelnieniu powyzszej notatki, ktéra w calosci powinna znaleZé sie na ta-
mach Waszego Czasopisma — Ministerstwo Gornictwa prosi o_zalq.czenie nastepuja-

cych uwag:

Problemy inwestycyjne Z. K. Hajduki jako podstawowego Zaktadu przerobki we-

glopochodnych sa Ministerstwu doktadnie znane i malezycie doceniane.

Dowodem

tego sa oddane do Tuchu po wojnie powazne obiekty produkcyjine, jak oddziat ciagtej

destylacji smoly z benzolu oraz socjalne, jak tazZnia i Swietlica, Pod wzgledem orga=

nizacyjnym wydzielono na Z. K. Hajduki pion Z-cy Dyrektora dla spraw inwesty-

cyjnych. 3

W planie inwestycyjnym roku biezqcego przewidziano oddanie do ruchu mowej

kottowni, podstacji elektrycznej i I etapu fenolowni. Organizacja planu budowy

zostata znacznie usprawniona, a Zarzqdzeniem Ministréw Goérnictwa i Budownictwa

Przemystowego okreSlono $cisle terminy wykonania robét i obowiqzki zaréwno in-

westora jak wykonawcéw. Do planu zapatrzenia 1954 r. weszty dostawy deficyto-

wej aparatury zagranicznej w catej rozciaggolsci. Przejecie przez Resort Goérnictwa

niektéorych wytworni aparatury chemicznej pozwoli spezysciej niz dotychczas pokie-

rowaé akcjq zaopatrzenia Z. K. Hajduki w urzadzenia krajowe. Tegoroczne potrze-

by Z. K. Hajduki ujeto w Uchwale Prezydium Rzadu Nr 167/53 0 ToZWoju  przemystu

koksochemicznego.
< Ministerstwo Gérnictwa ocenia pozytywnie apel zalogi Z. K. Hajduki w sprawie

przyspieszenia. ostatniej fazy rekonstrukcji i modernizacji tego Zakladu.

Ministerstwo Gornictwa wyraza przekonanie, ze Dyrekcja Z. K. Hajduki ze swej

strony przez jak mnajscislejsza wspoétprace z organami wykonawcow i dostawcow %

“w pelni i spezyscie realizowaé bedzie obowigzki inwestora dla unikniecia jakich-

kolwiek zahamowan.
: Podsekretarz Stanu

Dr J. Salcewicz




Nagrody Panstwowe za rok 1953, ‘

Prezydium Rzadu przyznalo w rb. w dniu Swieta Narodo-
wego 22 lipca nastepujace nagrody panstwowe w chemii,

Dzial Nauki '
Nagrody II stopnia
1. Prof, mgr inz. Wiodzimierz Bobrownicki — za calto-

ksztalt dziatalnosci naukowej w dziedzinie produkcji nawo-
z6w sztucznych.

2. Prof. dr inz. Janusz Ciborowski —
,Inzynieria chemiczna®,

za podrecznik pt.

Nagi‘ody IITI stopnia

1. Prof. dr Boguslaw Bobranski — za wprowadzenie no-
wych metod w dziedzinie analizy zwiazkéw organicznych,

Dziatl postepu technicznego
Nagrody I stopnia

1. Dr inz. Eugeniusz Blasiak — za opracowanie i wprowa-
dzenie do przemysiu syntezy metanolu, aldehydu octowego,
kwasu i bezwodnika octowego oraz za inne osiggniecia w
dziedzinie katalizy przemystowej.

Nagrody II stopnia

1. Nagroda zespoiowa: Mgr Karol Akerman, inz. Zygmunt
Syryczynski, inz, Zbigniew Slubicki — za opracowanie tech-
nologii i uruchomienie w skali przemystowej elektrorafina-
cji miedzi. A

2. Nagroda zespolowa: Prof. dr Wojciech Swietosiawski,
mgr inz. Ryszard Szczepanik, mgr Tadeusz Gruberski, mgr
Danuta Rostafinska, mgr Andrzej Bylicki — za opracowa-
nie metody zwickszania uzysku naftalenu ze smoty weglo-
wej oraz za opracowanie metody wyodrebniania i rozdziela-

nia zasad pirydynowych, cennych surowcéw dla przemystu
chemicznego,

3. Inz Henryk Saganowski — za opracowanie i wprowa-
dzenie do przemysiu szeregu nowych metod produkcji wy-
robé6w gumowych.

4. Nagroda zespolowa: Mgr inz. Wiadystaw Plaskura, inz.
Jozef Kuszewski, mgr inz. Tadeusz Eugowski, mgr inz Sta-
nisltaw Wein, inz. August Czajerek — za zaprojektowanie
i uruchomienie instalacji technicznej do produkcji kwasu
azotowego metodg cisnieniows.

Nagrody III stopnia

1. Nagroda zespolowa: Mgr inz Stanislaw Drzewinski,
Edmund Fraszezynski technik mechanik, mgr 1inz. Adam
Kowalski, Zenon Kujawski — konstruktor — za opracowa-
nie konstrukeji i przekazanie do wykonawstwa serii prze-
wijarek dla przemystu witkna sztucznego i jedwabniczego.

2. Nagroda zespolowa: Mgr Zdzisiaw Synowiedzki, mgr
Jan Elsner — za opracowanie i wprowadzenie do przemystu
metody produkcji penicyliny prokainowej.

3. Nagroda zespolowa: Dr Romuald Dobrowolski, inz.
Jozef Bak, — za opracowanie metody i uruchomienie.pro-
dukcji syntetycznych woskéw emulgujacych i péttwardych.

4. Nagroda zespolowa: Prof. dr Stanistaw Kielbasinski,
Alojzy Mucha — szef produkcji, Roman Radwanski — tech-
nik chemik, Jézef Poznanski, mgr inz. Jerzy Rucinski, Wio-
dzimierz Skibinski — naczelny inzynier, Waclaw Palla —
kierownik dzialu produkeji — za opracowanie, przygotowa-
nie i wprowadzenie do produkcji gumy podeszwowej mikro-
porowatej.

5. Inz. Zbigniew Uljasz — \za zastosowanie krajowych
tuféw wulkanicznych do produkeji szkla.

ANKIETA CZYTELNICZA

99
»Glosu Pracy

i Pahistwowych Wydawnictw Techniczngch

Redakeja ,,Glosu Pracy i Panstwowe - Wydawnictwa
Techniczne ogtaszaja ankiete czytelnicza, ktérej najlepsze
rezultaty zostama nagrodzone.

Ankieta polega na udzielenin odpowiedzi na nastepujace
pytania: Giplat ;

1. Podaj tytul i autora ksiazki techmnicznej (lub ksiazek)
wydanej przez Panstwowe Wydawnictwa Techniczne, ktora
pomegla ¢i w zdobyciu lub poglebieniu twojej wiedzy zawo-
dowej. / :

2. Jakie realne korzySci dale ci przeczytanie tej ksia,il.{l
(np. epracowanie pomysiu racjonalizatorskiego, po]epszen{e
Jake$ci predukeji, opanowanie nowej techniki, udoskonalenie
metod pracy, zwiekszenie bezpieczenstwa pracy itp.)? :

3. W jakim stepniu ksiazka ta zostala, spopularyzowana
w twoim Srodowisku, jaka role w nim odegrala?

4. Jakie sa dobre, a jakie zle strony tej ksiazki (czy jest
napisana w sposéb jasny i zrozumialy, czy rysunki sa ezy-
telne i latwe do zrozumienia, czy jest ich destateczna ilo§c.,
czy druk jest odpowiedni dla czytelnika, czy i ktore czesci
ksiazki nalezaloby przerobié w nastepnym wydaniu i w jaki
mianowicie sposéb itd.)?

5. Na jakie tematy nalezaloby opracowaé nowe
techniczne?

ksiazki

6. Czy wypozyczasz ksiazki techniczne z biblioteki fa-
brycznej, zwigzkowej lub innej? Jezeli tak to z jakiej?

7. Czy kupujesz ksiazki techniczne? U kogo — w ksie-
garni, czy u kolportera zakladowego? .

8. Jakie masz inne uwagi lub Zyczenia dotyczace ksigzek
technicznych?

Za najlepsze odpowiedzi przyznane beda‘i'ch autorom mna-
stepujace nagrody: .

3 nagrody po zt 400, 6 nagréd po zt 300, 10 nagréd po
zt 200 oraz 50 nagrod ksigzkowych, Wyrédzniajace sie odpo-
wiedzi beda drukcwane na tamach ,,Glosu Pracy‘ i hono-
rowane wedlug stawek autorskich,

Sad konkursowy w skiladzie przedstawicieli:. redakcji
,Glosu Pracy*, Panstwowych Wydawnictw Technicznych
i Naczelnej Organizacji Technicznej oglosi wyniki do dnia
15 pazdziernka 1953 r.

W zwigzku z powyzsza ankietg czytelnicza, Naczelna Or-
ganizacja Techniczna i Panstwowe Wydawnictwa Techniczne
zwracaja sie z apelem do czlonkow stowarzyszen ftechnicz-
nych zrzeszonych w NOT o jak najszersze propagowanie
ankiety i o zachecanie do wziecia w niej udzialu przez caly
aktyw techniczny poszczegélnych zakladow pracy.



Cena zt 9.—

Panstwowe Wydawnictwa Techniczne

Nowosci wydawnicze

Bartosiewicz S., Piechowicz M.: Nawilzanie gliny para
w przemySle ceramiki budowlanej. 1953, s. 60, zt 3.50
Derezin B. I.: Materialoznawstwo poligraficzne. Tium. z r0s.

W. Tarcikowski 1953, s. 379. zt 21.—

Beski W.: Schematy czyszczarn miynskich. 1953, s. 64, zt 3.90

Bietow M. W., Kartaszew I. P.: Mechanizacja pracochion-

nych operacji. Ttum. z ros. W. Natanson. 1953, s. 32. zt

1.50 :

Bogdanow S. G.: Metaloznawstwo i obrébka cieplna stali.
Thum. z ros. W. Chitruk. 1953, s. 260, zt 20.— (w oprawie)

Ciborowski J.: Inzynieria chemiczna. Cze$é III, 1953, s. 368,
zt 45.— (w oprawie)

Czajkowska J.: Prébki geologiczne i rdzenie wiertnicze. 1953,
s. 49, zt 3.—

Dobrski J., Poppe J., Rudzinski J.: Aparaty rentgenowskie.
Instalacja, obstuga konserwacja. 1953, s. 132, zt 8.—

Drecki A.: Naparzalnie niskoprezne. 1953, s. 186, zt 14.50

Dubois J.: Technologia torfu. 1953, s. 224, zt 22.— (w opra-
wie)

Eliasz S.: Szkodliwe drobnoustroje w przemysle piwowar-

* = skim. 1953, s, 56 zt 3—

Gierdziejewski K.: Odlewnictwo. Wyd. 2 poprawione i uzu-
peinione. 1953, s. 356, zt 11.50

Gisman S.: Opanowywanie gérotworu w kopalniach wegla.
1953, s. 88 zt 5.— ;

Karrer P.: Chemia organiczna. Tom I. Cze$¢ II — VI. Tium.
z niem. zesp6l. 1953, s. 299. zi 24.50

Klimienko K. J.: Spoéoby podniesienia wydajnosci pracy w
przemysle maszynowyrh ZSRR. Tium. z ros. E. Koch.
1935, s. 172, zt 10.90

Kochanowski J., Stuzewski~Z.: Walka z zakazeniem migsa
w produkcji. 1953, s. 72, zt 3.60

Korczagin N. W., Nikolskij W. S.: Normowanie w kopalni.

Tium. z ros. H. Debska. 1953, s. 124, zl 12—

Kosmaczew I. G., Liebiediew N. A.: Ostrzarka anodowo-me-
chaniczna konstrukcji N. A. Liebiediewa. Tium. z ros.
Z. Kosciotek. 1953, s. 44, zt 2.30

Kowalski F.: Uzytkowanie i konserwacja sprzetu pozarnicze-
go. 1953, s. 152, zt 8.70

Kozlowski T.: Wytwarzanie i witasnosci lotnych produktéw
koksowania. 1953, s. 64, zl 4.—

Matalin A. A.: Podstawy wymiarowe i technologiczne. Tium.
z ros. W. Wasiljew. 1953, s. 150, zt 11.90

Moisiejew S. F.: Mistrz organizator wzorcowego odcinka
budowlanego. Tlum. z ros. L. Kotudzki. 1953, s. 62, zi
2.—

Mones I, M.: Zastosowanie tarcz matlej Srednicy do budowy
miejskich budowli podziemnych. Tium. z ros. W. Szczek.
1953, s. 234, zt 15.—

Myronowicz M.: Anodowe wytwarzanie powlok na alumi-
nium. 1953, s. 56, zt 3.50

Pindera J. T.: Zarys elastooptyki. 1953, s. 350, zt 28.—
(w oprawie)

Poszepczynski M.: Magazynowanie miesa i jego przetworow.
1953, s. 122, zt 6.50

Praca tkaczki na kro$nie automatycznym do bawelny. Me-
toda inz. F, Kowalowa. 1953, s. 56, zl 3.—

Radzwicki K.: Wykrywanie i usuwanie wad wlewkow stalo-
wych. 1953, s. 52, zt 3.—

Stapf H.: Podstawy chemii i technologii dla zatrudnionych
w przemysSle. Ttum. z niem. Z. Bankowski. 1953, s. 376,
zt 28.50 (w oprawie)

Syromiatnikow I. A.: Praca silnikéw
Tium. z ros. B. Walentynowicz, 1953, s.
(w oprawie)

Taktyka walki z pozarami. Komenda Gléwna Strazy Pozar-
nych. 1953, s. 170, zt 8.50

Tierpigoriew A. M., Diemidow P. N., Protodiakonow M. M.:
Maszyny goérnicze do wybierania poktadéw kopalin uzy-
tecznych. Tium. z ros. L. Bellenstedt i O. Przysiecki.
1953, s. 512, zt 45.20 (w oprawie)

Tottoczko B.: Kotly parowe. Tom. I. Zeszyt 3. 1953, s. 75
zt. 6.40

Wojciechowski W.: Roboty malarskie w budownictwie. 1953,
Se 113150718 6570,

Wyklady o mechanizacji rob6t gérniczych. Zeszyt 4 — Pla-
nowanie i organizacja rob6t zmechanizowanych. Praca
zbiorowa. Instytut Mechaniazcji Gérnictwa. 1953, s. 128,
zt 12—

W celu najszerszej popularyzacji czytelnictwa i Kkrze-
wienia umiejetnosci korzystania z ksigzki technicznej, zwia-
szcza wsréd nowych kadr przybywajacych do przemystu,
Panstwowe Wydawnictwa Techniczne podjety nowe wydaw-
nictwo pod nazwa ,Ksigzka Techniczna®, przeznaczone dla
fabryk, zwiazkéw zawodowych, bibliotek, klubéw techniki
i racjonalizacji, urzedow, instytucji.

Biuletyn ,,Ksiazka Techniczna® zawiera dokladne informa-
cje o tresSci i cechach wydawniczych ksigzek PWT, ktoére
ukazaly sie ostatnio w sprzedazy ksiegarskiej oraz o ksigz-
kach, ktéorych ukazanie przewiduje sie w najblizszej przysz-
lo$ci; zawiera ponadto recenzje dotyczace niektérych ksig-
zek uprzednio wydanych, cze$¢ artykulowg i informacyjna
oraz dzial poradnictwa czytelniczego.

Biuletyn ,,Ksiazka Techniczna® rozystany jest bezplatnie
do fabryk, bibliotek, klubéw techniki i'racjonalizacji, kot
zakladowych NOT, uredow, instytucji, ktore zgtosza do PWT,
Warszawa, ul. Mazowiecka 2/4, zapotrzebowanie na stale
otrzymywania biluteynu ,Ksigzka Techniczna“. Dotychcza-

asynchronicznych.
994 = 7Y o3

~ sowym odbiorcom powielanego biuletynu PWT, biuletyn

drukowany ,,Ksigzka techniczna‘ dostarczany jest nadal bez-
platnie bez specjalnych zgloszen.

Do nabycia w ksiegarniach technicznych Domu Ksigzki
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