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Wnioski z konferencji partyjno-iechnicznej 
w Inowrocławskich Zakładach Sodowych

658 5 :061.3 J. Grządzielski

Organizacje partyjne naszych zakładów przemysłowych 
coraz szerzej korzystają z radzieckich doświadczeń w orga­
nizowaniu konferencji partyjno-technicznych.

Konferencja partyjno-techniczna, która odbyła się w Ino­
wrocławskich Zakładach Sodowych w Mątwach, była dru­
gą w przemyśle chemicznym. Doświadczenia z okresu przy­
gotowań do tej konferencji są niezwykle cenne, pouczają­
ce dla całego przemysłu chemicznego, jak to podkreślił w 
swym przemówieniu na niej minister przemysłu chemiczne­
go tow. Bolesław Rumiński.

Omówię niektóre z tych doświadczeń, przede wszystkim 
w dziedzinie pracy organizacji partyjnej z pionem inżynie­
ryjno-technicznym, w świetle zadań, jakie stawia przed 
sobą konferencja partyjno-techniczna.

Jaka była sytuacja w Inowrocławskich Zakładach Sodo­
wych w przededniu rozpoczęcia przygotowań do konferen­
cji partyjno - technicznej?

Wskutek poważnych zaniedbań administracyjnego i po­
litycznego kierownictwa zakładu oraz słabej pracy poważ­
nej części pionu inżynieryjno-technicznego w okresie do 
marca br. zakład nie wykonywał w pełni planowych zadań 
i zaciągnął poważny dług wobec kraju.

Głównymi przyczynami zaniedbań były przede wszystkim: 
łamanie dyscypliny technologicznej, nadmierne zużycie su­
rowców, chaotyczna i źle zorganizowana gospodarka remon­
towa i wynikające z tego awarie, niedostateczne kwalifika­
cje zawodowe części obsługi aparatów i niski poziom szkole­
nia zawodowego, zły stan bezpieczeństwa i higieny pracy, 
opóźnianie robót inwestycyjnych.

Słaby poziom pracy masowo - politycznej i partyjno - 
organizacyjnej utrudniał organizacji partyjnej przeprowa­
dzenie skutecznej mobilizacji załogi dla przełamania tych 
trudności i zabezpieczenia rytmicznej realizacji zadań. 
Organizacja partyjna nie potrafiła w ub. roku przełamać 
niewłaściwej postawy dyrekcji zakładu, która nie wierzyła 
w możliwości wykonania zupełnie realnych zadań, a zała­
manie planu tłumaczyła obiektywnymi rzekomo przyczyna­
mi. Nawet pewna część partyjnej załogi uległa tej sugestii 
co poważnie utrudniało zadanie.

Po czteromiesięcznym okresie przygotowań do konferen­
cji partyjno - technicznej, sytuacja w Inowrocławskich Za­
kładach Sodowych uległa zasadniczej zmianie. Świadczą o 
tym chociażby wyniki produkcyjne uzyskane od marca br. 
Tak np. produkcja sody surowej wykonana została w mar­
cu w 100,1%, w kwietniu w 100,6% i w maju 102,6%, a pro­
dukcja sody kaustycznej w tych samych miesiącach w 102,4%, 
102,7% i 104,1%.

W czerwcu pomimo trudności atmosferycznych produkcja 
biegła w zasadzie rytmicznie i wszystko wskazuje na to, że 
zaległości ze stycznia i lutego zostaną odrobione, a cały plan 
zwycięsko wykonany. Podjęte w tym kierunku zobowią­
zania stanowią cząstkę długofalowych zobowiązań załogi, 
która postanowiła do końca br. wyprodukować ponad plan 
3.000 ton sody surowej.

Załoga IZS, zakładu, który przez niewykonanie planu 
obniżał wskaźniki realizacji zadań przez cały przemysł che­
miczny, po czteromiesięcznej poważnej robocie politycznej 

kierowanej przez organizację partyjną, stała się załogą - 
przodownikiem, której metody pracy mogą służyć przykła­
dem innym zakładom przemysłu chemicznego w walce o 
rytmiczną realizację zadań i przełamywanie trudności.

Zanalizujmy drogę przebytą w ciągu tych czterech mie­
sięcy przez organizację partyjną, dyrekcję i załogę IZS w 
świetle zadań, jakie ma rozwiązać konferencja partyjno - 
techniczna.

Aby przygotować konferencję partyjno - techniczną, trze­
ba przede wszystkim wykonać bardzo poważną robotę or­
ganizacyjną. Zadanie polega na tym, aby zaktywizować 
całą organizację partyjną, wszystkie organizacje masowe 
i pion inżynieryjno - techniczny, dosłownie całą załogę.

Trzeba więc zrobić plany pracy Komitetu Fabrycznego, 
oddziałowych organizacji . partyjnych, grup partyjnych, 
wszystkich organizacji masowych. Należy również powo­
łać zakładową i oddziałową komisję przygotowań. (W IZS 
powstało 16 oddziałowych komisji).

Najpilniejsze zadanie komisji zakładowej i komisji od­
działowych to opracowanie podstawowej problematyki kon­
ferencji. W IZS problematyka taka została opracowana 
w formie biuletynu obejmującego 200 tematów. Każdy 
z tematów dotyczył wąskich przekrojów produkcji, najważ­
niejszych trudności zakładów, zagadnień z dziedziny po­
stępu technicznego.

Np. w dziale kaustyku - zmniejszenie strat sody surowej, 
w dziale hali maszyn i kotłowni — zwiększenie wydajności 
turbosprężarek i zabezpieczenie rytmicznej pracy kotłów 
itd.

Z tą problematyką trzeba było dotrzeć do całej załogi, 
aby zaktywizować ją w rozwijaniu inicjatywy produkcyj­
nej, która znajduje najbardziej zorganizowany wyraz w 
zgłaszaniu pomysłów racjonalizatorskich.

Cel ten organizacyjnej pracy jest oczywiście jeden — 
dopomóc załodze i dyrekcji w wykonywaniu planu.

Poważnym zadaniem była ogromna robota propagando - 
wo - agitacyjna z zastosowaniem wszelkich jej bogatych 
form właściwych dla działalności organizacji partyjnej i 
organizacji masowych.

W IZS takimi formami stały się m. in. zebrania organi­
zacji partyjnej i wszystkich organizacji masowych poświę­
cone omówieniu sytuacji i konkretnych zadań w danym 
dziale produkcyjnym, w powiązaniu z ogólnymi zadaniami 
politycznymi i gospodarczymi. Stosowano szeroko liczne 
rodzaje agitacji poglądowej, wywieszki, błyskawice, tran­
sparenty. Poza tym, zwłaszcza w końcowym etapie przy­
gotowań, charakterystyczną cechą tej agitacji poglądowej 
było imienne operowanie przykładami przodowników, kry­
tykowanie opieszałych z nazwiska i wskazywanie konkret­
nych zadań.

W dziale hali maszyn wywieszono hasło, które zwracało 
uwagę maszynistów kompresorów, aby utrzymywali nale­
żyty poziom wody w separatorach, od czego w dużym stop­
niu zależy wydajność kompresorów.
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Z ciekawszych form pracy propagandowej wymienić 
trzeba również wspólne seminaria partyjnych i bezpartyj­
nych agitatorów, a także liczny udział bezpartyjnych 
w szkoleniu partyjnym.

W okresie przygotowań do konferencji partyjno - tech­
nicznej nie może być członka partii, który by nie dawał 
przykładu ofiarności i bojowości w walce o plan. W IZS 
w czasie przygotowań do konferencji partyjno - technicz­
nej 80% członków partii otrzymało i realizowało konkret­
ne różnorodne zadania partyjne związane z konferencją.

O przodującym przykładzie członków partii świadczy 
również fakt, że co 5 członek partii stał się racjonalizatorem, 
podczas gdy w odniesieniu do całej załogi stał się nim co 
9 robotnik.

Pewne zaniedbanie stanowił fakt, że po tym, gdy załoga 
otrzymała zadania, nie zawsze Komitet Fabryczny czy egze­
kutywa Podstawowej Organizacji Partyjnej kontrolowali je­
go wykonanie. Były też takie wypadki, gdy towarzysze, któ­
rzy otrzymali zadania w pierwszym etapie przygotowań, nie 
otrzymali nowych zadań po wykonaniu poprzednich.

Zadania stojące przed załogą mogą być tylko wtedy wy­
konane, gdy w toku przygotowań do konferencji partyjno - 
technicznej zacieśniona zostaje więź z masami, więź z każ­
dym poszczególnym robotnikiem.

Okres przygotowań do konferencji partyjno - technicznej 
rnusi stać się prawdziwą szkołą partyjną, w której zastoso­
wane zostają nowe, najbardziej cenne metody pracy.

Takimi metodami pracy w IZS stały się zebrania grup 
partyjnych, na których omawiano np. sposób przeprowa­
dzania remontów. Dalej — wspólne posiedzenia egzekutyw 
kilku oddziałowych organizacji partyjnych w sprawach żywo 
obchodzących te wszystkie działy.

Nową cenną formą pracy były też branżowe zebrania par­
tyjne np. aparacistów z działu fabrykacji, maszynistów z ha­
li maszyn, mechaników remontowych itd.

W toku przygotowań do konferencji partyjno - tech­
nicznej zreorganizowano grupy partyjne, które ustawiono 
zgodnie z cyklem produkcyjnym; odpowiednio do tego 
zwiększono i ustawiono też agitatorów. Ulepszenie pracy 
partyjno - organizacyjnej czyni organizację partyjną bar­
dziej bojową i sprężystą.

Zwiększa ona swój autorytet w oparciu o przykład człon­
ków (partii. Poprawa stylu pracy organizacji partyjnej 
pozwala jej ulepszyć kierownictwo organizacjami masowy­
mi i wzmóc pracę wychowawczą wśród załogi.

Zadanie to wypełnia należycie tylko taka organizacja 
partyjna, która wychowuje załogę w poczuciu wysokiej od­
powiedzialności za zakład, za plan tego zakładu, za wzoro­
we wykonanie zadań przez każdego robotnika, mistrza, 
technika czy inżyniera. Podnieść poziom pracy wychowaw­
czej wśród załogi, to przede wszystkim znaczy wychować 
ją w duchu świadomej i bojowej postawy w walce o wy­
konanie codziennych zadań.

Jak wynika ze sprawozdania z konferencji partyjno - 
technicznej, organizacja partyjna i załoga IZS i w tej dzie­
dzinie uzyskały poważne osiągnięcia, potrafiły w szerokim 
stopniu rozwinąć krytykę i samokrytykę. Krytyką dotych­
czasowego stanu rzeczy było zorganizowanie na nowych za­
sadach współzawodnictwa pracy, opartego teraz na prze­
strzeganiu reżimów technologicznych i realizacji dobowych 
planów. O szerokim jego rozwoju zadecydowało doprowa­
dzenie dziennych zadań do całej załogi, objęcie współza­
wodnictwem wszystkich pracowników zakładu wraz z całym 
niższym i średnim nadzorem.

Krytyką i samokrytyką załogi był szeroki rozwój ruchu nicznyną dyskutować na te tematy, wyjaśniać i przekony- 
racjonalizatorskiego wyrażający się cyfrą 502 wniosków j^aJhS^pgraniczać się do spraw produkcji, jak to ma
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cjonalizatorskich złożonych w okresie czterech miesięcy. 
W ciągu 12 miesięcy roku ub. złożono ich niemal 2 razy 
mniej.

Pod kierownictwem organizacji partyjnej IZS do prac 
przygotowawczych włączyły się organizacje związkowe, 
ZMP i Liga Kobiet. Ogromny wkład pracy dali inżynie­
rowie i technicy, jak np. inż. Józef Winiarski, inż. Leon 
Kruszą, technik Zygfryd Świątek i dziesiątki innych.

Organizacja partyjna pragnąc skutecznie realizować swe 
zadania w dziedzinie pracy z całą załogą, głównie z bez­
partyjnymi, musi wyczuwać specyfikę swego zakładu, mu­
si zrozumieć jaki odcinek pracy jest najważniejszy, który 
odcinek pracy stanowi to główne ogniwo, na którym należy 
się oprzeć, aby uzyskać przełom w całej pracy.

Tym głównym ogniwem w IZS jest niewątpliwie nadzór 
techniczny, liczna kadra inżynierów, techników, kierowni­
ków, mistrzów i brygadzistów, wśród których odsetek bez­
partyjnych jest większy niż wśród pozostałej załogi. Nale­
żą do tej kadry starzy inżynierowie, doskonali fachowcy, 
doświadczeni mistrzowie pracujący nieraz po 30 lat w za­
kładach, są też młodzi inżynierowie, młodzi technicy wy­
chowani i wyszkoleni w Polsce Ludowej.

W okresie przygotowań do konferencji partyjno - tech­
nicznej przeważająca część inżynierów i techników uakty­
wniła się politycznie i produkcyjnie w stopniu dotychczas 
w IZS nie znanym.

Dotyczy to zarówno starszych pracowników zakładów jak 
i młodych inżynierów i techników. Aby z pionem inżynie­
ryjno - technicznym uzyskać w pracy partyjnej w pełni 
zamierzone rezultaty, trzeba wypracować różnorodne atrak­
cyjne formy pracy. Spotykaliśmy tu np. pewne opory ze 
strony poszczególnych pracowników przekazywania do­
świadczeń młodym technikom i inżynierom. Z drugiej 
strony, niektórzy młodzi technicy bagatelizowali pracę nad 
sobą uważając, że w technikum nauczyli się już wszystkie­
go, nie wkładali do walki o wykonanie planu entuzjazmu 
i zapału, który przecież powinien cechować młodych bojow­
ników o produkcję. Te zjawiska obniżały autorytet pionu 
inżynieryjno - technicznego.

U niektórych inżynierów w IZS spotykaliśmy się jeszcze 
z niezrozumieniem zasadniczej różnicy pomiędzy rolą in­
teligencji technicznej w państwie kapitalistycznym, a jej 
rolą w państwie socjalistycznym lub budującym socjalizm.

W sanacyjnej Polsce inżynierowie i technicy, chcąc czy 
■nie chcąc, świadomie lub nieświadomie służyli interesom 
kapitalistów sprzecznym z interesami narodu. Ileż to razy 
inżynier przekładając jakieś cenne ulepszenie pozwalające 
np. zmechanizować daną czynność produkcyjną i ograni­
czyć ilość obsługi, stawał się przyczyną, że wielu robotni­
ków szło na bruk, pogrążało się w nędzy. Nie było to winą 
inżyniera - wynalazcy lecz ustroju, w którym rządziły wil­
cze prawa walki o byt.

Czy wśród tych kilkuset wniosków racjonalizatorskich 
w IZS jest choć jeden taki, który by był sprzeczny z inte­
resem osobistym robotnika czy całej załogi? Nie! Wszyst­
kie one służą załodze, naszej gospodarce narodowej, Ojczy­
źnie.

W państwie socjalistycznym, w państwie budującym so­
cjalizm inteligencja techniczna pracuje dla narodu, poma­
ga realizować postęp techniczny, poważnie przyczynia się 
do ulepszenia metod produkcji i coraz lepszego zaspokaja­
nia potrzeb naszego przemysłu, a więc i mas ludowych. 
Nie wszyscy inżynierowie starej szkoły tę prawdę rozumie­
ją. I dlatego trzeba w pracy z pionem inżynieryjno - tech- 
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miejsce w wielu zakładach. Te ważne problemy nie zo­
stały w pełni rozwiązane przez organizację partyjną 
w IZS.

Towarzysze z Komitetu Fabrycznego w IZS mieli wiele 
pretensji do zarządu koła zakładowego SITPChem, że nie 
wykonuje swego planu pracy, że nie stara się uaktywnić 
wszystkich inżynierów i techników w przygotowaniach do 
konferencji.

Nie zwrócili jednak w porę uwagi na to, że koło zakła­
dowe zrzesza tylko nieliczną część inżynierów i techników, 
głównie spośród pracowników zatrudnionych od kilku czy 
kilkunastu lat w zakładzie i w tej sytuacji nie ma organi­
zacyjnej więzi z całym pionem techniczno - inżynieryjnym.

Nie wskazywali na specyfikę sytuacji w zakładzie i nie 
wysuwali przed zarządem koła zakładowego bieżących za­
dań. Zabrakło troski np. o organizowanie takich odczytów, 
czy prelekcji, których tematem byłyby przodujące do­
świadczenia techniki radzieckiej i naszej techniki. A praca 
kulturalno - oświatowa w tej dziedzinie pozwoliłaby po­
konać występujące jeszcze u niektórych starszych pra­
cowników objawj- przeceniania techniki krajów ka­
pitalistycznych, niedoceniania techniki obozu pokoju i dę- 
mokracji.

W IZS istnieje szczególna możliwość nawiązywania do 
przykładów przodującej radzieckiej techniki. Przykład Ja­
nikowskich Zakładów Sodowych, które będą w znacznym 
stopniu (zmechanizowane i całkowicie unowocześnione w 
oparciu o dokumentację i urządzenia radzieckie, można ła- 
twoi porównać z pracującymi w jakże innych warunkach 
solvayowskimi zakładami w sanacyjnej Polsce. Wiele w 
tych zakładach zmieniliśmy na lepsze. Jednak wiele jeszcze 
pozostało do zrobienia.

W IZS w okresie przygotowań do konferencji partyjno - 
technicznej wszyscy inżynierowie i technicy przekonali się 
dobitnie, jak cenne są dla nas przykłady radzieckich sta­
chanowców.

Metoda Żandarowej czy inż. Kowalowa stała się przecież 
codziennym doradcą dla każdego inżyniera, technika i mi­
strza produkcji w usprawnianiu pracy agregatów, w wy­
krywaniu zaniedbań, w zapobieganiu awariom.

Szkoda więc, że w pracy z pionem inżynieryjno - tech­
nicznym organizacja partyjna nie wydobyła z powyższych 
faktów ich politycznej i mobilizującej treści. A jeśli to w 
przyszłości uczyni, to wszyscy inżynierowie i technicy Ino­
wrocławskich Zakładów Sodowych staną się takimi pło­
miennymi agitatorami metod pracy radzieckich stachanow­
ców jak inż. Winiarski, czy inż. Nagielówna.

Dla usunięcia zaniedbań bez reszty tak w IZS, jak i w 
innych zakładach pracy, trzeba aby organizacja partyjna 
stale pamiętała o wskazaniach Towarzysza Bolesława 
Bieruta dotyczących pracy z nadzorem, aby na ten temat 
organizowała dyskusje z inżynierami i technikami, wiążąc 
te zadania z sytuacją w zakładzie.

Dozór techniczny musi przejawiać troskę o człowieka, je­
go warunki pracy, lecz musi być wymagający w stosunku 
do załogi, przestrzegać dyscypliny pracy i dyscypliny tech­
nologicznej, posiadać wiedzę fachową i stale ją pogłębiać, 
mieć właściwą postawę w walce z trudnościami i przy­
swoić sobie zrozumienie praw rządzących rozwojem życia 
społeczeństwa. Dozór techniczny musi strzec swego auto­
rytetu przestrzegając, aby jego dyrektywy były sumiennie 
wykonywane, a jednocześnie musi być prosty i skromny 
w obejściu, koleżeński i wymagający.

W IZS istnieją wszelkie warunki, aby te cechy przyswoili 
sobie wszyscy inżynierowie i technicy. Okres przygotowań 
do konferencji partyjno - technicznej w IZS był więc je­

szcze jednym potwierdzeniem słuszności uchwał Kongresu 
Inżynierów i Techników, w których podkreślono koniecz­
ność przyswojenia sobie przez techników i inżynierów zna­
jomości praw rządzących rozwojem społeczeństwa, rozwo­
jem naszego państwa. W okresie tych przygotowań zro­
dziła się atmosfera bratniej, twórczej współpracy pomię­
dzy załogą a pionem inżynieryjno - technicznym w dążeniu 
do wspólnego celu przełamania trudności zakładu.

Nastrój, który stał się dominującym w Inowrocławskich 
Zakładach Sodowych tak wśród załogi produkcyjnej jak 
i wśród inżynierów i techników, nastrój wiary w realność 
planu, bojowa postawa w walce z trudnościami, jest gwa­
rancją, że pozostałe jeszcze zaniedbania w pracy z inży­
nierami i technikami będą szybko usunięte.

Na szczególne podkreślenie z doświadczeń IZS zasługują 
osiągnięcia w rozwijaniu ruchu racjonalizatorskiego. Ich 
podstawą stał się wzrost świadomości politycznej załogi 
oraz zapoznanie załogi z problematyką racjonalizatorską, któ­
ra skierowała /twórczą inicjatywę przodujących robotni­
ków, mistrzów, techników i inżynierów załogi w kierunku 
likwidowania wąskich przekrojów produkcji, realizowania 
postępu technicznego. W ciągu czterech miesięcy przygo­
towań do konferencji partyjno - technicznej rozwój ruchu 
racjonalizatorskiego w IZS był sześć razy szybszy niż 
w ubiegłym roku. Załoga szczyci się dziś liczbą 250 racjo­
nalizatorów, którzy w okresie przygotowań do konferencji 
złożyli 502 wnioski.

Charakterystyczny jest fakt, że napływ wniosków był 
największy w tych działach (np. kotłownia, hala maszyn, 
dział kaustyku), gdzie sprawnie pracowała oddziałowa ko­
misja przygotowań. A oddziałowe komisje pracowały do­
brze w tych działach, gdzie oddziałowe organizacje partyj­
ne wykazać się mogły systematyczną robotą partyjną.

W dziedzinie ruchu racjonalizatorskiego zaniedbania po­
legały na tym, że niektóre punkty przyjmowania wniosków 
ograniczały się do odbierania wniosków zamiast pomagać 
robotnikom w ich opracowaniu i sprecyzowaniu. Dyżury 
były zaniedbywane. Niektóre komisje nie doceniały wagi 
bardzo pożytecznych wniosków i niesłusznie je odrzucały. 
Dotyczy to np. niektórych usprawnień kotłów zapropono­
wanych przez tow. Niewiadomskiego. Racjonalizatorzy nie 
zawsze wiedzieli jaki los spotkał ich wnioski, co zniechęcało 
ich do składania nowych i doprowadziło do zmniejszenia 
napływu pomysłów racjonalizatorskich w ostatnim etapie 
przygotowań. Komisja usprawnień stała się „wąskim gar­
dłem" i nie nadążała z rozpatrzeniem wniosków. Wpraw­
dzie powołano 5 brygad inżynieryjno - technicznych pole­
cając tai wprowadzenie w życie najważniejszych uspraw­
nień, niesłusznie jednak zwężono zadania tych brygad do 
zajmowania się wnioskami już załatwionymi. Co najmniej 
50 talkilch brygad powinno było podjąć się rozwiązania tych 
problemów, które nakreślone zostały przez tematykę ra­
cjonalizatorską, a nie zostały rozwiązane. Zaniedbanie to 
zostało już częściowo naprawione, o czym świadczy powsta­
nie wielu nowych brygad inżynieryjno - technicznych 
w czasie podejmowania zobowiązań Czynu Lipcowego. We 
wszystkich zakładach pracy należałoby wzorem IZS opra­
cować tematykę racjonalizatorską i zorganizować punkty 
składania wniosków (ze stałymi dyżurami) oraz maksymal­
nie uaktywniać na tym odcinku komisje usprawnień i Klu­
by Techniki i Racjonalizacji.

Z doświadczeń konferencji partyjno - technicznej w IZS 
wypływa wniosek dla dalszych naszych organizacji partyj­
nych i dyskusji w przemyśle chemicznym oraz dla wszyst­
kich organizacji masowych, że od ich własnej pracy, od po­
ziomu pracy z inteligencją techniczną zależy jeszcze sku­
teczniejsza niż dotychczas moblizacja załóg do zwycięskiej 
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realizacji zadań. Trzeba kroczyć szlakiem doświadczeń na­
bytych w Inowrocławskich Zakładach Sodowych aby sku­
tecznie przełamywać występujące w zakładach pracy trud­
ności i zabezpieczyć rytmikę produkcji.

* s- *

W dniu 14 czerwca br. w Inowrocławskich Zakładach So­
dowych w Mątwach obradowała pierwsza w województwie 
bydgoskim konferencja partyjno - techniczna. Była to dru­
ga tego rodzaju konferencja w naszym przemyśle chemicz­
nym.

Oprócz ponad 150 delegatów Zakładów Sodowych przo­
dujących robotników i robotnic, techników i inżynierów na 
konferencję przybyły delegacje zakładów przemysłu che­
micznego z całego kraju i delegacje większych fabryk 
z woj. bydgoskiego.

Czynny udział w konferencji wzięli: Minister Przemysłu 
Chemicznego tow. Bolesław Rumiński i zastępca kierowni­
ka Wydziału Przemysłu Ciężkiego KC tow. Józef Niedź- 
wiecki, jak również przedstawiciele MPChem, C.Z.P. Nie­
organicznego oraz Żarz. Głównego Zw. Zawodowych.

W prezydium konferencji obok przedstawicieli partii, rzą­
du i związków zawodowych zasiedli przodownicy pracy 
z okresu przygotowań do. konferencji: Józef Markiewicz 
z działu „silo“, sekretarz oddziałowej organizacji partyjnej 
działu hali maszyn i kotłowni — Czesław Sulski, czołowy 
racjonalizator, przewodniczący rady oddziałowej działu hali 
maszyn i kotłowni — Franciszek Niewiadomski, inż. Józef 
Winiarski i technik z działu chlorku wapnia — Zygfryd 
Świątek.

Referat sprawozdawczy z okresu przygotowań do konfe­
rencji partyjno - technicznej wygłosił naczelny dyrektor IZS 
tow. Błażej Spałek.

Jako pierwszy w dyskusji głos zabrał przodujący racjo­
nalizator, przewodniczący rady oddziałowej działu hali ma­
szyn i kotłów tow. Franciszek Niewiadomski, który zana­
lizował osiągnięcia i zaniedbania swego działu.

W dziedzinie osiągnięć podkreślał on usprawnienia tow. 
Musiałowskiego — mechanika działu i tow. Jańczaka 
z obsługi mich, które pozwoliły zmniejszyć zużycie węgla.

Następnie o pracy młodzieży, o jej doświadczeniach 
w czasie przygotowań do konferencji mówiła kierowniczka 
laboratorium Krystyna Leporowska.

Kierownik, działu głównego energetyka inż. Józef Winiar­
ski opowiedział, jak załoga i nadzór techniczny działu hali 
maszyn i kotłowni pod kierownictwem oddziałowej orga­
nizacji partyjnej wytoczyła walkę awariom, złej konserwa­
cji maszyn i obniżaniu wydajności maszyn i kotłów w cza­
sie przejmowania zmian.

Przewodniczący rady oddziałowej działu transportu, siło 
i placu tow. Switek wskazał na wiele trudności, z którymi 
walczą jeszcze robotnicy transportu.

O swych doświadczeniach jako agitatora mówił następ­
nie tow. Zygfryd Świątek, przodujący mistrz zmianowy 
z działu chlorku wapnia. Następny mówca, tow. Józef 
Szpulecki z brygady remontowej działu fabrykacji, ostro 
skrytykował dyrekcję za zaniedbywanie spraw związanych 
z bezpieczeństwem i higieną pracy w zakładzie.

Dyr. Centr. Zarządu tow. Bronisław Chojnacki omówił 
w dyskusji niezwykle poważne zaniedbanie do jakich do­
puściło całe kierownictwo polityczne i administracyjne IZS 
na odcinku bezpieczeństwa i higieny pracy oraz konserwa­
cji i remontów aparatów i urządzeń.

Ciekawe wystąpienia w dyskusji przedstawicieli nauki 
wskazywały jak wiele korzyści odnieść może nasz przemysł 
sodowy dzięki współpracy naukowców z załogami fabrycz­
nymi.

Kierownik Instytutu Chemii Nieorganicznej w Gliwicach 
inż. Tadeusz Rogoziński mówił o współpracy instytutu z Za­
kładami Sodowymi w Krakowie. Rektor WSInż. i kie­
rownik działu sodowego UMK prof. dr Ernest Pischinger 
wskazał w swym przemówieniu .na kilka ważnych proble­
mów technologicznych Zakładów Sodowych, które w świe­
tle badań naukowych mogą być rozwiązane lepiej niż do­
tychczas. W zakończeniu swego przemówienia inż. Pi­
schinger zaapelował do kierownictwa zakładów, aby z więk­
szą troskliwością myślało o przyszłych kadrach dla Jani­
kowskich Zakładów Sodowych.

Pod ko.niec obrad konferencji przemówienia podsumowują­
ce dorobek okresu przygotowań do konferencji partyjno - 

technicznej IZS, jej najcenniejsze doświadczenia, a także 
braki, wygłosili: sekretarz ekonomiczny KW PZPR tow. 
Jan Rogowski, zastępca kierownika Wydziału Przemysłu 
Ciężkiego KC PZPR tow. Józef Niedźwiecki oraz Minister 
Przemysłu Chemicznego tow. Bolesław Rumiński.

Tow. Rogowski stwierdził na wstępie swego przemówie­
nia, że doświadczenia organizacji partyjnej i załogi IZS 
z okresu minionych 4 miesięcy nie mogą ujść uwadze wszys­
tkim organizacjom partyjnym, całej klaisie robotniczej i 
inteligencji technicznej całego województwa.

Znaczną część swego wystąpienia tow. Rogowski poświę­
cił zadaniom organizacji partyjnych w pracy z pionem in­
żynieryjno - technicznym, kładąc szczególny nacisk na pra­
cę ideologiczną w tej dziedzinie. Tow. Rogowski omówił 
również zaniedbania i braki, które występują jeszcze w Za­
kładach Sodowych, koncentrując uwagę organizacji partyj­
nej IZS na konieczności stałego pogłębiania czujności re­
wolucyjnej i walki z nastrojami samouspokojenia. Główną 
uwagę należy zwrócić na rozwój i pracę grup robotniczo - 
inżynieryjnych, na współpracę z naukowcami, na skonkre­
tyzowanie agitacji poglądowej i mówionej. Podkreśli! 
również konieczność wzmożenia kontroli nad pracą komisji 
usprawnień przez Podstawową Organizację Partyjną, dy­
rekcję i radę zakładową i tępienia w zarodku jakichkolwiek 
prób biurokratycznego czy opieszałego załatwiania wnio­
sków racjonalizatorskich.

Zastępca Kierownika Wydziału Przemysłu Ciężkiego KC 
tow. Józef Niedźwiecki m. in. sprecyzował w swym prze­
mówieniu osiągnięcia konferencji partyjno - technicznej 
w IZS. W okresie przygotowań do konferencji przełamano 
długotrwały okres trudności w realizacji planów produkcyj­
nych. Nastąpiła szeroka aktywizacja załogi w dziedzinie 
ruchu racjonalizatorskiego.

Osiągnięciem jest również znaczny krok naprzód w dzie­
dzinie walki z awariami i w konserwacji aparatów i upo­
rządkowaniu całego zakładu, w którym do niedawna pano­
szyło się wielkie niechlujstwo na każdym kroku. Jednak 
najważniejsze osiągnięcie konferencji partyjno - technicznej 
polega na tym, że w załogę, w jej kierownictwo wstąpił 
nowy nastrój, który przebijał z całego biegu obrad konfe­
rencji, nastrój wiary w realność planów, w możliwość ich 
wykonania.

Minister Przemysłu Chemicznego tow. Bolesław Rumiń­
ski podkreślił na wstępie znaczenie konferencji partyjno - 
-technicznej w IZS, drugiej tego rodzaju konferencji w che­
mii, dla całego przemysłu chemicznego. Naświetlając sy­
tuację w wykonywaniu planów przez przemysł chemiczny w 
I kwartale br. tow. minister Rumiński stwierdził, iż do­
świadczenia załogi stały się wskazaniem dla wszystkich za­
łóg przemysłu chemicznego, jak walczyć o rytmiczną reali­
zację zadań planowych. Charakterystyczną cechą okresu 
przygotowań do konferencji partyjno - technicznej w IZS 
jest aktywizacja całej załogi w oparciu o aktywizację or­
ganizacji partyjnej i grup partyjnych. Pozwoliła ona na 
zorganizowanie współzawodnictwa pracy opartego o prze­
strzeganie reżimów technologicznych. Szeroki rozwój 
współzawodnictwa umożliwiony został w wyniku do­
prowadzenia zadań dobowych do ca­
łej załogi i dzięki włączeniu do współzawodnictwa 
międżyzmianowego całego nadzoru technicznego i całej 
produkcyjnej załogi.

Inicjatywa organizacji partyjnej IZS — hasło 
przejmowania zmian w takim stanie, 
w jakim chciałoby się je samemu za­
stać, może i powinna zostać przyjęta i utrwalona we 
wszystkich bez wyjątku zakładach pracy. Mobilizujący 
przykład dla wszystkich załóg przemysłu chemicznego sta­
nowi również szeroki rozwój ruchu racjonalizatorskiego. 
Fakt, że co 9 robotnik zakładów i co 5 członek partii jest 
racjonalizatorem, pobudzi aktywność produkcyjną wszyst­
kich załóg, gdyż wskazuje jak ogromnymi twórczymi siłami 
dysponuje nasza klasa robotnicza i inteligencja techniczna.

Ten poważny dorobek załogi IZS, zdobyty pod kierownic­
twem organizacji nartyjnej, nie może pozostać bez echa w 
całym przemyśle chemicznym, gdyż wskazuje partyjną dro­
gę zwycięskiej walki z trudnościami, walki o plan.

W dalszym ciągu przemówienia przechodząc do podsu­
mowania konkretnych osiągnięć produkcyjno - organizacyj­
nej konferencji w IZS tow. Rumiński stwierdził: Na tle 
wyników przygotowań do konferencji partyjno - technicz­
nej i samego jej przebiegu — Inowrocławskie Zakłady So­
dowe wysuwają się w całej chemii na czoło, jako przodow­
nik, którego doświadczenia mają mobili- 
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z u j ą c e znaczenie dla całego przemy­
słu chemicznego.

Celem utrwalenia osiągnięć konieczna jest dalsza, sta­
ła mobilizacja kierownictwa zakła­
du i załogi pod kierownictwem orga­
nizacji partyjnej. Potrzebne jest to tym bar­
dziej, że wielu zaniedbań jeszcze nie usunięto. Nadal nie 
jest wykonany plan obniżki kosztów własnych wskutek po­
ważnych strat surowców i nadmiernego ich zużycia. W cza­
sie konferencji za mało mówiono o zaniedbaniach, względ­
nie mówiono o nich za mało konkretnie. Sprawa surowców 
i obniżenia ich zużycia jest dla IZS zagadnieniem central­
nym i w dalszym ciągu „ciemną plamą" na tle niewątpli­
wych osiągnięć. Plan techniczny zakładu 
musi być Rytmicznie realizowany, 
przy czym główne zadanie polega na 
zwiększeniu czujności i na walce 
z awariami, na zaostrzeniu i ulepsze­
niu pracy kontroli technicznej. Dy­
rekcja musi uporczywie realizować swoje obowiązki pole­
gające na stałej i codziennej realizacji planu technicznego, 
wytyczając i przestrzegając wykonania konkretnych zadań 
stawianych przed pionem inżynieryjno - technicznym i ca­
łą załogą.

Na odcinku konserwacji maszyn i urządzeń, pomimo po­
prawy, daleko jeszcze do sukcesów.

Problem remontów nie został jeszcze należycie rozwiąza­
ny organizacyjnie. Warsztaty główne — baza własnej go­

spodarki remontowej nie posiadają jeszcze odpowiedniego 
potencjału gospodarczego, a organizacja pracy pozostawia 
jeszcze wiele do życzenia.

W centrum uwagi dyrekcji i Podstawowej Organizacji 
Partyjnej stanąć musi wreszcie sprawa bezpie­
czeństwa i higieny pracy, najwięcej za­
niedbany odcinek pracy w IZS, jak również sprawa roz­
woju szkolenia zawodowego, podnoszenia kwalifikacji wła­
snych kadr i przygotowywania kadr dla Janikowskich Za­
kładów Sodowych.

Podstawowym warunkiem wykonania tych wszystkich 
zadań jest stałe podnoszenie poziomu pracy politycznej 
wśród całej załogi, przy szczególnym zwróceniu uwagi na 
pracę nadzoru technicznego.

Zakłady Sodowe w Mątwach odgrywają ogromną rolę 
w całym przemyśle chemicznym. Stanowią one również 
ważny bastion pokoju i socjalizmu w naszym kraju. Win­
ny więc promieniować na całe Kujawy, na całe wojewódz­
two1, tak na przemysł, jak i na wieś.

Dlatego trzeba wywalczyć zwycięstwo we współzawod­
nictwie pracy i zgodnie z zobowiązaniem wykonać w. roku 
bieżącym 3.000 ton sody ponad plan, wywalczyć przodujące 
miejsce w całym przemyśle chemicznym na trwałe. Tow. 
Rumiński zakończył swe przemówienie słowami: „A więc 
naprzód kujawska brygada szturmowa, naprzód do nowych 
zwycięstw produkcyjnych, do stałego wzmagania swych 
wysiłków w walce o pokój i Plan 6-letni“.

O wypalaniu różnych siarczków metoda 
fluidyzacji

661.242.021.97 J. Ciborowski PB. Młodziński

Podano wyniki spalania metodą fluidyzacji blendy flotowanej, blendy osadowej, dolomitu pirytonośnego, 
syderytu pirytonośnego, iłów zapiryconych. Badano systematycznie wpływ szeregu parametrów, jak szyb­
kości powietrza, temperatury procesu, wysokości fazy fluidalnej. Odpowiedni dobór parametrów, a przede 
wszystkim stosunku ilości powietrza do materiału spalanego, pozwala otrzymać gazy prażalne (o stę­
żeniu SO2 odpowiednim do dalszego przerobu) nawet z materiałów bardzo ubogich w siarkę.

IIpeACTaBJieHbi peayjibTaTbi oBacura b Ki-rnameM cjioe cbjioTauMOHHił pmhkobom oóMaHKM, ocaflouBoił 
PMhkobom oÓMaHKii, flOJiOMMTa, CHflepuTa u Mjia coflep5Kamnx nnpuT. npoBegeHbi cucTeMaTMuecKne nccjiego- 
BaHMH bjimhhmh pafla napawerpoB, KaK cKopocTb B03gyxa, TeMnepaTypa npopecca, Bbicora Knnamero 
cjioh. npn cooTBeTCTBeHHOM nogóope napaMeTpoB (b nepBOM pn^y cooTBeTCTBeHHoro KOjmnecTBa BO3gy- 
xa no oTHOineHMio k cacnraeMOMy MaTepnaJiy) mojkho nojiymiTb oójKnroBbie ra3bi c cooTBeTCTBeHHOił koh- 
peHTpapMen SO2 «jih flajibHeumeM nepepaóoTKu n3 MarepnajioB coflepjKamMX Heóojibmoe kojimucctbo 
cepu.

The results of burning flotation blende, sedimentary blende, pyritic dolomite, pyritic serpentine and pyrite 
containing mud by using fluidizing technic, have been outlined. The influence of several parametens, as air 
velocity, temperaturę, the height of the fluidized column. has been investigated. By keeping proper ratio 
of air to bumed materiał, it was possible to obtain gases of sufficient SO; concentration, for industrial 
punposes even from materials of very Iow sulphur content.

Dobre wyniki wypalania uzyskane z pirytem zmieszanym 
z wypałkami w pierwszej części pracy (Przem. Chem. 
31(8), 49. (1952) pozwalały przypuszczać, że również w przy­
padku ubogich materiałów siarczkowych, często nie dają­
cych pożądanych rezultatów w obecnie stosowanych urzą­
dzeniach (to znaczy odpowiedniego do dalszego przerobu 
stężenia SO2) uda się przy zastosowaniu metody fluidyzacji 
uzyskać wystarczające do produkcji H2SO4 stężenie SO2.

Aparatura i stosowana metoda pracy były identyczne, 
jak w przypadku pirytów bogatszych (patrz wyżej wspom­
niana pierwsza część pracy). Badaniu poddano szereg ma­
teriałów siarkonośnych: blendę cynkową flotowaną, blen­
dę cynkową osadową, dolomit pirytonośny, syderyt piryto- 
nośny i iły zapirycone.

Jako pierwszą poddano próbie spalania blendę cynkową. 
Prowadząc proces w sposób ciągły zbadano wpływ szere­
gu parametrów (szybkości, temperatury procesu, wysoko­
ści fazy fluidalnej) na intensywność spalania. Do wszyst­
kich prób użyto tę samą blendę flotacyjną (pospółkę) o za­

wartości siarki 24,61% i o uziarnieniu: 0,416 — 0,247 mm 
(4,5%); 0,247 — 0,178 mm (7,2%); 0,178 — 0,147 mm (9,1%); 
poniżej 0,147 mm (79,2%).

Przede wszystkim zbadano wpływ temperatury spalania, 
która była ustalana przez odpowiednią regulację prądu 
ogrzewającego kolumnę. Zasilanie pieca surowcem wyno­
siło 0,48 kg,di (co jest równoważne ~ 2,45 kg/dom2h), wysokość 
fazy fluidalnej — 35 cm. Pozorna szybkość liniowa powie-

Tablica 1

t°c % 
so2

% S w wyp. 
całkowitej

% S w wyp. 
siarczkowej

% s w wyp. 
siarczano­

wej

% wyzys­
kania

siarki *)

600 1,7 21,96 21,23 0,73 15,25
700 6,33 11,76 10,52 1,24 58
800 8,1 5,2 3,85 1,35 81,2
900 11,8 4,13 2 2,13 85,1

1000 12,37 3,35 1,2 2,15 88
1100 13,54 3,13 0,89 2,24 89
*) bez uwzględnienia pyłu w cyklonie.
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trza była 11,3 cm/sek. Temperaturę procesu zmieniano od 
600°C — 1100°C. Otrzymane wyniki zestawiono w tablicy 
1 i na wykresie 1.

% 
22 
2/ 
20 
<9 
18 
17 
16 
15

13 
12 
U 
10 
9 
a 
7 
6 
5 
4 
3
2 
1

600 700 800 900 1000 1100 temp °C

Wykres 1.
Jak widać zarówno z wykresu 1 jak i tablicy 1 intensy­

wny proces spalania zaczyna się dopiero powyżej 800 °C. Ze 
zwrostem temperatury zawartość SO2 w gazach stale rośnie 
(do badanej granicy 1100°C), a ilość siarki siarczkowej w 
wypałkach stale maleje. Zmiany te w niższych temperatu­
rach są znaczne, natomiast około 1000°C — niewielkie. 
Zawartość siarki siarczanowej ze wzrostem temperatury 
niewiele się podwyższa.

Powyżej 900 °C praktycznie nie ulega zmianie.
W toku dalszej pracy badany był wpływ wysokości słupa 

pyłu. W tej serii pomiarów zasilanie surowcem (blendą 
flotowaną, tą samą co w poprzednich pomiarach) pieca 
wynosiło 0,43 kg/h, co odpowiada 2,2 kg/dcm-h, zaś pozor­
na szybkość liniowa powietrza — 11,3 cm/sek. Proces był 
prowadzony w stałej temperaturze wynoszącej 900°C. Wy­
sokość fazy fluidalnej zmieniano od 15 cm do 45 cm. Wy­
niki pomiarów zestawione są w tablicy 2 oraz na wykre­
sie 2.

Tablica 2

Wyso­
kość fazy 

cm
% 

SO2

% s 
w wyp. 
całko­
witej

% S w wyp. 
siarczkowej

% S w wyp. 
siarczan.

% 
wyzysk, 
siarki

15 7,29 5,09 3,47 1,62 81
25 8,15 4,35 2,78 1,57 84
35 9,85 2,20 0,59 1,61 92,3 -
45 10,22 1,99 0,51 1,48 93

Przeprowadzone pomiary wykazują, ze ze wzrostem wy­
sokości słupa pyłu wzrasta stężenie SO2 w gazach, zaś za­
wartość siarki siarczkowej w wypałkach maleje. Należy 
zaznaczyć, że powyżej 35 cm wysokości słupa fazy fluidal­
nej zmiany te są już niewielkie. Zawartość siarki siarcza­
nowej w wypałkach można przyjąć praktycznie za stałą, 
nie ulegającą zmianie ze zmianą wysokości fazy fluidalnej. 

Następnym z kolei parametrem, którego wpływ na pro­
ces spalania badano, była szybkość powietrza. W tej serii

Wykres 2.
pomiarów zasilanie surowcem było stałe i wynosiło 0,480 
kg/h, co odpowiada 2,45 kg/dcm2h.

Również utrzymywana była stała temperatura procesu 
900 °C i wysokość fazy fluidalnej — 35 cm. Pozorną szyb-

Tablica 3

Szybkość 
pow. 

cm/sek.
% 

SO2

% s 
w wyp. 
całko­
witej

% S w wyp. 
siarczk.

% s w wyp. 
siarczan.

% 
wyzysk, 
siarki

7,5 12 12,84 12,4 0,44 51,5
8,7 12,5 7,85 5,37 2,48 71,3

11,3 11,8 4,13 2 2,13 85,3
12,5 11,5 4,06 1,03 3,03 85,4
13,6 9,6 4.4 0,57 3,88 85,1

kość powietrza zmieniano od 7,5 cm/sek do 13,6 cm/sek. 
Otrzymane wyniki pomiarów zestawione są w tablicy 3 
i na wykresie 3.

Wykres 3.
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Po pewnym okresie stałości (praktycznie) SCb, w miarę 
wzrostu szybkości powietrza, następuje zmniejszenie się 
stężenia dwutlenku siarki w gazach prażalnych wskutek ich 
rozcieńczania powietrzem. Od chwili obniżenia się zawar­
tości SO2 w gazach, ilość siarki całkowitej w wypałkach 
praktycznie nie zmienia się. Wzrost szybkości powietrza, 
a itym samym zwiększanie jego ilości doprowadzonej w jed­
nostkę czasu do pieca przy stałym zasilaniu, powoduje sta­
łe obniżanie się zawartości siarki siarczkowej w wypałkach. 
Ilość siarki siarczanowej natomiast wzrasta.

Przeprowadzono również próby z blendą osadową o za­
wartości siarki 29,74% i granulacji: 0,834-0, 416 mm (3%), 
0,416-0,247 mm (27,75%), 0,247-0,178 mm (15,35%), 0,178- 
0,147 mm (10,4%), poniżej 0,147 mm (43,5%) przy zasilaniu 
0,510 kg/h (czyli 2,6 kg/dcm2h wysokości słupa pyłu 35 cm) 
i temperaturze 900°C, zmieniając pozorną szybkość liniową 
powietrza w granicach od 10,2 cm/sek do 15,1 cm/sek (ta­
blica 4, wykres 4).

Tablica 4

Szybkość 
pow. 

cm/sck.
' % 
SO.,

% s 
w wyp. 
całko­
witej

% S w wyp. 
siarczk.

% S w wyp. 
siarczan.

% 
wyzysk, 
siarki

10,2 11,45 9,64 8,43 1,21 71,4
12,1 11,5 7,93 7,25 0,68 76,7
13,6 10,8 7,42 6,36 1,06 78,2
15,1 9,27 7,46 6,47 0,99 78,1

blenda osadowa 
prędkości powietrza15 

14 
W 
łi 
H
10 
9
8 
7 
fi
5 
4
3 
2
1

wptyw

S02

S-siarczkOwa

S-catko- 
------ - wita

5-siarczanowa

10 11 12 13 !4 15 15
prędkość cm/sek

Wpływ wysokości 
cynkowej osadowej

Wykres 4.
słupa pyłu na proces prażenia blendy 
podaj e tablica 5 oraz wykres 5. Do­

świadczenia przeprowadzono przy stałej pozornej prędko­
ści powietrza wynoszącej 13,6 cm/sek, temperaturze 900°C 
oraz zasilaniu 0,510 kg/h, czyli 2,6 kg/dcm2h.

£T a b 1 i c a 5
Wysok. 
słupa 
pyłu 
cm

% 
SO2

% s
w wyp. 
całko­
wita

% S w wyp. 
siarczk.

$ S w wyp. 
siarczan,

% 
wyzysk, 
siarki

15 9,3 8,36 7,2 1,16 75,4
25 10 7,85 6,89 0,96 76,9
35 10,8 7,42 6.36 1,06 78,2
45 12 6 61 5,6 1,01 80,2

Ze wzrostem prędkości powietrza początkowo nie zmie­
nia się stężenie w gazach. Przy dalszym wzroście ilości 
powietrza dostarczanego do pieca stężenie szybko maleje 
wskutek rozcieńczania gazów powietrzem. Zawartość siar­
ki w wypałkach początkowo maleje. Z chwilą obniżenia 
się stężenia SOo w gazach, ilość siarki w wypałkach prze- 
staje ulegać zmianie.

Tablica 6

t»C
$so2 + 
+ so3 +
+ CO2

% 
so2

% so3 + 
+ co2

% s 
w wyp. 
całko­
wita

% s 
w wyp. 
siarczk.

% 
wyzysk, 
siarki

600 11,3 10,5 0,8 3,1 0,87 90,5
650 11,5 10,3 1,12 5,12 0,87 83,8
700 11 9,5. 1,5 6,85 _ 78
750 11,1 8,2 2,9 8,8 — 71
800 10,9 8,1 2,8 8,9 — 71

słupa fazy fluidalnej powoduje stały
w gazach oraz stały spadek ilości siar­

Wzrost wysokości 
wzrost stężenia SO2
ki w wypałkach.

%
16

14
wptyw

dolomit pirytonośny 
temperatury
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SO3 ^COi
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Następnym z kolei surowcem siarkonośnym, który pod­
dano próbie spalania, był dolomit pirytonośny. Wpływ tem­
peratury na proces spalania tego materiału o zawartości 
siarki 27,5% badano przy zasilaniu ziarnem o średnicy 
0,147 — 0,178 mm, przy zasilaniu wynoszącym 0,430 kg/h, 
co odpowiada 2,2 kg/dcm2h. Utrzymana we wszystkich po­
miarach jednakowa pozorna szybkość liniowa powietrza 
była 7,4 cm/sek, a wysokość fazy fluidalnej 35 cm. Wyniki 
pomiarów zestawione są na tabeli 6 i na wykresie 6.

Ze wzrostem temperatury (w zakresie badanym) spada 
dość znacznie stężenie SO2 w gazach. Natomiast suma 
SO2 + COg zmienia się minimalnie tak, że praktycznie mo­
żemy przyjąć ją za stałą. Zawartość siarki (całkowitej) w 
wypałkach rośnie wprost proporcjonalnie do wzrostu tem­
peratury mimo, że ilość siarki siarczkowej nie ulega zmia­
nie. W zakresie 750 — 800°C zarówno zawartość SO2 w ga­
zach prażalnych jak i suma SO3 + CO2 oraz ilość siarki 
w wypałkach zachowują stałą wartość.

Tablica 7

Szybkość 
po w. 

cm/sek.
% SO2+SO3 

+ cos
% 

so2
%SO3 + co2

% s
w wyp. 
całko­
wita

% 
wyzysk, 
siarki

8,8 14,5 12,15 2,35 11,34 66
10,45 14,75 12,13 2,62 8,7 73
13,6 13,4 11,3 2,1 8,5 74
14,85 13,1 10.7 2,4 8,07 77
16,6 11,4 10,3 1,1 8,1 76
Badanie wpływu szybkości powietrza na przebieg pro­

cesu prażenia dolomitu pirytonośnego przeprowadzono 
z materiałem o zawartości 29% siarki przy zasilaniu wyno­
szącym 0,950 kg/h, co odpowiada 4,85 kg/dcm2h.

Użyte ziarno miało wymiary 0,178 — 0,247 mm. Tempe­
raturę utrzymywano stałą 680°C, a wysokość fazy fluidal­
nej 35 cm. Pozorną szybkość powietrza zmieniano w gra­
nicach od 8,8 cm/sek do 16,6 cm/sek. Tablica 7 i wykres 7 
podają zestawienie otrzymanych wyników.

Analogicznie jak przy pirytach bogatych stałe stężenie 
SO2 w gazach utrzymujące się początkowa, maleje szybko 
z chwilą użycia nadmiaru powietrza. Również suma 

SO2 + SO3 + CO2, po identycznym okresie stałości, zaczyna 
szybko maleć. Przy czym spadek sumarycznej zawartości 
SO2 + SO3 + COg ze wzrostem szybkości powietrza jest 
intensywniejszy niż spadek stężenia SO2.

Okresowi stałości stężenia SO2 w gazach prażalnych od­
powiada szybki spadek zawartości siarki w wypałkach. 
Dalszy wzrost szybkości powietrza powoduje niewielki lecz 
stały spadek siarki w wypałkach.

Następnym z kolei surowcem, który został poddany pró­
bom spalania metodą fluidyzacji, był syderyt pirytonośny 
o zawartości 20,48% siarki całkowitej. Wszystkie próby 
przeprowadzano na pospółce zawierającej ziarna:

powyżej 0,834 mm — 0,45% 
0,834 — 0,416 mm — 35,85% 
0,416 — 0,247 mm — 17,15% 
0,247 — 0,178 mm — 8,25% 
0,178 — 0,147 mm — 5,55% 
0,147 — 0,074 mm — 9,5 % 
poniżej 0,074 mm — 23,15%

Przede wszystkim badano wpływ temperatury na proces 
prażenia zachowując stałą szybkość powietrza wynoszącą

Tablica 8

t»C % SO2 + so3 
+ CO2

% 
so2

% 
so3 + co2

% s 
w wyp. 

całkowita
% 

wyzysk, 
siarki

600 12,6 9,32 3,28 3 87,5
660 12,9 9,58 3.32 2 92
700 13,43 10 3,43 1,83 92,3
750 13,25 9,79 3,46 1,76 92,8

17,7 cm/sek., stałe zasilanie pieca surowcem w ilości 
0,840 kg/h (co odpowiada 4,3 kg/dcm-’h) oraz wysokość prze­
sypu 35 cm.

Rezultaty prób zebrane są w tablicy 8 i na wykresie 8.

Jak widać wpływ temperatury (w badanym zakresie) jest 
niewielki. Ze wzrostem temperatury wzrasta nieco stęże­
nie gazów i spada zawartość siarki w wypałkach. Można 
przyjąć, że praktycznie powyżej 660°C podwyższanie tem­
peratury procesu (do badanej^ górnej granicy 750°C) nie 
ma wpływu na wynik procesu prażenia.
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Drugim parametrem, którego wpływ badano, była szyb­
kość powietrza. Utrzymując stałe zasilanie pieca w ilości 
0,840 kg/h (co odpowiada 4,3 kg/dcm2h), temperaturę 660°C 
oraz wysokość złoża 35 cm przeprowadzono szereg pomia­
rów zmieniając pozorną szybkość liniową powietrza w gra­
nicach od 13,25 cm/sek. do 17,7 cm/sek. Tablica 9 i wykres 
9 podają wyniki tej serii pomiarów.

Tablica 9

Szybkość 
pow. 

ćm/sek.
% SO2 + SO3

+ co2
% 

so2
% 

so3 + co.
% s 

w wyp. 
całkow.

% 
wyzysk, 
siarki

13.25 16,52 12 4,52 3,15 87,3
14,28 15,81 11,91 3,90 2,45 90
14,92 14,16 11,6 2,56 1,59 93,6
16,6 12,73 10,55 2,18 1.64 93,3
17,7 12,0 9,58 2,42 2 92
Przy wzroście pozornej szybkości powietrzą można za­

uważyć identyczną jak dla pirytów stałość stężenia SO2 
w gazach tak długo, dopóki zmniejsza się zawartość siarki 

w wypałkach. Z chwilą wypalenia się całej ilości siarki 
wyzyskiwanej w tym procesie, stężenie SO2 w gazach szyb­
ko spada wskutek rozcieńczenia gazów powietrzem. Su­
maryczna zawartość SO2 + SO3 + CO2 stale maleje.

Jako następny parametr badano wysokość słupa pyłu za­
chowując stałe zasilanie surowcem 0,840 kg/h (co odpowia­
da 4,3 kg/dcm3h), wysokość fazy fluidalnej 35 cm oraz tem­
peraturę procesu 660°C (tablica 10 wykres 10).

Tablica 10
Wyso­
kość 
słupa 
pyłu

% SO2+SO3 
+ CO2

% 
so2

%
SO3 + co2

% s 
w wyp. 
całkow.

% 
wyzysk, 

siarki

15 13,18 9,78 3,40 2,22 91,2
25 13 10,35 3,35 2 92
35 12,9 9,58 3,48 2,06 92
45 12,86 9,82 3,04 2,14 91,4

Praktycznie ze zmianą wysokości słupa pyłu zarówno su­
maryczna zawartość SO2 + SO3 + CO2, jak stężenie SO2 
w gazach prażalnych, jak i ilość siarki w wypałkach nie 
ulega zmianie.

syderyt pirytonośny 
wpływ wysokości stupa pytu

%

16
15
11
13
12
11
10
9
8
7
6
5 ■
4
3 '
2
1

S02tS03+C02

_ so2

’------------ * ó03 » C0t
* -

s-catkowita

(5 26 ~35
wysokość stupa pytu cm 

Wykres 10.

Użyte do badań iły zapirycone o zawartości siarki 7,14% 
miały z powodu swej budowy i dużego rozdrobnienia skłon­
ność do zawisania w przewodach doprowadzających mate­
riał do pieca. Celem podwyższenia ich szybkości poddano 
do nich piasku obniżając tym samym zawartość siarki 
w materiale zasilającym do 4,8% S.

W tablicy 11 podano uzyskane wyniki.

Tablica 11

Szybkość 
pow. 

ćm/sek.
temp. 

°C
zasilanie 

kg/h 
dcm2

% 
SO2+SO3 
+ co2

% 
so2

% s
w wyp. 
całkow.

% 
wyzysk, 
siarki

4 610 20,4 12,1 8,3 0,79 84
4 610 24,5 15,1 13,3 0,62 92

W końcu przeprowadzono próby prażenia syderytu pi- 
rytonośnego przy podmuchu powietrzem wzbogaconym 
w tlen do zawartości O2 uzyskując wyniki podane w ta­
blicy 12.

Tablica 12

% O2
V/

pow.

szybk. 
liniowa
pow. 

cm/sek.

zasilanie
kg/dcm2h

temp. 
°C

% SO,+ 
SO3 -j- 
co2

$ 
so2

XSw 
wyp. 
cał­

kow.

% 
wyz. 
siarki

43,6 11,2 — 3,67 760 21,1 17,8 1,5 94

44,5 11,38 — 3,67 660 20,4 17,3 1,64 93,5
Wnioski. Otrzymane wyniki ze spalania blendy flo­

tacyjnej wykazują, że proces prażenia zaczyna przebiegać 
intensywnie dopiero powyżej temperatury 800 °C. Wyraź­
ny wzrost stężenia SO2 w gazach prażalnych w wyższych 
temperaturach oraz spadek zawartości siarki w wypałkach
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dowodzą, że korzystniej jest prowadzić proces w wyższych 
temperaturach (około 1000°C).

Nawet w temperaturze 1100°C nie zauważono tworze­
nia się spieków, które niszczyłyby fazę fluidalną i uniemoż­
liwiałyby dalsze prowadzenie procesu, jak to miało miej­
sce w przypadku prażenia pirytów. Również korzystniej­
sze jest prowadzenie procesu przy większej wysokości słupa 
pyłu warunkującej dłuższy czas zetknięcia faz, co w wy­
niku prowadzi do lepszego wykorzystania siarki, a tym sa­
mym większego stężenia SO2 w gazach prażalnych i mniej­
szej zawartości siarki w wypałkach.

Wzrost pozornej szybkości liniowej powietrza, czyli 
zwiększenie ilości powietrza podawanego do pieca, powodu­
je w końcowym rezultacie spadek stężenia SO2 w gazach, 
przede wszystkim wskutek rozcieńczania gazów nadmia­
rem powietrza, poza tym wskutek tworzenia się siarczanów 
i przechodzenia siarki do wypałków. Ten ostatni efekt jest 
spowodowany obecnością w gazach prażalnych tlenu, któ­
ry zjaiwia się tam przy doprowadzaniu do pieca nadmiaru 
powietrza.

Odpowiedni dobór stosunku ilości surowca do powietrza 
decyduje o stężeniu SO2 w gazach, naturalnie nie poza pew­
ną górną granicą osiągalną w danych warunkach procesu, to 
znaczy przy danych pozostałych parametrach.

Przeprowadzone próby z blendą osadową wykazały, że 
praży się ona znacznie trudniej niż blenda zwykła. Po­
większenie pozornej prędkości liniowej powietrza (czyli 
ilości zużywanego w procesie powietrza przy stałej ilości 
surowca odprażanego w ciągu godziny, to jest powiększe­
nie współczynnika nadmiaru powietrza) nie prowadzi do 
dobrych wyników. Mimo że, po przekroczeniu pewnej szyb­
kości powietrza, stężenie SO2 w gazach spada i zjawia się 
w nich dużo tlenu, to jednakże przy wysokości słupa pyłu 
35 cm (w takich warunkach prowadzono próby) czas zet­
knięcia faz jest za krótki i zawartość siarki w wypałkach 
pozostaje dość wysoka i nie ulega zmianie.

Badania wpływu wysokości słupa fazy fluidalnej wyka­
zały, że z jej wzrostem rośnie stężenie SOs w gazach, a ilość 
siarki w wypałkach maleje. Zwiększenie wysokości fazy 
fluidalnej przy niezmiennych pozostałych parametrach 
przedłuża czas zetknięcia tlenu powietrza z prażoną blendą 
osadową umożliwiając tym samym pełniejszy przebieg pro­
cesu prażenia. Dobre odprażenie blendy osadowej wymaga 
znacznie wyższego słupa fazy fluidalnej, niż wszystkie ba­
dane do tej pory surowce siarczkowe, co jest spowodowane 
znajdującymi się w niej zanieczyszczeniami.

Wpływ temperatury na proces prażenia dolomitu piryto- 
nośnego jest bardzo istotny. Jej wzrost powoduje rozkład 
węglanów znajdujących się w dolomicie. Powstałe tlenki 
wiążą SO2 zmniejszając jego zawartość w gazach prażal­
nych i zwiększają ilość siarki w wypałkach. Stałość za­
równo stężenia SO2 w gazach jak i siarki w wypałkach 
w granicach temperatur 750 •— 800°C jest niezupełnie zro­
zumiała. A więc, aby zmniejszyć rozkład węglanów, a tym 
samym ujemny wpływ powstałych z nich tlenków, dolomit 
pirytonośny. należy prażyć w temperaturze możliwie niskiej 
(najwyżej 600°C).

Dolna granica temperatury prażenia jest uwarunkowana 
najniższą temperaturą, w której proces prażenia samego 
sfeiroziku biegnie z odpowiednią dla celów technicznych 
szybkością i leży w granicach 550 — 600°C.

Wpływ pozornej szybkości powietrza na proces prażenia 
dolomitów pirytonośnych i pirytów jest identyczny. Po 
osiągnięciu pewnej krytycznej szybkości powietrza, stęże­
nie SO-> w gazach szybko spada przy jednoczesnej prak­
tycznie stałości zawartości siarki w wypadkach, co jest 
spowodowane przekroczeniem odpowiedniego stosunku ilo­

ści surowca do powietrza, czyli nadmiarem doprowadzane­
go do pieca powietrza, które rozcieńcza gazy prażalne. Na­
turalnie chcąc utrzymać stężenie SO2 w gazach należałoby 
dodać surowca, czyli utrzymać stosunek powietrza do ma­
teriału. Większa dzybkość powietrza wymaga doprowa­
dzenia większych ilości materiału, a tym samym zwiększa 
wydajność pieca. Zarówno górna granica jak i dolna szyb­
kości powietrza jest uwarunkowana dla danej grubości 
ziarna wymaganiami samego procesu fluidyzacji. Zagad­
nienie to zostało wyczerpująco omówione w pierwszej czę­
ści pracy. To co zostało tam na ten temat powiedziane 
wynika z charakteru samej fluidyzacji i jest ogólnie słusz­
ne dla wszystkich surowców.

Przy prażeniu syderytu pirytonośnego nie zauważono 
istotnego wpływu temperatury na ten proces. Rozkład sy­
derytu ma miejsce już w temperaturach niższych, tak że 
podwyższenie temperatury do wysokości odpowiedniej dla 
prażenia siarczku nie wprowadza istotnych zmian. Syderyt 
pirytonośny można prażyć w takich samych temperaturach 
jak piryt. W przypadku bardzo ubogich syderytów piry­
tonośnych wywiązujące się duże ilości CO,2 mogą na tyle 
rozcieńczyć gazy prażalne, że stężenie SO2 w nich spadnie 
poniżej wymaganego do dalszej produkcji. Wydaje się, że 
dla takich surowców proces należałoby prowadzić w dwóch 
stadiach. Najpierw w niższej temperaturze poniżej zapło­
nu siarczku dokonać przynajmniej częściowego rozkładu 
syderytu, a następnie otrzymany w ten sposób materiał 
poddać właściwemu prażeniu.

Badanie wpływu szybkości wykazało, że o stężeniu ga­
zów, zawartości siarki w wypałkach, a tym samym wyzy­
skaniu siarki decyduje nie szybkość powietrza (naturalnie 
w granicach wyznaczonych przez samą fluidyzację), a sto­
sunek ilości powietrza do materiału. Z chwilą zjawienia się 
powietrza w nadmiarze, stężenie SO2 maleje, ilość siarki 
w wypałkach jak i stopień jej wyzyskania pozostają stałe.

Szybkość procesu prażenia syderytu pirytonośnego jest 
tak duża, że wystarcza czas zetknięcia faz uwarunkowany 
wysokością fazy fluidalnej 15 cm. Dalsze zwiększenie wy­
sokości słupa pyłu na wyniki prażenia nie ma wpływu. Mo- 
że mieć natomiast znaczenie w przypadku dogrzewania, czy 
chłodzenia przeponowego. Zwiększając wysokość fazy flu­
idalnej zwiększamy powierzchnię intensywnej wymiany 
cieplnej (wysokie współczynniki przenikania ciepła dla fa­
zy fluidalnej). Jednocześnie nie należy zapomnieć, że ze 
wzrostem słupa pyłu rośnie ciśnienie na dno, co z kolei 
wymaga zwiększenia ciśnienia doprowadzanego powietrza.

Reasumując wyniki przeprowadzonych doświadczeń moż­
na stwierdzić, że stosując metodę fluidyzacji możemy pra­
żyć nawet bardzo ubogie w siarkę materiały siarczkowe, 
których w istniejących urządzeniach i stosowanymi do tej 
pory metodami nie można było przerobić, uzyskując stęże­
nie SO2 odpowiednie do dalszej produkcji. Również wy­
zyskanie siarki w metodzie fluidyzacyjnej jest lepsze niż 
w pozostałych do tej pory stosowanych. A więc metoda 
fluidyzacji rozszerza bazę surowcową, pozwalając wyko­
rzystać ubogie materiały siarkonośne uważane do tej pory 
za bezużyteczne.

Wszystkie materiały siarczkowe możemy podzielić na nie- 
zawierające składników ulegających zmianom w warun­
kach prażenia, względnie posiadające ich bardzo mało i 
zawierające domieszki, które w czasie procesu prażenia ule­
gają zmianom. Pierwszy rodzaj materiałów nie nastręcza 
trudności. Zanieczyszczenia są balastem, który poza stroną 
cieplną nie ma prawie wpływu na wyniki procesu. W tym 
przypadku, nawet przy niewielkiej zawartości siarki, moż­
na przy odpowiednim doborze stosunku ilości surowca do 
powietrza uzyskać wysokie ■ stężenie SO2 w gazach i dobre 
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odprażenle. Przykładem mogą być iły pirytonośne, z któ­
rych nawet przy zawartości 4,8% siarki w materiale zasi­
lającym piec uzyskano 13,3% SO2 w gazach i 0,6% siarki 
w wypałkach.

Drugi rodzaj surowców dla uzyskania odpowiednich re- 
zultaltów wymaga dla każdego z nich odpowiedniego dobo­
ru parametrów.

Mogą zaistnieć i takie przypadki dla surowców o bardzo 
małej zawartości siarki, że na skutek wydzielania się gazo­
wych produktów rozkładu domieszek będzie miało miejsce 
intensywne rozcieńczanie gazów prażalnych, albo też SOa 
będzie wiąznmy trwale przez powstałe w procesie prażenia 
produkty stałe tak, że otrzymane stężenie SO2 w gazach bę­
dzie za niskie do dalszego przerobu. Nieraz w takich przy­
padkach można się uciec do rozbicia procesu na dwa stadia, 
jak to może mieć miejsce z syderytem.

W pierwszym stadium należy poddać surowiec wstępnej 
obróbce pozwalającej na przereagowanie domieszek i uzy­
skanie materiału, w którym poza siarczkami resztę można 
uważać za balast nie mający , wpływu względnie minimal­
nie oddziaływujący na wyniki drugiego stadium, to jest 
właściwego prażenia.

W innych przypadkach szybkość prażenia siarczków me­
todą fluidyzacji, która jest często większa niż szybkość in­
nych ubocznych reakcji, pozwala nawet w przypadku dużej 
prężności rozkładowej zawartych w surowcu związków spo­
wodować tylko częściowy ich rozkład i otrzymać wysokie 
stężenie SO2.

Biorąc materiały coraz uboższe w siarkę nawet takie, 
przy prażeniu których nie przebiegają reakcje uboczne po­
chłaniające ciepło, dojdziemy wreszcie do takich, dla któ­
rych ciepło wywiązujące się przy spalaniu siarczku nie 
wystarczy do utrzymania temperatury procesu. Należy za­
znaczyć, że granica ta dla prażenia metodą fluidyzacji wsku­
tek bardzo intensywnego przebiegu procesu, małego współ­
czynnika nadmiaru powietrza i małej objętości przestrzeni, 
w której się ona odbywa, jest o wiele niższa niż dla wszel­
kich urządzeń i metod stosowanych do tej pory. W wielu 

przypadkach regeneracja ciepła zarówno unoszonego z wy- 
pałkami jak i z gazami prażalnymi pokryje ten niedobór. 
Stosowanie regeneracji ciepła w przypadku metody fluidy­
zacji nie nastręcza żadnych trudności. Piec półkowy skon­
struowany na podobieństwo kolumny rektyfikacyjnej, w 
którym prażony surowiec a potem wypałki przelewają się 
z półki na półkę w sposób prosty, rozwiązuje to zagadnie­
nie. W najprostszym przypadku można zbudować piec o 
trzech półkach, w którym na pierwszej licząc od góry bę­
dzie się nagrzewał świeży surowiec od gazów prażalnych, 
na drugiej będzie zachodził właściwy proces prażenia, a na 
trzeciej powietrze potrzebne do procesu będzie nagrzewało 
się odbierając ciepło od wypałków.

Można również w przypadku materiałów ubogich, a da­
jących duże stężenie SOa (pierwszy rodzaj surowców), sto­
sować ogrzewanie bezpośrednie spalając paliwo w fazie 
fluidalnej. Co prawda procent SO2 w gazach obniży się, 
ale i tak w wielu przypadkach może być jeszcze wystar­
czający do dalszej produkcji.

Można zastosować jeszcze inne rozwiązanie, a mianowi­
cie materiały ubogie mieszać z bogatymi i w ten sposób 
uzyskać odpowiednią ilość ciepła potrzebną do prowadze­
nia procesu. Nawet w przypadku dogrzewania przepono­
wego fluidyzacja odznaczająca się dużymi współczynnika­
mi wymiany ciepła stwarza dogodne warunki prowadzenia 
procesu.

Zastosowanie powietrza wzbogaconego tlenem w metodzie 
fluidyzacji gwarantuje dobre jego wykorzystanie. W przy­
padku materiałów pierwszego rodzaju (to znaczy nie po­
siadających składników dodatkowych reagujących w tem­
peraturze procesu) pozwala osiągnąć bardzo wysokie stęże­
nia SO2 w gazach, zaś dla materiałów bardzo ubogich i da­
jących w czasie prażenia produkty uboczne pozwala wybit­
nie zwiększyć stężenie SO2 w gadach prażalnych. Pod 
względem cieplnym zastosowanie powietrza wzbogaconego 
tlenem , zmniejszając ilość biernego azotu, obniża granicę 
zawartości siarki w materiale, przy której proces może je­
szcze przebiegać własnym ciepłem. otrzymano

Oznaczanie małych zawartości tlenu 
w etylenie metodą ciągła kolorymetryczną

543.844:547.313.2:545.81 M. Siruszyński, J. Minczewski, S. Waszak i J. Waclctwik
I.Ch.O. — Zakład Analityczny

Sprawdzono i zmodyfikowano kolorymetryczną metodę L. J. Bradyego oznaczania małych ilości tlenu w ga­
zach oraz przystosowano ją do automatycznej kontroli zawartości tlenu w etylenie w granicach 0,002% — 
0,02%. Podano dokładny opis przygotowania odczynników, zestawienia, kalibrowania i uruchomienia apara­
tury. Stwierdzono możliwość zwiększenia zakresu pomiarów do 0,1% zawartości tlenu. Metoda pozwala ozna­
czać zawartości tlenu w granicach 0,002% — 0,02% z błędem bezwzględnym 0,0005% dając pomiar z opóź­
nieniem ok. 2 minut.

IIpoBepeH m MogncbnuMposaH KOJiopMMCTpMuecKMM Merog JI. M. BpagJt onpegejieHMH He6ojibmnx kojim- 
HecTB Kncjiopoga b ra3ax n npuMCHeH k aBTOMaTMHec KOMy kohtpojiio cogepjKaHMH KMC.nopoga b OTMjiene 
(b npegejiax 0,002% — 0,02%). nogpoÓHO onncaHbt npnroTOBJieHne peaKTMBOB, ycTanoBKa, KajinópoBaHMe 
n BBog b geiłcTBne annaparypti. KoncTaTnpoBana bosmojkhoctb yBejinneHMH npegejia M3MepeHMH go 
0,1% cogepjKanMH Kncjiopoga. Ilpn noMOiun stofo Meroga moikho onpegejinTb cogepjKanne Kncjiopoga 
B npegejiax 0,002% — 0,02 % c aócojnoTHOń omnóKoń 0,0005% c okojio 2 MnHyTHbiM ono3gaHneM M3MepeHMH. 
The L. J. Brandy’s colorimetric method of determining smali ąuantities of oxygen in gases has bee,n verified 
and adapted to automatie contról of oxygen content in ethylene in limits of 0.002 — 0.02%. Preparing rea_ 
gents. asscmhling, calibrating and stairtihg the apparatus have been described in detail. The possibility to 
extend the rangę of measurement to 0.1% oxygen content has been confirmed. The method permits to 
determine oxygen (in limits of 0.002 — 0.02%) with an absolute error of 0.0005% giving the measurement with 
a delay of ca 2 minutes.

Wstęp
Coraz większe zapotrzebowanie przemysłu na gazy tech­

niczne, wolne od tlenu lub zawierające go w ściśle okre­
ślonych granicach stężeń, spowodowało opracowanie sze­

regu metod analitycznych, zezwalających na ocenę zawar­
tości tlenu w takich gazach.

Metody te można podzielić na:
1. chemiczne ,
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2. fizykochemiczne,
3. fizyczne.

Pierwsza grupa metod, do której należą: metoda Win­
klera4) z modyfikacjami2,3A5,6,7) (z wodorotlenkiem man- 
ganawym), Mohra9) i Leithego9) (z solami żelazawymi), 
A. Lacourt19) (spalanie z wodorem na wodę i oznaczanie 
tej ostatniej) i inne11—19) — są to metody periodyczne.

Metody drugiej grupy opierają się przeważnie na reak­
cjach utleniania tlenem zawartym w badanym gazie. Pro­
dukt utlenienia oznacza się następnie kolorymetrycznie.

W miarę utleniania odczynnik odbarwia się, a stopień 
odbarwienia (proporcjonalny do zawartości tlenu) jest re­
jestrowany fotokolorymetrycznie. Z płuczki gaz wychodzi 
przez separator i łapacz kropel na zewnątrz, odczynnik zaś 
spływa do naczynka kolorymetrycznego. W dalszym ciągu

Tu należą metody Shawa19), Bindera29) Weinlanda21)
(sole żelazawe wobec rodanku lub pirokatechiny), Whi- 
tea22) (utlenianie pirogallolu lub amidolu), 
Żdanowa i Zilbermana23), Hoffmanna24) 
oraz Powella i Joya25) (utlenianie soli mie- 
dziawych), Brandy ego27) (utlenianie alka­
licznego roztworu /(-antrachinonosulfonia- 
nu sodowego) i inne26,45)-

Metody elektrochemiczne stosowali do 
oznaczania tlenu Jacobson45) oraz Moisser 
i Britman30) mierząc siłę elektromotorycz­
ną ogniwa z elektrodami miedziowymi 
zanurzonymi w roztworze soli amono­
wych, z których jedna omywana jest ga­
zem zawierającym tlen. Wise32) i Beck-

odczynnik jest regenerowany w kolumnie 
z amalgamatem cynku, z której wraca z 
płuczki. Utlenianie i redukcja odczynnika 
wracalnie.

Prawa część aparatury służy tylko do jej 
lewa — do właściwego oznaczania.

redukcyjnej 
powrotem do 
zachodzą od-

kalibrowania,

mann") stosowali oznaczanie 
ficzne.

Metody fizyczne opracowane 
lu badaczy34,35,38,37,45) opierają

polarogra-

przez Wie­
się na pa-

ramagnetycznych własnościach tlenu w 
odróżnieniu od większości innych gazów, 
które są diamagnetyczne.

Wybór metody
Z metod powyżej przytoczonych należało 

dę odpowiadającą wymaganym warunkom, 
zapewniającą:

o z n
Rys. i.
a c z e n i a:

wybrać meto- 
a mianowicie

1.
2.

3.
4.

ciągłość oznaczenia,
możność oznaczenia tlenu w granicach 0,002—0,02%
objętościowych,
łatwość wykonania aparatury,
używanie dostępnych i niedrogich odczynników.

Założenia te wykluczały wszystkie metody nieciągłe: 
chemiczne i część fizykochemicznych. Z pozostałych meto­
da kolorymetryczna L. J. Bradyego27) odpowiada, w zasa­
dzie wszystkim wymienionym na wstępie warunkom, jako

F — fleometr, Ł — łapacz kropel, P — płuczka, Se — separator 
do gazu, Kor — kolumna redukcyjna, Kol — kolorymetr, E — na­
czynko elektrolityczne, R — opornik, Ej 1 BL) — naczynia pozio­
mowe, Pj — płuczka do usuwania tlenu z gazu, Re — zawór re­

dukcyjny, Et — butla z etylenem, _— gaz, — ciecz.
Schemat aparatury podany jest na rys. 1.
Pomiar ciągły zawartości tlenu w strumieniu gazu po­

lega na przepuszczeniu ustalonej objętości gazu przez 
ustaloną objętość zredukowanego odczynnika na jednostkę 
czasu i na pomiarze stopnia odbarwienia częściowo utle­
nionego odczynnika.

Oznaczenie periodyczne natomiast polega na przepusz­
czeniu oznaczonej objętości gazu przez określoną objętość

ciągła, dostatecznie czuła, wymagająca aparatury szkla­
nej stosunkowo nie trudnej do wykonania, używająca od­
czynnika łatwego do otrzymania i zużywająca go w bar­
dzo małej ilości bo ok. 0,25 g na 4 dni.

Z tych względów przystąpiono do zmontowania koniecz­
nej aparatury i sprawdzenia tej właśnie metody.

Część doświadczalna

A. Zasada i wykonanie metody według Bradyego
Odczynnikiem stosowanym w tej metodzie jest alkalicz­

ny roztwór /(-antrachinonosulfonianu sodowego. W posta­
ci zredukowanej jest on intensywnie czerwony, w utlenio­
nej — bezbarwny. Gaz badany styka się w płuczce ze 
zredukowanym odczynnikiem. Zawarty w gazie tlen rea­
guje ilościowo z odczynnikiem w myśl równania:

zredukowanego odczynnika i takimże pomiarze fotokolo- 
rymetrem.

Działanie aparatury:
1. Oznaczenia periodyczne: gaz płynie przez przewód dopro­

wadzający i kran trójdrożny (Kp podnosząc ze sobą roztwór od­
czynnika do płuczki (P). z płuczki (P) gaz uchodzi przez sepa­
rator (Se), łapacz kropel (Ł) i fleometr (F) na zewnątrz, odczyn­
nik zaś spływa do naczynka kolorymetrycznego, a stąd przez 
kran trójdrożny (K4) z powrotem do płuczki (P).

2. Oznaczenia ciągłe: utleniany odczynnik z naczynka kolo­
rymetrycznego płynie przez kran trójdrożny (K„) do kolumny 
redukcyjnej (Kor), w której zostaje zredukowany amalgamatem 
cynku. Przez kapilarę i kran trójdrożny (K4) podnoszony jest 
on przez gaz do płuczki (P), skąd spływa już częściowo utlenio­
ny rrzez separator (Se) do naczynka kolorymetrycznego.

'Kalibrowanie aparatury wymaga ustalenia zależności 
wychyleń galwanometru znajdującego się w kolorymetrze 
od zawartości tlenu w gazie badanym.

r COH ~
Cch/ \6H3SO3Na~+ >/2 O2 ->

COH 
czerwony

CO
C6H / C6H3SO3Na + H2O

xcoZ
bezbarwny

W tym celu gaz badany, oczyszczony dokładnie ze 
śladów tlenu w płuczce (Pi) zawierającej stężony roz­
twór /(-antrachinonosulfonianu sodowego i amalgamat 
cynku, po domieszaniu doń oznaczonych ilości tlenu, 
(dozowanie elektrolityczne przy znanym .natężeniu pra-



IX (1953) PRZEMYSŁ CHEMICZNY 451

du z elektrolizera E), przepływa przez aparaturę zmieniając 
natężenie zabarwienia odczynnika.

Zmieniając zawartość tlenu ustalamy żądaną zależność 
w formie wykresu w układzie: % absorpcji światła odczy­
tany na kolorymetrze — zawartość tlenu w gazie.

B. Odczynniki stosowane

1) Cynk granulowany amalgamowany.
Do kolumny redukcyjnej o średnicy ziarna 1—1,5 mm 

i do oczyszczania gazu o średnicy ziarna powyżej 2 mm.
Cynk do amalgamatu przygotowano we własnym zakre­

sie przepuszczając stopiony cynk przez sito żelazne 
z otworami 0 0,5 mm w odl. 10 mm do wody. Otrzymane 
granulki rozdzielono na sitach na odpowiednie rozmiary.

Sposób ten jest trudny do wykonania. Cynk granulowa­
ny zastąpiono z powodzeniem spiralkami z blachy cynko­
wej. Blachę grubości 1 mm cięto na gilotynie na paski sze­
rokości 1—1,5 mm. Z pasków tych zwijano spirale, nawija­
jąc je na korbkę zrobioną ze stalowego drutu (0 1,5 mm 
i długości 40 icm) ściśniętego w imadle ślusarskim między 
dwiema deseczkami. Spiralki cięto na kawałeczki po S— 
4 zwoje. , । '

Amalgamowano cynk, po odtłuszczeniu i oczyszczeniu 
rozcieńczonym kwasem solnym i wodą, 5% roztworem 
chlorku rtęciowego w wodzie w ciągu 10 minut.

2) Sól sodowa kwasu ^-antrachinonosulfonowego.
Odczynnik ten produkowany jest jako produkt technicz­

ny pod nazwą „soli srebrzystej". Techniczny produkt wy­
maga kilkakrotnej krystalizacji z wody. Vogel38) podaje 
metodę otrzymywania tego związku dającą łatwo żądany 
produkt.

2a ) Roztwór do oczyszczania gazu od śladów tlenu.
6 g ^'-antrachinonosulfonianu sodu rozpuścić w 3,5 1 de­

stylowanej wody, dodać 80 ml 30% roztworu wodorotlen­
ku sodowego i dopełnić wodą destylowaną do 4 1. Prze­
chowywać w ciemnych dobrze zakorkowanych butelkach. 
Trwałość roztworu około 60 dni.

2b ) Roztwór do analizy.
0, 25 g /ł-antrachinonosulfonianu sodowego rozpuścić 

w 3,5 1 destylowanej wody, dodać 80 ml 30% roztworu wo­
dorotlenku sodowego i dopełnić wodą destylowaną do 4 1. 
.Przechowywać jak wyżej. Trwałość roztworu 2 tygodnie.

3) Alkaliczny roztwór hydrosiarczynu sodowego dó 
wstępnego oczyszczania gazu od tlenu41).

Do butli o pojemności 10 1 w strumieniu azotu wlać 5 1 
zimnej wody, rozpuścić w niej ok. 100 g wodorotlenku po­
tasowego i dodać 2 kg hydrosiarczynu sodowego. Po roz­
puszczeniu większej jego części przez mocne wstrząsanie 
dodać ostudzony roztwór 1 kg wodorotlenku potasowego 
w małej ilości wody, dokładnie wymieszać i pozostawić na 
noc, chłodząc cały czas strumieniem bieżącej wody. Jeżeli 
roztwór nie jest przezroczysty, dodać 30 ml 10% roztworu 
chlorku barowego; wraz z powstałym osadem siarczanu ba­
rowego opadają na dno wszelkie zanieczyszczenia. Czysty 
żółtawy roztwór zdekantować do butelek jednolitrowych 
i szczelnie zakorkować (ciecz powinna sięgać pod korek).

4) Kwas siarkowy rozcieńczony 1:9 (do elektrolizera).
5) Wodorotlenek .potasowy: 30%> roztwór wodny (do 

płuczki gazowej).

C. Aparatura
1) Zestaw szklany wykonywany wg schematu w pracy 

Bradyego.
2) Kolorymetr Langego typu U-II podłączony do sieci przez 

wyrównywacz napięcia (Electronica Vilnes —Praha CSR, 
V-220, VA-250; C-408).

Kolorymetr zabezpieczono od światła zewnętrznego 
szczelnym pokrowcem z wycięciem na skalę galwano- 
meitru.

3) Prostownik TBW, 12/6—48, 50Hz podłączony do sta­
bilizatora — używany jako źródło prądu stałego do elek- 
t"olizera.

4) Miliamperomierz typu „Multizet".
5) Aparat rejestrujący „Schaffer Budenberg GMBH 

Magdeburg —■ B; 220V; 50Hz; ,o zakresie 0-32 mV (seryj­
ny aparat rejestrujący do termopairy żelazo-konstantan).

6) Licznik gazu wodny firmy Mechanik (z). Kalorime- 
ter- und Kaloriferwerke, Dessau.

7) Kapilara regulująca przepływ odczynnika.
Kapidara przepuszczała 112,2 1/godz. azotu pod ciśnie­

niem 127 mm/Hg.

D. Modyfikacje
Przystępując do cechowania aparatury zestawionej ściśle 

wg schematu (rys.l) podanego przez Brady‘ego, natrafiono 
na szereg trudności, kltóre kolejno eliminowano modyfikując 
zestaw.

Najważniejsze z nich były następujące:
1) Oczyszczanie gazu wzorcowego Od tlenu. Podany 

przez Bradyego sposób usuwania tlenu za pomocą roz­
tworu /Lantrachinonosulfonianu sodowego w płuczce 
z amalgamatem cynkowym okazał się niewystarczający 
dla gazu zawierającego ok. 0,7% tlenu. Zastosowano po­
czątkowo kolumnę z alkalicznym roztworem hydrosiar­
czynu sodowego zabezpieczonym warstewką aniliny zapo­
biegającą pienieniu się. Sposób ten okazał się w praktyce 
dobry, ale niezbyt wygodny ,ze względu na dość szybkie 
zużywanie się roztworu, duże rozmiary kolumny (wyso­
kość 1,20 cm) i kłopotliwe przygotowywanie odczynnika. 
Dlatego zastąpiono go następnie kolumną 'z miedzią osa­
dzoną na ziemi okrzemkowej.

Wykorzystano metodę Meyera i Rongego46) polegającą 
na usuwaniu tlenu z gazu przy pomocy aktywnej miedzi 
w 200°C. Miedź przygotowano w następujący sposób:

Rozpuszczono 12 g CuCOs ■ Cu(OH)2 w 200 ml stężonego 
amoniaku i roztworem tym nasycono ziemię okrzemkową. 
Nadmiar roztworu zlano, a ziemię okrzemkową -wysuszo­
no najpierw na łaźni wodnej, później w suszarce w 150“C. 
Wysuszony placek rozdrobniono na ziarna 3—5 mm i napeł­
niono nią rurę szklaną o 0 4 cm i wysokości 80 cm. Na ru­
rę tę nawinięto spiralnie najpierw cienki sznurek azbe­
stowy w odstępach 1 cm, następnie nawinięto spiralnie 
w przeciwnym kierunku 10 m drutu oporowego w odstę­
pach ok. 0,7 cm. Rurę z nawinięciem umieszczono koncen­
trycznie w drugiej osłaniającej rurze szklanej.

Temperaturę wypełniania rury mierzono przy pomocy 
termopary umieszczonej wewnątrz rury, a regulowano ją 
napięciem doprowadzonym z autotransformatora.

Gaz doprowadzono od góry przez rurkę szklaną umiesz­
czoną w korku gumowym, a odprowadzono w ten sam spo­
sób od dołu. Przy dalszym odprowadzaniu wmonotowano 
mały łapacz wody z możliwością odprowadzania jej. Przed 
użyciem urządzenia przedmuchano je posiadanym etyle­
nem zawierającym wodór i następnie ogrzewano do 200°C 
w celu zredukowania miedzi. Po zmianie zabarwienia zie­
mi okrzemkowej na ciemnofioletowe, kolumna jest goto­
wa do użycia.

Według literatury kolumną usuwa tlen do zawartości 
3.10-4 mm.
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2) W celu uzyskania równomiernego przepływu gazu 
w aparaturze, niezależnego od zmian ciśnienia gazu w bu­
tli, zastosowano wyrównywacz ciśnienia (Wc na rys. 12). 
Uchodzący nadmiar gazu spalany jest w mikropalniku 
ustawionym obok wyrównywacza.

3> Przy wstępnym uruchamianiu aparatury okazało się, 
że w płuczce (P) (rys. 1) przekrój rurki, którą gaz podnosi 
roztwór odczynnika do góry, musi być na całej długości 
jednakowy, Itylko wtedy bowiem przy ustalonym przepły­
wie gazu i ustalonym poziomie roztworu w separatorze 
będzie krążyć w aparaturze określona ilość odczynnika na 
jednostkę czasu. Tymczasem w miejscu wtopienia omawia­
nej rurki do płuczki powstało rozszerzenie powodujące 
przerywanie podnoszonej warstwy roztworu oraz spływa­
nie jego ku dołowi, co powodowało nierównomierność krą­
żenia odczynnika (rys. 2a). W celu uniknięcia tych zakłó­
ceń rozwiązano to w sposób widoczny na rys. 2b łącząc 

przy

gumowego i uszczelnia-

N

znaczne wahania krzywejwania poziomu; widoczne są
stałej zawartości tlenu.

ciągłego4) Aby uniknąć
Rys. -2 

kłopotliwego

płuczkę z rurką za pomocą węża 
jąc na gorąco piceiną.

wskazań na skali kolorymetru i odnoszenia 
odczytywania 
ich do krzy-

wej kalibrowania, obrazującej zależność wartości absorp­
cji roztworu odczynnika od zawartości procentowej tlenu 
w gazie, oraz ażeby dla kontroli procesu otrzymać gotowe 
krzywe zawartości tlenu w zależności od czasu procesu, 
zastosowano automatyczną rejestrację wyników. W tym 
celu aparat rejestrujący połączono z końcówkami fotoele- 
mentu selenowego znajdującego się po stronie naczynka 
z przepływającym roztworem odczynnika.

Połączenie przez dwubiegunowy przełącznik (ABC 
rys. 12) pozwalało na przerzucanie pomiaru bądź na samo- 
pis, bądź na kolorymetr.

5) Wstępne obserwacje przebiegu analizy wykazały 
również, że poziom roztworu w separatorze regulujący ilość 
cieczy podnoszonej przez gaz nie jest stały. Zmiany są spo­
wodowane tym, że wskutek reakcji odczynnika z amalga­
matem cynku wywiązuje się z czasem gaz, który gromadzi 
się pomiędzy granulkami amalgamowanego cynku pod­
wyższając poziom roztworu odczynnika w aparacie. Gaz 
ten co pewien czas wydobywa się w formie większych lub 
mniejszych pęcherzyków obniżając z kolei poziom odczyn­
nika. Wahania te wpływają na oznaczenia tak, jak gdyby 
zmieniała się zawartość tlenu w gazie, gdyż w pierw­
szym przypadku z tą samą ilością tlenu wchodzi w reak­
cję większa ilość odczynnika, 
ilość.

Aby uniknąć tych zakłóceń, 

a w drugim. — mniejsza

zastosowano urządzenie
z przelewem regulujące automatycznie poziom. Widoczne 
jest ono na rys. 12 (Wp). Naczynie poziomowe umieszczo­
no na wysokości wskazanej na rysunku i połączono z ko­
lumną redukcyjną kranem trójdrożnym (Kp. Ściskaczem 
śrubowym uregulowano przepływ odczynnika z naczynia 
poziomowego poprzez kolumnę (redukcyjną przelewy
tak, aby odczynnik spływał powoli kroplami przez prze­

lew do podstawionego naczynia. Od czasu do cza­
su uzupełnia się zawartość roztworu odczynnika w na­
czyniu poziomowym (Bi). Wysokość słupa cieczy jest 
uwarunkowana ciśnieniem przepływającego przez apara­
turę gazu. Korzystny wpływ tej modyfikacji na równo­
mierność przepływu odczynnika ilustrują krzywe zawar­
tości tlenu kreślone przez samopis (rys. 3).

Krzywa a dotyczy stanu przed wprowadzeniem wyrówny-

mA - % 0^
Rys. 3

Krzywa b na rys. 3 przedstawia wykres po wprowadzeniu 
wyrównywania poziomu; przebieg krzywej jest wyrów­
nany.

6) Dalsze trudności wynikły przy ustalaniu typu na­
czynka kolorymetrycznego, które powinno być tak skon­
struowane, aby ciecz o zmienionym zabarwieniu najszyb­
ciej wypełniała całe naczynko kolorymetru.

Wstępne badania mające na celu wybór takiego naczyn­
ka o odpowiednim kształcie spośród wypróbowanych ty­
pów dały następujące wyniki*):

*) Wobec zastrzeżeń autorów pracy, że proporcjonalność mię­
dzy zabarwieniem roztworu a wychyleniami galwanometru ist­
nieje tylko do 5O°/o odbarwienia roztworu, wszystkie prace wy­
konywano na fotokolorymetrze Langego z zielonymi filtrami na­
stawionym tak, aby roztworowi odbarwionemu do połowy odpo­
wiadał punkt zerowy skali galwanometru, roztworowi nieodbar- 
wionemu — punkt setny. Jako -roztwór porównawczy stosowano 
świeżo przyrządzony roztwór p-antraihinonosulfonianu sodo­
wego o identycznym stężeniu.

£ 0 'O f/8

Rys. 5



IX (1953) PRZEMYSŁ CHEMICZNY 453

a. Typ naczynka opisany w metodzie oryginalnej 
(rys. 4).

Po włączeniu elektrolizera i utrzy­
maniu stałego natężenia prądu (1 = 
= 15 m A) warunkującego przy stałym 
przepływie gazu stałą zawartość tlenu 
w gazie, równowaga powinna się usta­
lić po około 10 min. Tymczasem, jak 
wskazuje rys. 6, zachodzi stały wzrost 
wskazań galwanometru w ciągu 3 i pół 
godzin.

Po wyłączeniu elektrolizera spadek

5 3 / 5mH

6

4

dzone przez szereg dalszych pomiarów 
równo przy użyciu galwanometru (rys. 
strowanych samopisem (rys. 11).

Jak widać z tych krzywych, ten typ

wskazań następował po około 
15 min. Ten więc typ naczynka 
dawał wyniki bardzo opóźnio­
ne i zniekształcone.

Rys. 6

b. Typ naczynka rys. 5.
Dane otrzymane ilustruje rys. 7.

90

80

7o

60

56

/oo

7 - /

Rys. 7

100' 
g 30 
^S0- 
i70' 
* 60 1

50

czas

Rys. 8

Jak widać z niego, przy użyciu na­
czynka tego typu i wprowadzeniu roz­
tworu od dołu, równowaga ustala się 
po dłuższym czasie.

Po włączeniu elektrolizera wskazania 
galwanometru spadają do wyjściowych 
w czasie od 13 do 22 min. Nie osiąg­
nięto powtarzalności wskazań przy tym 
samym natężeniu prądu (15 mA).

c. Typ następny naczynka podano na 
rys. 8.

Przy tym typie prawie trzykrotnie 
krótszym od poprzedniego i wprowa­
dzaniu roztworu odczynnika od góry 
równowaga ustalała się dopiero po 

dwóch godzinach; po wyłączeniu prądu —■ po 45 min. Nie 
ma tu również powtarzalności wskazań (rys. 9).

J = 15mA

czas w godz.
7

Rys. 9

Typ naczynka ten sam z doprowadzeniem odczyn­
nika od dołu (rys. 8)

Wstępne próby wykazały, że ten sposób daje ustalenie 
się równowagi po około 10 minutach. Zostało to potwier- 

wykonanych za- 
10), jak i zareje- 

naczynka kolory-
metrycznego z doprowadzeniem odczynnika od dołu od­
powiada wymaganym warunkom: szybkie reagowanie na 
zmiany zawartości tlenu w gazie (ok. 2,5 min.), stosunko- 
kowo szybkie ustalanie się równowagi (ok. 10 min.) i po­
wtarzalność.

Krzywe zostały wykreślone przy wzrastającej zawartoś­
ci tlenu w gazie, tj. dla kolejno wzrastających natężeń 
prądu: 6 mA, 9 mA, 12 mA, 15 mA, 18 mA, 21 mA oraz dla
zmniejszających się w analogiczny sposób.

E. Uruchamianie i kalibrowanie aparatury

Po wprowadzeniu omówionych wyżej modyfikacji otrzy­
mano prawidłowo działający zestaw aparatury widoczny 
na rys. 12.

Zestawioną zgodnie z tym schematem aparaturę uru­
chamia się i kalibruje jak następuje.

Płuczkę (P) wypełnić perełkami szklanymi prawie do wy­
lotu rurki, którą gaz doprowadza roztwór odczynnika, 
i przykryć je warstewką waty szklanej. Dziurkowane dno 
kolumny redukcyjnej (Kor) pokryć warstewką perełek 
szklanych a następnie warstwą waty szklanej. Kolumnę 
wypełnić świeżo przyrządzonym amalgamatem cynku do 
ok. 3/4 wysokości. Połączyć płuczkę (P) z kolumną (Kor) 
poprzez kapilarę, warunkującą szybkość przepływu od­
czynnika przez aparaturę i kran trój drożny (K8I). Wpro­
wadzić do elektrolizera kwas siarkowy w takiej ilości, aby 
całkowicie wypełnił rurkę odprowadzającą tlen i wodór. 
Posiłkując się butlą poziomową (B^ napełnić kolumnę re­
dukcyjną (Kor) oraz naczynko kolorymetryczne wraz z od­
prowadzeniem i doprowadzeniem do wysokości podanej 
na rysunku.

Porównawcze naczynko w kolorymetrze (filtry zielonej 
wypełnić świeżo przyrządzonym bezbarwnym odczynni­
kiem. Włączyć i rozgrzać kolumnę oczyszczającą gaz od 
tlenu z CuO. Płuczkę (Pa) .napełnić 30% roztworem 
wodorotlenku potasowego, a dwie pozostałe — Pg i P, 
o pojemności ok. 0,5 litra — warstwą 7 centymetro­
wej wysokości amalgamatu cynku o większej granulacji 
i stężonym roztworem odczynnika w ilości ok. 0,5 litra. 
Wyrównywacz ciśnienia napełnić lekkim olejem (np. tur-
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binowym). Włączyć aparaturę elektryczną do sieci. Puś­
cić gaz z butli przez aparaturę. Posługując się licznikiem 
gazu, wentylem redukcyjnym przy butli oraz wyrówny- 
waczem ciśnienia ustalić szybkość gazu na możliwie blis- 
ską wartości 21 1/godz, aby gaz ‘jednocześnie wydobywał 
się w sposób ciągły z .wyrównywacza ciśnienia i spalał się 
równomiernie u wylotu małej płuczki.

pisu ustala się w nowym położeniu, odpowiadającym pro­
centowej zawartości tlenu w gazie, wyliczonej z poni­
żej podanego i wyprowadzonego wzoru. .W tym położeniu 
należy’ utrzymywać wskazówkę przez około pół godziny, 
ażeby przekonać się w jakich granicach oscyluje krzywa 
danej zawartości procentowej tlenu.

Następnie wyłącza się elektrolizer — wskazówka po ok.

.u

100 
90 
W 
70 
60 
50
40 
30
20 
10 
0

3-i5mA J*2imA

godz.
Rys. 10

5 
CZG&

10 min. wróci do punktu zerowego. 
Czynności te należy powtórzyć dla: 9, 
12, 15, 18 i 21 mA, aby otrzymać sze­
reg wychyleń odpowiadających różnym 
zawartościom tlenu w gazie. Na tej 
podstawie kalibruje się podziałkę na 
papierze samopisu, kreśląc krzywą, o- 
brazującą zależność wychylenia samo­
pisu od procentowej zawartości tlenu 
(rys. 13).

Zawartość tlenu w gazie wyrażona 
w °/o obj. wnosi:

Vti$ o, =------------ • 100
Vg + Vti

gdzie Vtl — ilość litrów tlenu przepły­
wającego w 1 godz.
Vg — ilość litrów gazu przepły­
wającego w 1 godz.

Ponieważ Vtl jest bardzo małe, więc 
można przyjąć:

Vtl^o2=— ■ 100 
vg

Objętość tlenu wydzielonego w elek-

Przełącznikiem dwubiegunowym 
chamiając jednocześnie jego silnik

włączyć samopis uru-
(położenie A—B na

trolizerze wynosi w 
malnych:

warunkach nor-

rys. 12). Przepuszczać gaz beztlenowy talk długo aż wy­
płukane zostaną resztki tlenu z aparatury, co trwa ok. 10 
min. i wskazówka samopisu zajmie lewe krańcowe poło­
żenie —■ jest to położenie zerowe. Roztwór odczynnika jest 
intensywnie zabarwiony, to znaczy, że odczynnik jest cał-

gdzie mtl — ilość

mt, 
Votl = 22,390 • —‘1

Mti
g tlenu wydzielonego w elektrolizerze,

kowicie
Dla 

ce w

Mtl —• ciężar cząsteczkowy tlenu, 
przeliczenia tej objętości tlenu na
aparaturze korzysta się z równania:

warunki istnieją-
zredukowany.

więc
wynosi:

gdzie

więc

Vp = V0-p0-^
■Lo

v = V"’p°
P

T
To

objętość tlenu w temperaturze T

mtl p„
Vtl = 22,390 

Mti p
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t = 60 : 60
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________ Mtl

Vg

sek.

i pod ciśnieniem p

T

To
tlenu wynosi:

Po T 
P ' To
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Rys. 11
Po kilkunastu minutach włączyć elektrolizer i przy po­

mocy opornicy utrzymywać stałe i większe od 3 mA na­
tężenie prądu np. 6 mA. Po ok. 10 min. wskazówka samo-

Natężenie prądu w elektrolizerze dla 
tlenu w gazie wynosi

Mtl • Vg • p ■ To ■ % O2
22,390 • k • t ■ p0 • T . 100

danej zawartości

Amp.
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Uwzględniając dla takich małych natężeń prądu elektro­
lizy wydajność prądową 95% i mnożąc przez 1000 otrzy­
mujemy:

95 32 • 96490 • 273,15 p
i = ----■ 1000 •----------------------------- • — • Vg ■ % O., mA100 22,390-8-60-60•100•760 T 6 * 2

p
i = 16,349 • —• Vg . &O2mA

W celu wyskalowania urządzenia wstawia się do rów- 
nmia ostatniego na % O2, odpowiednio 0,1 — 0,05 ■— 0,01 — 
— 0,005 — 0,001, i wylicza dla elektrolizera odpowiadają­
ce im natężenia prądu w mA.

Odpowiednie wartości przenosi się na' papier samopisu 
i nakleja u góry przyrządu w ten sposób, aby wychylająca 
się wskazówka pokazywała procenty objętościowe tlenu w 
gazie badanym.

Rys. 12

Oznaczenia:

L — licznik gazu, F — fleometr, Ł — łapacz kropel, P — płucz­
ka z perełkami szklanymi, Se — seperator do gazu, K8I — poło­
żenie kranu przy oznaczeniach ciągłych, KgH — położenie kranu 
Przy oznaczeniach periodycznych, .Kor — kolumna redukcyjna, 
K-I — położenie kranu przy oznaczeniach ciągłych, K7II — po­
łożenie kranu przy oznaczeniach periodycznych, Wp — wyrówny- 
wacz poziomu odczynnika, K-I — położenie kranu przy kalibro­
waniu aparatury, K.II — położenie kranu przy oznaczeniach, 

B] — naczynie poziomowe z roztworem odczynnika, B., — naczyf 
nie poziomowe z kwasem siarkowym, E — naczynie elektrolitycz­
ne, Wc — wyrównywacz ciśnienia gazu w aparaturze, Pp P^, 
p — płuczki do oczyszczania gazu, K^I — położenie kranu przy 
oznaczeniach, K-II — położenie kranu przy zmianie roztworu by- 
drosulfitu, Ko — kolumna z roztworem hydrosulfitu, Et — butla 
z etylenem, Re — zawór redukcyjny, Kol — kolorymetr, Sa — 
przyrząd samopiszący, R — opornica, Pr — prostownik, St — sta­

bilizator napięcia, Au — autotransformator.
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Kalibrowanie skali galwanometru 
kolorymetru Langego

Zupełnie analogicznie można ustalić zawartości tlenu od­
powiadające wychyleniom galwanometru fotokolorymetru 
Langego, jeżeli nie chcemy w dalszym ciągu posługiwać się 
samopisem. Rys. 14 podaje krzywą kalibracji dla tegoż gal­
wanometru.

F. Możliwości rozszerzenia zakresu pomiarów
Metoda powyższa pozwala przy zastosowaniu odczynnika 

o stężeniu 0,25 g na 4 1 roztworu i przepływie gazu ok. 
21 1/godz oznaczać tlen w granicach 0,002 — 0,02%. Roz­
szerzenie tych granic wymaga zmiany stężenia odczynnika 
i odpowiedniej kapilary regulującej dopływ odczynnika.

Przeprowadzone próby z bardziej stężonym odczynnikiem 
i zmienioną kapilarą regulującą dopływ odczynnika dały 
w wyniku krzywą kalibracji uwidocznioną na rys. 15.

Jak widać z niej, tlen do zawartości równej 0,1% można 
oznaczać z dostateczną dokładnością, bo nawet w części za­
krzywionej wykresu, tj. od 0,05 — 0,1%, przy odczycie do 
pół kreski otrzymuje się dokładność do 0,005% tlenu; powy­
żej 0,1% tlenu wyniki są niedokładne.

Z powyższego wynika, że zakres pomiaru można powięk­
szyć przez zwiększenie stężenia odczynnika, dobranie od­
powiedniej kapilary i zmianę szybkości przepływu gazu. 
Należy jednak wówczas zwrócić uwagę na amalgamat cyn­
ku w kolumnie redukcyjnej, który się szybciej zużywa 
i częściej trzeba go reaktywować oraz na wydajność prą­
dową przy elektrolitycznym dozowaniu tlenu, która nie jest 
stała lecz zmienia się w zależności od natężenia prądu. 
Trzeba by wtedy wykreślić krzywą tej zależności i posłu­
giwać się nią przy wyliczeniach procentowej zawartości 
tlenu z podanego wzoru.

Sposób wykonania oznaczenia •
a) Przygotować wszystkie potrzebne odczynniki opisane 

w pkt. C.
b) Zestawić aparaturę ściśle wg schematu na rys. 12, przy 

czym wszystkie połączenia części szklanych wykonywać na 
styk oprócz doprowadzenia i odprowadzenia przy naczyn­
ku kolorymetrycznym stosując tu przerwę od 0,5 — 1,5 cm.



IX (1953) PRZEMYSŁ CHEMICZNY 457

Napełnić aparaturę odczynnikami przez odpowiednie naczy­
nia poziomowe.

c) Uruchomić aparaturę i skalibrować na przewidywany 
zakres zawartości tlenu wg E.

d) Odłączyć część aparatury służącej do kalibrowania 
i podłączyć wlot gazu badanego nastawiając tę samą szyb­
kość przepływu gazu; włączyć samopis.

e) Odczynnik w aparaturze należy zmieniać co 24 — 48 
godz. z zapasu przygotowywanego co dwa tygodnie. Po 
napełnieniu świeżym odczynnikiem sprawdzić kalibrowanie. 
Odczynnik, jako światłoczuły, należy chronić przed bez­
pośrednim wpływem światła słonecznego przez pokrycie 
przewodów szklanych, którymi płynie zredukowany odczyn­
nik, rurkami gumowymi, ewentualnie czarnym lakierem 
i osłonięcie płuczki (P) i kolumny redukcyjnej (Kor) pokry­
wami, względnie zamknięcie całej aparatury pomiarowej 
do szafki, do której dostawia się kolorymetr.

f) Amalgamat cynku w kolumnie redukcyjnej lub w. płucz­
kach należy reaktywować, gdy stanie się ciemnoszary. Wy­
konuje się to w sposób następujący:

Usunąć odczynnik, wprowadzić przy pomocy naczynia po­
ziomowego roztwór kwasu solnego 1:4 i pozostawić tak długo 
aż amalgamat nabierze jasnometalicznego wyglądu. Na­
stępnie usunąć kwas i przemywać wodą destylowaną do 
zaniku reakcji na cynk. Jest to bardzo ważne, gdyż wytrą­
cone przez alkaliczny roztwór y5-antrachinonosulfonianu 
sodu sole cynku mogą zatkać kapilarę, którą w takim przy­
padku należy wyjąć, przemyć kwasem solnym 1:4, wodą de­
stylowaną i przed zamontowaniem dobrze wysuszyć. Reak­
tywację taką można powtarzać szereg razy, aż zajdzie ko­
nieczność wymiany amalgamatu.

g) Należy zwrócić uwagę na to, że dolna część amalga­
matu cynku w kolumnie redukcyjnej zużywa się wcześniej 
niż górna, gdyż utleniony odczynnik dopływa do kolumny 
od dołu. Zużyty amalgamat łączy się w większe bryłki, skle­
ja się i hamuje przepływ odczynnika, a więc i równomier­
ne zasysanie przez gaz roztworu odczynnika przez kapilarę 
do płuczki (P), co ujemnie wpływa na rejestrowanie krzy­
wej przez samopis.

Otrzymano 28.VI.53.
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KOMUNIKAT
Wydział III Polskiej Akademii Nauk organizuje w dniach od 23 — 25 września 1953 r. w Gliwicach Zjazd poświęcony 

problemom chemicznej przeróbki węgla, na którym zostaną wygłoszone następujące referaty:
1. Referat wstępny — przedstawiciela Rządu.
2. „Podstawy surowcowe przemysiłu chemicznej przeróbki 

węgla kamiennego i brunatnego" — Prof. Mgr itnż. 
B. Krupiński

3. „Warunki i perspektywy rozwoju przemysłu kokso­
chemicznego" — Prof. Dr J. Salcewicz.

4. „Węglopochodne z koksowania i półkoksowania węgla 
jako podstawa rozwoju kluczowych dziedzin przemysłu 
chemicznego" — Mgr inż. M. Wnęk.

5. „Wytlewanie węgla kamiennego i brunatnego" — 
Prof. Dr B. Rega.

6. „Wytwarzanie gazu i kierunki jego racjonalnego zuży­
cia jako surowca chemicznego" — Mgr inż. J. Kłosiński.

7. „Zagadnienie syntezy i uwodorniania pochodnych 
węgla na tle potrzeb gospodarki krajowej" — Prof. Dr 
Z. Tomasik.

8. „Kierunki i zadania w zakresie projektowania i kon­
struowania urządzeń chemicznej przeróbki węgla" — 
Mgr inż A. Szpilewicz.
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Obliczanie wydajności reakcji zachodzących 
w fazie gazowej

541.122 4 W. Tomassi
Katedra Chemii Fizycznej Politechniki Warszawskiej

Zdefiniowano pojęcie wydajności reakcji chemicznej i wyprowadzono ogólny wzór łączący wydajność reakcji 
gazowej z przybliżoną stałą równowagi chemicznej tej reakcji.

npMBe^eHa fletbnHnmm noHHTMH Bbixo.ua xMMMHecKoił pęaKpMM i-i oóipee ypaBHewie CBfi3biBaionj.ee bbixoh 
rasoBon peaKpMM c npMÓJiMSMTejiBHOM KOHcraHToii pasHOBeciiH stom peaKpnn.
The yield conception of Chemical reaction has been defined, and a generał formula connecting the yield of 
gas reaction with the approximate constant of eąuilibrium of this reaction has been given.

Pojęcie wydajności reakcji

Prowadząc reakcję chemiczną mamy na celu wytworzenie 
potrzebnych nam substancji kosztem zużycia innych, łatwiej 
nam dostępnych. Za pomocą wydajności reakcji charakte­
ryzujemy wykorzystanie wprowadzonych do układu reagu­
jącego substratów w przerabianiu ich na produkty.

Wydajność reakcji może zostać rozmaicie zdefiniowana. 
Wszystkie te definicje muszą być opracowane w taki spo­
sób, aby najniższa wartość liczbowa z nich wynikająca 
(zero) przypadła w udziale przypadkowi niepomyślnemu, 
gdy produkty nie wytworzą się wcale, wartość najwyższa 
zaś (jeden lub sto) odpowiadała całkowitemu zużyciu sub­
stratów.

Gdy reakcja biegnie w układzie utworzonym tylko z jej 
reagentów (nie zawierającym więc tzw. gazów obojętnych), 
wydajność /? można by zdefiniować jednym z dwóch rów­
nań:

(1)
P

g=EP^.loo (2)
P

Pprod oznacza sumę ciśnień cząstkowych produktów reakcji, 
p •— ciśnienie ogólne w układzie.

Ogólniejsza definicja, dająca się zastosować do każdego 
układu gazowego (również i zawierającego gazy obojętne) 
będzie:

układ dojdzie do stanu równowagi. Gdyby bieg reakcji zo­
stał przerwany przed osiągnięciem stanu równowagi, uzy­
skana wydajność produktu byłaby mniejsza.

Ta maksymalna dla danego układu wydajność, osiągana 
po dojściu do stanu równowagi, zależy od warunków wyj­
ściowych, w których reakcja się rozpoczyna, od -wyjściowe­
go stosunku ilości moli substratów. Niżej zajmiemy się 
rozpatrzeniem najlepszych warunków prowadzenia reakcji.

Związek wydajności reakcji ze stałą równowagi chemicznej

Maksymalna wydajność (określona którymkolwiek z po­
danych wyżej równań) osiągana w stanie równowagi che­
micznej jest ściśle związana ze stałą równowagi chemicznej 
danej reakcji.

Powiązanie to rozpatrzymy na ogólnym przykładzie, 
przyjmując, że mamy do czynienia z reakcją o czterech 
reagentach biegnącą według następującego równania ste- 
chiometrycznego:

n, A n2 B = Oj + n2 B, (5)
Przyjmując np. n2 = 0, lub n’s = 0, lub jednocześnie 

n2 = n’2 = 0 możemy mieć przed sobą równanie reakcji 
o trzech lub dwóch reagentach. W ten sposób wzór (5) oraz 
wszystkie równania, które na podstawie wzoru (5) niżej 
wyprowadzimy, są bardzo ogólne i obejmują większość 
przypadków reakcji gazowych.

Przybliżona stała równowagi chemicznej odniesiona do 
ciśnienia cząstkowego będzie miała dla reakcji (5) postać:

£ = — .100 (4)
no

n2 jest tu ilością moli jednego z substratów zużytą w cza­
sie reakcji, n0 — początkową ilością moli tego samego sub- 
stratu. Konieczne jest aby n0 oraz n2 były związane z sub- 
stratem nie znajdującym się w nadmiarze w stosunku do in­
nych substratów. Substrat, którego ilości moli zastosuje­
my do wyrażania wydajności, musi mieć w danym układzie 
zasadniczą możliwość całkowitego zużycia się (wydajność 
osiągnęłaby wtedy wartość 1 według równania (3) lub war­
tość 100 na podstawie równania 4).

Wydajność określona którymś z czterech podanych wyżej 
równań może osiągnąć swoją maksymalną wartość (równą 
jedności lub stu) tylko w przypadku reakcji nieodwracal­
nej, Reakcję odwracalną możemy uczynić jak wiadomo 
praktycznie nieodwracalną przez usuwanie choćby jedne­
go z produktów z terenu reakcji. W przypadku reakcji od­
wracalnej, której sztucznie nie zrobimy nieodwracalną, naj­
wyższa możliwa w danych warunkach wydajność nie będzie 
nigdy równa jedności lub stu i zostanie osiągnięta, gdy 

Przypomnimy, że w przypadku niskich ciśnień (do 1' atmo­
sfery) stała Kp posiada cechy termodynamicznej stałej rów­
nowagi odniesionej do aktywności ciśnieniowej, to znaczy 
jest funkcją tylko temperatury. Pod ciśnieniami wyższymi 
od 1 atmosfery staje się również dostrzegalnie zależna od 
ciśnienia panującego w układzie gazowym. W rozważa­
niach technicznych, gdy błąd paru procent nie jest jeszcze 
szkodliwy, można uważać Kp za niezależne od ciśnienia 
aż do około 30 atmosfer.

Przyjmiemy,że mieszamy noA moli A z noB molami B, przy 
czym B zostaje wprowadzone w nadmiarze. W momencie 
początkowym układ nie zawiera produktów reakcji.

Będziemy korzystali z pojęcia wydajności zdefiniowanej 
wzorem (3) (definicję tę zaproponował autor tego artykułu, 
wprowadzając ją do swych wykładów i rozważań termo­
dynamicznych). Wobec wprowadzenia nadmiaru substratu 
B, do definiowania wydajności musimy zastosować ilości 

Bbixo.ua
CBfi3biBaionj.ee
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moli substratu A (gdyby były one w stosunkach stechio- 
metrycznych, każdy z tych substratów mógłby być tu wy­
korzystany). W danych warunkach temperatury i ciśnie­
nia, w których prowadzimy reakcję, i dla wyjściowych ilo­
ści substratów noA i noB osiągniemy maksymalną 
wydajność fi bez usuwania żadnego z, produktów 
ren reakcji, gdy układ' osiągnie stan równowagi.

Będziemy wtedy mieli ;

możliwą 
poza te-

TizA

TloA

Oznaczamy przez nAi ilości moli zp w stanie równowagi. 
Za pomocą noA, noB i nA wyrazimy ilości wszystkich re­
agentów w stanie równowagi. Mamy tu:

Reagent Ilość moli w stanie równowagi

A TloA —
77, 

n'l ■nA

B TloB —
n2

'nA

Ai

Bi

77/li

77 2 
Z? 
Tl !

n\

W stanie równowagi wydajność fi osiągnie wartość:

nzA

Tli
----- -nAl 
n\ TIA1

(8)
TloA TloA n\ TloA

co pozwala na określenie nA1 :

nAj = g — noA (9)
"i

Znając wydajność fi można obliczyć ilość produktu otrzy­
maną z wyjściowej ilości substratów.

Obliczymy z kolei ogólną ilość moli reagentów gazowych 
w układzie w stanie równowagi S ni(ry Wyniesie ona:

v n> i n, n’2

nj nt ni

i i /i i ^.1 _— TloA TloB ^1 (1 i — — ,1 —
n i 1/

■ = ^4-^ + ^—^ dO)

Tl 1

(2n\ — Sn;) jest różnicą ilości moli produktów i substra­
tów w równaniu reakcji (5).

Oznaczymy następnie przez p ciśnienie ogólne układu 
i obliczymy ciśnienia cząstkowe wszystkich czterech re­
agentów w stanie równowagi.

Według definicji

Pi = PXi (11)
gdzie xi jest ułamkiem molowym, a p; ciśnieniem cząstko­
wym składnika „i“. Na podstawie równania (1'1), uwzględ­
niając wzory (10) i (9), otrzymujemy:

noA (1 — P)
Pa = P-------------------------- - ---------------------- --

noA *4- TioB -p 3 i — —m ) (12)
ni

nt a
n0B — noA — p

Pb — P A
noA -p nuB + £ — ■ (~n’t - (13)

ni

n , 
no A P

Tli

PA. = P ---------------------~^A------------------
TloA -|- TloB P (.—Tl'i— ^Tli ) (14)

TZi

n\
TloA “

TZi
Pb. = P-----------------------Ta---------------

TloA ~|- TloB 4“ P (Sn’ź—^Tli) (15)
' nl

Następnie ciśnienia cząstkowe reagentów określone wzo­
rami (12), (13), (14) i (15) podstawimy do wzoiu (6) na stałą 
równowagi chemicznej. Otrzymujemy:

p-„^--n.) r , ziox J—(Sn'i-Sm)
hp—P • I TZoTł-pTlcB-j-p (^Tl^ ^Tly) I •L Hi J

[
 r 77 9 ^"1 77 2
n0.4 (1—^) • noB—n0Ą ~ HI L n4 J

[n\ „ Tn’i F n’2 „ln’2
n0A — M • n04 — H (16)

ni J L J
Równanie (16) zawiera wielkości ni, n2, n\, n’2 (Sn^ — 

■Snfi, które są dla danej reakcji stałe i od eksperymentatora 
niezależnie oraz wielkości, które można ustalać dosyć do­
wolnie: p, noA, noB. Temperatura nie występuje we wzo­
rze, w istocie jest ona jednak ukryta w stałej Kp. Dobie­
rając wartość temperatury ustalamy wartość Kp.

Gdyby było na przykład n’2 = 0, czyli gdyby reakcji od­
powiadało równanie stechiometryczne

A -p n2 B = n\ Ax

to we wzorze (16) należy przyjąć
TL o _ Tl 9 

(noA — p) = 1 
nt

i przy obliczaniu podstawić n’2 = 0
Warunek n2 = 0 pociąga oczywiście za sobą noB = 0.

Ze wzoru (16) widzimy, że ustalenie warunków prowa­
dzenia reakcji, czyli przyjęcie określonych wartości p, T 
(a więc i Kp), noA, noB, pozwala na obliczenie /?, daje więc 
jednocześnie możność określenia ilości, wszystkich reagen­
tów w stanie równowagi chemicznej układu. Dla przypad­
ku (2n’i ■—■ = 0 ciśnienie jest bez wpływu na wydaj­
ność. Można łatwo udowodnić, że wprowadzanie substra­
tów w stosunkach stechiometrycznych a więc gdy:

TloA Tli

TloB TI2

usunie noA i noB ze wzoru (16). Wskazuje to, że jeśli sub- 
straty mieszać w stosunku stechiometrycznym, to ilość wyj­
ściowa nie wpływa na wydajność. Gdyby reakcja przebie­
gała w atmosferze gazu obojętnego, którego mielibyśmy nob 
moli w układzie, to obliczylibyśmy według wzbru.

Tl A-nur = zioŁ-pzio/l-p n0B-|- --- (Sn’i — Sn,) = n’i

= nob -p noA -p noB -p ? -----  (-n’i — Szli) (17)
Hi

i odpowiednio określone wzorem (17) podstawiali do rów­
nań (12), (13), (14), (15); noB wystąpiłoby wtedy we wzo­
rze (16).

Obecność gazu obojętnego, jak to wynika ze wzoru (16) 
z uwzględnieniem wzoru (17), nie odbije się na wydajności 
tylko wtedy, gdy reakcja biegnie bez zmiany liczby czą­
steczek (Sn^ — 2ni = 0). Wtedy i w obecności gazu obo­
jętnego tak jak i bez niego wprowadzenie substratów w sto­
sunkach stechiometrycznych usuwa wpływ ich ilości na wy­
dajność.
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Rozwiązanie równań typu (16) w stosunku do fi nałat- 
wiej jest przeprowadzić drogą kolejnych podstawień róż­
nych przypuszczalnych wartości obliczając Kp, które 
wreszcie powinno wypaść zgodnie ze swoją prawdziwą (zna­
ną nam) wartością.

Warunki uzyskania maksymalnej wydajności
Wydajność reakcji określona równaniem (3) jest funkcją: 

temperatury, ciśnienia, ilości użytych substratów i odległo­
ści od stanu równowagi. Ostatni czynnik działa w ten spo­
sób, że dla ustalonych pozostałych parametrów najwyższa 
wydajność przypada dla stanu równowagi.

Prawo działania mas wskazuje na duży wpływ ilości wyj­
ściowych substratów na wydajność reakcji. Im większy 
damy nadmiar jednego substratu, tym bardziej zbliżymy 
wydajność (określoną przez ilość moli drugiego) do jed­
ności:

Zim = 1 (18)

n jest tu ilością moli substratu użytego w nadmiarze.
Jeśli reakcję prowadzi się bez gazu obojętnego, można 

zastosować do charakterystyki procesu wydajność zdefi­
niowaną wzorem (1). Łatwo udowodnić (czego tu robić nie 
będziemy), że w określonych warunkach temperatury i ci­
śnienia maksymalna wydajność określona wzorem (1) bę­
dzie przypadała w stanie równowagi dla wyjściowych mie­
szanin stechiometrycznych. Wartość liczbowa /> według (1) 
wyraźnie też wskazuje na stopień zanieczyszczenia otrzy­
manych produktów substratami.

Do powzięcia decyzji co do najkorzystniejszych z punktu 
widzenia wydajności warunków prowadzenia reakcji, na­
leży mieć następujące dane: znać Kp jako funkcję tempe­
ratury (aby dysponować wartościami stałej równowagi 
w możliwie szerokim jej zakresie); ocenić, np. na podsta­
wie reguły przekory, wpływ ciśnienia na położenie stanu 
równowagi (aby zakładać następnie od razu właściwe, ko­
rzystniejsze wartości ciśnienia); dla reakcji prowadzonej 
bez gazu obojętnego i gdy cenność substratów jest mniej 
więcej jednakowa najlepiej wprowadzać substraty w sto­
sunkach stechiometrycznych; w przypadku konieczności 
stosowania nadmiaru jednego z substratów (w celu naj­
lepszego wykorzystania innego drogiego surowca) należy 
rozważyć najwyższy dopuszczalny stopień rozcieńczenia 
mieszaniny poreakcyjnej, aby koszt wyodrębnienia z niej 
produktu nie był zbyt wielki.

Następnie należy wykonać szereg kolejnych obliczeń, 
przyjmując za wielkości wyjściowe rozsądnie wybrane war­
tości ciśnienia, temperatury i ilości moli substratów w mie­
szaninie początkowej określając wydajność reakcji w za­
łożeniu, że układ osiągnie stan równowagi.

Musimy zaznaczyć, że często prowadzi się reakcję w wa­
runkach nie odpowiadających najkorzystniejszemu poło­
żeniu równowagi. Bardzo ważnym bowiem dalszym czyn­
nikiem jest prędkość reakcji zmuszająca niejednokrotnie do 
prowadzenia reakcji w podwyższonej temperaturze, mimo 
że z punktu widzenia stanu równowagi i wydajności ko­
rzystniejsza byłaby temperatura niższa. Szczególnego zna­
czenia nabiera wtedy zagadnienie katalizatorów.

Zasada postępowania
w przypadku reakcji prowadzonych w fazie gazowej 

pod wysokim ciśnieniem
Jak wspominaliśmy wyżej, gdy ciśnienie przekroczy 30 

atmosfer, nawet do celów technicznych nie można uważać 
przybliżonej stałej równowagi chemicznej Kp za niezależną 
od ciśnienia. Wartość Kp staje się dosyć trudna do wyzna­
czenia, a znajomość jej jest jednak konieczna, gdyż związek 

jej z wydajnością (określony np. równaniem (16)) pozostaje 
niezmieniony i musimy poznać Kp, aby następnie obliczyć

Na ogół łatwo i różnymi metodami możemy obliczyć dla 
rozpatrywanej reakcji w żądanej temperaturze wartość ter­
modynamicznej stałej równowagi odniesionej do aktywno­
ści ciśnieniowej, na przykład na podstawie wzoru

— A ęo
lnKap = -—r (19)

li 1

Ag0 jest tu potencjałem termodynamicznym naszej reakcji, 
prowadzonej w temperaturze T pomiędzy reagentami czy­
stymi o aktywności ciśnieniowej równej 1 atmosferze.

Termodynamiczna stała Kap zależy tylko od temperatury.
Przypomnimy, że:

lim Kp = Kap (T = const) (20)
P^O

przy czym można przyjąć
Kp = Kap 

p < 1 (21)
Ponieważ pomiędzy ciśnieniem cząstkowym każdego ze 

składników a jego aktywnością ciśnieniową cząstkową za­
chodzi związek

api = Pif pi (22)

(gdzie fpi jest współczynnikiem aktywności ciśnieniowej, 
api — aktywnością ciśnieniową cząstkową, p; — ciśnieniem 
cząstkowym składnika ,,i“) mamy następnie takie powiąza­
nie matematyczne:

i f r ' X % < PB* fp> fPBi
hap-------------------------------- ---------------------• —

aPA aPA pa pB fpA fpB

Tl 1 Tl 2

= Kp (23)
711 TI2

fpA fpB

Wzór (23) wyjaśnia kolejność obliczeń prowadzących do 
określenia wydajności reakcji biegnącej pod wysokim ci­
śnieniem: 1) należy obliczyć wartość termodynamicznej 
stałej równowagi Kap; 2) obliczyć współczynniki aktywno­
ści ciśnieniowej wszystkich reagentów w warunkach fizycz­
nych prowadzenia reakcji (mamy na to wiele metod przy­
bliżonych i dokładnych); 3) obliczenie Kp przeprowadzi się 
na podstawie wzoru (23); 4) opierając się na związku wy­
dajności /? z przybliżoną stałą równowagi Kp obliczamy 
/? uwzględniając dane wyjściowe do prowadzenia tej reakcji. 
W ten sposób znajdziemy jednocześnie skład mieszaniny po­
reakcyjnej w stanie równowagi.

Przykłady
Wyprowadzimy związek /? z Kp dla reakcji syntezy amo­

niaku. Zakładamy, że gazu obojętnego nie ma, a substraty 
wprowadzamy w stosunkach stechiometrycznych. Można 
więc tu korzystać zarówno z wydajności określonej wzo­
rem (1) jak i wzorem (3). Zastosujemy wzór (3). Wobec 
tego będziemy mieli.

g (24)
noN2

noNi — początkowa ilość moli azotu, — zużyta ilość 
moli azotu. W stanie równowagi mamy następujące ilości 
moli reagentów:

Ng — H0N2 nz7Vg — HoN2 (1 — h)
H2 nH2 = 3noN2 (1 — ?)
NH3 = = ^TloNz (39)
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Suma ilości moli reagentów w stanie równowagi wyniesie: 
^ni(r) = 2^n0jV2’.H- 4nojv2(l —^) = 2nOA2(2 — p) (26)

Biorąc pod uwagę wzory (25) i (26) obliczamy ciśnienia cząst­
kowe w stanie równowagi (p jest ogólnym ciśnieniem mie­
szaniny):

23noy2
Pnh3 - p 2noN.A2-^) ~ 2—^ (27)

_ P^ ~ ?)
PNz 2(2 — g)

=
PHi 2(2 — P)

(28)

(29)

Mając już wyrażone ciśnienia cząstkowe, obliczamy Kp:
P^nh, _ 16 p2(2 —P)i 

PN, P3N2 ~ 27 P^1 ~ W (30)

Następnie powtórzymy wyprowadzenie wzoru (30) sto­
sując do warunków naszego zagadnienia ogólny wzór (16).

Mamy tu dla równania reakcji:

N2 + 3H2 = 2NH3
ni — 1> n2 = 3, n\ = 2, n’2 = 0; 3n0W2 = noH2, ^n’i — Szu = -2.

Ze wzoru (16) otrzymujemy:
Kp — p - 2- [4n0A'2 — 2pnow2]2- [zi0N2 (1—P)]-1- [SnoNj—3noy2 P]-3 •

1632(2—P)2• [w. 2p]2-1 = (31)
r 27p2(l—P)4

Wynik jest więc identyczny z otrzymanym poprzednio 
(wzór (30)), a droga dużo krótsza.

Otrzymany wynik (wzory (30) i (31)) potwierdza podaną 
wyżej informację, że gdy substraty wprowadza się w sto­
sunkach stechiometrycznych, ilości moli użytych substra­
tów nie wpływają na wydajność (noN2 znikło ze wzoru (31)), 

Jako następny przykład rozpatrzymy konwersję tlenku 
węgla

CO + H2O = CO2 + H2
Mamy tu m = n2 = n’i = n’2 = 1, Sw’,- — = 0,
przyjmiemy non2o = GnoCO. Ze wzoru (16) otrzymujemy:
Kp = l l-[noCO(l—P)]-1- [6noco — noCOp]-1- [noCoP] • [noCoH =

P2
= ------ --------  (32)(1-P) (6-p)

Szóstka w mianowniku wzoru (32) wynika z założonego sto­
sunku ilości moli pary wodnej do ilości moli tlenku węgla.

Otrzymano 26.VI.53.

Zagęszczanie oleju lnianego drogg 
wdmuchiwania powietrza w podwyższonej 

temperaturze
665.345.4. 065 M. Taniewski

Przy zastosowaniu jako metody badań określania, wodochłonności powłok lakierowych wykazano na przy­
kładzie 4 olejów lnianych o różnych lepkościach, że odporność powłok na wodę jest funkcją wielkości czą­
steczek olejów użytych na te powłoki, a nie ich lepkości.

TIoKasaHO na npMMepe 4 oSpaspoB jitHHHoro Macjia pasnoił bhskocth. npnMeHaa KaK MCCJie^oBaTejitcKuił 
MeTOfl onpeflejieHire boahom aBcopomm jiaKOBtix hokpobob, hto boadctomkoctb 3tmx noKpoBOB HBJiaeTCH 
cbyHKUMeń BejiMHMHBi MOJieKyji ynoTpeójieHHOro Macjia a He ero bhskoctm.
It has been confirmed by the method of determining water-absorption on varnish coatings (on the example 
of four flax oils of different. viscosity) that the resistance of the coatings to water is the functton of the size 
of molecules of oils, used for the coatings, and not, of their viscosity.

Powszechnie stosowana w przemyśle lakierowym metoda 
zagęszczania olejów schnących ma m. in. na celu poprawę 
odporności na wodę powłok otrzymywanych ze schnących 
olejów. Zachowanie się powłok lakierowych wobec wody 
jest poważnym czynnikiem, często decydującym o trwałości 
powłok lakierowych. Jednym z głównych celów pokrywania 
tworzyw powłokami jest utrudnienie dostępu wody do two­
rzyw dla zabezpieczenia ich przed zniszczeniem, a w wypad­
ku pokrywania metali — przed korozją.

Nie stosujemy jednak powłok całkowicie odpornych na 
wodę dlatego, że powłoki lakierowe muszą posiadać pew­
ną liczbę grup czynnych zapewniających przyczepność do 
powierzchni nieporowatych.

Wobec tego, że w powłokach lakierowych grupy czynne 
mają charakter polarny, to równolegle z poprawą ich przy­
czepności do podłoża wzrasta zdolność absorpcji wody. Woda 
przedostaje się do podłoża pokrytego powłoką lakierową 
przez pory powłoki porowatej, albo dzięki procesowi ab­
sorpcji wody przez powłokę lakierową. Procesowi absorpcji 
wody towarzyszy wzrost pojemności powłoki, zwany pęcz­
nieniem. W spęczniałej powłoce woda znajduje się w stanie 
słabo związanym z pewną częścią grup czynnych powłoki 
i dlatego może być względnie łatwo adsorbowana przez pod­
łoże.

Stopień pęcznienia powłoki nie może jednak być uważany 
za miernik liczby grup czynnych w powłoce. Pęcznienie za­
leży jedynie od liczby tych grup czynnych, które są wolne 
od wzajemnego oddziaływania na siebie zarówno w samej 
cząsteczce jak i między cząsteczkami. Zagęszczanie olejów 
schnących ma właśnie na celu powiązanie dużej liczby grup 
czynnych i tym samym zmniejszenie własności pęcznienia 
powłok lakierowych obok nadania im innych cech dodat­
nich, jak rozlewność itp.

Proces zagęszczania olejów schnących jest często nazywa­
ny procesem polimeryzacji, chociaż ciężar cząsteczkowy ole­
ju zagęszczonego nie jest o wiele wyższy od ciężaru czą­
steczkowego oleju lnianego surowego.

Ciężar cząsteczkowy oleju lnianego surowego wynosi oko­
ło 740, natomiast ciężar cząsteczkowy silnie zagęszczonego 
oleju lnianego wynosi około 2000.

Towarzyszący wzrostowi ciężaru cząsteczkowego wzrost 
lepkości oleju lnianego zmienia się od 0,5 poiseów dla oleju 
lnianego surowego do 150 poiseów dla oleju zagęszczonego 
do ciężaru cząsteczkowego 2000.

W przybliżeniu trzechkrotnemu wzrostowi ciężaru czą­
steczkowego towarzyszy trzystakrotny wzrost lepkości.

W początkowym okresie grzania oleju następuje głównie 
wzrost jego ciężaru cząsteczkowego, natomiast w następ­
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nych okresach grzania — wzrost lepkości obok względnie 
nieznacznego wzrostu ciężaru cząsteczkowego. Wobec tego 
zmiany zachodzące w olejach schnących podczas procesu 
ogrzewania słusznie jest zaliczać głównie do zmian natury 
koloidalnej.

Słuszność tego poglądu potwierdzają również towarzy­
szące zagęszczaniu zmiany innych własności olejów.

Współczynnik załamania światła wzrasta szybko w pierw­
szym okresie aż do osiągnięcia lepkości oleju około 30 poi- 
seów i prawie się nie zmienia w następnym okresie wzrostu 
lepkości do 200 poiseów.

Liczba jodowa, wskazująca na obecność podwójnych wią­
zań, które zanikają w miarę polimeryzacji, obniża się wy­
bitnie w początkowym okresie procesu zagęszczania i nie 
ulega większym zmianom w drugim okresie, kiedy następu­
je największy wzrost lepkości. Przytoczone dane dotyczą 
zmian zachodzących podczas zagęszczania oleju w podwyż­
szonej temperaturze bez dostępu powietrza, ale podobne 
zmiany zachodzą podczas zagęszczania olejów z dostępem 
powietrza.

Podczas zagęszczania olejów z dostępem powietrza, wzrost 
współczynnika załamania światła i spadek liczby jodowej 
następuje przeważnie również w początkowym okresie za­
gęszczania.

Przy tym procesie jednocześnie z zanikiem części grup 
czynnych znajdujących się w surowym oleju lnianym przej­
ściowo powstają nowe grupy czynne hydroksylowe, które 
podczas procesu tzw. wysychania powłok prawdopodobnie 
zanikają i dlatego nie przyczyniają się do wzmożenia wła­
sności pęcznienia powłok.

Zagęszczanie oleju lnianego z dostępem powietrza jest 
obecnie często stosowane z uwagi na następujące korzyści 
jakie daje ta metoda:

1) Pozwala ona na zagęszczanie surowego nierafinowane- 
go oleju lnianego tzn. nie pozbawionego całkowicie 
białka.

2) Urządzenie do zagęszczania może być wykonane z bla­
chy stalowej zamiast aluminiowej i miedzianej i dla­
tego jest prostsze w budowie i tańsze.

3) Otrzymywane na tej drodze oleje zagęszczone mają ni­
ską liczbę kwasową, dzięki czemu w farbach sporzą­
dzonych na tych olejach nie powstają mydła z zasado­
wymi farbami suchymi, co powodowałoby gęstnienie 
takich farb i zmniejszenie odporności na wodę.

4) Oleje schnące zagęszczane w ten sposób znacznie szyb­
ciej wysychają, tzn., w krótszym czasie dają powłokę 
pozbawioną przylepności w porównaniu z olejami za­
gęszczonymi bez dostępu powietrza.

5) Przyczepność do podłoża powłok z tych olejów jest 
lepsza niż z olejów zagęszczonych bez dostępu po­
wietrza.

Wychodząc z założenia, że odporność powłok na wodę 
jest funkcją wielkości cząsteczek olejów schnących, a nie 
ich lepkości, należało oczekiwać, że odporności powłok będą 
wzrastać, jeżeli do ich sporządzenia zastosowano olej za­
gęszczony w pierwszym okresie, kiedy zachodzi polimery­
zacja. Natomiast nie należało się spodziewać dalszego .wzro­
stu odporności powłok na wodę z olejów pochodzących z na­
stępnego okresu, kiedy zachodzi głównie wzrost lepkości. 
Niżej opisane badania potwierdziły to przypuszczenie.

Badania przeprowadzono na czterech olejach lnianych 
zagęszczonych do różnych lepkości w jednakowej tempera­
turze drogą wdmuchiwania powietrza. Celem uniknięcia róż­
nic spowodowanych niejednakowym gatunkiem oleju, inny­

mi rodzajami aparatury itp. wszystkie cztery oleje pobiera­
ne były z tej samej szarży fabrycznej, po różnym czasie za­
gęszczania. W ten sposób otrzymano cztery oleje o nastę­
pujących lepkościach.

I olej — 200 cP
II olej — 270 cP

III olej — 530 cP
IV olej — 820 cP

Liczby jodowe, zgodnie z tym co powiedziano wyżej, róż­
niły się nieznacznie i wynosiły:

I olej — 132
II olej — 127

III olej — 124
IV olej — 122

Wymienione cztery oleje jednakowo rozcieńczono, zasyka- 
tywowano i użyto do sporządzenia powłok celem zbadania 
ich wodoodporności.

Z wielu metod do tego celu stosowanych obrano metodę 
opartą na określeniu wodochłonności powłok. Przy tej me­
todzie otrzymuje się wyniki w procentach wody pochłonię­
tej przez powłokę.

Badania wykonano w sposób następujący.
Zważono oczyszczone płytki szklane o wymiarze 125 X 76 

mm i każdą pokryto rozcieńczonym olejem w ilości 0,4 g 
uzyskując jednakową grubość powłok 0,42 mikrona. Płyt­
ki suszono na powietrzu 168 godzin i po tym czasie ważono 
ponownie. Po zważeniu zaparafinowano krawędzie płytek 
i zanurzono je do wody destylowanej. Połowę płytek wy­
jęto z wody po 24 godzinach, pozostałe — po 72 godzinach. 
Po wyjęciu usunięto wodę znajdującą się na płytkach su­
sząc je między dwoma arkuszami bibuły filtracyjnej, po 
czym szybko ważono i umieszczono na 24 godziny w eksy- 
katorach nad CaCL. Po wyjęciu z eksykatorów płytki wa­
żono ponownie i obliczono procent pochłoniętej wody wg 
wzoru:

a
x = — .100 

b
x = procent wody pochłoniętej przez powłokę,
a = różnica ciężarów płytki wyjętej z wody i wysuszonej 

bibułą oraz wyjętej z eksykatora,
b = różnica ciężarów płytki przed malowaniem i po wy­

suszeniu wymalowanych płytek na powietrzu.
Procent pochłoniętej wody przez powłoki badanych czte­

rech olejów na poszczególnych płytkach po 24 i 72 godzinach 
zanurzenia w wodzie podano w załączonej tabeli.

Tabela
Olej I 200 cP Olej II 270 cP Olej III 530 cP Olej IV 820 cP

po 24 po 72 po 24 po 72 po 24 po 72 po 24 po 72
godz. godz godz. godz. godz. godz. godz. godz.

10,1 16,3 9,9 15,2 9,7 19,5 8,2 13,9
11,0 17,9 8,0 15,4 8,1 15,0 ’ 7,5 22,2
10,7 17,1 9,4 15,5 7.9 18,1 7,8 23.8
10,0 16,8 9,5 15,2 8,2 14,2 8,5 18,7
11,0 16,6 10,2 17,2 8,0 12,0 8,4 13,4
10,9 10,9 9,1 14,2 9,4 12,3 7,0 13,0
10,9 14,0 10,0 15,2 9,5 14,6 6,8 14;3
10.0 13,6 10,0 14,8 9,8 21,1 7,7
11,7 19,0 8,7 15,1

8,6 13,8 8,2
Jak wynika z tych badań, powłoki po 24 godzinach zanu­

rzenia w wodzie wykazują stosunkowo niewielki spadek wo-
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dochłonności w miarę wzrostu lepkości olejów, natomiast po 
72 godzinach zanurzenia w wodzie różnice te w ogóle znika­
ją i wodochłonności są prawie jednakowe dla olejów o róż­
nych lepkościach.

Wyniki te potwierdzają nasze założenie, że odporność po­
włok na wodę jest funkcją wielkości cząsteczek olejów, 

z których powłoki są sporządzone, a nie funkcją ich lep­
kości.

Wymienione badania wodochłonności były wykonane w In­
stytucie Farb i Lakierów przy współudziale mgr T, Ko- 
żusznika i K. Bukowskiego.

Otrzymano 20.V.53.

Otrzymywanie chlorowodorku i azotanu 
2-(l-naftylometylo)-imidazoliny („Prywiny")

Z. Bańkowska, J. Deles i J. Woliński
547.781.3 07 Zakład Chemii Organicznej Politechniki Warszawskiej

W oparciu o literaturę patentową opracowano w skali laboratoryjnej metodę otrzymywania chlorowodorku 
i azotanu 2-(l-naftylometylo)-imidazoliny. Metoda polega na kondensacji kwasu a-naftylooctowego z hy­
dratem hydrazyny wobec kwasu solnego. W wyniku kondensa.cji otrzymano 2-(l-naftylometylo)-imidazolinę 
z wydajnością 60,4%.

Ha ocHOBaHMM naTeHTHOM jinrepaTypti nepepaóoTai-i mcto^ nojiynenna xjiopM,ąa m HMTpaTa 2-(l-uacbTMJi- 
MeTMji) nMMfla30JiMHa b jiaBoparopHOM MacuiTaSe. Mctoa coctomt b KOHAeHcapnn a-HaćbrajiyKcycHOii km- 
cjiotbi n rnflpaTa ruflpasMHa b npncyrcTBnM cojihhom kjicjiotłi. B pesyjitTaTe KOHAeHcaijMM nojryueH 
2-(l-Ha<t>TMJiMeroji) MMMflaaojiMH c 60,4% bmxoj(Om.
On the basis of patent literaturę, a laboratory method of obtaining chloride and nitrate of 2- (1-naphthyl- 
methyl) -imidazoline has been worked out. The method consists i,n condensation of a-naphthylacetic acid with 
hydrazihe hydrate in presence of hydrochloric acid. As result of condensation, 2- (1-naphthylmethyl) -imida- 
zoline has been obtained with the yield of 60,4%.

Lekiem stosowanym pospolicie przeciw katarowi jest 
pry wina podawana razem z antistiną w stosunku 1:20.

Preparat handlowy „Ciba“ pod nazwą „Antistine-Privine“ 
zalecany jest w przypadkach nieżytu śluzówki nosa na tle 
infekcyjnym, alergicznym lub nerwowym, obrzmień gardła, 
migdałów, krtani i dziąseł (po zabiegach stomatologicznych), 
jako środek niweczący chroniczne ropienie zatok i obrzęki 
śluzówek po zabiegach operacyjnych.

Prywina jest chlorowodorkiem (lub azotanem) 2-(l-nafty- 
lometylo)-imidazoliny:

Antistiną jest chlorowodorkiem N-(2-metyloimMazolino)- 
N-benzyloaniliny:

O ile nam wiadomo prywina nie jest produkowana w kra­
ju, zainteresowaliśmy się więc jej syntezą.

Literatura dotycząca metod otrzymywania prywiny datuje 
się od r. 1942, jest skąpa i wyłącznie patentowa. Metody 
opisywane polegają na: a. kondensacji hydratu etylenodwua- 
miny z a-naftylotioacetamidem1-2): b. kondensacji etyleno- 
dwuaminy z a-cyjanometylonaftalenem wobec siarkowodo­
ru3); c. kondensacji bezwodnej etylenodwuatminy z kwasem 
c-naftylooctowym wobec siarkowodoru4); d. kondensacji 
hydratu etylenodwuaminy z kwasem a-naftylooctowym 5); 
e. kondensacji hydratu etylenodwuaminy z kwasem a-nafty- 
looctoowym wobec kwasu solnego 6).

Spośród cytowanych metod najprostszy wydawał się spo­
sób oparty na kondensacji, hydratu etylenodwuaminy z kwa­
sem a-naftylooctowym w obecności kwasu solnego ze wzglę­
du na łatwość otrzymania substratów potrzebnych do syntezy.

Opracowując sposób otrzymywania prywiny natrafiliśmy 
na pewne trudności wynikające z licznych niedomówień w 
opisie patentu, podajemy więc dokładny opis naszych do­
świadczeń, chcąc oszczędzić w ten sposób tych samych trud­
ności kolegom-chemikom, którzy by zainteresowali się rów­
nież syntezą tego pożytecznego leku.

Schemat reakcji jest następujący:

CH^COOH

+ H2NHJHrĆH£-NHfHCL -----

ru-C^

— Hi°+1X J —**
/NH-CWz, 

CH2-C | • MCL
^N —CU2

Prowadząc kondensację w opisanych niżej warunkach 
stwierdziliśmy, że ubocznym produktem reakcji powstają­
cym stale w tej samej ilości jest nieznana bliżej substancja 
o temperaturze topnienia 240°C (nierozpuszczalna w kwa­
sach i stężonych roztworach wodorotlenków alkalicznych), 
której systematyczne pojawianie się wprowadzało nas przez 
pewien okres czasu na błędny trop.
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Oczyszczenie surowej wolnej 2-(l-naftylometylo)-imidazo- 
liny jest dość kłopotliwe ze względu na trudność dobrania 
do krystalizacji odpowiedniego rozpuszczalnika <lub miesza­
niny rozpuszczalników). Nie jest to zresztą konieczne, gdyż 
w lecznictwie stosuje się sole 2-(l-naftylometylo)-imidazoli- 
ny, których krystalizacja nie nastręcza żadnych trudności.

a-C hl o r ome t yl ona f talen

Związek ten otrzymano ściśle według przepisu z Organie 
Syntheses 24, 30 (1944).

a-C y ja no m e ty lonaf ta le n 
(1-N aftyloacetonitryl)

W kolbie z trzema szyjkami pojemności 500 ml zaopatrzo­
nej w mieszadło mechaniczne, wkraplacz i chłodnicę zwrot­
ną umieszcza się 27 g (0,55 mola) sproszkowanego cyjanku 
sodowego i 35 ml wody. Kolbę ogrzewa się na łaźni wodnej 
aż do rozpuszczenia cyjanku, następnie, podczas mieszania 
wkrapla się w ciągu 30—45 minut roztwór 72 g (0,41 mola) 
a-chlorometylonaftalenu w 100 g etanolu. Mieszaninę ogrze­
wa się do wrzenia w ciągu 5 godzin mieszając energicznie 
przez cały czas.

Po ostygnięciu odsącza się wydzielony chlorek sodu i prze­
mywa go dokładnie około 30 ml etanolu. Z przesączu oddes- 
tylowuje się etanol, do pozostałości dodaje 50 ml benzenu 
i rozdziela warstwy. Wyciąg benzenowy nitrylu suszy się 
chlorkiem wapniowym, oddestylowuje benzen i pozostałość 
destyluje pod zmniejszonym ciśnieniem. Temperatura wrze­
nia 176—181°C/10 mm; 183—187°/13 mm; 191—194°/18 mm. 
Wydajność 54,2 g czyli 80% wydajności teoretycznej.

Kwas a - na f t y lo o c t o wy

54,2 g (0,32 mola) a-cyjanometylonaftalenu, 40 g (1 mol) 
wodorotlenku sodowego, 200 ml wody i 80 ml etanolu umiesz­
cza się w kolbie z trzema szyjkami zaopatrzonej w mieszad­
ło i chłodnicę zwrotną.

Mieszaninę ogrzewa się do wrzenia w ciągu 3,5 godziny; 
wydziela się przy tym obficie amoniak. Po upływie tego cza­
su roztwór jest jednorodny żółtobrunatny. Alkohol oddesty­
lowuje się, pozostałość odbarwia węglem i wytrąca kwas 
a-naftylooctowy 20% kwasem siarkowym. Wydajność 56,3 g 
czyli 93% wydajności teoretycznej.

Surowy kwas po krystalizacji z wody lub rozcieńczonego 
etanolu topi się w 120—121°C.

2 - (1 - Na f ty 1 o m e t y 1 o) - i mi da z o lina

W litrowej kolbie destylacyjnej umieszcza się 186 g (1 mol) 
kwasu a-naftylooctowego i dodaje powoli podczas chłodze­
nia 86 g (1,1 mola) hydratu etylenodwuaminy i następnie 
113 g (1,1 mola) stężonego kwasu solnego. Kolbę zamyka się 
korkiem, załącza chłodnicę pochyłą i mieszaninę ogrzewa na 
łaźni ze stopem Wooda, podnosząc w ciągu 1 godziny tem­
peraturę do 240°. W temperaturze 140—160°C zaczyna desty­
lować woda, którą zbiera się w cylindrze miarowym. W cią­
gu godziny oddestylowuje prawie teoretyczna ilość wody 
(około 113 ml). Temperaturę łaźni utrzymuje się następnie 
w ciągu 1 godziny w granicach 240—250°C, następnie 1 go­
dzinę w 250—270°C.

Brązową, szklistą masę pozostałą w kolbie wymywa się 
około 2500 ml gorącej wody, co powoduje jej rozkruszerde 

i wydzielenie się bezbarwnego osadu stanowiącego produkty 
uboczne. Zawiesinę ogrzewa się do wrzenia w ciągu kilku 
minut, osad odsącza (około 80 g) i przemywa go około 100 ml 
gorącej wody. Połączone przesącze odbarwia się węglem 
aktywnym i po ostygnięciu alkalizuje roztworem 100 g wo­
dorotlenku sodowego rozpuszczonego w 150 ml wody. Z roz­
tworu wypada gęsty żółty olej naftylometyloimidazoliny, 
który oddziela się, a roztwór ekstrahuje się kilkanaście razy 
porcjami benzenu po około 100 ml. Wyciągi benzenowe łączy 
się z olejem i suszy stałym wodorotlenkiem potasowym. Po­
zostały po odpędzeniu benzenu olej uwalnia się od resztek 
rozpuszczalnika w suszarce w temperaturze 90°C, następnie 
pozostawia do krystalizacji. Otrzymuje się 108,6 g 2-(l-nafty- 
lometylo)-imidazoliny co stanowi 60,4% wydajności teore­
tycznej.

Amina tworzy jasnożółte skupienia krystaliczne i jest wy­
starczająco czysta do dalszego przerobu.

Czysta nafty lornety loimidazolina topi się w 116—120°C.

Chlorowodorek
2 - (1 - na f t y lo me tyło) - imi da z o 1 i n y

15 g (0,076 mola) surowej naftylometyloimidazoliny roz­
puszcza się w 20 ml etanolu, następnie powoli dodaje 7,7 g 
(0,08 mola) stężonego kwasu solnego. Roztwór ogrzewa się 
kilka minut do wrzenia i odbarwia węglem aktywnym. Po 
ostygnięciu odsącza się wydzielony chlorowodorek naftylo­
metyloimidazoliny i część rozpuszczoną w przesączu alkoho­
lowym wytrąca się eterem. Obydwa osady nie różniące się 
stopniem czystości (barwa jasnożółta) dają w sumie prawie 
ilościową wydajność chlorowodorku naftylometyloimidazo­
liny. W celu oczyszczenia krystalizuje się go z niewielkiej 
ilości bezwodnego etanolu. Czysty chlorowodorek topi się w 
temperaturze 253—255°C (rozkład).

Tworzy on bezbarwne pryzmaty, doskonale rozpuszczalne 
w etanolu i wodzie, nierozpuszczalne w eterze.

Azotan
2 - (1 - nafty lornety 1 o) -1 mid a z o 1 i n y

4,2 g (0,02 mola) naftylometyloimidazoliny zawiesza się w 
2 ml wody i dodaje 2,2 g (0,02 mola) stężonego kwasu azoto­
wego w 3 ml wody. Mieszaninę ogrzewa się do wrzenia i do­
daje 4 ml etanolu. Po odbarwieniu węglem azotan wytrąca 
się eterem. Wydajność prawie ilościowa. W celu oczyszczenia 
osadu krystalizuje się go z niewielkiej ilości bezwodnego 
etanolu. Otrzymuje się duże pięknie wykształcone kryszta­
ły doskonale rozpuszczalne w etanolu i wodzie, nierozpusz­
czalne w eterze, 0 temperaturze topnienia 152°C (rozkład).

Otrzymano 19.V.53.
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Oczyszczanie surowego antracenu
S. Jasieńko

68.737.31. 036 Katedra Technologii Chemicznej Węgla Politechniki Wrocławskiej.
Podano szereg metod oczyszczania surowego antracenu, jak: 1. stosowanie selektywnych rozpuszczalników 

organicznych i nieorganicznych (NH3, SO2, H9SO4), 2. wykorzystanie reaktywności karbazolu, 3. stosowanie bez­
wodnika maleinowego do oddzielania antracenu od zanieczyszczeń, 4. oczyszczanie przez destylację i subli- 
mację oraz 5. katalityczne utlenianie zanieczyszczeń występujących w antracenie surowym Specjalną uwagę 
zwrocono na metody o zastosowaniu technicznym.

OnucaH pn^ MeTOflOB ohmctkm CŁiporo aHTpapena, kuk: (1) opnMeHemre cejieKTMBHBix opraHrmecKiiz 
n HeopraHMHecKnx (NH3, SO2, H9SO4) pacTBopMTejieił, (2) ncnojit3OBaHne peaKTMBHOCTM Kap5a3OJia bo Bpe- 
MH ohmctkm anTpapena, (3) ncnojib3OBaHne aHrM^pn«a MaJiertHOBon kmcjiotbi pejibio paspejieHun ajTrpapena 
n ero 3arpa3HeHMM, (4) ouncTKa ctiporo aHTpapeHa pecTnjumpneM u cybjiMMapneił, (5) KaTatiMTimecKoe 
OKMCJieHne 3arpH3HeHMił ctiporo ampapeHa. PjiaBHBiM o6pa3OM ypTeHbi mctopm, MMeroipne TexHMnecKoe 
3HapeHne.

Some methods ot crude anthracene purification have been described, as: (1) application ot selective organie 
and inorganic (NH3, H2SO4, SO2) solvents, (2) purifying by taking advantage of the reactivity of carbazole, 
(3) application of maleic anhydride to separate anthracene from impurities, (4) purification by distillation and 
sublimation and (5) catalytic oxidation of impurities in crude anthracene. A special attention has been paid 
to the methods of technical importance.

Wstęp

Głównymi składnikami surowego antracenu są olej antra­
cenowy, antracen (w ilościach 22 — 37°/o), karbazol, fenan- 
tren; w mniejszych ilościach występują fluoren, acenaften, 
akrydyna oraz inne węglowodory o skondensowanych pier­
ścieniach aromatycznych. Wymienione związki a szczególnie 
antracen, karbazol, fenantren znajdują zastosowanie jako 
półprodukty do produkcji barwników, mas plastycznych 
oraz w innych gałęziach przemysłu chemicznego.

Racjonalne wykorzystanie dotychczas znanych czy też 
opracowanie nowych ekonomicznych metod oczyszczania 
surowego antracenu, dzięki którym otrzymalibyśmy wysoko­
procentowy antracen, karbazol i inne związki tam zawarte, 
jest ważnym problemem dla przemysłu chemicznego.

Metody oczyszczania surowego antracenu

Istota zagadnienia oczyszczania surowego antracenu jak 
widzimy polega na wydzielaniu z tego produktu oddzielnych 
frakcji o wysokiej zawartości głównych składników, jak 
antracenu, fenantrenu, karbazolu i oleju antracenowego.

W przyszłości być może ważne będzie również wyodręb­
nienie z surowego antracenu innych związków a szczególnie 
policyklicznych węglowodorów oraz ich pochodnych.

Istnieje cały szereg metod oczyszczania surowego antrace­
nu. Dla ułatwienia zostały one podzielone na kilka grup 
w zależności od sposobu prowadzenia procesu. Zaznaczyć 
jednak należy, że podział ścisły nie może mieć miejsca, po­
nieważ niejednokrotnie celem otrzymania potrzebnych nam 
produktów stosuje się kilka operacji charakterystycznych 
również dla innych grup.

Podział na grupy metod oczyszczania surowego antracenu.
1) Oczyszczanie selektywnymi rozpuszczalnikami

a) organicznymi,
b) amoniakiem ciekłym, H2SO4, SO2.

2) Wykorzystanie reaktywności karbazolu przy oczysz­
czaniu antracenu.

3) Wykorzystanie bezwodnika kwasu maleinowego do od­
dzielania antracenu od zanieczyszczeń.

4) Oczyszczanie surowego antracenu przez destylację 
i sublimację.

5) Katalityczne utlenianie zanieczyszczeń występujących 
w surowym antracenie.

Oczysczanie surowego antracenu rozpu­
szczalnikami organicznymi

Do oczyszczania antracenu surowego stosuje się z reguły 
takie rozpuszczalniki, w których antracen jest nierozpusz­
czalny, natomiast dobrze rozpuszczają się związki mu towa­
rzyszące głównie karbazol i fenantren. Najczęściej znajdują 
zastosowanie rozpuszczalniki, - które są dostępne zakła­
dom przeróbki smoły i węglopochodnych a do takich zali­
czyć można toluol, benzol, solwentnaftę I i II, zasady piry­
dynowe nisko i wysoko wrzące oraz inne węglopochodne. 
Bardzo użyteczną do zorientowania się w rozpuszczalno­
ści antracenu, fenantrenu i karbazolu jest tabela rozpusz­
czalności w niektórych rozpuszczalnikach podana przez 
Ciarek a (1).

Tablica 1
Rozpuszczalność antracenu, fenantrenu, karbazolu w róż­

nych rozpuszczalnikach (1 g na 100 g rozpuszczalnika).

Rozpuszczal­
niki 15° 30° 50° 80’ 100°

fenantren 16,72 40,10 — — —
BENZOL antracen 1,04 2,10 — — —

karbazol 0,72 1,01 5,05 — —
fenantren 13,80 29,10 — —

TULUOL antracen 0,53 1,90 3.10 7,88 12,20
karbazol 0,42 0,78 1,60 2,90 4,78

BENZOL fenantren 11,94 21,30 60,3 243 _
CIĘŻKI antracen 0,32 1,35 3,10 7,20 8,82

(160 — 200°) karbazol 0,48 0,75 1,52 3,84 7,00
ZASADY fenantren 25,54 38,00 78,9 241 —

pirydynowe antracen 0,85 2,15 4,10 11,22 16,72
niskowrzące karbazol 12,45 16,90 26,74 66,80 —

ZASADY fenantren 20,0 24,50 64,70 182 —
pirydynowe antracen 0,38 1,40 2,98 7,87 8,82

wysokowrzące karbazol 2,72 4.10 10,57 16,54 22,87

Według L. Schumann: Kokereiteer und Rohbenzol, -Stuttgard 1940, 
str. 111 — 112.

Z tablicy ropuszczalności i wykresów (rys. 1 i 2) widzi­
my, że w temperaturze 15° antracen słabo rozpuszcza się 
prawie we wszystkich rozpuszczalnikach, najlepiej rozpu­
szcza się fenantren, karbazol dobrze rozpuszcza się tylko 
w zasadach pirydynowych nisko wrzących.

Wnioski wyciągnięte z tych faktów narzucają następujący 
system pracy: 1. mycie benzolem, benzolem ciężkim, tolue­
nem celem usunięcia fenantrenu i fluorenu (rozpuszczalność 



466 PRZEMYSŁ CHEMICZNY IX (1953)

podobna jak fenantrenu); 2. mycie zasadami pirydynowymi 
dla usunięcia karbazolu. Pozostaje oczyszczony antracen, 
zaś po oddestylowaniu rozpuszczalników z pozostałości moż­
na otrzymać surowy fenantren i karbazol. Podany schemat 
jest bardzo uproszczony, gdyż ażeby otrzymać produkt o po­
żądanej czystości i z dobrą wydajnością niejednokrotnie 
przeprowadzać musimy kilkakrotnie przemywanie w róż­
nych warunkach.

Bojanowski (5) używał do oczyszczania surowego antrace­
nu oleju ze smoły pierwotnej wrzącego w granicach od 
150 — 240°C, otrzymując produkt o 68% zawartości 
antracenu z 95% wydajnością. Bojanowski twierdzi, że 
rozpuszczalność zanieczyszczeń towarzyszących antracenowi 
jest daleko lepsza w węglowodorach alifatycznych aniżeli 
aromatycznych, w których różnice rozpuszczalności antra­
cenu i związków mu towarzyszących są mniejsze.
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Rys. 1 — Rozpuszczalność antracenu, fenantrenu i karbazolu w nisko. 
wrzących zasadach pirydynowych.

Szerokie zastosowanie przy oczyszczaniu surowego antra­
cenu oprócz poprzednio wymienionych znalazły takie roz­
puszczalniki jak furfurol, cykloheksanol, chlorobenzol, alki­
lowano aryloaminy pierwszo i drugorzędowe.

Prosty a zarazem klasyczny sposób oczyszczenia surowego 
antracenu rozpuszczalnikami podaje Leśniański (2).

Schemat oczyszczania surowego antracenu (rys. 3) wymaga 
specjalnych objaśnień.

Bojanowski, Seniów i Jędrysik (3) opracowali metodę 
oczyszczania surowego antracenu, w której wychodząc z su­
rowca o zawartości 30% antracenu, 15% fenantrenu, 5,5°/o 
karbazolu, 30% oleju antracenowego, stosując I mycie sol­
wentnaftą, II mycie zasadami pirydynowymi wysokowrzą- 
cymi otrzymali z dobrymi wydajnościami antracen około 95% 
oraz karbazol i fenantren około 80%. Autorzy opisując 
stosowaną metodę podają stosunek rozpuszczalnika do oczy­
szczanego surowca oraz temperaturę, w której prowadzono 
przemywanie.

Babek (4) stwierdził, że zasady pirydynowe wysokowrzą- 
ce, a szczególnie frakcja wrząca między 160 — 190°, nada­
ją się do oczyszczania surowego antracenu tak samo dobrze, 
jak pirydyny niżej wrzące. Zaletą oczyszczania zasadami 
pirydynowymi wyżej wrzącymi jest mniejsza cena za jed­
nostkę oraz mniejsze straty podczas przeprowadzania oczy­
szczania (mniejsza lotność par). Autor poddał oczyszcza­
niu antracen około 65% otrzymując już po dwukrotnym 
przemyciu wysoko wrzącymi zasadami pirydynowymi pro­
dukt około 96%.

Rys. 2 — Rozpuszczalność antracenu, fenantrenu i karbazolu w ben­
zolu ciężkim.

Soczyński (6) przeprowadził badania nad oczyszczaniem su­
rowego antracenu o zawartości 32% antracenu solwentnaftą 
II oraz zasadami pirydynowymi wysokowrzącymi 180—210°C. 
Wyniki doświadczeń wykazały, że jednorazowe przemycie 
surowca solwentnaftą II daje produkt o około 59,5% 
zawartości antracenu, jednak z małymi wydajnościami, 
zaś trzykrotne przemycie otrzymanego produktu wspom­
nianymi zasadami pirydynowymi daje produkt o oko­
ło 90% zawartości antracenu. Najlepszym stosunkiem 
rozpuszczalnika do surowca jest 3:1. Na wydajność i oczysz­
czanie ma wpływ czas trwania przemywania, ilość rozpusz­
czalnika, temperatura, przygotowania a raczej stan (wysuszo. 
ny czy też odwirowany) produktu. Wg S. N. Grigoriewa (7) 
należy surowy antracen o zawartości 25% antracenu w tem­
peraturze 100°C przemyć zasadami pirydynowymi (siedmio­
krotną ilością zasad licząc na zawartość karbazolu). Po 
oziębieniu, odfiltrowaniu i ponownym przekrystalizowaniu 
otrzymuje się produkt o zawartości 98% antracenu. W fil- 
tracie znajdują się przeważnie fenantren i karbazol, który 
oddziela się wzajemnie przez krystalizację w specjalnym 
krystalizatorze. Celem otrzymania fenantrenu można rów­
nież wyodrębnić z filtratu frakcję wrzącą między 310 - 
350°C, z której po oziębieniu i odwirowaniu możemy otrzy­
mać około 60% fenatrenu. Otrzymany surowy fenantr® 
rafinujemy w temperaturze 130°C 25 — 40% H2SO4. Po od­
dzieleniu sulfokwasów otrzymuje się czysty fenantre: 
W tej pracy opisane są również metody wyodrębniania' ace- 
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naftenu, fluorenu, metylonaftalenu i innych węglowodo­
rów.

M. A. Iliński, A. Saikin i L. A. Braunburg (8) opatentowali 
następujący sposób oczyszczania antracenu: surowy antracen 
przemywa się wodą, następnie ogrzewa się z pirydyną (sto­
sunek pirydyny do antracenu jak 2:1), po oziębieniu i od­
wirowaniu wydzielony produkt przemywa się pirydyną, na­
stępnie kwasem octowym. Otrzymany produkt jest wysoko­
procentowym antracenem.

Ci sami autorzy (9) stwierdzili przy oczyszczaniu surowe­
go antracenu pirydyną, że dodatek H2SO4 do pirydyny w 
ilości 0,1% w stosunku do ciężaru surowca powoduje wzrost 
stopnia czystości o 10%. Równocześnie zmniejszają się stra­
ty, ponieważ zwiększa się rozpuszczalność karbazolu w sul­
fonowych zasadach pirydynowych, natomiast zmniejsza 
się skłonność do tworzenia połączeń kompleksowych zasad 
pirydynowych z antracenem.

Zasady 
pirydynowe

odwirowanie

C. Daniels (11) stosował monochloropochodne benzenu 
i toluenu (same lub w mieszaninie z pirydyną, solwentnaftą, 
acetonem) do wymywania fenantrenu z antracenu surowe­
go.

Za stosowanie ciekłego amoniaku, H2SO4 
SO2 do oczyszczania surowego antracenu

Antracen rozpuszcza się w ciekłym amoniaku słabo, nato­
miast związki mu towarzyszące jak karbazol, fenantren 
i inne rozpuszczają się dobrze — tę własność wykorzystano 
przy oczyszczaniu surowego antracenu powyższą metodą.

Stuart, Miller, Englewood (12) podają następującą metodę 
oczyszczania antracenu: surowy antracen ekstrahuje się pod 
ciśnieniem około 8 atmosfer rozpuszczalnikami, w których 
rozpuszczalność zanieczyszczeń jest znacznie większa od roz­
puszczalności antracenu. Wśród takich rozpuszczalników 
autorzy wymieniają ciekły (wolny od zawartości HsO) amo­
niak, eter dwuetylowy, aceton. Ekstrakcję prowadzić można 

w sposób ciągły lub periodyczny. Pierw­
sze partie rozpuszczalnika zawierają naj­
więcej fenantrenu, następne karbazolu. 
Amoniak oddestylowuje się i zawraca do 
obiegu. Produkty otrzymane z ekstrakcji 

Solyent -naft poddaje się krystalizacji używając rozpu- 
Oszczalników, które nie reagują z amonia­

kiem. Resztki amoniaku z produktów 
otrzymanych podczas ekstrakcji odpędza 
się parą wodną, powietrzem lub gazem 
obojętnym.

W podobny sposób przez ekstrakcję pod 
ciśnieniem amoniakiem oczyszczali atracen 
A, H. Radesch i Bromfield (13).

Surowy antracen 
(25-36 5^)

RyS. 3 _ schemat oczyszczania surowego antracenu.

Metody oczyszczania surowego antrace­
nu przez rafinację ciekłym SO2 i H2SO4 
opierają się na tym, że w pewnych wa­
runkach antracen nie rozpuszcza się w 
ciekłym SO2 i H2SO4 natomiast rozpusz­
czają się związki występujące w antrace­
nie surowym. Wykorzystując tę własność 
Bayer (14) opracował metodę oczyszczania 
surowego antracenu ciekłym SO2.

D. W. Tolkaczer i J. P. Beckmann (15) 
opracowali metodę, według której surowy 
antracen zadaje się rozpuszczalnikiem 
obojętnym względem H2SO4 a następnie 
w temperaturze 90 — 100° sulfonuje stę­
żonym H2SO4. Gorąca warstwa rozpusz­
czalnika zostaje oddzielona i ochłodzona 
do 210C, przy czym wykrystalizowuje wol­
ny od antracenu karbazol. W naczyniu re­
akcyjnym pozostaje oczyszczony antracen.

Tujiki i Aoyanne (16) oczyszczali suro­
wy antracen działając w środowisku wę­
glowodorów alifatycznych kwasem siarko­
wym oraz kwasem chlorosulfonowym.

Wy korzystanie reaktywności karbozolu 
przy oczyszczaniu surowego antracenu

W metodach tych wykorzystuje się zdol­
ność karbazolu do tworzenia soli potaso-

N. A. Nikolski i N. W. Nejmand (10) podają sposób oczy­
szczania surowego antracenu benzolem ciężkim. Zasada 
opiera się na skłonności karbazolu do tworzenia żywic z ben­
zolem ciężkim w obecności H2SO4 jako katalizatora. Fenan­
tren dobrze rozpuszcza się w benzolu ciężkim zaś karbazol 
prawie całkowicie przechodzi w żywice. 

wych lub sodowych, substancji nielotnych i rozpuszczalnych, 
które łatwo jest oddzielić od reszty produktów.

Według patentu niemieckiego (17) surowy antracen mie­
sza się z 0,3 częściami stałego sproszkowanego KOH rozro­
bionego w małej ilości wody i ogrzewa się z 3 częściami sol- 
wentnafty W naczyniu zaopatrzonym w mieszadło, miesza­
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jąc podczas ogrzewania całość intensywnie. W czasie ogrze­
wania oddestylowuje solwentnafta i woda, powstaje karba- 
zolan potasowy, który po dodaniu nowej porcji bezwodnej 
solwentnafty wytrąca się w postaci piaszczystego osadu. Ca­
łość filtruje się na gorąco, z filtratu po oziębieniu wydziela 
się krystaliczny wysoko procentowy antracen. Zastosowa­
nie tetraliny zamiast solwentnafty okazało się bardziej ko­
rzystne, gdyż antracen rozpuszcza się na gorąco w tetrali­
nie bardzo dobrze, na zimno nieznacznie.

na również KOH w połączeniu z CaO (ilość mieszaniny 
trzykrotna w stosunku do teoretycznie potrzebnej celem 
przeprowadzenia karbazolu w sól). W ten sposób otrzyma­
no produkt o zawartości około 95% antracenu z 90% wy­
dajnością. Końcowe oczyszczania antracenu prowadzi się 
przez sublimację; ulatniające się pary antracenu można 
utleniać bezpośrednio do antrachinonu. Sól potasową kar­
bazolu przemywa się rozpuszczalnikiem, rozkłada się wodą 
lub parą wodną otrzymując około 85% karbazol.

■/-----------FLaoren •j Na podstawie danych
2 —-------- Acenaften Landolt -Bómsteln
3-----------Fenantren Fizykalzsch - Chemlsche Tabęten
t----- -----Antracen Berlin 1927
s— ----- Karbazol Frster Fryer^ungsband

Rys. 4. — Wykres prężności par węglowodorów występujących 
w surowym antracenie

Na uwagę zasługuje jedna z nowszych 
metod wydzielania karbazolu z mieszani­
ny antracenu, fena.ntrenu i karbazolu 
opracowana przez W. Swiętcsławskiego 
(19). W metodzie tej do wytwarzania kar- 
bazolanu potasowego służy bezwodny fe- 
nolan i krezolan potasowy. Bezwodny fe- 
nolan lub krezolan potasowy miesza się 
z roztopioną mieszaniną wymienionych 
węglowodorów (ewentualnie antracenu 
surowego), następnie tak przygotowaną 
mieszaninę doprowadza się do wrzenia. 
Początkowo oddestylowuje fenol lub kre­
zol, później frakcje bogatsze w fenan- 
tren a w końcu antracen. Pozostałość 
stanowi karbazolan potasowy. Po zadaniu 
pozostałości fenolem lub krezolem (za­
wracanym do obiegu) i wodą otrzymuje­
my osad karbazolu oraz wodny roztwór 
fenolanu (lub krezolanu). Wodny roztwór 
fenolanu (krezolanu) poddajemy regene­
racji celem otrzymania fenolu (krezolu) 
do następnego wytworzenia karbazolanu 
potasowego. Techniczny karbazol możemy 
oczyszczać posługując się tą samą metodą.

Według metody opracowanej przez Bo- 
janowskiego, Seniowa i Jędrysdka (20) 
antracen surowy około 30% stapia się 
z 80% KOH w obecności solwentnafty 
i filtruje w temperaturze 120 — 1400C. 
Po oziębieniu do około 2tf°C wykrystalizo- 
wuje antracen, z którego po odwirowaniu 
i przemyciu zasadami pirydynowymi o- 
trzymujemy produkt o zawartości około 
90% antracenu. Karbazolan potasowy zmy- 
dla się wodą otrzymując surowy karbazol 
i rozcieńczony około 40% KOH, który po 
regneracji zawraca się do obiegu. Z suro­
wego karbazolu po odpowiedniej przerób­
ce (destylacje z olejem gazowym, krysta­
lizacja w solwentnafcie) otrzymuje się 
około 85% karbazol.

Metody oddzielania karbazolu w posta­
ci pochodnej nitrozowej lub też produktu 
reakcji z formaldehydem nie znalazły 
technicznego zastosowania, jakkolwiek 
związki te są lepiej rozpuszczalne w nie­
których rozpuszczalnikach od antracenu 
i karbazolu.

Według patentu f-my Vereine fur Chemische und Metal- 
lurgische Produktion Aussig (18) surowy antracen zadaje się 
w obecności neutralnego rozpuszczalnika szeregu parafino­
wego wrzącego w temperaturze 280 — 320°C ługiem pota­
sowym. Następnie ogrzewa się do temperatury 260 — 360"C, 
przy czym tworzy się sól potasowa karbazolu, którą odsą­
czamy na gorąco; z filtratu po oziębieniu wydziela się wy­
sokoprocentowy antracen. Według tej metody używać moż-

Wykorzystanie bezwodnika kwasu maleinowego do oczysz­
czania surowego antracenu

J. Postowski, B. I. Ardaszew, W. Chmielewski (21) opraco­
wali metodę oczyszczania antracenu wykorzystując zdolność 
do tworzenia połączenia addycyjnego z bezwodnikiem kwasu 
maleinowego.

Według tej metody surowy antracen po rozpuszczeniu w 
ksylolu lub benzolu zadaje się bezwodnikiem kwasu malei­
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nowego i na gorąco traktuje się alkaliami. Antracen prze­
chodzi do roztworu podczas gdy fenantren, fluoren, karba- 
zol i inne pozostają nierozpuszczone. Z roztworu zawierają­
cego antracen wydzielamy go przez zakwaszenie i ogrzanie 
do temperatury ponad 270°C.

Pozostałość wolną od antracenu suszy się w temperaturze 
70°C, następnie zadaj e się 96°/o H2SO4 w obecności benzenu. 
Karbazol przechodzi do roztworu, podczas gdy fenantren, 
fluoren pozostają nierozpuszczone.

Bezwodnik kwasu maleinowego przy oczyszczaniu surowe­
go antracenu między innymi stosowała M. I. Poljakowa (22) 
uzyskując wysokoprocentowy antracen.

Oczyszczanie surowego antracenu przez destylację i sub­
limację

Oczyszczanie przez destylację
Jak widzimy z wykresu prężności par antracenu, fenan- 

trenu, karbazolu, acenaftenu fluorem, otrzymanie wyłącznie 
na drodze destylacji produktów czystych jest problemem 
bardzo trudnym. Niemniej jednak pewną frakcję wzbogaconą 
w zawartość antracenu da się otrzymać.

N. A. Nikolski (23) stwierdził, że frakcja surowego an­
tracenu wrząca między 325—345°C jest najbogatsza w an­
tracen — zawiera 68% antracenu.

Autor proponuje stosowanie jako pierwszej operacji rek­
tyfikacji surowego antracenu celem wydzielenia tejże frak­
cji. Otrzymaną w ten sposób frakcję należy oczyszczać da­
lej wg przyjętych metod np. stapiania z KOH itp. Wydzie­
lenie ściśle określonej frakcji przy dalszym oczyszczaniu 
pozwala na mniejsze zużyćie KOH, obniża temperaturę sta­
piania do 140° i upraszcza znacznie proces.

Zukerman, J. Dajewa i Stepanenko (24) podali ciekawy 
sposób oczyszczania antracenu surowego przez destylację po 
przeprowadzeniu karbazolu w sól potasową. Surowiec za­
wierający 29% antracenu, 30 — 35% karbazolu stapiano 
z KOH w temperaturze 240°C w przeciągu 1 godz., następ­
nie chłodzono do 220°C i poddano destylacji pod próżnią 
celem oddzielenia antracenu i fenantrenu. Podwyższenie

Najlepsze wyniki uzyskano przy oczyszczaniu chloroben- 
zolem (1,5 części na 1 część technicznego 50 — 60% antra­
cenu) — otrzymano bowiem 93,5% antracen z wydajnością 
90 — 96%. Po oddestylowaniu antracenu i fenantrenu pozo­
stałą sól karbazolu poddaje się hydrolizie w autoklawach 
i krystalizacji z solwentnafty, przy czym otrzymuje się kar­
bazol o 98,7% czystości, wydajność 72 — 76%. Oczyszczanie 
80 — 85% karbazolu przez sublimację daje produkt około 
96% z 77% wydajnością.

Warto wspomnieć jeszcze o pracy A. C. Yole z f-my Ko­
dak Co (25).

Oczyszczanie surowego antracenu przez 
sublimacj ę

Ponieważ „sublimacja" takich związków jak antracen 
(prężność par w punkcie topnienia 45 mm Hg) i karbazol za­
chodzi bardzo powoli, stosujemy odparowanie tychże sub­
stancji w strumieniu gazów obojętnych (CO2, para wodna, 
Na itp.). Proces zachodzi według następującego schematu: 
ciało stałe — ciecz •— para — ciało stałe. Niektórzy autorzy 
nazywają taki proces pseudosublimacją.

Biorąc pod uwagę wykres prężności par nie należy się 
również spodziewać ażeby przez samą sublimację surowego 
antracenu uzyskać można było produkty o dużej czystości.

C. E. Andrews (26) opracował sposób oczyszczania suro­
wego antracenu przez frakcjonowaną sublimację. (rys. 5).

Aparatura podana przez Andrewsa składa się z pieca, w 
którym poddajemy ogrzewaniu antracen surowy, kondensa­
tora o kilku przedziałach oddzielonych siatkami drucianymi, 
dmuchawy tłoczącej gaz obojętny. Każdy przedział konden­
satora jest oddzielnie chłodzony wodą. Autor oczyszczał suro­
wy antracen o zawartości 30% antracenu. Produkt ten przed 
oczyszczaniem ogrzewano z około 85% roztworem sody kau­
stycznej w temperaturze 100°C. Powstaje karbazolan pota­
sowy rozpuszczalny w wodzie. Najlepiej na gorąco wymyć 
wodą karbazolan potasowy a następnie z wydzielonego roz­
tworu wydzielić karbazol.

Objaśnienie

Piec do ogrzewania surowego antracenu 
Kondesator par 
Siatki druciane
Urządzenia do oczyszczenia siatek
Przewód dla gazu oboje Inego
Pompa tłocząca
Palniki
Urza,dzenia do chłodzenia

temperatury destylacji sprzyja 
wprawdzie lepszemu oddzieleniu 
antracenu, prowadzi jednak do 
zżywiczenia karbazolu. Według 
badań autorow wydajność kar­
bazolu przy destylacji w temp. 
225 — 230°C wynosi 80 — 90%, 
250 — 260°C 75 — 80%, przy 280" 
już tylko 66 — 68%. Najlepszą 
temperaturą destylacji jest 230— 
250"C przy zastosowaniu próżni 
40 — 60 mm.

W tych warunkach otrzymuje­
my 85% karbazol z dobrą wydaj­
nością i 60% antracen z 95% wy­
dajnością. Otrzymany antracen 
poddaje się dalszemu oczyszcza­
niu rozpuszczalnikami. RyS. 5 — Aparatura, do frakcjonowanej sublimacji antracenu.
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Produkt pozbawiony karbazolu poddano frakcjonowanej 
sublimacji w temperaturze 250°C w strumieniu powietrza 
lub gazu obojętnego.

Pary antracenu oraz zanieczyszczeń wraz z gazem obojęt­
nym będącym nośnikiem tych par przechodzą przez frakcjo­
nujący kondensator, w którym następuje wskutek różnego 
chłodzenia poszczególnych komór kondensatora frakcjono­
wana kondensacja. Jak podaje autor w przedziale I konden- 
suje głównie antracen, w następnym metyloantracen, w koń-

S. Jasieńko (28) przeprowadził szereg prób oczyszczania 
surowego antracenu przez frakcjonowaną „sublimację“ 
zwykłą i w strumieniu gazu obojętnego. Produkty otrzymane 
podczas frakcjonowanych sublimacji oczyszczał autor rozpu­
szczalnikami organicznymi.

Najbardziej istotne wyniki i wnioski tej pracy są następu­
jące:

Proces intensywnej „sublimacji" antracenu i karbazolu 
zachodzi prawie w jednakowych temperaturach (180°C) —

Objaśnuznie .

1. Kcciot dc ogrzewania
2 Urządzenia do doprowadzenia 

przegrzane/ pary wodne)
3. Kondensator bezpośredni 
4/, Panem kry stali zacyjna 
5. Palenisko

Rys. 6 — Aparatura do sublimacji antracenu wg Ulimanna

oddzielenie zatem antracenu od karba­
zolu tylko’ przez sublimację jest trudne 
do przeprowadzenia.

Proces sublimacji surowego antrace­
nu przebiega bardzo powoli. Procento­
wa zawartość antracenu we frakcjach 
„sublimatu" wzrasta wraz z tempera­
turą, osiąga maksimum a następnie 
maleje (łagodnie). Temperatura, przy 
której otrzymujemy frakcje „sublima­
tu" o największej zawartości antracenu, 
zależy od składu surowca oraz sposobu 
prowadzenia procesu sublimacji. Naj­
bogatsza pod względem zawartości an­
tracenu frakcja zawiera 56% antrace­
nu (produkt wyjściowy zawierał 36,03% 
antracenu).

cu fenantren. Jeżeli zastosujemy dużo przedziałów oraz po­
wolne schładzania par i gazu, to możliwe jest dobre roz­
dzielenie substancji.

Oddzielenie karbazolu od antracenu przez samą sublima­
cję jest bardzo trudne i dotychczas nie dało należytych re­
zultatów, ponieważ prężności par tych substancji są bardzo 
zbliżone a punkty topnienia również leżą blisko siebie. Bar­
dzo często stosuje się w technice końcowe oczyszczanie an­
tracenu przez sublimację w strumieniu przegrzanej pary 
wodnej, przy czym celem tego oczyszczania jest raczej poz­
bycie się mechanicznych zanieczyszczeń.

Dogodną aparaturę do tego celu podaje Ullmann (rys. 6).
Składa się ona z kotła obmurowanego, ogrzewanego bez­

pośrednio płomieniem. Do kotła doprowadzamy bezpośred­
nio przegrzaną parę wodną. Pary substancji oczyszczonej 
wchodzą do kondensatora, w którym spływająca woda 
ochładza pary sublimatu powodując zestalenie się. Wydzie­
lony sublimat spada do panwi krystalizacyjnej, woda ście­
ka dołem, zaś produkt pozostaje w panwi. Chłodzenie bez­
pośrednie par ma tę zaletę, że zapobiega zbijaniu się subli­
matu oraz powoduje wytworzenie się pewnej próżni uła­
twiającej proces sublimacji.

Ciekawe wyniki dały próby oczyszczania antracenu prze­
prowadzone w jednym z zakładów koksochemicznych przez 
Grodonia (27).

Grodoń sublimował w strumieniu ogrzanego powietrza 
w temperaturze 190 — 200°C surowy antracen o zawartości 
24,51% antracenu otrzymując produkt o zawartości 24,59% 
antracenu czyli oczyszczanie właściwie nie nastąpiło.

Gdy jednak do doświadczeń użyto odpadków antraceno­
wych zawierających 8% antracenu, otrzymano produkt su­
blimacji o zawartości 47,20% antracenu. Z doświadczeń tych 
wynikało by, że w odpadkach antracenowych znajdują się 
składniki wpływające na lotność par zanieczyszczeń. Być 
może, że zanieczyszczając surowy antracen odpadkami an­
tracenowymi a następnie poddając sublimacji można otrzy­
mać produkt o względnej czystości.

Rys. 6 ai
Schemat oczyszczania surowego antracenu (według Jasieńki).
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Proces sublimacji w strumieniu gazu obojętnego przebie­
ga znacznie szybciej. Wzrost wydajności „sublimatu" i pro­
centowej zawartości antracenu we frakcjach „sublimatu" 
w zależności od temperatury przesuwa się w kierunku niż­
szych temperatur w porównaniu do sublimacji zwykłej prze­
prowadzonej w analogicznych warunkach. Szybkość subli­
macji zależy między innymi w dużej mierze od szybkości 
przepływu gazu. Zawartość antracenu w najbogatszej w an­
tracen frakcji nie przekracza jednak 56°/o (produkt wyjścio­
wy zawierał 36,03% antracenu).

Najbogatsze frakcje pod względem zawartości antracenu 
poddano dalszemu oczyszczaniu rozpuszczalnikami. Po jed­
norazowym przemyciu benzolem otrzymano produkt o za­
wartości 80% antracenu. Po jednorazowym przemyciu za­
sadami pirydynowymi otrzymano produkt o zawartości 95% 
antracenu. Opierając się na otrzymanych wynikach podał 
Jasieńko zamieszczony powyżej schemat oczyszczania suro­
wego antracenu (rys. 6a).

Oczywiście należałoby wykonać jeszcze szereg badań (na 
skalę laboratoryjną a następnie półtechniczną) i to natury 
zasadniczej celem dokładnego rozpracowania projektu tej 
metody.

Przede wszystkim należałoby dokładnie zanalizować 
otrzymane frakcje sublimatu, gdyż oznaczenie tylko zawar­
tości antracenu nie jest tutaj wystarczające.

Mając dokładne wyniki analizy można by podać co nale­
ży zrobić z I i II frakcją sublimatu. Podział na trzy frakcje 
sublimatu okazać się może niewłaściwy.

Należałoby ustalić optymalne warunki oczyszczania frak­
cji „sublimatu" rozpuszczalnikami, następnie przeprowadzić 
dokładną analizę frakcji podanych jako „surowy karbazol" 
i „surowy fenantren".

Wydaje się, że warto zastanowić się nad tym schematem 
oczyszczania surowego antracenu, gdyż:

a) przy bezpośredniej sublimacji surowego antracenu 
a następnie oczyszczaniu otrzymanego produktu sublima­
cji wykorzystujemy sublimację do oczyszczania surowca, a 
nie jak dotychczas do oddzielenia wysoko procentowego 
produktu od zanieczyszczeń.

b) Stosunkowo łatwo dojść przez dalsze oczyszczanie 
otrzymanego produktu „sublimacji" przy pomocy rozpusz­
czalników do wysoko procentowych produktów.

c) Podczas oczyszczania możemy wyodrębnić z surowego 
antracenu prawie wszystkie produkty w nim zawarte.

Oczyszczanie surowego antracenu przez 
s-ublimację w strumieniu gazu obojętne­
go i par selektywnych rozpuszczalników

Dużo wartościowych prac oczyszczania surowego antrace­
nu tą metodą opracowali A. O. Jager oraz L. C. Daniels. 
Jako jedną z pierwszych opatentowali wyżej wymienieni 
autorzy metodę oczyszczania surowego antracenu przez su­
blimację w strumieniu par takich rozpuszczalników, które 
nie rozpuszczają antracenu, natomiast są dobrymi rozpusz­
czalnikami zanieczyszczeń (29). Zachodzi tutaj podwójne 
oczyszczanie, po raz pierwszy rozpuszczanie zanieczyszczeń 
w naczyniu sublimacyjnym, z parami zaś substancji 
oczyszczanej rozpuszczalnik tworzy mieszaniny azeotropowe, 
uchodzi do kondensatora i rozpuszcza znów zanieczyszczenia, 
które przeszły jeszcze do kondensatora. Jako rozpuszczalniki 
zastosowane zostały chlorowcopochodne węglowodorów, 
furfurol oraz inne połączenia o uwodornionym pierścieniu 
furanowym i otrzymano z 29% antracenu produkt o 89% 
czystości.

W jednym z następnych patentów (30) podają A. G. Ja­
ger i L. C. Daniels ulepszoną metodę powyższą, a mianowi­
cie oczyszczanie surowego antracenu przez sublimację w 
strumieniu gazu obojętnego i par selektywnych rozpuszczal­
ników.

Ta nowa metoda, w której zastosowano oprócz rozpusz­
czalnika gaz obojętny, ma szereg zalet w porównaniu z po­
przednimi. Metoda ta jest bowiem bardziej elastyczna, 
straty rozpuszczalnika są znacznie mniejsze, gdyż: a) ilość 
rozpuszczalnika, która zostaje w pozostałości po sublimacji 
jest znacznie mniejsza, b) przy.użyciu takich rozpuszczalni­
ków jak furfurol zmniejszone zostają straty na polimery­
zację, c) obniżona zostaje temperatura prowadzenia proce­
su.

Zaletą metody jest również to, że pary sublimatu prze­
chodzić mogą przez specjalne adsorbery, w których usunąć 
można niektóre zanieczyszczenia. Można również przed su- 
blimacją, co zalecają autorzy, niektóre związki zawarte w 
surowym antracenie jak karbazol usunąć działaniem sody 
kaustycznej, ewentualnie przeprowadzić w połączenia trud- 
nolotne np. działaniem nitrobenzenu lub też formaldehy­
du. Jako rozpuszczalników używać można oprócz poprzed­
nio wspomnianych orto-dwuchlorobenzenu, furfurolu, także 
solwentnaftę, pirydynę, cykloheksanol, octan cykloheksano-

Objasntenie

i. Piec oto sublimacji
2. Przewód dla par produktów 

oczyszczonych
3. Koncie, nsalor
4. Filier
5 Zbiornik regeneracyjny
6 Zbiornik manipulacyjny
7. Przewód do oprowadzenia 

rozpuszczalnika
S Zbiornik główny dla roz­

puszczalni ko
9. Zawory regulacyjne 

Ib Zawory regulacyjne 
u Pompy ttoczne'

Rys. 7 — Aparatura do sublimacji 
surowego antracenu w strumieniu 

par rozpuszczalników.
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lu. Produkt sublimowany można dawać na dno naczynia 
sumblimacyjnego, rozdrobniony może być dozowany do u- 
noszących się par sublimatu, w postaci ciekłej produkt może 
być dozowany w przeciwprądzie do par rozpuszczalnika. 
Stosując dwa ostatnie sposoby dozowania surowca prowa­
dzić możemy proces w sposób ciągły i to jest jego ważną 
zaletą.

Aparatura używana do sublimacji tą metodą (rys. 7) skła­
da się z naczynia sublimacyjnego zawierającego półki, przez 
które przechodzi oczyszczany surowiec. Pary rozpuszczal­
nika razem z gazem obojętnym tłoczy się pompą do naczy­
nia sublimacyjnego u dołu. Materiał do oczyszczania, jak 
wspomniano poprzednio, może być dany do naczynia subli­
macyjnego przed rozpoczęciem sublimacji lub też może być 
dozowany przez otwór znajdujący się u góry naczynia subli­
macyjnego. Pary sublimatu łącznie z parami rozpuszczalni­
ka i gazem obojętnym wchodzą do kondensatora, tam ulegają 
kondensacji, gaz uchodzi przez specjalny zawór do pompy, 
skondensowany rozpuszczalnik wraz z produktem oczysz­
czonym przechodzą do filtra, gdzie odfiltrowany zostaje 
produkt. Natomiast oczyszczony rozpuszczalnik idzie do 
zbiornika regeneracyjnego, w którym następuje regeneracja 
rozpuszczalnika, pozostałość zostaje odprowadzona, zaś roz­
puszczalnik idzie do zbiornika manipulacyjnego, a następnie 
tłoczony jest pompą do zbiornika głównego i wraca do obie­
gu. Zawory 18 i 17 służą do odpowiedniej regulacji dopły­
wu rozpuszczalnika, gdyż z powodu częściowych strat przez 
kondensację i polimeryzację trzeba nieraz zmieniać stosun­
ki dozowanego rozpuszczalnika. 'Przewód 16 służy do dozo­
wania par rozpuszczalnika bezpośrednio do par sublimatu, 
zmniejsza to ilość zużytego rozpuszczalnika, jednak produkt 
traci na czystości.

Autorzy w opisie patentowym podają kilka konkretnych 
przykładów oczyszczania surowego antracenu.

Oczyszczanie parami furfurolu i CO?

Aparatura do prowadzenia procesu jest dokładnie taka 
sama jak opisana na rysunku 7. Furfurol, jak wspomniano 
poprzednio, jest bardzo dobrym rozpuszczalnikiem fenan- 
trenu, karbazolu i oleju antracenowego. Z antracenem 
tworzy mieszaniny azeotropowe. Przy przepuszczaniu furfu­
rolu w mieszaninie z CO* (stosunek 1:5) przez surowy an­
tracen o zawartości 29% antracenu odparowuje antracen 
z parami rozpuszczalnika, CO2 oraz małą ilością zanieczysz­
czeń. W kondensatorze następuje zestalenie się par antra­
cenu oraz kondensacja par rozpuszczalnika i zanieczyszczeń. 
Po odfiltrowaniu otrzymujemy produkt o około 90% zawar­
tości antracenu, 4% karbazolu, resztę stanowi fenantren. 
Wydajność antracenu wynosi około 74%, a po uwzględnieniu 
zawartego w filtracie — ponad 99%. Przy użyciu zamiast CO2 
przegrzanej pary wodnej zmniejszamy jeszcze bardziej straty 
furfurolu przez polimeryzację lecz przy tym mniejsza jest 
czystość produktu. Wychodząc z antracenu 36 ■— 40% otrzy­
mujemy produkt około 94% zawartości antracenu. Produkt 
bardziej czysty otrzymamy, gdy antracen surowy poddamy 
wstępnemu traktowaniu sodą kaustyczną lub nitrobenze­
nem celem przeprowadzenia karbazolu w nielotne związki.

Przy użyciu do oczyszczania par pirydyny lub chinoliny 
otrzymujemy podobne rezultaty. Używając par orto-dwu- 
chlorobenzenu i CO2, solwentnafty i CO* otrzymujemy pro­
dukt o zawartości 65% antracenu z wydajnością 90%.

Oczyszczanie surowego antracenu przez katalityczne utle­
nianie zanieczyszczeń

Metody te polegają na poddawaniu surowego antracenu 
utlenianiu przy zastosowaniu specjalnych katalizatorów i za­
chowaniu odpowiednich warunków, antracen pozo- 
staje nienaruszony a zanieczyszczenia ulegają utlenieniu. 

O oczyszczaniu antracenu tymi metodami dużo prac ogło­
sił A. Jager.

Jedna z metod (31) polega na tym, że pary surowego an­
tracenu przepuszcza się przez katalizatory (jako takie znaj­
dują zastosowanie węgliki Si, Ti, Zr wraz z tlenkami U, Ti, 
Cr, Mo, Mn, Fe, Ni osadzone na boksycie), zanieczyszczenia 
zostają utlenione, a jako produkt otrzymujemy wysokopro­
centowy antracen. Proces należy prowadzić w ściśle okreś­
lonych warunkach. W opisie patentowym podany jest spo­
sób przyrządzania katalizatorów oraz użycie tychże do in­
nych celów.

W jednej z wcześniejszych prac swoich (32) z tej dziedzi­
ny A. Jager podaje metodę oddzielania produktów wystę­
pujących w antracenie surowym od antracenu przez mie­
szanie surowego antracenu z powietrzem (najlepiej przez 
rozpylenie w gorącym powietrzu). W ten sposób przygotowa­
ną mieszaninę przeprowadza się przez katalizatory, gdzie 
utlenione zostają połączenia heterocykliczne i alifatyczne, 
antracen zaś pozostaje nienaruszony. W skład katalizatorów 
oprócz katalitycznie czynnych składników wchodzą związki 
metali alkalicznych, metali ziem rzadkich w połączeniu 
z trudno ulegającymi redukcji tlenkami.^Związki te spełniają 
rolę stabilizatorów chroniąc antracen od utleniania. Antra­
cen w ten sposób otrzymany zawiera pewne ilości fenantre- 
nu, który można łatwo usunąć przy pomocy rozpuszczalni­
ków. Stosując odpowiednie katalizatory można w ciągu jed­
nej operacji oczyścić i utlenić antracen do antrachinonu.

A. Jager w jednej ze swoich prac (33) stwierdził, że naj­
racjonalniejszą metodą oczyszczania surowego antracenu 
(15 — 20%) jest frakcjonowane utlenienie powietrzem we­
dług patentów zgłoszonych przez niego bądź też przez 
f-mę Selden, Natomiast najmniej racjonalne jest oczyszcza­
nie przy pomocy rozpuszczalników.

Rabek i Bojanowski (4) wysuwają zastrzeżenia do powyż­
szego twierdzenia A. Jagera i stwierdzają, że pracując we­
dług jego metody tracimy 75 — 80% „zanieczyszczeń", któ­
re przy oczyszczaniu na drodze krystalizacji dają się wy­
odrębnić i znajdują zastosowanie jako cenne półprodukty. We­
dług nich zastosowanie metod oczyszczania antracenu przez 
katalityczne utlenianie spotkać się może w technice z sze­
regiem trudności, albowiem aparatura prowadzenia procesu 
jest skomplikowana oraz wymaga bardzo fachowej obsługi. 
Nieprzestrzeganie ściśle podanych warunków pracy może 
nie dać pomyślnych rezultatów.

Metody Jagera i Selden Co są bardziej dogodne dla oczy­
szczania antracenu ponad 60%.

Metody oczyszczania antracenu przez uwodornianie (35) 
nie znalazły szerszego zastosowania w technice, mają je­
dynie znaczenie naukowe.

Zakończenie
Metod oczyszczania surowego antracenu jest oczywiście 

znacznie więcej, podałem tylko te, które uważałem za waż­
niejsze, ewentualnie takie, o których dotychczas były małe 
wzmianki w literaturze. Fakt, że problemowi temu poświę­
cono tak dużo pracy i to we wszystkich krajach o silnie roz­
winiętym przemyśle chemicznym, jest wystarczającym do­
wodem ważności problemu dla przemysłu koksochemicznego, 
barwników i mas plastycznych.

Nie mogę wyciągnąć zupełnie trafnych wniosków ogól­
nych, gdyż nie wszystkie prace znam z oryginalnych publi­
kacji. Szereg bardzo wartościowych prac w szczególności 
autorów radzieckich, znam tylko ze streszczeń w Chem. 
Zentrall. To samo dotyczy prac autorów amerykańskich 
i niemieckich. Mogłem przy tym korzystać jedynie z nie­
których opisów patentowych. Na podstawie tych dostęp­
nych dla mnie materiałów wydaj e mi się że wybór metody 
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oczyszczania zależy w dużej mierze od warunków pracy, 
tzn. do jakiego stopnia chcemy mieć oczyszczony produkt 
i jakimi możliwie najtańszymi środkami rozporządzamy.

Z metod oczyszczania wydaje mil się słuszna metoda 
Rabka i Bojanowskiego zmodyfikowana przez Bojanowskie- 
go i współpracowników (3).

Ważny jest również fakt stwierdzony przez Ilińskiego, Sei_ 
kina i Braunburga (8), że dodatek H2SO4 w ilości 0,1% 
(w stosunku do ciężaru oczyszczanego surowca) do zasad pi­
rydynowych powoduje wzrost czystości o 10%.

Godną uwagi jest również metoda Grigoriewa (7), w któ­
rej autor podaj e sposób wyodrębnienia z surowego antra­
cenu nie tylko antracenu, karbazolu i fenantrenu lecz rów­
nież innych cennych związków.

Z metod oczyszczania przy pomocy ciekłego amoniaku na 
uwagę zasługuje metoda Stuart, Miller, Englewood (12).

Z metod grupy II — metoda podana przez f-mę Kinzel- 
berger przy zostosowaniu KOH i tetraliny (17).

Ciekawe są również metody oczyszczania przez użycie 
bezwodnika kwasu maleinowego a szczególnie metoda Po- 
stowskiego i współpracowników (21).

Z metod oczyszczania przez destylację godną uwagi jest 
metoda Nikolskiego (23) wydzielania najbogatszej frakcji 
a następnie przeróbki tejże oraz obszerna praca Zukerman- 
na i współpracowników (24).

Na specjalną uwagę zasługuje metoda Jagera i Danielsa 
(30) oczyszczania surowego antracenu przez sublimację w 
strumieniu par selektywnych rozpuszczalników i gazów obo­
jętnych. Metoda ta daje (według autorów) dobre rezultaty 
już po jednorazowej operacji, ilości rozpuszczalnika w sto­
sunku do surowca są znacznie mniejsze niż w innych me­
todach, mniejsze są również straty rozpuszczalnika i surow­
ca. W metodzie tej poza tym istnieje możliwość otrzymania 
oprócz wysoko wartościowego antracenu, fenantrenu, karba­
zolu również innych cennych związków.
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Produkty chemiczne z niskotemperaturowej 
smoły węgla brunatnego

665. 442 K. Barański

Przystępując do rozważania produkcji chemikalii ze smół 
wytlewnych z węgla brunatnego, należy zwrócić uwagę na 
to, że produkcja smoły wytlewnej jest ściśle związana 
z produkcją surowej benzyny, którą otrzymuje się z gazu 
wytlewnego powstającego podczas procesu wytlewania wę­
gla brunatnego — stąd więc oba te surowe płynne produkty 
są w technice źródłami chemikalii. Pomijanie wody wytlew­
nej , jako źródła fenoli jedno- i dwuhydroksylowych, spo­
wodowane jest zapewne względami natury ekonomicznej 
oraz rentowności.

W pewnych warunkach może być nieekonomiczne wyko­
rzystywanie fenoli bardzo rozcieńczonych wodą wytlewną 
i wyodrębnianie ich z tych wód przez ekstrakcję rozpusz­
czalnikami np. octanem butylu, tak jak to się stosuje w 

przypadku przeróbki wód wytlewnych z wytlewania węgla 
kamiennego.

Zagadnienie produkcji chemikalii ze smoły wytlewnej, 
otrzymywanej z -węgla brunatnego, rozpatrywane w oparciu 
o procesy technologiczne wprowadzone w technice przemy­
słowej przeróbki smół wytlewnych, łączy się nierozerwalnie 
z zagadnieniem produkcji paliw płynnych, jako zasadniczym 
celem przeróbki przemysłowej smół wytlewnych z węgla 
brunatnego.

Procesy produkcji chemikalii, rozpatrywane pod kątem 
wytworzenia paliw płynnych ze smoły wytlewnej, są zwią­
zane z:

A. Wydzielaniem benzyny z gazu po­
wstającego podczas wytlewania węgla brunatnego, pomija­
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jąc przy tym, słabo technicznie rozwinięte zagadnienie prze­
róbki na chemikalia węglowodorów, zawartych w gazie wy- 
tlewnym, otrzymywanym po wydzieleniu z tegoż gazu ben­
zyny wytlewnej.

B. Przeróbką smół wytlewnych przez 
zastosowanie następujących reżimów technologicznych:

1) Reżimu polegającego na przeróbce smoły wytlewnej dla 
otrzymywania głównie paliw płynnych, parafiny oraz 
paku i koksu w oparciu o procesy:
a) destylacyjny dla smoły i frakcyj otrzymywanych 

z przeróbki smoły wytlewnej,
b) rafinacyjny dla destylatów przy użyciu rozpuszczal­

nika selektywnego lub takich chemikalii jak wod­
ny roztwór wodorotlenku sodowego i kwas siarkowy, 

c) odparafinowanie przy użyciu rozpuszczalnika selek­
tywnego lub odparafinowania dragą wykrystalizo­
wania parafiny z oleju parafinowego,

d) rafinacyjny dla parafiny — takimi chemikaliami, 
jak wodny roztwór wodorotlenku sodowego i kwas 
siarkowy.

2) Reżimu przewidującego przeróbkę smół wytlewnych 
drogą krakowania termicznego dla 
otrzymywania głównie paliw płynnych, paku lub koksu. 
Z reżimem tym związane są procesy:
a) toppingu smoły wytlewnej,
b) przygotowanie toppowanej smoły do krakowania, 
c) krakowanie termiczne smoły toppowanej i oczysz­

czonej,
d) destylacyjny rozdział produktów krakowania,
e) rafinacja lżejszej frakcji z toppingu i frakcjonowa­

nych surowych produktów płynnych otrzymywa­
nych z krakowania termicznego,

f) redestylacji rafinowanych frakcji paliw płynnych.
Należy tu zauważyć, że produkcja chemikalii, związana 

z tym reżimem, mogłaby się oprzeć na wykorzystaniu węglo­
wodorów z gazu z krakowania. Budowa urządzeń do wyko­
rzystania tego gazu dla produkcji chemicznej, w oparciu 
o procesy przyjęte w wielkiej syntezie alifatycznej przy prze­
róbce węglowodorów z gazu otrzymywanego z krakowania 
termicznego ropy naftowej może być ekonomiczna tylko 
przy instalowaniu urządzeń o odpowiednio dużej zdolności 
przeróbczej smoły w powiązaniu z odpowiednimi założenia­
mi produkcyjnymi dla paliw płynnych.

3) Reżim technologiczny oparty o uwodornia­
nie smół wytlewnych przy wysokich ciś­
nieniach dla otrzymywania takich paliw płynnych, jak 
benzyna, olej gazowy i nafta, jest także źródłem ubocz­
nej produkcji surowców dla wytwarzania chemikalii.

C. Oddzielną pozycję stanowi produkcja chemikalii jako 
głównego celu przeróbki w oparciu o takie surowce wyjścio­
we, jak:

a) frakcja benzynowa o granicach 
wrzenia 80° —• 180°C otrzymywana ze smół wy­
tlewnych przy zastosowaniu reżimów technologicznych 
wymienionych powyżej pod B oraz

b) węglowodory C2 — C4 stanowiące 
składniki tzw. gazów bogatych 
otrzymywanych z procesu —■ uwodorniania smół wy­
tlewnych, aromatyzacji benzyn, krakowania termicz­
nego smół wytlewnych i stabilizacji benzyn, otrzymy­
wanych różnymi drogami, wymienionymi pod A i B.

ad A. Benzyna wytlewna n i e stabili­
zowana — otrzymywana przez przepuszczanie gazu wy- 
tlewnego przez płuczkę olejową i wydestylowanie z. oleju 
płuczkowego zaabsorbowanej w nim benzyny —• jest źródłem 
ketonów, które można wydzielić bądź drogą ekstrakcji, bądź 

przez destylację azeotropową i fenolu. Głównymi składnikami 
tych ketonów są aceton i metyloetyloketon. Obydwa te roz­
puszczalniki selektywne stosowane są szczególnie w nowocze­
snych metodach odparafinowania olejów z ropy naftowej.

Dalszym źródłem produkcji tych ketonów są alkeny za­
warte we frakcji gazu płynnego otrzymywanego ze stabili­
zacji benzyn produkowanych sposobami wymienionymi pod 
A i B. Sposób przerobu polega na tym, że na alkeny frakcji 
C3 i C4 działa się 75% kwasem siarkowym pod ciśnieniem 
12—15 at. w temperaturze około 5000C i następnie produkt 
reakcji poddawany jest hydrolizie nasyconą parą wodną. 
Powstałe alkohole izopropylowy i izobutylowy dehydroge- 
nuje się w obecności takich katalizatorów, jak ZnO lub 
Zn-Cu w temperaturze około 400°C otrzymując aceton i me­
tyloetyloketon. Zakłady w NRD przerabiające smoły węgla 
brunatnego drogą uwodorniania podają w prospektach han­
dlowych produkcję rozpuszczalnika, jako oleju ketonowe­
go I i II, inny zakład wymienia w prospekcie produkt han­
dlowy pod nazwą „Reinketon" 
o ciężarze właściwym (20°C) — 0,815 
” początku wrzenia 50°C — 60°C 
” końcu wrzenia 85°C.

Produkt ten stosowany jest w przemyśle farb i lakierów 
oraz w przemyśle chemicznym.

ad B. Procesy technologiczne wymienione pod B stoso­
wane w technice produkcji paliw płynnych są głównie źród­
łem surowców chemicznych do syntezy organicznej w opar­
ciu o pochodne szeregu aromatycznego, znajdujące się w 
smole wytlewnej lub powstające szczególnie podczas pro­
cesu krakowania termicznego smoły węgla brunatnego.

Należy przy tym zauważyć, że proces uwodorniania smół 
węgla brunatnego może być tylko w tym wypadku brany 
pod uwagę jako źródło dla technicznej produkcji kwaśnych 
pochodnych szeregu aromatycznego znajdujących się w smo­
le wytlewnej, gdy przyjmujemy założenie, że przed uwo­
dornianiem smół będzie się wydzielać fenole z frakcji smo­
łowej wrzącej do 220°C. Pochodne szeregu aromatycznego 
o charakterze kwaśnym stanowią największą ilościowo 
bazę surowcową dla produkcji chemikalii ze smoły węgla 
brunatnego. Ilość fenoli niżej i wysokowrzących, zawartych 
w niektórych gatunkach smół wytlewnych, dochodzi do oko­
ło 30% objęt. W technice produkcji i przeróbki surowych 
związków kwaśnych szeregu aromatycznego, w zakładach 
przerabiających wytlewne smoły z węgla brunatnego, pro­
dukuje się surowy olej fenolowy, surowy olej kreozotowy, 
fenol, krezole, ksylenole, ługi kreozotowe i fenolowe.

Olej fenolowy
Ze smół wytlewnych otrzymywanych z węgli brunatnych 

środkowo-europejskich produkuje się surowy olej fenolowy 
o własnościach i składzie:

cięż, właściwy 200C —• 1,07
wody 10%
fenolu 8% — 12%
krezoli 25% —- 30%
ksylenoli 7% —■ 10%
rozpuszczalnych w wodzie kwasów i zasad — do 
0,4%.

Surowy olej fenolowy otrzymuje się w 
technice przez zastosowanie procesu rafinacyjnego rozcień­
czonym roztworem wodnym ługu sodowego dla frakcji wrzą­
cych do 220°C, otrzymywanych z destylacji czy toppingu 
smoły wytlewnej, rafinacji — benzyn krakowych oraz ben­
zyny wytlewnej otrzymanej z gazu wytlewnego. Wydzielony 
w procesie rafinacyjnym fenolan sodowy o ciężarze właści­
wym około 1,12 poddaje się oczyszczeniu, następnie satura­
cji za pomocą CO2 dla oddzielenia surowego oleju fenolowe­
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go od węglanu sodowego, zakwasza w końcowym stadium 
kwasem siarkowym oraz odwadnia destylując pod próżnią.

Tak otrzymany surowy olej fenolowy może być podda­
wany frakcjonowanej destylacji pod próżnią dla produkcji 
technicznego fenolu, technicznego ortokrezolu, metakrezolu, 
kwasu karbolowego zawierającego głównie ksylenole oraz 
produkcji wysokowrzących kwasów smołowych.

Olbrzymie jest zastosowanie tych monohydroksylowych 
aromatów do syntezy organicznej dla produkcji preparatów 
farmaceutycznych, antyseptyków, barwników, perfum, ży­
wic syntetycznych, plastifikatorów, środków myjących i zwil­
żających, środków flotacyjnych, inhibitorów.

Podkreślić należy szczególne zastosowanie ksylenoli dla 
produkcji parochlorometa-ksylenolu (P.C.M'.X) używanego 
jako jeden ze składników cennych antyseptyków.

Przez działanie na frakcję ksylenolową tlenochlorkiem 
fosforu otrzymuje się trójksylenofosforan, produkt bez zapa­
chu, bezbarwny, o fluorescencji niebieskiej, używany w 
przemyśle mas plastycznych jako plastyfikator.

Podkreślić należy, że przez działanie chlorku benzylu na 
mieszaninę fenol/krezol otrzymuje się płynne krezole benzy­
lowe, które są bezwonne. Stosowane one są jako produkty 
zastępujące antyseptyk P.C.M.X.

Mieszanki, składające się głównie z jednochloroWych ksy­
lenoli o bardzo małej zawartości wolnego fenolu, otrzymy­
wane przez chlorowanie ksylenoli odznaczają się własnoś­
ciami bakteriobójczymi i wchodzą w skład różnych anty­
septyków.

Olej kreozotowy
Otrzymuje się głównie z rafinacji roztworem ługu sodo­

wego:
a) frakcji oleju średniego i ciężkiego z destylacji smół 

wytlewnych,
b) frakcji wrzącej powyżej 220°C otrzymywanej z desty­

lacji produktów krakowania termicznego smoły wy- 
tlewnej,

c) gaczu parafinowego otrzymywanego po wydzieleniu 
parafiny z oleju parafinowego, produkowanego przy 
zastosowaniu reżimu wymienionego powyżej w punk­
cie B. 1.

Ług kreozotowy o ciężarze właściwym powyżej 1,1 i za­
wartości składników kwaśnych około 30% poddaj e się oczy­
szczaniu, następnie saturacji za pomocą CO2 dla wydziele­
nia węglanu sodowego^ z kolei zakwasza się kwasem siarko­
wym i ewentualnie odwadnia przez odparowanie wody. 
W ten sposób ze smół wytlewnych produkowanych z węgli 
brunatnych środkowo-europejskich otrzymuje się olej kreo­
zotowy:

o ciężarze właściwym (20°C) — powyżej 1 
zawartości kreozotu około 50% — 75% 
punkcie krzepnięcia około +12°C.

Olej ten stosowany jest jako środek konserwacyjnj'- dla 
drzewa. Ług kreozotowy, stanowiący półprodukt do pro­
dukcji oleju kreozotowego, jest także bezpośrednio zużytko- 
wywany jako ługowy olej impregnacyjny do impregnacji 
drewna. W polecających prospektach handlowych zakładów 
NRD (Targi Lipskie 1952 r.) wymieniony jest ługowy olej 
impregnacyjny o własnościach i składzie:

ciężar właściwy (20°C) ■— powyżej 1,1 
składników kwaśnych 25% — 30% objęt. 
rozcieńczonego ługu sodowego 70% —■ 75%.

Do wydzielania kreozotów, głównie z wyżej wrzących 
frakcyj smoły wytlewnej, dochodzi się także przez selek­
tywną rafinację takimi rozpuszczalnikami, jak etanol, me­
tanol, aceton, zawodniony fenol, płynny SO2.

Rafinacja etanolem i metanolem prowadzi po regeneracji 
rozpuszczalnika do produkcji ekstraktów bogatych w kreo­
zoty oraz inne połączenia aromatyczne i olefiny. Niemniej 
jednak te metody rafinacyjne nie doprowadzają do całko­
witego usunięcia kreozotów z rafinatów. Otrzymywane tą 
drogą ekstrakty nadają się do zużytkowania jako środki 
rozprowadzające i zmiękczające w przemyśle gumowym.

Dla wydzielania kreozotu z frakcyj otrzymywanych ze 
smół wysokoparafinowych stosowano jako selektywny roz­
puszczalnik zawodniony fenol, otrzymując ekstrakt zawie­
rający prócz połączeń aromatycznych olefinów i oleju neu­
tralnego, także asfalt. Ekstrakt ten nadaje się jako bitum do 
celów impregnacyjnych. Tak samo ekstrakt, otrzymywany 
przez rafinację frakcyj smołowych za pomocą SO2 zawiera 
asfalt i nie nadaje się do bezpośredniego zużytkowania jako 
olej kreozotowy.

Otrzymywane w wymieniony wyżej sposób ekstrakty, 
bądź to przed regeneracją rozpuszczalnika lub po jego re­
generacji, mogą być poddawane działaniu ługu sodowego 
dla wydzielenia oleju kreozotowego.

Interesujący może być sposób produkcji oleju kreozoto­
wego z olejów parafinowych (opracowany przez Seiden- 
schnura i Schmidta), polegający na tym, że olej parafino­
wy miesza się w obniżonej temperaturze z alkoholem i ben­
zolem, Do roztworu rozpuszczalników przechodzi cały olej 
uwolniony od parafiny. Z roztworu oleju w rozpuszczalniku 
oddestylowuje się rozpuszczalnik. Przerywając w pewnym 
momencie destylację rozpuszczalników, uzyskuje się rozdział 
pozostałości destylacyjnej na dwie warstwy. Jedna z nich 
składa się z oleju obojętnego bez kreozotu, a druga zawiera 
kreozoty z pewną częścią obojętnego oleju w roztworze al­
koholu.

Jest to celowa droga wydzielenia kreozotów i produkcji 
oleju kreozotowego przy założeniu, że ze smół wytlewnych 
będzie się produkować parafinę, czy też gacz parafinowy ja­
ko surowiec do syntezy kwasów tłuszczowych.

Kwaśne wysokowrzące składniki smół wytlewnych, sta­
nowiące połączenia aromatyczne zawierające grupę wodo­
rotlenową, wydzielane ze smół przy produkcji paliw płyn­
nych i olejów smarowych używane są do produkcji środków 
dezynfekcyjnych i grzybobójczych. Ich działanie bakterio­
bójcze wyrażone współczynnikiem Rideal-Walker waha się 
w szerokich granicach.

C. Produkcja chemikalii jako zasadni­
czego celu przeróbki smół wytlewnych sto­
sowana jest w dość wąskim zakresie, szczególnie dlatego, że 
metody przemysłowej przeróbki smół wytlewnych z węgla 
brunatnego skierowane są zasadniczo na produkcję paliw 
płynnych.

Produkcja chemikalii może być oparta na wykorzystaniu 
jako surowca frakcji benzyny o określonych granicach 
wrzenia, pozbawionej składników bardzo lekkich, i wyko­
rzystane mogą być alkany oraz alkeny C2 do C4, a głównie 
węglowodory C3 do C4, stanowiące składniki gazu płynnego.
Przeróbka na chemikalia benzyny 

produkowanej ze smół wytlewnych zmierza do wytwarza­
nia głównie takich związków aromatycznych, jak benzen, 
toluen, ksyleny.

Wprowadzony w technice proces D.H.D. (Dehydrierung — 
Hoch — Druck) dla aromatyzacji benzyn otrzymywanych 
ze smół wytlewnych węgla brunatnego oparty jest na tych 
samych zasadach, co wprowadzony w USA pod nazwą 
„Hydroforming“ sposób aromatyzacji benzyn, pochodzą­
cych z ropy naftowej. Obie metody polegają na przeprowa­
dzeniu ciśnieniowej dehydrogenacji benzyn pozbawionych 
frakcji wrzących do 85°C, w temperaturach około 500°C, 
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w atmosferze wodoru i przy użyciu jako katalizatora tlenku 
molibdenu osadzonego na tlenku glinu. Interesującymi dla 
przeróbki chemicznej produktami reakcji w tych proce­
sach są:

a) benzyna zawierająca około 55% aromatów, w których 
głównym składnikiem są toluen i ksyleny,

b) gazy zawierające około 80% węglowodorów C2— C4.
Pewną odmianą obu tych metod jest proces aromatyzacji 

benzyn prowadzony w podobnych warunkach ciśnienia 
i temperatury, ale przy użyciu jako katalizatora platyny — 
proces ten nosi nazwę „Plattforming".

W porównaniu z takimi metodami wprowadzonymi dla 
przeróbki na aromaty surowców pochodzących z ropy nafto­
wej, jak: ekstrakcja aromatów rozpuszczalnikami, piroliza, 
metoda Sarmiza oparta na aromatyzacji bez użycia katali­
zatora w połączeniu z selektywnym krakowaniem, aroma- 
tyzacja metodą „Catarole" wprowadzona w przemyśle an­
gielskim —• najlepsze wyniki pod względem wydajności 
aromatów osiąga się przy metodzie D.H.D. W procesie 
D.H.D. surowcem jest frakcja benzynowa wrząca między 
85°C a 180°C, otrzymywana z przeróbki smół z wytlewa- 
nia węgla brunatnego na paliwa płynne. Produktami reakcji 
katalitycznej dehydrogenacji, przeprowadzonej przy ciśnie­
niu 25—70 atm. w temperaturze około 500°C są:

a) Benzyna aromatyczna, której otrzymuje się około 77%.
b) Gaz bogaty w C2 do C4, a szczególnie w butany, któ­

rych zawartość dochodzi do 40% wag. Gazów tych 
otrzymuje się około 14%, licząc na surowiec wprowa­
dzony do procesu i biorąc pod uwagę wydajność całego 
procesu tj. z destylacji surowca, reakcji dehydrogenacji, 
redestylacji i stabilizacji produktów reakcji.

c) Poza tym otrzymuje się około 8% gazu ubogiego w 
węglowodory Ca i C4.

Wydzielanie związków aromatycznych z benzyny aroma­
tycznej przeprowadza się przez ekstrakcję rozpuszczalnikami 
selektywnymi lub na drodze destylacji azeotropowej względ­
nie superfrakcjonowania.

Z szerokiej skali zastosowań związków aromatycznych, 
otrzymywanych z /procesu aromatyzacji benzyn, wymienię 
zużytkowanie: benzenu do produkcji styrenu jako jednego 
z zasadniczych surowców do produkcji syntetycznego kau­
czuku Buna S, toluenu do produkcji kwasu benzoesowego, 
toluidyn, materiałów wybuchowych i ortoksylenu do pro­
dukcji bezwodnika ftalowego stanowiącego półprodukt do 
produkcji barwników.

Ponieważ wydajność ksylenów w metodzie aromatyzacji 
benzyn metodą D.H.D. jest duża, należy zwrócić szczególną 
uwagę na opanowaną za granicą produkcję bezwodnika ftalo­
wego z ortoksylenu, który po rozdzieleniu para i metaksyle- 
nu jest poddawany w fazie parowej w mieszaninie z powie­
trzem konwersji na katalizatorze pięciotlenku wanadu.

Przeróbka chemiczna gazów boga­
tych w węglowodory C2 d o C4

Gazy te otrzymuje się:
a) jako produkty uboczne z procesu aromatyzacji benzyn 

otrzymywanych ze smół wytlewnych węgla brunat­
nego,

b) przy procesie stabilizacji benzyn otrzymywanych drogą 
uwodorniania i krakowania termicznego smół wytlew­
nych lub ze stabilizacji benzyn wytlewnych.

Gazy te zawierają głównie węglowodory Cs do C4.
Oddzielną grupę surowca gazowego dla przeróbki chemicz­

nej (ze względu na skład jakościowy i ilościowy) stanowią 
gazy otrzymywane podczas krakowania termicznego smół 
wytlewnych. Gazy zawierające węglowodory C2 do C4 mogą 
być przerabiane na różne chemikalia w oparciu o metody 
wprowadzone w wielkiej syntezie alifatycznej, która rozwi­

nęła się na gruncie wykorzystania składników węglowodo­
rowych gazów otrzymywanych z przeróbki krakowej ropy 
naftowej, względnie jej destylatów czy też pozostałości.

Wielka synteza alifatyczna wytknęła głównie nowe kie­
runki rozwojowe dla syntezy różnych rodzajów kauczuku, 
mas plastycznych, sztucznych włókien.

Podstawowym procesem tej wielkiej syntezy alifatycznej 
jest: dehydrogenacja węglowodorów 
parafinowych i izoparafinow^ch, któ­
rą przeprowadzać można w obecności takich katalizatorów 
jak tlenki chromu, molibdenu, cynku, manganu, niklu, ma­
gnezu, glinu osadzonych na nośniku lub bez nośnika. Zada­
niem procesu dehydrogenacji, przebiegającego na ogół w 
temperaturach około 500 °C pod normalnym lub niskim ci- 
ciśnieniem, jest przemiana alkanów w alkeny celem otrzy­
mania głównie etylenu, propylenu, butylenu i izobutylenu 
jako surowców, do dalszych syntez. W zależności od założeń 
produkcyjnych stosuje się przed dehydrogenacja proces izo­
meryzacji dla podniesienia procentowej zawartości izobuta- 
nu dla produkcji iozbutylenu służącego do otrzymywania 
kauczuku butylowego. Np. izomeryzacja n-butanu przepro­
wadzana jest w temp. 150°C przy ciśnieniu 10 —- 11 at. w 
obecności chlorku glinu aktywowanego chlorowodorem osa­
dzonego na tlenku glinu. Jako katalizator izomeryzacji sto­
sowany jest także fluorek boru z fluorowodorem, a jako 
nośnik — boksyt, ziemia okrzemkowa, tlenek magnezu, żel 
krzemowy.

Dla katalizatorów chlorkowych potrzebna jest obecność 
chlorowodoru. Obecność połączeń nienasyconych skraca czas 
aktywności katalizatora. Alkeny, jak etylen, propylen, buty­
len i izobutylen, poddawane są dalszym procesom szczegól­
nie:

a) Polimeryzacji katalitycznej. W re­
akcjach polimeryzacji używane są: kwas fosforowy, chlorek 
cynku i glinu, fluorek boru, nadtlenki, tlen, kwas siarkowy. 
Na ogół polimeryzacje przebiegają w temperaturach poniżej 
300°C, katalizatory mogą być umieszczone na nośnikach: 
pumeksie, żelu krzemowym, węglu aktywnym. Polime­
ryzacja może zachodzić przy wysokich ciśnieniach, np. ety­
len polimeryzowany przy ciśnieniach około 1000 at wobec 
nadtlenku daje politeny jako masy plastyczne.

Butadien, izopren, styren, izobutylen katalizowane nad­
tlenkami w niskich temperaturach, dochodzących przy poli­
meryzacji izobutylenu i izoprenu do —100°C, prowadzą do 
otrzymywania sztucznego kauczuku i mas plastycznych. Po­
limeryzacja izobutylenu z etylenem w temp, niskich, wobec 
fluorku boru, daje kauczuk syntetyczny (opanol).

b) Dehydrogenacji katalitycznej pod- 
daje się alkeny dla produkcji dienów np. dehydrogenacja 
butylenu w obecności tlenków chromu jako katalizatora 
przy niskim ciśnieniu i temperaturze około 700°C prowa­
dzi do otrzymywania butadienu, który w dalszym' procesie 
polimeryzacji ze styrenem daje kauczuk Buna S. Dehydro­
genacja etylobenzenu w temp, około 800°C, w obecności ka­
talizatora i przegrzanej pary wodnej, prowadzi do produkcji 
styrenu służącego jako surowiec do produkcji sztucznego 
włókna i kauczuku.

Na drodze dehydrogenacji katalitycznej etylenu w temp, 
około 800°C produkuje się butadien.

c) A 1 k i 1 a c j i katalitycznej węglowo­
dorów aromatycznych. Np. alkilacja benzenu 
etylenem w obecności katalizatora pirofosforowego w temp. 
315°C przy ciśnieniu 18 at prowadzi do otrzymywania ety­
lobenzenu. Można także z dobrą wydajnością prowadzić 
alkilację benzenu etylenem w obecności chlorku glinu w 
temp, 150°C przy ciśnieniu 1 at.
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Alkilowanie benzenu propylenem w niskiej temperaturze 
wobec bezwodnego fluorowodoru prowadzi do otrzymywa­
nia kumenu (propylobenzenu).

Przez alkilację benzenu butylenem otrzymuje się butylo- 
benzen-victan.

Wymienione wyżej procesy technologiczne stanowią przy­
kład procesów chemicznych przemysłowo opanowanych dla 
wykorzystania alkenów C2 do C4.

Rozwinięta przemysłowa wielka synteza alifatyczna nie 
da się oddzielić od zagadnienia produkcji paliw płynnych 
i dlatego wielkie zakłady przeróbcze smół wytlewnych z wę­
gla brunatnego na paliwa płynne dla całkowitego wyko­
rzystania surowca i produktów ubocznych stają się kom­
binatami chemicznymi.

Gazów bogatych w węglowodory C2 do C4 dla syntezy 
chemicznej dostarczyć może przeróbka różnych surowców 
na paliwa płynne, a mianowicie:

a) Ropa naftowa dostarczyć może gazów z krakowania, 
gazu ze stabilizacji benzyn, gazów rafineryjnych (ze 
zbiorników benzyn, gazówek itp.), gazu z aromatyza- 
cji benzyn.

b) Węgiel kamienny drogą przez syntezę benzyny metodą 
Fischera-Tropscha dostarczy gazolu lub przez uwodor­
nianie da ubocznie gazy bogate w C2 do C4.

c) Węgiel brunatny przez wytlewanie i przeróbkę smół 
wytlewnych drogą krakowania termicznego, uwodor­
niania i aromatyzacji benzyn dostarczy gazów boga­
tych w do C4.

Całokształt problemu badawczego dla właściwego zużyt­
kowania tych gazów powinien być scentralizowany w jed­
nym instytucie badawczym, którego doświadczenia poczy­
nione z jednym rodzajem surowca umożliwią szybsze osiąg­
nięcie pozytywnych rozwiązań dla wykorzystania innych 
surowców.
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ERRATA

W artykule R. Szczepanika pt. „Izomeryczne monometylonaftaleny". II. Badania nad możliwością sto­
sowania pewnych frakcji nafty jako czynnika azeotropująicego dla naftalenu" na str. 264 bieżącego rocznika 
naszego czasopisma zdania w pierwszej szpalcie, wiersz 31 do wiersza 16 licząc od dołu, począwszy od słów: 
„Linia kreskowane...." winny brzmieć: „Krzywe górne na wymienionym rysunku są krzywymi destylacji 
samej nafty, a krzywe dolne — krzywymi destylacji nafty zawartej w mieszaninach azeotropowych. 
W wyniku destylacji mieszaniny nafty i czynnika azeotropującego o zasięgu azeotropowym mniejszym 
od granic wrzenia frakcji nafty użytej do badań otrzyma się przebieg krzywych podany na rys. 1 C. 
Natomiast w przypadku użycia frakcji nafty wrzących .w węższych granicach niż granice zasięgu azeotro- 
powego badanego czynnika otrzyma się fragmenty krzywych podanych na rys. 1 C, które będą prze­
biegać tak, jak to przedstawiono na rys. 1 A i 1 B. Z rys. 1 C można oznaczyć dolną i górną granicę, 
z rys. 1 A — żadnej, a z rys. IB— tylko dolną granicę zasięgu azeotropowego badanego czynnika 
azeotropującego". Ponadto na str. 265 pod wykresem „Krzywa rozpuszczalności naftalenu w nafcie" po­
winno być: Rys. 3, a nie Rys. 8 oraz na str. 271 wiersz 3 od góry jest: „n a j w i ę k s z y c h“, 
a powinno być „n a j w y ż s z y c h“.

W artykule M. Struszyński, Z. Marczenko i T. Nowicka pt. „Fotokolorymetryczne oznaczanie żelaza za 
pomocą a, a’ — dwupirydylu" na str. 293 bieżącego rocznika czasopisma zauważono następujące błędy:

Drugie zdanie streszczenia rosyjskiego powinno brzmieć:
„MccjieflOBaHti onTMuecKM-aHajiMTMHecKne CBOiłcTBa >Kejie3MCTO-flMnMpMflMjioBoro KOMmieKCHoro coe^nne- 

hmh n conocTaBjieHbi c cooTBercTBeHHBiMM cBOMCTBaMn KOMnJieKCHoro po^asara jk e ji e 3 a”.

Drugie zdanie streszczenia angielskiego powinno; brzmieć:
„The optic analytical properties of the ferrous dipirydyl complex have been investigated and compared 

with corresponding properties of the f e r r i c thiocyanate complex“.
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BIULETYN PLACÓWEK
NAUKOWO-BADAWCZYCH MPCHEM.

Izomeryczne monometylonaficdeny
V. METODA OZNACZANIA PRZYBLIŻONEJ ZAWARTOŚCI 2-METYLONAFTALENU WE FRAKCJI 

IZOMERYCZNYCH MONOMETYLONAFTALENÓW WYDZIELONEJ ZE SMOŁY WĘGLOWEJ
R. Szczepanik

68.736.3:541.123.017.3 I.Ch.O.

Przeprowadzono dyskusję nad znanymi dotychczas metodami oznaczania składu chemicznego obojętnej frak­
cji izomerycznych monometylonaftalenów. Oznaczono procentową zawartość zanieczyszczeń w oleju obojęt­
nym otrzymanym z tzw. surowej frakcji 'izomerycznych monometylonaftalenów wydzielonej ze smoły węglo­
wej. Wykazano, że 2-metylon.aftalen tworzy roztwory stałe z mety lotionaf ten em. Opracowano przybliżoną 
metodę oznaczania procentowej zawartości 2-metylonaftalenu w obojętnej frakcji izomerycznych monome­
tylonaftalenów. Metoda uwzględnia obecność we frakcji zanieczyszczeń.

npoflMCKyTMpoBaHbi M3BecTHtie flOHBme MeTOflbi onpeflejieHMH XMMMuecKOro cocTasa HCMTpajibHOn 
(JjpaKUMM n30Mepnbix MOHOMeTMJiHacbTajinHOB. OnpeflejieHo npopeHTHoe coflepstaHMe aarpasnenwM b Heń- 
TpajibHOM Macjie, nojiyueHHOM n3 TaK HasbiBaeMon cnipoń cbpaKUMM M3OMepHbix MOHOMeTMjiHad>TajiMHOB, 

' BM/;ejieHHOM M3 yrojibHoil CMOjibi. IIoKasaHO, HTo M3 2-MeTMJiHacbTajTMHa n Me™ńTMOHa<i)TeHa nojiynaioTCH 
TBepflbie pacTBopbi. nepepaóoTaH npMÓjmanTejibHBiM Mewa onpeflejieHMH npoueHTHoro coflepjKaHMH 2-Me- 
TM.nHacbrajTMHa b HenTpajiEHOił ci>paKrpoi M3OMepHbix MOHOMeTMJiHa(t>TaJiMHOB, npn ueM npnHJiTo bo bhm- 
Mame npncyTCTBne bo 4>paKrprń 3arpH3HeHMń.
The known till nów methods of determining Chemical composition of neutral fraction of isomeric monome- 
thylnaphthalenes have been discussed. The percentage of content of impurities in neutral oil received from 
the raw fraction of isomeric monomethytaa.ohthalenes isolated from coal tar has been determined. It was 
shown that 2-methylnaphthalene forms solid Solutions with methylthionaphthene. An approximate method 
of determining the percentage of 2-methylnaphthalene in neutral fraction of isomeric monomethylnaphtha- 
lenes has been given. The method takes into account the presence of impurities in the fraction.

Charakterystyka frakcji izomerycznych 
monometylonaftalenów

Dane doświadczalne uzyskane w wyniku prowadzonych 
badań wskazują, że surowa frakcja izomerycznych monome­
tylonaftalenów wydzielona ze smoły węglowej wysokotem­
peraturowej zawiera 15—20% składników zasadowych, 4—7% 
składników kwaśnych, resztę stanowią składniki obojętne, 
w których 2- i 1-metylonaftalen występują w ilości 
około 90%.

lizacji obecność tych składników powodowałaby obniżenie 
temperatury krystalizacji. Składniki te spełniałyby rolę roz­
puszczalnika, który rozcieńcza roztwór. W drugim wariancie, 
który łączy w sobie proces destylacji i krystalizacji, obec­
ność składników kwaśnych i zasadowych powodowałaby do­
datkowe trudności wynikające z możliwości tworzenia się 
skomplikowanych mieszanin azeotropowych pomiędzy skład­
nikami kwaśnymi, zasadowymi i obojętnymi podczas desty­
lacji oleju.

Najbardziej korzystną technologicznie metodą otrzymywa­
nia 2-metylonaftalenu z tej frakcji jest wydzielenie tego 
składnika z oleju obojętnego uzyskanego z surowej frakcji 
w wyniku oddzielenia z niej składników kwaśnych i zasa­
dowych przez ekstrakcję odpowiednio roztworami ługów 
i kwasów. Opracowano dwa warianty metody wydzielania 
2-metylonaftalenu z oleju obojętnego, a mianowicie:

1. pierwszy wariant polega na tym, że olej obojętny wy- 
mraża się w temperautrze około —30cC i odwirowuje wy­
padające kryształy 2-metylonaftalenu,

2. drugi wariant polega na tym, że olej obojętny poddaje 
się najpierw destylacji na kolumnie; otrzymuje się dwie 
frakcje, z których niżej wrząca jest bogatsza w 2-metylo- 
naftalen, a frakcja wyżej wrząca jest bogatsza w 1-metylo­
naftalen.

Wymrażaniu poddaje się tylko frakcję niżej wrzącą. 
W obydwóch wariantach tej metody obecność takich ilości 
składników kwaśnych i zasadowych, w jakich -występują 
one w surowej frakcji, wpływałaby ujemnie na przebieg 
procesu wydzielania 2-metylonaftalenu. W procesie krysta­ Tom 4
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Biorąc powyższe pod uwagę opracowano metodę oznacza­
nia zawartości 2-metylonaftalenu w oleju obojętnym wy­
dzielonym z surowej frakcji izomerycznych monometylonaf- 
talenów, a nie w samej surowej frakcji. W przerobie tech­
nologicznym znajdować się będzie taki właśnie olej, jako 
surowiec w celu wydzielania z niego 2-, ewentualnie 1-me- 
tylonaftalenu.

Opracowana metoda oznaczania zawartości 2-metylonaf­
talenu oparta jest na zasadzie pomiarów temperatury zaniku 
kryształów. Zmienna w dość szerokich granicach zawartość 
składników kwaśnych i zasadowych w surowej frakcji 
wpływałaby również niekorzystnie na możliwość stosowania 
tej metody oznaczania zawartości 2-metylonaftalenu.

Układ dwufazowy: ciecz — ciało stałe złożony z 2- i 
1-metylonaftalenów

Wszyscy dotychczasowi badacze układu złożonego z 2-i 
1-metylonaftalenów wykazali, że składniki te tworzą ze

sobą układ eutektyczny. Z danych zebranych w tabl. 1 widać, 
że występują znaczne różnice w oznaczaniu wartości stałych 
fizykochemicznych obydwóch izomerów. Najbardziej wiaro- 
godne wydają się być dane wg Maira i Streiffa, uzyskane 
w N.B.S.') oraz zbliżone do nich dane wg E. A. Coulsona 2).

Oznaczenia składu procentowego układu złożonego wyłącz­
nie z obydwóch czystych izomerów można dokonać najproś­
ciej przez oznaczenie temperatury stanu równowagi pomię­
dzy zanikającą fazą stałą i fazą ciekłą w układzie dwu­
fazowym: ciecz •— ciało stałe i z krzywych eutektycz- 
nych odczytać skład procentowy układu. W przy­
padku, gdyby brak było dokładnych danych o prze­
biegu krzywych eultektycznych dla tego układu można, 
z dużym przybliżeniem, odczytać skład procentowy ukła­
du z prostych łączących punkty temperatur topnie­
nia każdego ze składników z temperaturą punktu eutektycz- 
nego. Schematycznie przedstawiono to na rys. 2. Zagadnie­
nie komplikuje się jednak znacznie z chwilą, kiedy obok 
obydwóch izomerów występować będą jeszcze inne skład­
niki smoły. W oleju obojętnym, otrzymanym z surowej 
frakcji izomerycznych monometylonaftalenów, a więc z frak­
cji wydzielonej ze złożonej mieszaniny jaką jest smoła wę­
glowa, należało się właśnie spodziewać występowania jesz­
cze innych składników obojętnych, które destylowały się* 
azeotropowo lub zeotropowo z obydwoma izomerami w gra­
nicach temperatur wrzenia tej frakcji. Przy tym składniki te 
mogły tworzyć z każdym z izomerów roztwory eutektyczne 
albo też roztwory stałe.

Dalsze badania autora potwierdziły całkowitą słuszność 
wymienionych wyżej przypuszczeń. Stało się jasne, że nie 
może być stosowana metoda oznaczania zawartości 2-mety- 
lonaftalenu w oleju obojętnym otrzymywanym z surowej 
frakcji izomerycznych monometylonaftalenów wydzielonej 
ze smoły węglowej, ani w innych olejach otrzymywanych 
podczas przerobu oleju obojętnego w założeniu, że olej ten 
stanowi układ złożony wyłącznie z obydwóch izomerów, 
ponieważ osiągnięte w ten sposób wyniki nie byłyby słusz­

Tablica 1
Zestawienie niektórych danych fizykochemicznych 1— i 2-metylonaftalenu oznaczonych wg kilku autorów

L.p. Autor Dzieło Rok

1-metylonaftalen 2-metylonaftalen

T. top. 
°C

T. wrz. 
°C gęstość

współ- 
czyn. 

refrak.
T. top. 

°C
T, wrz. 

°C
gęstość 
d2°

współ- 
czyn. 

refrak. 
n 20 n D

1. S. D. M. Co 8) Patent 1944 — — — — 35 — — —

2. F. Mayer ’) B 1934 — — — — 32 — — —

3. T. Wichelhaus 10) ■B 1938 -22 241 1,0287 — 37—38 241—2 — —

4. J. H. Perry 11) Ch. E. H. 1941 —22 246,6 1,0005 — . 34,1 245 1,029 —

5. T. Lange I2) H. Ch. 1946 —19 244,6 — 1,618 35—36 241—2 0,994 1,6026

6. M. D. Chodgman 13) H. P. Ph. 1946 —22 240-3 1,025 2,618 35,1 245 1,029 1,6026

7. J. Dans 14) T. Ch. Ph. 1949 —22 240-3 — — 34,1 241—2 — —

8. B. J Mairi A. J. Streiff1) J.R.N.B.S. 1940 —30,77 244,78 1,0163 1,6149 34,44 241,14 0,9904 1,6019

9. H. Haldenwanger3) 1938 —32,0 244,7 1,0161 l,f 16 34,5 241,7 0,9900 1,6012

Uwaga' Niektóre dane fizykochemiczne obydwóch izomerów oraz utworzonej przez nie mieszaniny eutektycznej 
podane są wg E. A. Coulsona 2) na rys. 2.
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ne nawet w przybliżeniu. Z dotychczas ogłoszonych prac wy­
nika, że tylko E. A. Coulson2) i H. Haldenwanger3) podali 
metody oznaczania zawartości 2-metylonaftalenu w oleju 
obojętnym zawierającym obydwa izomery, wydzielonym 
również ze smoły węglowej. Jednak żaden z wymienionych 
badaczy nie wspomina zupełnie ani o istnieniu zanieczysz­
czeń, ani o występowaniu, takich składników, z którymi 
2-metyIonaftalen tworzy roztwory stałe. Różnica między ty­
mi dwoma badaczami polega jedynie na oznaczeniu różnego 
składu procentowego i różnej temperatury krzepnięcia mie­
szaniny eutektycznej złożonej z obydwóch izomerów.

Oznaczanie procentowej zawartości zanieczyszczeń w oleju 
obojętnym otrzymanym z surowej frakcji izomerycznych 

monometylonaftalenów

W celu oznaczenia procentowej zawartości zanieczyszczeń 
w oleju obojętnym otrzymanym z surowej frakcji izomerycz­
nych monometylonaftalenów przeprowadzono badania nad 
wydzielaniem 2-metylonaftalenu przez krystalizację z roz­
tworów oleju obojętnego (surowca) w metanolu w odpowied­
nio niskich temperaturach (tzn. poniżej temp, punktu eutek- 
tycznego 2-i 1-metylonaftalenów) i 'ilościowym oznaczeniu 
pozostałości.

Tablica 2
Zależność temperatury zaniku kryształów od stosunku ilości 
oleju do metanolu w roztworze: olej obojętny —• metanol.

Lp Stosunek i.ości wagowych Temperatura zaniku 
kryształów w °Coleju metanolu

1 1 _ + 1,0
2 1 0,4 + 0,5
3 1 0,8 — 5
4 1 1,6 — 7
5 1 2,4 — 9,5
6 1 3,2 — 12
7 1 4,0 — 14,5
8 1 4,8 - 17
9 1 5,6 — 20

Do badań użyto typowych olejów, które występują przy 
rozdzielaniu przez destylację i krystalizację oleju obojętnego 
otrzymanego g surowej frakcji izomerycznych monometylo­
naftalenów i mogą być brane pod uwagę, jako surowce do 
wydzielania z nich 2-metylonaftalenu przez wymrażanie ze 
względu na stosunkowo dużą zawartość tego składnika. By­
ły to następujące oleje:

1) Frakcja (niżej wrząca) bogatsza w 2-metylonaftalen wy­
dzielana podczas destylacji oleju obojętnego na aparaturze 
półtechnicznej.

2) Olej odciekowy otrzymany w wyniku -wymrażania frak­
cji wymienionej w 1 w temp. ok. 0°C (±2°C) i oddzielenia 
kryształów 2-metylonaftalenu.

3) i 4) frakcje (wyżej wrzące) uboższe w 2-metylonaftalen 
wydzielono analogicznie jak frakcja podana w 1.

Temperatury zaniku kryształów tych olejów podane są w 
tabl. 3 pod odpowiednimi kolejnymi liczbami porządkowymi. 
Przed przystąpieniem do wykonania prób nad wydziela­
niem kryształów 2-metylonaftalenu i oznaczaniem zawartoś­
ci zanieczyszczeń opisywaną metodą zbadano zależność poja­
wiania się kryształów 2-metylonaftalenu od stężenia roz­
tworu oleju w alkoholu metylowym. Badania przeprowadzo­
no na próbkach ok. 10 g. Ważono z dokładnością + 0,1 g. 
Temperaturę pojawienia się kryształów mierzono z dokład­
nością + 0,i2°C na aparaturze podanej schematycznie na 
rys. 6 w artykule autora (Przem. Chem. (32)9, 263 (1953). Uzy­
skane wyniki zebrano w tabl. 2.

W prowadzonych badaniach nad krystalizacją z roztwo­
rów przyjęto stosunek oleju do alkoholu podany w próbce 
L.p. 6 (tabl. 2), ponieważ jest to w przybliżeniu próbka 
średnia, jeśli wziąć pod uwagę skrajne temperatury zaniku 
kryształów. Badania te przeprowadzono wyłącznie w skali 
laboratoryjnej w temperaturach —50°C i —70°C. Używano 
przyrządu przedstawionego schematycznie na rys. 1. Uzys­
kane wyniki zestawiono w tabl. 3. Widać z nich, że po wy- 
mrożeniu roztworów w temperaturze —70°C pozostaje jesz­

Tablica 3
Zestawienie wyników wymrażania roztworów oleju w alkoholu metylowym

L.

P.

Te
m

p,
 za

ni
ku

 
kr

ys
zt

. ol
ej

u °
C Ilość g Temperat ura wymrażani a »C

oleju
alkoholu 
metylo­
wego

- 50 a — 70 b
otrzymano kryształów 

2-metylonaftalenu
Temp, 
zaniku 
kryszt. 
odcieku 

»C

otrzymano kryształów 
2-metylonaftalenu otrzymano odcieku

g % 0 C g % »c*) g % .
temp, 
zaniku 

kryszt. °C

1 30 98 23,2 73,8 24,8 —28 27,1 90,2 17,8 2,7 8,9 —54

2 + I' 30 96 19,2 64,1 17,4 —so 26,8 89,4 6,3 2,9 9,6 —55

3 — 3 30 96 17,8 59,2 17,8 —31 27,2 90,4 6,0 2,6 8,7 —54

4 —11 30 96 16,3 54,4 11,7 —30 26,8 89,2 1,2 3,0 9,9 —54

cdi 
prć 

B. Ró; 
kry 

* rów

pędzeniu 
bek.
micę po 
ształów 
nież wy

me

°/o
w 

p

j tyłowego

oraz sum 
% i ilości 
rocentach,

*) temperatura zaniku kryształów w OC.

Objaśnienia do tablicy:
A. Pomiaru ilości otrzymanych kryształów i odcieku oraz

między 10 
wyrażoną 
rażonej w

ą ilości wydzielonych 
otrzymanego odcieku 
stanowią straty.

temperatury zaniku kryształów wydzielonego surowego
2-metylonaftalenu i odcieku dokonywano po zupełnym Tom 4
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cze w roztworze około 9% substancji, która nie jest czystą 
mieszaniną eutektyczną obydwóch izomerów, ponieważ jej 
temperatura zaniku kryształów jest o ok. 10°C niższa od 
temperatury zaniku kryształów mieszaniny eutektycznej. Po­
zostałość ta będzie to mieszanina głównie substancji obcych, 
ponieważ wymieniona mieszanina eutektyczną musiała już 
w temperaturze —-70°C w przeważającej mierze wykrysta­
lizować z roztworu i znalazła się w surowym 2-metylonafta- 
lenie (tzn. w wydzielonych i odsączonych kryształach).

Część substancji obcych aczkolwiek niewielka, znaleźć się 
również musiała w odsączonym, surowym 2-metylonaftale- 
nie, a zatem ilość substancji obcych w oleju (surowcu wyj­
ściowym) wynosiła co najmniej 10%.

Dalsze badania nad oczyszczaniem surowego 2-metylonaf- 
talenu wskazują, że ze znaczną częścią zanieczyszczeń 2-me- 
tylonaftalen tworzy układy eutektyczne, ponieważ zanie­
czyszczenia te odpadają podczas krystalizacji 2-metylonafta- 
lenu z rozpuszczalników. Natomiast z niektórymi składnika­
mi 2-metylonaftalen tworzy roztwory stałe. Do tego typu 
zanieczyszczeń należą, jak ■wynika z badań, związki siarki, 
które występują we frakcji izomerycznych monometylonaf- 
talenów.

Oczyszczanie 2-metylonaftalenu od związków 
zawierających siarkę

Analiza oczyszczonego 2-metylonaftalenu, który otrzyma­
no w próbach wstępnych przez krystalizację z alkoholu, wy­
kazała, że zawiera on około 0,2% siarki. Natomiast 2-mety­
lonaftalen oczyszczony przez gotowanie z sodem metalicz­
nym zawierał tylko około 0,005% siarki.

Ilościowych oznaczeń zawartości siarki w olejach, z któ­
rych wydzielono 2-metylonaftalen, jak rówmież w samym 
2-metylonaftalenie, dokonywała pracownia analityczna In­
stytutu Chemii Ogólnej w Warszawie według własnej metody 
analitycznej4), albo też dyplomant Zakładu Chemii Fizycz­
nej U. W. — J. Oyrzanowski5) rówmież metodą analityczną 
wymienionej pracowni Instytutu.

Przeprowadzono systematyczne badania nad oczyszcza­
niem 2-metylonaftalenu od związków siarki w ten sposób, 
że oznaczono przede wszystkim zawartość siarki w oleju, 
z którego następnie wydzielono surowy 2-metylonaftalen. 
Zbadano tu na zawartość siarki tzw. surową frakcję metylo- 
naftalenową, w której składnikiem głównym był 2-metylo­
naftalen. Dalej oznaczono zawartość siarki w surowym 
2-metylonaftalenie wydzielonym z wymienionej frakcji, na­
stępnie w surowym 2-metylonaftalenie wydzielonym z frak­
cji 2-metylonaftalenowej, otrzymanej w wyniku destylacji 
frakcji metylonaftalenowej na aparaturze półtechnicznej 
(frakcja niżej wrząca) i wreszcie oznaczono zawartość siar­
ki w 2-metylonaftalenie o temp, zaniku kryszt. 34,35°C 
otrzymanym przez krystalizację surowego 2-metylonaftalenu 
z alkoholu w skali półtechnicznej. Otrzymane wyniki zesta­
wiono w tablicy 4.

Ponieważ, wg dotychczas opublikowanych danych6), 
z wykrytych w smole węglowej związków zawierających 
siarkę występować mógł we frakcji metylonaftalenowej 
metylbtionaften (posiadający temp, wrzenia 243,8°C), 
w tablicy 4 podano zawartość metylotionaftenu obliczoną w 
odniesieniu do oznaczonej zawarości siarki.

Z uzyskanych wyników widać, że praktycznie biorąc, po­
dobne ilości związków siarki zawiera olej surowy i produkt 
otrzymany przez krystalizację surowego 2-metylonaftalenu 
z alkoholu. Najbardziej oczyszczony produkt jaki udało się 
otrzymać przez krystalizację z alkoholu zawierał jeszcze 
O,171°/o siarki, co odpowiada prawie 1% metylotionaftenu 
(patrz tabl. 4, L.p. 4).

Dlatego też przeprowadzono dalsze badania nad usuwa­
niem siarki na drodze czysto chemicznej, a mianowicie przez 
gotowanie z sodem metalicznym. Jako surowców użyto:

1. 2-metylonaftalenu o temp, zaniku kryształów 34,35°C 
oczyszczonego przez krystalizację z alkoholu metylowego.

2. Frakcji 2-metylonaftalenowej, którą wydzielono na ko­
lumnie półtechnicznej.

Badane próbki gotowano pod chłodnicą zwrotną z dodat­
kiem 1% metalicznego sodu w ciągu 1 godziny, po czym 
zlewano płyn znad nieprzereagowanego sodu i przedestylo- 
wywano go na zwykłej bezpółkowej aparaturze destylacyjnej.

Po ukończeniu odsiarkowywania krystalicznego 2-metylo­
naftalenu otrzymywano po ostudzeniu destylatu kryształy o

Tablica 4
Wyniki oznaczeń zawartości siarki w 2-metylonaftalenie o różnym stopniu czystości.

L.p. Nazwa substancji badanej

Zawartość w % Temp, zaniku kryszt. 
w°C

siarki metylotio- przed PO
naftenu odsiarkowywaniu

1 Surowa fr.-kcja metylonaftalenowa 0,742 3,12 — 4 —

2 Surowy 2-metylon',ftąlen wydzielony z surowej frakcji me­
tylonaftalenowej przez wymrożenie do temp. — 20°C. 0,249 1,15 21,4 —

3 Surowy 2-metylonaftalen, wydzielony z frakcji 2-metylonaf­
talenowej przez wymrożenie do temp. — 2 — 0°C 0,211 0,98 27,8 —

4 Oczyszczony 2-metylonaftalen przez krystalizację surowego 
2-metylonaftalenu z alkoholu etylowego (patrz p. 3) 0,171 0,79 34,35 —

5 2-metylonaftalen otrzymany przez odsiarkowywanie sodem 
metalicznym 2-metylonaftalenu oczyszczonego przez krysta­
lizację (patr p. 4) 0,005 0,023 34,35 34,35

6 2-metylonaftalen ot-zymany z frakcji 2-metylonaftaler.owej 
odsiarkowywanej sodem metalicznym 0,003 0,014 — 34,35

7 2-metylonaftalen pochodzenia zagranirznego 0,263 1,22 32,7 —
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temp, zaniku kryształów 34,35°C, a więc takiej samej, jak 
temp, zaniku kryształów surowca wyjściowego, natomiast 
procentowa zawartość siarki spadła w nich do 0,005% (patrz 
tabl. 4. L.p. 5).

Olej, otrzymany w wyniku destylacji odsiarkowywanej 
frakcji 2-metylonaftalenowej wymrożono w temp.—2 doO"C; 
wydzielone kryształy surowego 2-metylonaftalenu oczysz-

przez analogię z układem naftalen - tionaften, że 2-metylo- 
naftalen tworzy roztwór stały z metylotionaftenem, ponieważ 
nie udaje się rozdzielić tych składników przez krystalizację 
z rozpuszczalnika. Zauważono przy tym, że wzrost zawartości 
metylotionaftenu w 2-metylonaftaIenie nie obniża tempera­
tury krzepnięcia tej substancji. Podobnego zjawiska nie no­
tuje się w przypadku tionaftenu i naftalenu.

I Schemat przebiegu wydzielania i oczyszczania 
2-metylonaftalenu połączony z bilansem materiałowym

Próba laboratoryjna

2M— 69,9
1 — J -30,1Za --  |

S — 100,0 -
olej tzk. 1°C
2 M— 69,9$ |

A — alkohol metylowy
Ks — kryształy 2~M surowego
Ka — kryształy 2M z alkoholem

Kcz — kryształy 2M czystego

W żadnej z dotych­
czas ogłoszonych publi­
kacji nie znaleziono 
wzmianki na ten temat.

W tablicy 4 — L. p. 7 
podano temp, zaniku 
kryształów oraz zawar­
tość siarki w kryszta­
łach 2 - metylonaftalenu 
importowanego do Pol­
ski. Jak widać z po­
równania wymienionych 
dwóch danych charak­
terystycznych zebranych 
w tablicy 4, otrzymano 
2-metylonaftalen o zna­
cznie wyższym stopniu 
czystości od produktu
importowanego. Zagra-
niczny produkt zawierał 
pokaźne ilości metylo­
tionaftenu.

Oznaczanie 
procentowej zawartości 

2-metylonaftalenu

Przy opracowywaniu 
przybliżonej metody o- 
znaczania zawartości 
czystego 2-metylonafta­
lenu w omawianym tu 
oleju obojętnym autor 
korzystał w dużym 
stopniu z rękopisu pra­
cy W. Świętosławskie- 
go7) nad rozdzielaniem 
etylonaftalenów.

W. Świętosławski o- 
trzymał w pierwszym 
rzucie kryształy 2-ety-
lonaftalenu 
ponad 90% 
krystalizacji 
mieszaniny

o czystości 
w wyniku 
z roztworu 
etylcnafta-

IM — 1 — metylonaftalen. 
2M — 2 —. metylonaftalen 

Z — zanieczyszczenia 
S — razem1 w sumie 
O — odciek
P — pozostałość

tzk. 
otzk.

zmierzona temperatura zaniku kryształów
obliczona temperatura zaniku kryształów.

czono przez krystalizację z alkoholu. Otrzymano 2-metylo-
naftalen o temp, zaniku kryształów 34,35°C, 
0,003% siarki (patrz tabl. 4. L.p. 6).

który zawierał
nym (mieszaniną etylonaftalenów) 
domieszek. Natomiast w oleju

Jenów w alkoholu me­
tylowym. Jak stwierdzo­
no tworzył się tam tak 
zwany doskonały eutek- 
tyk z czystymi fazami 
obu izomerów. W. Świę- 
tosławski dysponował 
produktem syntetycz­

nie zawierającym obcych 
obojętnym otrzymanym

Z opisanych wyżej wyników uzyskanych 
nad oczyszczaniem 2-metylonaftalenu można

podczas badań 
wywnioskować

z frakcji izomerycznych monometylonaftalenów, wydzielanej 
ze smoły węglowej, zawarte są, jak to wykazano wyżej, po-
Tom 4 48
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kaźne ilości innych składników (oprócz dwóch izomerów: 
1- i 2-metylc,naftalenu), które tworzą z 2-metylanaftalenem 
roztwory stałe lub też eutektyki.

Z opisanych wyżej prób prowadzonych nad wydzielaniem 
2-metylonaftenu przez krystalizację z roztworów oleju (su­
rowca) w metanolu (w temp. —70°C) wynika, że mieszanina 
składników, które pozostają w roztworze ma o około 10°C 

niższą temperaturę zaniku kryształów od temperatury mie­
szaniny eutektycznej złożonej z 1- i 2-metylonaftalenu. Nie 
ustalono czy mieszanina tych składników jest eutektykiem 
wieloskładnikowym, czy też mieszaniną eutektyków i roz­
tworów stałych. Niemniej jednak obecność tych składników 
wpływa niewątpliwie na obniżenie temperatury zaniku kry­
ształów oleju i jest przyczyną, że temperatury te będą znacz-

II Schemat przebiegu wydzielania i oczyszczania 2-metylonaftalenu połączony z bilansem materiałowym.
Próba

Krystali acja pierwszej partii oleju
półtechniczna

Krystalizacja drugiej partii oleju
2M---- 77 1
1 z Z}-22>9 

~ S — 100,0 tzk. 9°C
2M — 77,1%

tzk. 11°C
2 M— 78,9$

2M---  78,9

S — 100,0

otzk. —1,5°C otzk. 2,5°C

Uwaga: Zachowano tu znakowanie analogiczne jak na schemacie 1, z tym, że A —oznacza tu a'kohol etylowy tzw. rektyfikat.
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nie odbiegać od odpowiednich temperatur położonych na 
krzywej eutektycznej mieszaniny czystych izomerów.

Na rys. 2 przedstawiono schematycznie układ eutektyczny 
dla mieszaniny 1- i 2-metylonaftalenu wg E. A. Coulsona 2).

W skład mieszaniny eutektycznej tych izomerów wchodzi 
82,5% 1-metylonaftalenu oraz 17,5% 2-metylonaftalenu.

Jednak składu oleju, a głównie zawartości w nim główne­
go składnika tzn. 2-metylonaftalenu nie można odczytać z 
krzywych eutektycżnych utworzonych przez te dwa izomery, 
a tym bardziej z prostych, które łączą punkt eutektyczny 
z punktami temperatur krzepnięcia czystych składników. W 
układzie tym bowiem nie bierze się pod uwagę wpływu za­
nieczyszczeń. Aby wpływ ten uwzględnić zaproponowano hi­
potetyczną prostą, która łączy punkt odpowiadający tempe­
raturze zaniku kryształów mieszaniny wyodrębnionych za­
nieczyszczeń z punktem temperatury zaniku kryształów czy­
stego 2-metylonaftalenu. Jest to prosta OiD na rysunku 2. 
Na niej znajdują się punkty temperatur przybliżonych do 
temperatury zaniku kryształów olejów obojętnych frakcji 
izomerycznych monometylonaftalenów o różnej zawartości 2- 
metylonaftalenu.

Jeśli wziąć za punkt wyjścia skład eutektyku wg Coulso­
na 2), który podano na rys. 2, to biorąc pod uwagę, że różnica 
temperatur między temperaturą odpowiadającą punktowi 
eutektycznemu, a temperaturą krystalizacji czystego 2-me- 
tylonaftalenu równa się 78,5 °C, a zawartość 1-metylonaftale­
nu w mieszaninie eutektycznej wynosi 82,5%, nasuwa się 
wniosek, że na 1°C wypadnie w przybliżeniu co najmniej 1% 
1-metylonaftalenu w mieszaninie obydwu izomerów, jeśli 
składnikiem głównym w tej mieszaninie jest 2-metylonafta- 
len. '

Obecność zanieczyszczeń oleju wpływać będzie na obniże­
nie temperatury zaniku kryształów. Procentowy skład mie­
szaniny eutektycznej utworzonej przez obydwa izomery nie 
ulegnie zmianie. Różnica temperatur pomiędzy temperaturą 
zaniku kryształów w mieszaninie wyodrębnionych zanieczy­
szczeń, a temperaturą krystalizacji czystego 2-metylonaftale- 
nu równa się 88,5°C. W oleju obojętnym wpływać będzie na 
obniżenie temperatury zaniku kryształów obecność 1-metylo­
naftalenu oraz obecność zanieczyszczeń w ten sposób, że na 
1°C wypadnie w przybliżeniu nie 1% a 0,9% 1-metylonaftale­
nu łącznie z zanieczyszczeniami.

W kryształach 2-metylonafta'lenu wydzielonych z oleju za­
wartość zanieczyszczeń będzie stosunkowo niewielka tak, że 
można traktować te kryształy jako złożone wyłącznie z oby­
dwóch izomerów. Praktycznie biorąc cała ilość zanieczyszczeń 
(tzn. około 10%) pozostanie w oleju odciekowym po oddzie­
leniu kryształów 2-metylonaftalenu. Przy oznaczaniu składu 
procentowego tego oleju nie można pomijać obecności zanie­
czyszczeń. Tym bardziej nie wolno pomijać obecności zanie­
czyszczeń w oleju obojętnym otrzymanym bezpośrednio z su­
rowej frakcji izomerycznych monometylonaftalenów przy 
oznaczaniu składu procentowego tego oleju. Stąd np. skład 
kryształów surowego 2-metylonaftalenu o temperaturze za­
niku kryształów 18°C będzie wynosić w przybliżeniu: (34,5 —■ 
18) . 0,9 — 14,85 14,9% 1-metylonaftalenu (łącznie z za­
nieczyszczeniami) oraz 100 — 14,9 = 85,1% czystego 2-me- 
tylonaftalenu. Natomiast skład oleju odciekowego o tempera­
turze zaniku kryształów równej np. 13°C, otrzymanego po 
krystalizacji i oddzieleniu kryształów surowego 2-metylonaf­
talenu, byłby: 10% zanieczyszczeń, (34,5 — 13) . 0,9 •— 10 = 
9,45 9,5% 1-metylonaftalenu oraz 100 — 19,5 = 80,5% 2-
metylonaftalenu. Podobnie należy obliczać skład procento­
wy oleju obojętnego otrzymanego bezpośrednio z frakcji izo­
merycznych monometylonaftalenów.

W podany sposób sporządzano bilansy materiałowe proce­
sów wydzielania 2-metylonaftalenu przez krystalizację z ole­
jów. Na tej podstawie obliczono skład oleju wyjściowego (su­
rowca) i skład kryształów 2-metylonaftalenu wydzielonego 
z tego oleju przez krystalizację.

Skład procentowy oleju odciekowego otrzymanego w tym 
procesie obliczano z różnicy pomiędzy składem procentowym 
oleju wyjściowego i składem procentowym wydzielanego su­
rowego 2-metylonaftalenu. Oznaczono temperaturę zaniku 
kryształów w oleju odciekowym, obliczano jego skład pro­
centowy, a następnie, biorąc za podstawę jego wyliczony skład 
procentowy, obliczano odpowiadającą temu składowi tefhpe- 
raturę zaniku kryształów. Otrzymane wyniki pokrywały się 
zupełnie albo prawie zupełnie ze sobą. Nie otrzymano więk­
szych różnic pomiędzy oznaczoną i obliczoną temp, zaniku 
kryształów niż 0,2 do 0,5°C, podczas gdy (pomijając wpływ 
obecności zanieczyszczeń na temperaturę zaniku kryształów 
olejów) rożbieżności pomiędzy oznaczoną i obliczoną tempe­
raturą zaniku kryształów wynosiły z reguły od 2 do 4°C. 
Nasuwa się stąd wniosek, że jest to dostatecznie przybliżona 
dla prac technologicznych metoda oznaczania zawartości 2- 
metylonaftalenu w omawianych olejach.

Należy podkreślić, że podana metoda daje przybliżone wy­
niki tylko w tym przypadku, kiedy olej wyjściowy zawiera 
minimalne ilości (ślady) naftalenu czy też dwufenylu. Więk­
sza zawartość tych składników będzie, jak wynika z przepro­
wadzonych dotychczas badań wstępnych, powodować wzrost 
temperatury zaniku kryształów omawianych olejów. W do­
brze wydzielonej frakcji izomerycznych monometylonaftale­
nów składniki te nie powinny występować w ogóle albo tylko 
w minimalnych ilościach.

Dla przykładu podano dwa bilanse materiałowe oparte na 
wyjaśnionych wyżej podstawach, a mianowicie:

1) bilans 1, który ujmuje przebieg wydzielania i oczyszcza­
nia 2-metylonaftalenu w skali laboratoryjnej,

2) bilans 2, który ujmuje analogiczny proces w skali pół- 
technicznej.

W bilansach tych ujęto celowo również przebieg procesów 
związanych z oczyszczaniem 2-metylonaftalenu (pomijając 
odsiarkowywanie), aby wskazać, że obecność zanieczyszczeń 
odgrywa również pewną rolę i w procesach oczyszczania te­
go składnika, ponadto aby wskazać na szczególną prostotę 
i łatwość wprowadzenia tych metod oznaczania procentowej 
zawartości 2-metylonaftalenu i na skutek tego przydatność 
zaproponowanej metody w dużej skali fabrycznej.

Otrzymano 11. VII. 53.
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Dział wymiany doświadczeń
Zagadnienie amonizacji superfosfaiu

J. Schroeder 
Politechnika Wrocławska

Superfosfat wysyłany z fabryk do odbiorców zawiera jesz­
cze około 5% P2Og pod postacią wolnego kwasu fosforowego. 
Obecność wolnego kwasu fosforowego w superfosfacie jest 
niezbędna w okresie jego dojrzewania, natomiast powoduje 
higroskopijność gotowego produktu, co utrudnia jego wysiew. 
Pochłaniana wilgoć rozpuszcza pewną ilość fosforanu jedno- 
wapniowego, a to z kolei prowadzi do powstawania fosfora­
nu dwuwapniowego i kwasu fosforowego w myśl reakcji1):

Ća(H2PO4)2.H2O + aq = CaHPO4 + H3PO4 + aq
Wywiązujący się w tej reakcji kwas fosforowy powoduje 

dalszy wzrost higroskopijności superfosfatu.
Przez zobojętnienie wolnego kwasu fosforowego uzyskuje 

się superfosfat o znacznie lepszych własnościach fizycznych; 
ułatwia to wysiew i umożliwia wprowadzanie do gleby w ma­
łych dawkach, tzn. w ilości około 10 kg P2Og na ha. 2) Zobo­
jętniony superfosfat może być również wysiewany wraz z 
ziarnem, co znacznie podwyższa skuteczność nawożenia, 
zwłaszcza, gdy zobojętnienie poprzedza względnie jest połą­
czone z granulowaniem 3).

Zobojętnianie wolnego kwasu fosforowego można przepro­
wadzać przy pomocy mączki kostnej i fosforytowej, mielone­
go wapniaka, dolomitu, magnezytu oraz amoniaku bezwod­
nego lub wody amoniakalnej, względnie amoniak a tów. Za po­
mocą każdego z tych dodatków można całkowicie zobojętnić 
zawarty w superfosfacie wolny kwas fosforowy.

Najbardziej atrakcyjne jest zobojętnienie superfosfatu 
amoniakiem z uwagi na to, że amoniząicja .prowadzi nie tylko 
do polepszenia własności fizycznych superfosfatu, ale daje 
produkt, który zawiera pewną ilość łatwo przyswajalnego 
i najtańszego azotu, a przy stosowaniu amoniakatów umoż­
liwia produkcję nawozu mieszanego.

Przy wysycaniu superfosfatu amoniakiem przebiega szereg 
reakcji. A więc przede wszystkim reakcja zobojętniania 
wolnego kwasu fosforowego, która prowadzi do powstawa­
nia fosforanu jednoamonowego:

H3PO4 + NH3 = NH4H2PO4
Po zakończeniu procesu zobojętniania, przy dalszym wpro­

wadzaniu amoniaku reaguje on z fosforanem jednowapnio- 
wym z powstaniem fosforanu jednoamonowego i fosforanu 
dwuwapniowego:

Ca(H2PO4)2 + NH3 = NH4H2PO4 + CaHPO4
Reakcja 'ta powoduje wprawdzie obniżenie zawartości 

P2O5 rozpuszczalnego w wodzie, ale nie wywołuje zmian w 
ilości P2Og przyswajalnego. Dopiero dalsze wprowadzanie 
amoniaku powoduje retrogradację superfosfatu wywołaną 
reakcją amoniaku z fosforanem dwuwapniowym i siarcza­
nem wapnia, która prowadzi do powstawania fosforanu 
trójwapniowego i siarczanu amonowego:

2CaHPO4 + CaSO4 + 2NH3 = Ca3(PO4),2 + (NH4)2SO4
Według sugestii Macintirea 4) fosforan trójwapniowy łączy 

się z fluorkiem wapniowym zawartym w superfosfacie two­
rząc fluoroapatyt, W myśl tej hipotezy to wtórne powstawa­
nie fluoroapatytu jest istotną przyczyną retrogradacji super­
fosfatu. Zagadnieniem tym zajął się Datin 5) wraz z współ­
pracownikami przeprowadzając amonizację próbek super­
fosfatu spreparowanych w laboratorium. Wszystkie próbki zo­
stały sporządzone z fosforytu Floryda, stosowanego w prak­
tyce przemysłowej do produkcji superfosfatu. Próbki fosfo­
rytu 23-kilogramowe o odpowiedniej granulacji umieszczane 
w mieszalniku, wlewano odpowiednią ilość kwasu siarkowe­
go (stosunek wagowy kwasu do fosforytu = 0,61) o tempe­
raturze 85°C i o określonym stężeniu w granicach od 
60—90% i mieszano w ciągu 1 minuty. Następnie wylewano 
mieszaniny do tacek i natychmiast umieszczano je w ter­
mostacie o temperaturze 85°C na 18 godzin względnie na 
45 dni. Tak długotrwałe prowadzenie „procesu komorowego" 
oraz odpowiedni dodatek do fosforytu ziemi okrzemkowej 

miał na celu uzyskanie żądanej zawartości fluoru w próbkach 
superfosfatu. Amonizację próbek superfosfatu przeprowa­
dzano po upływie jednego miesiąca od chwili zakończenia 
„procesu komorowego“.

Zobojętnienie wszystkich próbek superfosfatu przeprowa­
dzano w identycznych warunkach przy pomocy amoniakatu 
zawierającego 21,7% amoniaku, 65,0% azotanu amonowego 
i 13,3% wody. Zawartość wody w próbkach superfosfatu ko­
rygowano przed amonizacją tak, aby we wszystkich prób­
kach wynosiła 10%. Wszystkie próbki amonizowano do ta­
kiego stopnia, aby 2,27 kg wolnego amoniaku przypadało na 
9,07 kg przyswajalnego P2Og w wyjściowym superfosfacie. 
Po amonizacji przechowywano próbki w zalakowanych sło­
jach w ciągu 30 i 66 dni w temperaturze 50 °C, a następnie 
po odpowiednim rozdrobnieniu i przesianiu analizowano.

Ponieważ wszystkie próbki były sporządzone z tego same­
go fosforytu, zawierały mniej więcej tę samą ilość wody, 
były identycznie amonizowane i przechowywane, Datin 
przyjął, że uzyskane wyniki są zależne od procentowej za­
wartości fluoru, wolnego kwasu fosforowego, P2O,5 rozpusz­
czalnego w wodzie i F2O5 rozpuszczalnego w cytrynianie..

Zastosowana przez Datina do analizowania wyników me­
toda statystyczna wykazała, że można nie brać pod uwagę 
wpływu zmian zawartości P2O5 rozpuszczalnego w wodzie 
i cytrynianie na retrogradację. Natomiast wyniki tych badań 
wykazują ścisłą współzależność między retrogradację a za­
wartością fluoru w zakresie od 0,47 do l,27°/o. Współzależność 
ta wyraża się funkcją liniową, co najlepiej obrazuje załączo­
ny wykres zaczerpnięty z pracy Datina.

5 ■'
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Brak takiej współzależności dla próbek zawierających od 
0,91—2,02% fluoru nasunął Datinowi przypuszczenie, że 
prawdopodobnie powyżej pewnej zawartości fluor nie wpły­
wa już dalej na wielkość retrogradacji. Jednakże sam autor 
zastrzega się, że wyniki są jeszcze niedostateczne dla ścisłe­
go określenia tej granicznej zawartości fluoru.
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W każdym razie wyniki tych badań można traktować jako 
potwierdzenie hipotezy Macintirea o wtórnym powstawaniu 
fluoroapatytu wywołanym przez amonizację superfosfatu. 
Wskazują one również i na to, że usunięcie fluoru z superfos­
fatu obniżyłoby jego retrogradację.

Amonizącja superfosfatu jest stosowana od 20 lat, zwłasz­
cza w tych krajach gdzie produkuje się nawozy mieszane. 
Praktyka wykazała, że bez obawy wywołania daleko idącej 
retrogradacji można wprowadzać do superfosfatu zwykle 
nie więcej jak 2 do 3% amoniaku. ’) Sokołow2) stwierdza, 
że dobrą przyswajalność P2Og zapewnia nieprzekraczanie 
stosunku N : P2O5 wynoszącego około 1:6. Im wyższy sto­
pień wysycenia superfosfatu amoniakiem powyżej tej do­
świadczalnie określonej granicy, tym bardziej daleko idącej 
retrogradacji ulega amonizowany superfosfat.

Na skutek wywiązującego się ciepła zobojętniania podnosi 
się temperatura amonizowanego superfosfatu do 60—90°C.

Zapobiega do pewnego stopnia retrogradacji intensywne 
chłodzenie w czasie amonizacji i przesypywanie amonizowa­
nego superfosfatu5).

Proces amonizacji, sam przez się prosty, wymaga stałej 
i bardzo czujnej kontroli. Przy niedość sprawnej kontroli tego 
procesu, zamiast przewidywanych korzyści mogą powstać 
straty.

Otrzymano 4.IV.53
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Korozja w przemyśle koksochemicznym
H. Wołk-Łaniewska

668.734:620.193 Centralne Laboratorium Koksochemiczne

W dniu. 5 sierpnia 1950 roku została powołana w Polsce Ko­
misja do Walki z Korozją. Zadaniem tej komisji jest koordy­
nacja wysiłków zmierzających do lepszego niż dotychczas wy­
korzystania wszystkich środków, które mają przyczynić się 
do obniżenia szkód wyrządzonych przez korozję w różnych 
gałęziach gospodarki.

Ukazało się również wiele artykułów i książek na temat 
powstawania korozji oraz walki z nią.

Natomiast nie spotyka się niemal wcale wskazówek na te­
mat samych badań korozji. Nie ukazały się jeszcze polskie 
normy badania korozji. Laboratoria prowadzące te badania 
muszą na własną rękę pokonywać występujące stale trud­
ności techniczne.

W przemyśle koksochemicznym korozja występuje może nie 
tak silnie, jak w niektórych innych gałęziach przemysłu che­
micznego, lecz dość silnie na to, aby podjąć starania o jej 
zmniejszenie. W Centralnym Laboratorium Koksochemicznym 
przystąpiono do badań korozji wywołanej przez węglopo- 
chodne.

Korozja wirników
a) Badania i wnioski
Jako pierwsze zagadnienie nasunęła się sprawa wirników 

pomp cyrkulacyjnych w fabryce siarczanu amonu na jednym 
z naszych zakładów. Pompy tłoczą 5% roztwór kwasu siarko­
wego. Wirniki pomp wykonane są z brązu. Początkowo pra­
cowały one przez kilka miesięcy, ostatnio zaś zostawały miej­
scami zżerane i przestawały działać po kilku dniach. Po zba­
daniu składu chemicznego materiału wirników okazało się, że 
wirniki trwalsze odlane były z brązu glinowego o zawartości 
85,8% Cu i 10,2% Al z domieszką 3,5% Fe i 0,0013% P, a wir­
niki nietrwałe — z brązu krzemowego o zawartości 92,7% Cu 
i 2,3% Si z domieszką 4% Zn i 0,053% P.

Zasadniczo oba brązy są odporne na korozję, a więc nie 
różnica w składzie chemicznym materiału spowodowała tak 
wielką różnicę w szybkości niszczenia wirników. Zaczęto szu­
kać przyczyny w środowisku korodującym. Podejrzewając za­
nieczyszczenie tlenkami azotu lub chlorem ostatnich transpor­
tów kwasu siarkowego, zbadano kwas siarkowy ze zbiornika 
oraz z sytnika. Okazało się, że kwas zbiornikowy nie zawie­
rał ani tlenków azotu ani chloru, natomiast kwas sytnikowy 
zawierał aż 3,64% CL. Szukając źródła chloru przenikającego 
do kwasu sytnikowego zbadano wodę stosowaną do rozcień­
czania kwasu zbiornikowego do stężenia 5% wymaganego 
w sytniku.

Zakład używa w tym celu wody z dwóch stawów na zmianę. 
Po zbadaniu na zawartość chloru stwierdzono, że woda ostat­
nio używana zawiera aż l,15°/o chloru, podczas gdy woda z 
drugiego stawu zawiera zaledwie 0,0032%, a woda wodocią­
gowa 0,0021%.

Z różnych związków chloru występujących w wodzie naj­
bardziej korodująco działa chlorek magnezu, który łatwo 

rozkłada się z wydzieleniem chlorowodoru. Badając wodę 
ostatnio używaną do rozcieńczenia kwasu stwierdzono, że za­
wiera ona aż 0,32 g Mg/1, Jest to zawartość około 15 razy 
wyższa od zawartości magnezu w wodzie wodociągowej. Ba­
dania korozji obu stopów przez kwas siarkowy ze zbiornika 
(rozcieńczony jak w sytniku do stężenia 5% wodą wodociągo­
wą oraz z dwóch stawów) w temperaturze około 80°C dało 
wyniki podane, w tabeli 1.

Tabela 1

Pochodzenie wody 
służącej do rozcień­

czania

Korozja w g/m2/dobę
wirnika 
z brązu 

glinowego

wirnika 
z brązu 

krzemowego

staw miejski 6,05 11,3
staw kopalni 4,4 78,3
wodociąg 4,2 8,5

Wyniki wskazują, że na korozję brązu glinowego, z którego 
był zrobiony wirnik wytrzymujący kilkumiesięczne używanie, 
pochodzenie wody służącej do rozcieńczania nie ma wielkiego 
wpływu. Korozja jest tu mniej więcej jednakowa przy użyciu 
różnych wód. Natomiast brąz krzemowy wykazuje w ogóle 
wyższy stopień korozji niż brąz glinowy, a szczególnie szkodli­
wy jest wpływ wody ze stawu kopalni, która używana była 
ostatnio do rozcieńczania kwasu.

W wyniku badań zalecono zainteresowanemu zakładowi 
stosowanie wody raczej ze stawu miejskiego (woda wodocią­
gowa jest zbyt kosztowna), a gdy zachodzi konieczność stoso­
wania wody kopalni, uwalnianie jej od chloru lub od mag­
nezu przez przeprowadzenie chloru w sól trudniej rozkłada­
jącą się niż chlorek magnezowy.

b) Metoda badań

Dla przeprowadzenia badania korozji na próbkach brązu 
wycięto z nich płytki prostokątne lub kwadratowe, oznaczono 
je przez wytłoczenie liczb i zrobiono otwory do zawieszania. 
Próbki miały różne grubości zależnie od miejsca na wirniku, 
z którego je wycięto.

Stwarzało to trudności przy obliczaniu powierzchni i stop­
nia korozji. Trzeba było obliczać powierzchnię każdej próbki 
osobno i korozję po każdym oznaczeniu przeliczać na jednost­
kę powierzchni. Poza tym pewną trudność stanowiło oczysz­
czanie płytek od produktów korozji. Otwory do zawieszania 
i wgłębienia znakowania nie dawały się dokładnie oczyścić. 
Czyszczenie bibułą i watą, mimo równoczesnego spłukiwania 
strumieniem wody, powodowało, że drobne włókna przycze­
piały się do bardziej zżartej a więc chropowatej powierzchni, 
co wpływało na nieprawidłowy pomiar ubytku ciężaru.
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Początkowo oba rodzaje brązu umieszczano na haczykach 
szklanych zawieszonych na poprzecznym pręciku w jednym 
naczyniu (fot. 1).

Pomiarów dokonywano 
co dzień przez kilka dni. 
Naczynie trzymano, na 
ogrzewanej płycie. Tempe­
ratura roztworu wahała się 
w granicach 50—80°C. Po­
czątkowo obie .płytki tra­
ciły na wadze. Po pewnym 
jednak czasie ubytek 'cię­
żaru płytki z brązu glino­
wego stawał się coraz 
mniejszy, potem był rów­
ny zeru, a dnia następnego 
nastąpił przyrost ciężaru i 
płytka zabarwiła się na 
czerwony kolor czystej 
miedzi. Powstało więc 
ogniwo galwaniczne. Rolę 
przewodu odprowadzające­
go elektrony spełniały 
pręciki szklane, na któ-

Fot. 1 rych skraplała się para
wodna. Jony miedzi ('któ­

rych pewna ilość powstała w roztworze kwasu siarkowego 
po rozpuszczeniu pierwszych warstw powierzchni obu płytek 
w początkowym okresie badań) wyładowywały się na płytce 
z brązu glinowego, którego potencjał elektryczny był wi­
docznie wyższy od potencjału brązu krzemowego i pokry­
wały ją warstwą wolnej miedzi.

Spostrzeżenie to przekonało o konieczności umieszczania 
przy badaniu korozji różnych materiałów w różnych naczy­
niach w celu uniknięcia ich wzajemnego wpływu na siebie.

Badania powtórzono zawieszając każdą próbkę brązu w 
oddzielnej kolbce Erlenmayera z roztworem na haczyku szkla­
nym umocowanym do korka (fot. 2). Korek był lekko osa­
dzony w szyjce kolby dla zapobieżenia pęknięciu naczynia 
przy podwyższeniu temperatury i utrudnienia odparowywa­
nia wody z roztworu.

Postanowiono na przyszłość zmienić sposób przygotowywa­
nia i umieszczania próbek oraz usuwania produktów korozji.

Zagadnienie wirników pomp cyrkulacyjnych było zasadni­
czo tematem pobocznym. Stanowiło ono pierwszy krok do 
dalszych badań korozji, które mają obejmować właściwe wę- 
glopochodne (w powyższych badaniach środowiskiem koro­
dującym był kwas siarkowy, a właściwie woda zanieczyszczo­
na chlorem).

Fot. 2
Korozja aparatury CDS

Przechodząc do głównego tematu zajęto się przede wszyst­
kim urządzeniami do ciągłej destylacji smoły (CDS).

Dla stwierdzenia agresywności poszczególnych frakcji i 
stopnia rozpuszczalności żeliw, z których zbudowane są ist­
niejące aparatury, przeprowadzono badania na zawartość że­
laza w różnych olejach otrzymanych z rozmaitych CDS w po­
równaniu ze „ślepymi próbami". Równocześnie przeprowa­
dzono także badania na zawartość chloru dla oceny skutecz­
ności i celowości dotychczas stosowanych metod zobojętniania 
smoły.

1) Porównanie metod oznaczania żelaza 
w olejach i smole

Przystępując do oznaczania żelaza należało obrać metodę. 
Dokładnej i prostej kolorymetrycznej metody oznaczania ma­
łych ilości żelaza nie można było zastosować ze względu na 
ciemną barwę olejów.

Przeprowadzono próby z innymi metodami w celu porów­
nania wyników i obrania metody najdokładniejszej.

Jeśli chodzi o benzol, czyli olej lekki, to ze względu na jego 
łatwą zapalność nie spalano go od razu na popiół, lecz prze­
destylowano, a dopiero pozostałość spalano. Otrzymano jed- 
nk zaledwie ślady popiołu, a więc i żelaza, co oznacza że olej 
lekki (benzol) nie nagryza aparatury. Olej karbolowy spalano 
bezpośrednio i w popiele oznaczano żelazo przez stapianie w 
tyglu platynowym z sodą, rozpuszczenie stopu w kwasie sol­
nym i zmiareczkowanie za pomocą KMnO< zredukowanych 
chlorkiem cynawym związków żelaza w obecności roztworu 
siarczanu manganowego. Otrzymano 0,0023% Fe. Drugą partię 
tego samego oleju przedestylowano, a pozostałość spalono na 
popiół, w którym oznaczano potem żelazo. Znaleziono go za­
ledwie 0,0006%, co wskazuje na to, że w czasie destylacji 
część związków żelaza ulatnia się razem z parami benzolu. 
Do oleju płuczkowego nie stosowano więc destylacji, tylko 
część od razu spalano na popiół i znaleziono w nim 0,009% Fe, 
a drugą część przemyto kilkakrotnie w rozdzielaczu gorącym 
kwasem solnym w celu rozpuszczenia żelaza. W odparowanym 
i wyprażonym ekstrakcie znaleziono 0,0012% Fe. Kwas solny 
rozpuścił więc tylko małą część' żelaza. Poszukując reszty w 
oleju pozostałym po wymyciu, spalono go na popiół i znale­
ziono 0,0045% Fe. Jest to więcej niż w ekstrakcie, ale w su­
mie obie wielkości dają 0,0057% Fe zamiast 0,009, co oznacza, 
że gdzieś powstają straty.

W podobny sposób zbadano olej acenaftenowy i naftaleno­
wy z tą różnicą, że nie przemywano ich w rozdzielaczu, a (ja­
ko występujące w temperaturze pokojowej w stanie krysta­
licznym) wygotowano w zlewce z kwasem solnym. Przemyte 
w ten sposób i wykrystalizowane po. ostygnięciu oleje odsą­
czono za. pomocą pompy próżniowej, spalono je na popiół 
i oznaczano żelaza.

Resztę żelaza oznaczano w odparowanych i wyprażonych 
wyciągach kwasowych obu olei. Równocześnie spalono je 
także bezpośrednio, nie płucząc ich i w popiele oznaczono że­
lazo. Wyniki oznaczeń podano w tabeli 2.

Tabela 2

Olej nie- 
płukany 

% Fe

Ekstrakt 
kwasowy 

% Fe

Olej prze­
płukany

% Fe
Razem 
% Fe

Olej acenaftenowy 0.009 0,0075 0,0048 0,012
Olej naftalenowy 0,003 0,0017 0.0046 0,006

Z powyższych oznaczeń wynika, że kwas solny nie rozpusz­
cza całego żelaza zawartego w oleju. Możliwe, że rozpuszcza 
tylko żelazo wolne zawieszone w oleju, a pozostaje żelazo w 
związkach chemicznych, które rozkładają się dopiero pod 
wpływem prażenia.

Wypłukany więc olej należy jeszcze spalić i oznaczyć w nim 
resztę żelaza. Z tabelki wynika także, że większe straty za­
chodzą przy bezpośrednim spalaniu oleju. Tłumaczy się to 
łatwo tym, że przy spalaniu oleju unosi się w powietrzu duża 
ilość sadzy, która potem nie zostaje wyprażona na popiół. 
A jeżeli przedtem wypłucze się część żelaza kwasem solnym, 
mniejsze będą przy spalaniu straty żelaza. Ponieważ jednak 
bezpośrednie spalenie bardzo skraca czas pracy (nie chodzi 
tu o wyniki bezwzględne a raczej porównawcze) zdecydowa­
no się na oznaczanie żelaza w oleju tą ostatnią metodą przyj­
mując, że straty we wszystkich oznaczeniach są jednakowe.

2) Metoda oznaczania chloru w olejach
Początkowo gotowano olej z wodą i w wyciągu wodnym 

oznaczano chlor. Ponieważ do wyciągu wodnego przechodziły 
oprócz chloru niektóre składniki organiczne nadające cieczy 
ciemne zabarwienie, utleniono je za pomocą długotrwałego 
(2—3 godz.) gotowania z nadmanganianem potasu aż do 
otrzymania prawie klarownej cieczy nad wytrąconym osadem 
braunsztynu. Po przesączeniu oznaczano w cieczy chlor za 
pomocą wytrącania chlorków azotanem srebra i odmiarecz- 
kowania jego nadmiaru rodankiem. Ponieważ zachodziła jed-
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nak obawa, że podczas długiego gotowania część chlorków (np. 
NH4CI) może się rozłożyć, ostatecznie zastosowano inną me­
todę.

Ogrzewano mianowicie olej lub smołę z mieszanką Eschki 
(2 części palonej magnezji i 1 część bezwodnej sody) w piecu 
muflowym podnosząc temperaturę bardzo powoli do 450°C 
i utrzymując w tej temperaturze przez 20 godzin aż do zu­
pełnego spalenia próbki. Produkt spalania rozpuszczano w 
wodzie i w zakwaszonym kwasem azotowym roztworze wy­
trącano chlor azotanem srebra odmiareczkowując jego nad­
miar rodankiem przy użyciu ałunu żelazowo-amonowego ja­
ko wskaźnika.

W tej metodzie nie zachodzi obawa straty chloru, ponieważ 
podczas ogrzewania z sodą wszystkie chlorki oowinny przejść 
w NaCl.

3) Badania smoły, olejów i paku na za­
wartość żelaza

Mając już Obrane metody oznaczania żelaza i chloru, przy­
stąpiono do badań smół podlegających destylacji oraz po­
szczególnych olejów i paków z trzech istniejących CDS pod­
ległych Centralnemu Zarządowi Przemysłu Koksochemicz­
nego. Równocześnie przeprowadzono destylację laboratoryj­
ną tych samych smół i badano na zawartość żelaza i chloru 
poszczególne frakcje i pak tą drogą otrzymane.

Spośród trzech, wziętych pod uwagę zakładów prowadzą­
cych ciągłą destylację smoły, dwa (zwane w dalszym ciągu za­
kładami A i B) posiadają aparaturę starą, laną z krajowego 
żeliwa, a jeden zakład C ma urządzenia nowe sprowadzone 
z zagranicy, także żeliwne.

Oznaczanie żelaza we wszystkich olejach wykazało przede 
wszystkim ogromną róż.nicę korozji aparatury nowej w po­
równaniu do aparatur starych. Zawartość żelaza w olejach 
zakładu C jest rzędu tysięcznych części procenta zaś zakładów 
A i E rzędu części setnych procenta. Także ogólna, suma za­
wartości żelaza we wszystkich frakcjach ciągłej destylacji 
smoły w przeliczeniu na ich wydajność jest większa od pier­
wotnej ilości żelaza w smole surowej, podczas gdy „ślepe pró­
by" (destylacja laboratoryjna) nie wykazują przyrostu żelaza. 
(Raczej wykazują ubytek powodowany stratami przy ozna­
czaniu).

Wyniki badań ujęte są w trzech tabelach 3, 4 i 5, z których 
każda odnosi się dó jednego zakładu. Porównanie wyników 
wykazuje także dużą różnicę w ogólnym przyroście żelaza po­
między starymi aparaturami do ciągłej destylacji smoły (A i 
B) a aparaturą nową (C).

W aparaturze A ilość żelaza zwiększyła się prawie dwu­
krotnie, w aparaturze B — czterokrotnie, podczas gdy w apa­
raturze C ilość żelaza we wszystkich frakcjach i paku w su­
mie jest tylko niezhacznie większa od ilości żelaza w smole 
wyjściowej.

Widać także, że w zakładach A i B największą agresywność 
wykazują oleje naftalenowy i płuczkowy, zaś w zakładzie C 
agresywność frakcji zwiększa się równocześnie ze wzrostem 
temperatury wrzenia.

Po zbadaniu korozji aparatury przez oznaczenie zawartoś­
ci żelaza w środowiskach korodujących, przystąpiono do ba­
dania przyczyn różnicy korozji pomiędzy aparaturą starą a 
nową. Przyczyn należy szukać tale w środowisku jak w ma­
teriale aparatury.

4) Badanie środowiska korodującego
a) Wpływ chloru na korozję.
W smole surowej znajduje się zawsze pewna ilość chloru. 

Występuje on przeważnie jako chlorek amonu, który pod 
wpływem wysokiej temperatury rozkłada się z wydzieleniem 
chlorowodoru przedostającego się do kolumny destylacyjnej 
i nagryzającego materiał aparatury.

Aby zapobiec przedostawaniu się chloru do aparatury prze­
prowadza się na niektórych zakładach zobojętnienie smoły za 
pomocą roztworu sody. Przy dobrze przeprowadzonym zobo­
jętnieniu chlorki powinny przejść w chlorek sodu, który się 
nie rozkłada i(pozostaje w paku.

Sprawdzono skuteczność zobojętniania smoły przez ozna­
czenie zawartości chloru w smole i w poszczególnych frak­
cjach destylacji.

Okazało się, że w poszczególnych olejach zakładu C, który 
przeprowadza zobojętnianie, występują tylko ślady lub ty­
sięczne części procentu chloru, a prawie całkowitą jego ilość 
ze smoły surowej odnajduje się w paku. J

Równolegle przeprowadzone „ślepe próby" w laboratorium 
wykazały w poszczególnych frakcjach, odpowiadających 
mniej więcej frakcjom destylacji ciągłej, zawartość chloru 
nieco większą (setne części procentu) oraz o wiele mniejszą 
zawartość chloru w paku (mniej niż połowę chloru zawartego 
w smole surowej). Ogólna suma chloru we frakcjach i paku 
nie da je całej jego ilości w smole, co dowodzi, że chlor z roz­
łożonych chlorków częściowo ulatnia się, a częściowo przecho­
dzi do poszczegójnych frakcji.

Zobojętnianie stosuje się również na zakładzie B. Tutaj 
jednak nie daje ono zadowalających wyników, ponieważ 
wszystkie oleje zawierają setne części procentu chloru prawie 
tak, jak w odpowiednich frakcjach destylacji laboratoryjnej 
tej samej smoły surowej (niezobojętnionej), a w paku pozo- 
staje tylko niewielka jego część.

Tabela wyników dla zakładu B wykazuje, że zsumowana 
ilość chloru w olejach i paku ciągłej destylacji nie daje ilości 
chloru w smole wyjściowej. Może tu występować częściowe 
ulatnianie przy odbiorze olejów, a mogą to być też niedokład­
ności oznaczenia.

Przy uwzględnieniu tych strat tym wyraźniej występuje 
różnica zawartości chloru w olejach zakładów C i B. Na za­
kładzie A zobojętniania się nie przeprowadza. Dla wypróbo­
wania ewentualnych efektów przeprowadzono je tam jedno­
razowo. Tabela wyników tego zakładu wykazuje, że wpraw­
dzie przyrost zawartości żelaza w olejach i paku po zobojęt­
nieniu jest mniejszy niż przed nim, ale chlor prawie w tym 
samym stopniu się rozkłada i przechodzi do aparatury przed 
zobojętnieniem jak i po.

Opierając się na powyższych badaniach można stwierdzić, 
że stopień korozji, a więc ilość żelaza w olejach, idzie w parze 
z ilością chloru w tych olejach, a więc z jakością zobojętnie­
nia smoły surowej. Musi być jakaś różnica między sposoba­
mi zobojętniania smoły na zakładzie A i zakładach B i C, 
jeśli skuteczność jej w pierwszym przypadku jest niezaprze­
czalna, w drugim zaś bardzo wątpliwa.

Ustalenie sposobu zobojętniania smoły na zakładach ciągłej 
destylacji smoły jest kwestią otwartą.

b) Wpływ składników kwaśnych na korozję
Na korozję aparatury destylacyjnej mogą poza chlorem mieć 

wpływ także składniki kwaśne (fenole) występujące w ole­
jach. Najwięcej fenoli jest w oleju karbolowym, mniej w ole­
ju naftalenowym i płuczkowym. Tabele wykazują, że korozja 
w oleju karbolowym jest bardzo mała, wydawałoby się 
więc, że temperatura jest jeszcze za niska, bo już w wyższej 
temperaturze, choć przy niższej zawartości składników kwaś­
nych, korozja występuje najsilniej w olejach naftalenowym 
i płuczkowym w zakładzie A i B, podczas gdy we frakcjach 
wyższych, które nie zawierają już składników kwaśnych, ko­
rozja maleje.

Próbowano z początku wyciągnąć wniosek, że składniki 
kwaśne wpływają silnie na wzrost korozji. Jednak na zakła­
dzie C, gdzie fenole tak samo występują, korozja rośnie rów­
nomiernie i w ogóle jest bardzo nieznaczna. Wcale nie jest 
największa, w olejach płuczkowym i naftalenowym, a raczej 
podobnie jest związana z obecnością chloru, którego naj­
większa ilość na zakładach A i E występuje właśnie w ole­
jach płuczkowym i naftalenowym.

Aby upewnić się o prawdziwości twierdzenia, że zawartość 
fenoli w olejach nie wpływa w wyraźny sposob na korozję, 
przeprowadzono próby laboratoryjne badania korozji.

W tym celu przygotowano olej płuczkowy o zawartości 
składników kwaśnych koło 15%, część jego odkwaszono do 
8%,. a część całkowicie. Otrzymano więc trzy próby tego sa­
mego oleju o różnej zawartości składników kwaśnych. Umiesz­
czono w tych olejach próbki najprostszego żeliwa szarego, bez 
odbioru na. przeciąg 2 tygodni. POnieważ nie udało się prak­
tycznie utrzymać temperatury wrzenia oleju przez cały czas, 
więc grzało się go tylko w przeciągu 8 godzin pracy, a przez 
resztę czasu olej miał temperaturę otoczenia. W wyniku ba­
dania nie otrzymano w ogóle żadnej korozji. Możliwe, że czas 
przebywania żeliwa w oleju i to dłużej w temperaturze ni­
skiej niż wysokiej, był zbyt krótki na wystąpienie korozji, 
ale gdyby składniki kwaśne oleju powodowały korozję, to 
nawet w tak krótkim czasie przynajmniej w najbardziej 

■f kwaśnym oleju musiałyby wystąpić jakiekolwiek oznaki na- 
* gryzienia.

Tym razem do laboratoryjnego badania korozji użyto kolb 
'dwulitrowych z szeroką krótką szyjką ze szkła jenajskiego.



490 PRZEMYSŁ CHEMICZNY IX (1953)

Z takiego samego szkła wykonano dopasowane do szyjki chłod­
nice grzybkowe (fot. 3 i 4). Jednakowej wielkości krążki że­
liwne do badania umieszczono w kolbie na niskim stojaczku 
wykonanym z pręcika szklanego. Krążki stykały się z dwoma 
pręcikami stojaczka tylko minimalnymi odcinkami swojej 
powierzchni bocznej, więc nie zachodziła obawa niedokładne­
go obliczania powierzchni podlegających korozji.

Fot. 3

Próbki przed badaniem poddano odtłuszczeniu przez goto­
wanie w roztworze sody. Ten sposób okazał się nieodpowied­
ni, gdyż soda pozostawiała na powierzchni próbek nie dające 
się odczyścić plamy. Następne próbki odtłuszczano już w ben­
zolu, który nie rozkłada, tłuszczu lecz go rozpuszcza. Kolby 
z olejem przykrywającym całkowicie próbki umieszczono na 
łaźni elektrycznej i ogrzewano do temperatury wrzenia oleju. 
Olej grzał się nierównomiernie i kilkakrotnie „przerzucił" 
unosząc nawet chłodnicę grzybkową całkowicie wypełnioną 
wodą, a więc stosunkowo ciężką. Zastosowano wobec tego 
uprzednie odwadnianie oleju.

Na chłodnicy z przepły­
wającą wodą szybko kry­
stalizował naftalen i co pe­
wien czas spadał do oleju. 
Powodowało to zaburzenia 
w cieczy oraz przewracanie 
się próbek. Wstrzymano 
więc stały przepływ wody 
przez chłodnicę, która wo­
bec tego ogrzewała się nie­
co oparami i naftalen nie 
krystalizował. Po dwuty­
godniowym przetrzymaniu 
w oleju, próbki wyjęto od­
powiednimi szczypcami, 
odmyto przez płukanie w 
benzolu i zważono. Okazało' 
się, że wszystkie próbki 
przybrały na wadze za­
miast stracić. Przypuszcza­
jąc, że olej został pochło­
nięty przez pory żeliwa, go­
towano próbki w pirydynie 
i w benzolu, usiłowano u-

Fot. 4 wolnie pory od oleju pod
próżnią i choć waga stop­

niowo spadała, była jednak jeszcze większa od wagi począt­
kowej próbek przed korozją.

Trudno przypuszczać, że sprawa ta jest związana z niedo­
kładnym usuwaniem produktów korozji, ponieważ powierz­
chnia próbek była zupełnie gładka i po oczyszczeniu bibułą 
nasączoną benzolem nie zostawiała już żadnych śladów na 
bibule suchej. Zastosowano więc nasycenie próbek olejem na 
gorąco i płukanie powierzchni w gorącym benzolu aż do uzy­
skania stałej wagi przed rozpoczęciem badania korozji.

Dalsze badania nad rozwiązaniem kwestii przyrostu wagi 
próbek są w toku.

5) Badania materiału aparatury
Aparatura do ciągłej destylacji smoły odlewana jest z żeli­

wa bez odbioru. Do przeprowadzenia porównawczych badań 
wzięto dwa zapasowe dzwony przeznaczone do wymiany na 

półkach dzwonowych, a więc wykonane z tego samego ma­
teriału co cała kolumna destylacyjna.

Jeden dzwon pochodził z zakładu C, a więc z aparatury za­
granicznej wykazującej małą korozję drugi z zakładu A, a 
więc z żeliwa krajowego. Przełomy obu dzwonów nie wyka­
zały dużej różnicy, ziarno żeliwa zagranicznego jest nieco 
grubsze od ziarna żeliwa krajowego, a barwa nieco jaśniejsza.

Analiza chemiczna i badania twardości wg Brinella dały 
wyniki podane w tabeli 6.

Tabela 6

Składnik Żeliwo A. 
(krajowe)

Żeliwo C. 
(zagraniczne)

C 3,56 3,39
P 0,57 1,29
Mn 0,82 0 81
Si 2,21 2,37
Ni ślady nikłe ślady
Cr 0,17 0,18
S 0,28 0,077
Hb 166 środek 194 środek

171 bok 182 bok
Duża różnica w zawartości siarki i fosforu rzuca się tu w 

oczy. Zasadniczo żeliwo powinno posiadać ok. 0,1—0,5% fos­
foru i 0,03—0,08% siarki. Do odlewów cienkościennych '(jaki­
mi są właśnie dzwony) stosuje się żeliwo fosforowe zawiera­
jące 0,5—1,2% fosforu, który powoduje rzadkoołynność wy­
topu.

Fosfor w żeliwie występuje jako odporny na korozję eutek- 
tyk potrójny Fe-Fe3P — Fe3Ć. Siarka w żeliwiie jest zawsze 
szkodliwą domieszką. a więc na pewno duża jej ilość w żeli­
wie A._jvpływa źle na jego jakość. Domieszka chromu w obu 
żeliwach pochodzi być może ze złomu stalowego, który dodaje 
się do żeliwiaka i jest o wiele za mała, aby mieć jakikolwiek 
wpływ na własności przeciwkorozyjne żeliwa.

Badanie mikrograficzne obu żeliw uzupełniło analizę che­
miczną. Załączone fotografie (5A i 5C) dają obrazy obu po­
wierzchni wytrawionych 2% roztworem alkoholowym kwasu 
azotowego w powiększeniu 380-krotnym. .

Fot. 5C Fot. 5A

Obraz żeliwa A nie nasuwa żadnych wątpliwości. Jest to 
żeliwo szare perlityczne. Perlit jest to eutekto.id powstający 
przy przemanie allotropowej w stanie Stałym austenitu czyli 
roztworu stałego węgla w żelazie przechodzącego w żelazo a 
poniżej temperatury 910°C. Składa się on z płytek ferrytu 
(roztwór graniczny węgla w żelazie) i cementytu (związek che­
miczny węgla z żelazem Fe3C) i zawiera w sumie 0,8% węgla.

Czarnymi wężykami lub węzłami zaznaczają się płatki gra­
fitu ułożone w różnych kierunkach, a więc i przecięte pod 
różnymi kątami.

Dość duże niekształtne pola kropkowane są to potrójne 
eutektyki fosforowe, o których była wyżej mowa.

Czarne „kropki" to cementyt. Przy większej ilości fosforu 
„kropki" są bardzo nieznaczne, widać je dopiero przy silniej­
szym powiększeniu. Dość gęsto porozrzucane na całej po­
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wierzchni małe szare plamki — .to szkodliwe siarczki. Obraz 
żeliwa C jest nieco inny. Bez wątpienia jest tu dużo perlitu 
pasemkowego. Grafit w większej ilości niż w poprzednim że­
liwie jest także ^wyraźnie widoczny.

Jedynie wielka ilość białych pól może podlegać dyskusji. W 
pierwszej chwili wydaje się, że są to pola cementytu, a więc 
byłoby to żeliwo połowiczne czyli pstre, w którym cementyt 
występuje obok grafitu. Twardość żeliwa musiałaby jednak 
wtedy być ponad HI{ = 300, a nie jak tu poniżej 200.

Sprawę wyjaśniło przeszlifowanie wytrawionego zgladu i 
następne wytrawienie powierzchni przez 14-godzinne goto­
wanie w pikrynianie sodowym, aby otrzymać ewentualnie za­
barwienie cementytu na brązowo.

Okazało się, że zabarwił się tylko cementyt zawarty w per­
licie, a przy większym powiększeniu ukazały się drobne ciem­
ne kropki na białych nie zabarwionych polach.

Całe podłoże stanowi więc eutektyk fosforowy, który roz­
graniczając pola metalu (perlitu) utrudnia korozję.

Na różnicę podatności na korozję między aparatami A i C 
może także wpływać sprawa naskórka odlewniczego.

Każdy odlew bezpośrednio po wykonaniu ma całą po­
wierzchnię utlenioną podczas stygnięcia. Tworzy się dzięki 
temu tzw/ naskórek odlewniczy, który jest bardzo odporny 
na korozję.

Możliwe, że naskórek odlewniczy istnieje jeszcze na po­
wierzchni wewnętrznej nowej kolumny destylacyjnej na za­
kładzie C, podczas gdy w starej aparaturze zakładu A i B 
został już dawno rozpuszczony.

Otrzymano 4.III.53

ZE ŚWIATA
RÓWNOCZESNE OZNACZANIE FLUORU, WODORU 

I WĘGLA W ZWIĄZKACH ORGANICZNYCH

N. E. Gielman, M. O. Korszun, Dokł. Ak. N. SSSR, 89, 685 
(1953)

Celem pracy było wypracowanie metody umożliwiającej 
oznaczanie w jednej odważce zawartości fluoru, wodoru 
i węgla. Wobec tego, że wydzielanie fluoru w postaci flu­
orowodoru pociąga za sobą konieczność stosowania platy­
nowej aparatury, ilościowe zaś przeprowadzenie fluoru w 
czterofluorek krzemu w obecności wodoru okazało się 
praktycznie niewykonalne, autorzy poszli inną drogą.

Zasada opracowanej przez nich mikrometody polega na 
następującym postępowaniu. Substancję spalano w stru­
mieniu tlenu lub powietrza w rurce kwarcowej. Dla ozna­
czenia węgla i wodoru stosowano ogólnie przyjęte metody, 
a fluor w momencie rozkładu substancji przeprowadzano 
w trudnotopliwy nielotny fluorek przez reakcję z tlenkiem 
metalu. Reakcja ta odbywa się w tymże naczynku kwar­
cowym, w którym spala się substancję badaną. Różnica wa­
gi naczynka daje ilość fluoru. Ta zasada oznaczania fluoru 
jednocześnie z wodorem i węglem została po raz pierwszy 
zastosowana do analizy związków fluorowych. Nową jest 
tu także możność oznaczania fluoru jednocześnie z wodo­
rem, co posiada specjalne znaczenie, gdy zachodzi koniecz­
ność stwierdzenia ile wodoru pozostało w związkach perflu- 
orowanych.

Należy podkreślić, że przy takim sposobie analizy, kiedy 
fluor w chwili wydzielenia, z rozkładającej się substancji 
przechodzi od razu w nielotny związek z metalem, wyklu­
cza się wszelkie błędy pówodowane oddziaływaniem fluoru 
na kwarc i szkic a skutkiem tego i błędy związane z tworze­
niem się i hydrolizą czterofluorku krzemu.

Przy wyborze substancji do pochłaniania fluoru uwzględ­
niono fakt, że substancja ta będzie znajdowała się w tem­
peraturze około 1000°. Powinna ona w tej temperaturze 
w atmosferze tlenu i w obecności węgla i pary wodnej 
utrzymywać stałą wagę, nie pochłaniać COa i wody. Utwo­
rzony fluorek powinien być trudnotopliwy i nielotny.

Badania wykazały, że warunkom tym odpowiada tlenek 
magnezowy MgO, który topi się przy 2800° a wrze — przy 
3600°. Temperatury topliwości i wrzenia fluorku magne­
zowego są też dostatecznie wysokie, wynoszą bowiem: 
1225° i 2260°. Tlenek magnezowy łatwo otrzymać w sta­
nie czystym, szybko osiąga przy wyżarzaniu stałość wagi 
i zachowuje tę stałą wagę w obecności spalanych substan­
cji organicznych nie zawierających wodoru. ,

Pochłanianie fluoru zachodzi wg reakcji:

MgO + F2 = MgF2 + O

Przeprowadzenie analizy różni się tym tylko od zwykłego 
oznaczania węgla i wodoru, że przed spalaniem do kwarco­
wego naczynka oprócz odważki substancji organicznej wsy­
puje się 150 ■—■ 200 mg tlenku magnezowego. Naczynko 
zamknięte przyszlifowanym korkiem waży się przed i po 
spalaniu. Metoda nadaje się do analiz ciał stałych'i cie­
kłych. Sprawdzono ją dla substancji zawierających: C, 
H, O, N i F stosując odważki od 4,5 do 9 mg.

OTRZYMYWANIE NITRYLU AKRYLOWEGO

Pat. ang. Nr 691.248 z dn. 10.1.50
Zastrzeżona została ulepszona metoda produkcji ciągłej 

nitrylu akrylowego polegająca na przepuszczaniu acetylenu 
i cyjanowodoru przez ciekły katalizator. Katalizatorem 
jest roztwór chlorku miedziawego z chlorkiem lub chlor­
kami metali alkalicznych lub z chlorkiem amonu. Metoda 
daje produkt czysty, który może być użyty bezpośrednio do 
produkcji polimerów i kopolimerów, a wydajność metody 
w stosunku do acetylenu jest wyższa. Otrzymany w daw­
niejszych metodach nitryl akrylowy zawierał winyloacety- 
len lub dwuwinyloacetylen. Ten ostatni związek jest spe­
cjalnie trudny do usunięcia, gdyż tworzy azeotrop z acety­
lenem. Domieszki te wpływają na obniżenie własności fi­
zycznych ostatecznego produktu otrzymywanego z nitrylu 
akrylowego. Próbowano usunąć tę trudność, nie osiągnięto 
jednak pozytywnych rezultatów. Winyloacetylen może być 
usunięty z powodzeniem przez przeprowadzanie w prze- 
ciwprądzie do bogatej w acetylen mieszaniny gazów (zawie­
rających winyloacetylen) niezbyt lotnego rozpuszczalnika dla 
tego ostatniego.
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Na załączonym schemacie instalacji pokazano reaktor (1), 
do którego w punktach (2) i (3) wprowadza się acetylen i 
cyjanowodór. Reaktor zawiera 20 1 roztworu: 41% chlor­
ku miedziawego, 21% chlorku amonu i 0,5% HC1 (procenty 
wagowe) w temperaturze 70 — 75°C. Acetylen (czystość 
90% wag.) dodaje się w ilości 1,660 Vgodz., cyjanowodór — 
w ilości 182 g/godz. Gazy z reaktora przechodzą przez (5) 
do wieży (4); temperatura ich odpowiada przeciętnej tem­
peraturze panującej u dołu wieży. Woda o temperaturze 
2°C wchodzi od góry wieży przez (6) w ilości tak ustalonej, 
aby wyciek wychodzący przez (7) zawierał około 2% nitrylu 
akrylowego. Temperatura jego wynosi około 30°Ć. Po­
została mieszanina gazowa zawierająca pewną ilość winy- 
loacetylenu i bogata w acetylen opuszcza wieżę (4) przy 
temperaturze 5°C i wchodzi do wieży (8) przez (9). Wyso­
kość wieży (8) wynosi 4 m, średnica 0,14 m i jest ona wy­
pełniona pierścieniami Raschiga 12 X 12 mm. Przez (10)

KRONIKA
SPRAWOZDANIE Z KONFERENCJI NA TEMAT 

SPEKTRALNEJ ANALIZY EMISYJNEJ

W dniach 29 i 30 maja br. obradowała w Warszawie w 
Domu Technika Konferencja na temat spektralnej analizy 
emisyjnej. W obradach brało udział 155 osób reprezentują­
cych 84 instytucje. Wśród reprezentowanych instytucji 
znajduje się 13 wyższych uczelni oraz 22 instytuty naukowo- 
badawcze. Większość z nich zajmuje się zagadnieniami me­
talurgicznymi. Tematykę chemiczną reprezentowały Insty­
tut Chemii Ogólnej, (którego Zakład Fizyki Technicznej 
pod kierunkiem mgr J. Świętosławskiej ma wielkie zasługi 
w rozwoju spektrochemii analitycznej w Polsce i jej zasto­
sowaniu w zagadnieniach chemicznych), Instytut Chemii Sto­
sowanej, Instytut Chemii Nieorganicznej, Instytut Techno­
logii Krzemianów oraz Instytut Przemysłu Gumowego. Po­
nadto udział w konferencji brali przedstawiciele instytu­
tów o tematyce geochemicznej, tematyce poświęconej za­
gadnieniom pracy i szereg innych. Wśród reprezentowanych 
na konferencji zakładów przemysłowych ogromną większość 
stanowiły zakłady przemysłu metalowego i maszynowego. 
Przemysł chemiczny reprezentowały jedynie dwa zakłady.

W pierwszym dniu obrady otworzył Sekretarz Generalny 
NOT inż. Gajewski prosząc przewodniczącego komitetu orga­
nizacyjnego konferencji prof. dr W. Kemulę o przewodnicze­
nie obradom. Po powołaniu roboczego prezydium i komisji 
wnioskowej, prof. Kemula w swym przemówieniu zapoznał 
zebranych z przebiegiem prac organizacyjnych konferencji, 
która nie jest zorganizowana „od góry" lecz „od dołu", 
znaczy to, że spektrografiści polscy... wystąpili z inicjatywą 
zwołania konferencji. Państwowa Komisja Planowania Gos­
podarczego inicjatywę tę poparła i dzięki pomocy NOT, po 
przeszło półrocznych pracach przygotowawczych, doszło do 
zwołania konferencji".

Komitet Organizacyjny, na licznych zebraniach przedkon- 
ferencyjnych jako główne wytyczne programu konferencji 
postawił zagadnienia organizacyjne, nawiązania współpracy, 
sprzętu i kadr. Zagadnienia naukowe zostały odłożone do 
następnej konferencji.

Omawiając znaczenie, jakie konferencja mieć powinna, 
podkreślił prof. Kemula ogromny rozwój przemysłu, w któ­
rego wszystkich niemal gałęziach analiza spektralna odgry­
wać może zasadniczą rolę. Przykładem, jak należy docenić 
i jak rozwijać prace z tej dziedziny powinien być wielki 
rozwój analizy spektralnej w Związku Radzieckim i odby­
wające się tam okresowo konferencje. Głównym ich celem 
jest wymiana doświadczeń, zapewnienie stałego postępu 
zarówno w. pracach teoretycznych jak i w praktycznym 
zastosowaniu. Obecna konferencja spektrograficzna jest 
pierwszą w Polsce próbą zorganizowania działalności w tej 
dziedzinie w oparciu o pomoc władz państwowych.

W referacie prcf. B. Modrzejewskiego (PKPG) „Zadania 
spektralnej analizy w Polsce" zostało krótko omówione 
znaczenie jakie ma i będzie miała analiza spektrograficzna 
dla przemysłu polskiego w obecnym okresie jego przebu­
dowy i żywiołowej rozbudowy. Podkreślił on w związku z 
tym wagę szkolenia kadr i właściwego zaopatrzenia labo­
ratoriów.

wprowadza się olej gazowy nasycony siarką o temperaturze 
4°C w ilości 50 1/godz. Roztwór winyloacetylenu wypływa­
jący z wieży (8) przez (11) jest odgazowywany przez ogrza­
nie do temperatury 140 — 150° w zespole (12). Po ochło­
dzeniu w (13), połowę zawraca się do dołu wieży (8), resztę 
wycofuje się jako cenny produkt uboczny przez (14). Roz­
twór z dolnej części (12) po ochłodzeniu do 4°C w chłodnicy 
(15) jest zawracany do górnej części wieży (8). Aceton wy­
chodzący z górnej części wieży (8) zawraca się do reaktora 
(1) przez pompę (16). Do tego acetylenu dodaje się świe­
żego acetylenu w ilości równej sumie acetylenu zużytego 
w reakcji plus niewielka ilość potrzebna na przedmucha­
nie dla usunięcia gazów obojętnych wprowadzonych wraz 
z acetylenem. To przedmuchiwanie następuje przez (17). 
Przez przewód (18) można dodawać parę wodną w tym cza­
sie, gdy mieszanina wychodzi z roztworu - katalizatora.

H. S.

Dyr. inż. J. Wechsberg (Centr. Żarz. Przem. Met. Nieże­
laznych) w swym referacie pt. „Czego żąda przemysł od 
analizy spektralnej", nawiązując do swej wypowiedzi na 
naradzie modernizacji metod analitycznych wskazał na 
postępy w dziedzinie analizy fizykochemicznej na odcinku 
przemysłu metali nieżelaznych oraz wykazał, omówione 
szczegółowo w następnych referatach, bolączki laboratoriów 
spektralnych.

Referat mgr Z. Czajkówny (Instytut Odlewnictwa) pt. 
„Obecny stan spektrografii w Polsce" był referatem spra­
wozdawczym i podawał wyniki przeprowadzonych ankiet. 
Interesujące dane statystyczne przytoczone w tym referacie 
obejmowały przegląd ilości spektrografów z podziałem na 
typy, rodzaj produkcji oraz rozmieszczenie w ośrodkach 
krajowych. W przemyśle znajduje się 13% aparatów, w in­
stytutach naukowo-badawczych — 17%, na uczelniach wyż­
szych — 70%. W dalszym ciągu zostały omówione ważniej­
sze osiągnięcia ośrodków spektrograficznych w Polsce. 
Przykładem zorganizowania współpracy wyższych uczelni, 
instytutów i przemysłu są stałe odbywające się od półto­
ra roku konwersatoria spektralne w Zakł. Chemii Nieorg. 
U. W.

Serię referatów o charakterze zaopatrzeniowym rozpoczął 
referat prof. T. Gutkowskiego (Zakład Optyki Inst. Mecha­
niki Precyzyjnej) pt. „Możliwości produkcji aparatury spek­
tralnej w kraju". Omawiając ogólne założenia projektowa­
nia i budowy spektrografów, staloskopów oraz niektórych 
urządzeń pomocniczych, jak mikrofotometry, spektropro- 
jektory, wykazał, że w Zakładzie Optyki I.M.P. listnieją 
realne możliwości wykonania prototypów większości apa­
ratów szklanych. Aparatura kwarcowa nie może być nara­
zić produkowana ze względu na brak krajowego surowca. 
Zespół fachowców,, którym dysponuje Zakład Optyki, jest 
gwarancją, że postawione zagadnienie będzie wykonane. 
Przy realizacji prototypów konieczna jest oczywiście ścisła 
współpraca z użytkownikiem.

W referacie mgr inż. J. Gałązki (Zakł. Technologii Lotn. 
P. W.) pt. „Zaopatrzenie laboratoriów spektrograficznych" 
zostały szeroko przedstawione braki w wyposażeniu, wska­
zano na szereg konkretnych możliwości rozwiązania tego 
problemu na drodze importu, a przede wszystkim produkcji 
krajowej. Uzupełnienie niekompletnej aparatury istniejącej, 
zaopatrzenie nowopowstających pracowni i stały rozwój 
wszystkich placówek wymaga planowego zorganizowania 
i kontroli nadrzędnej jednostki, która by współdziałała z 
zainteresowanymi zakładami i władzami państwowymi. Do 
najważniejszych braków w zaopatrzeniu należy zaliczyć 
niewystarczającą ilość generatorów iskry, stabilizatorów 
napięcia, zegarów automatycznych, prostych obrabiarek do 
elektrod, filtrów i sektorów do analizy ilościowej oraz brak 
odpowiedniego materiału fotograficznego. Większość tych 
trudności powinna być rozwiązana przez uruchomienie 
produkcji w kraju. Produkowane w kraju elektrody węglo­
we mogą w zupełności zaspokoić potrzeby krajowe. Dla 
zapewnienia stałego postępu bardzo istotne jest planowe 
zorganizowanie importu książek i czasopism zagranicznych. 
Dużym osiągnięciem byłoby ponadto wydawanie stałego 
biuletynu spektrograficznego umieszczającego ważniejsze 
artykuły i prace własne oraz przegląd literatury.
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W referacie pt. „Produkcja i analiza wzorców spektral­
nych" mgr inż. J. Minczewskiego (Instytut Chemii Ogólnej) 
została poruszona jedna z największych bolączek labora­
toriów, jaką jest brak wzorców. W obecnym stadium należy 
jak najprędzej przystąpić do ustalenia asortymentu wzor­
ców, wytypowania laboratoriów odlewniczych oraz labora­
toriów analizujących wykonane wzorce. Analiza ich, nie­
jednokrotnie bardzo trudna do wykonania, musi być prowa­
dzona przez doświadczonych analityków. Po starannym 
opracowaniu metody produkcji i analizy wzorców winny być 
znormalizowane. Zagadnieniami tymi, jak również racjo­
nalną gospodarką wzorcami, powinna zająć się specjalnie 
powołana komisja do spraw analizy spektralnej.

Drugi dzień obrad konferencji rozpoczął referat mgr inż. 
W. Klimeckiego (Instytut Metalurgii im. Staszica) pt. 
„Współpraca ośrodków naukowych z przemysłem". Szcze­
gółowe omówienie typów wzorców wyprodukowanych w 
Instytucie Metalurgii i trudności związanych z ich stosowa­
niem pozwoliło na wykazanie, że mamy tu typowe zagad­
nienie, które powinno być rozwiązane wspólnie w ramach 
współpracy wyższych uczelni i instytutów. Rozwój i postęp 
jest w dużym stopniu uzależniony od organizacji tej współ­
pracy. Przeprowadzenie rozdziału tematyki naukowej po­
między wyższymi uczelniami a instytutami jest trudne i od­
powiedzialne. Instytuty będą zawsze zainteresowane w te­
matyce naukowej, jednak przerasta ona często ich możli­
wości wykonawcze, choćby ze względu na jej wielokierun­
kowy charakter. Poznawanie zagadnień teoretycznych po­
winno być główną dziedziną pracy wyższych uczelni, zaś 
doświadczenie i umiejętności analityczne sił naukowych 
powinny być wykorzystywane w ramach indywidualnych 
prac zleconych.

Głównym ogniwem współpracy w zakresie analiz spek­
tralnych winna być komisja do spraw analizy spektralnej, 
która rozpatrywałaby i kierowała' zapotrzebowania prze­
mysłu oraz oceniała celowość i pilność wysuniętego tematu 
oraz ustalała przybliżony czasokres i potrzebne środki ma­
terialne na jego opracowanie. Powołanie takiej komisji po­
zwoli na radykalne usunięcie dotychczasowych niedociąg­
nięć, wpłynie na wydajność pracy i zwiększy specjalizację 
laboratoriów spektrograficznych.

Referat mgr J. Swiętosławskiej (Instytut Chemii Ogólnej) 
pt. „Zadania szkoleniowe w zakresie spektralnej analizy 
emisyjnej" sprecyzował problem szkolenia na wszystkich 
szczeblach, poczynając od opanowania praktycznych pod­
staw metody, a kończąc na pogłębianiu wiadomości teore­
tycznych, doskonalenia stosowanych metod, krytycznego 
stosunku do własnych osiągnięć i w wyniku końcowym za­
pewnienia rozwoju danej gałęzi wiedzy w oparciu o pracę 
myśli twórczej. Celem szkolenia powinno być wszechstronne 
i właściwe zastosowanie analizy spektralnej, całkowite wy­
korzystanie aparatury, celowe spożytkowanie literatury 
oraz nieustanny rozwój i specjalizacja wszystkich pracowni 
spektralnych.

Dotychczas stosowane metody szkoleniowe poświęcone 
analizie spektralnej organiczyły się do jednego wykładu 
i ćwiczeń specjalnych, prowadzonych przez Katedrę Chemii 
Nieorganicznej U.M.C.S., nielicznych ćwiczeń w ramach za­
jęć kursu magisterskiego studentów chemii i fizyki, praktyk 
indywidualnych na wyższych uczelniach i w instytutach, 
praktyk wakacyjnych i nielicznych w stosunku do potrzeb 
kursów specjalnych. Szczegółowa analiza zalet i wad 
wszystkich tych form szkolenia doprowadziła do sformuło­
wania następujących zadań i metod:

1. Rokrocznie należy organizować kursy dla niezaawan- 
sowanych pracowników.

2. Laboratoria o wyraźnej specjalizacji winny szkolić je­
dynie zaawansowanych pracowników na praktykach indy­
widualnych.

3. Dla sił pomocniczych —• laborantów — -muszą być zor­
ganizowane kursy zapoznające z podstawową techniką prac.

4. Na wyższych uczelniach powinny być prowadzone pra­
ce metodyczne na najwyższym poziomie. Analiza spektralna 
winna być wprowadzona jako kierunek specjalizacji, szcze­
gólnie na studiach chemicznych.

5. Konwersatoria i seminaria spektralne powinny być 
ośrodkami pogłębiania wykształcenia pracowników nauko­
wych, którzy muszą brać w nich czynny udział. Okresowo 
powinny być organizowane ogólnokrajowe konferencje nau­
kowe o tematyce spektralnej.

6. Zaawansowani pracownicy winny być delegowani na 
praktyki i zjazdy do krajów zaprzyjaźnionych.

7. Powinna powstać stała komisja nadzorująca i organi­
zująca wszelkie formy szkolenia, troszcząca się o należyte 
wykorzystanie literatury spektralnej oraz o nowe wydaw­
nictwa w tej dziedzinie.

Mgr A. Hulanicki (Katedra Chemii Nieorganicznej U. W.) 
wygłosił referat pt. „Uporządkowanie słownictwa spektral­
nego" nawiązując do częstych dyskusji terminologicznych, 
które miały miejsce na konwersatoriach spektralnych w 
Z. Ch. N. U. W. Uporządkowanie słownictwa technicznego 
i naukowego w dziedzinie spektrochemii jest sprawą pilną 
wobec perspektyw rozwojowych tej dziedziny w Polsce. 
Prace te winny być powierzone komisji, która w swej pra­
cy musi się oprzeć na wypowiedziach jak najszerszego gro­
na fachowców, spektrochemików i specjalistów języko­
znawców oraz na porozumieniu z komisjami słownictwa in­
nych dziedzin, jak również pozostać w kontakcie z PAN, 
PKN, PWT, PTCh i PTF. Zadaniem te jkomisji winno być 
opracowanie słownika, obejmującego poprawny termin 
polski, odpowiedniki obcojęzyczne i ścisłą jednoznaczną 
definicję pojęcia. Ze względu na pokrewny charakter innych 
gałęzi spektrochemii, prace terminologiczne winny objąć 
wszystkie dziedziny.

Ożywiona dyskusja, która przebiegała po każdej z trzech 
grup referatów, oświadczyła o dużym zainteresowaniu po­
ruszanymi tematami. Właściwy procent rozdziału aparatury 
był szeroko rozważany przez wielu przedstawicieli uczelni, 
przemysłu i instytutów naukowych. Pewne nieporozumienie 
wniosła duża ilość aparatury znajdująca się na wyższych 
uczelniach, w przeciwieństwie do przemysłu i instytutów 
naukowych. Tłumaczy się to tym, że część jej jest stosowana 
w pracach z dziedziny analizy absorpcyjnej, Ramanowskiej 
oraz do prac teoretycznych, w których przemysł nie jest 
bezpośrednio zainteresowany. Mimo tego dyskutanci stanęli 
na stanowisku, że właściwy rozdział aparatury winien być 
sprawdzony, a część pilnych zagadnień przekazana przez 
przemysł do wykonania uczelniom. Koordynacja prac wszyst­
kich ośrodków jest istotna dla rozwoju spektrogafii i winna 
być wprowadzona jak najprędzej na szeroką skalę.

Odbicie w dyskusji znalazł również brak wzorców, zarów­
no do analizy metali jak i substancji niemetalicznych, rud 
i surowców przemysłu ceramicznego. Wśród produkowa­
nych w przyszłości wzorców winny się znaleźć wzorce po­
mocnicze, których produkcja i analiza są prostsze; dokład­
ność wykonywanych analiz nie potrzebuje być duża. Inte­
resujące dane dotyczące wzorców zostały podane odnośnie 
wzorców produkowanych w CSR.

Wiele głosów w dyskusji padło w „obronie" rzekomo nie­
docenianej analizy spektralnej rud, surowców niemetalicz­
nych a nawet materiałów biologicznych, które to dziedziny 
posiadają duże znaczenie dla gospodarki narodowej.

Odnośnie racjonalnego szkolenia fachowców przedstawi­
ciele przemysłu wysunęli szereg propozycji uruchomienia 
kursów. Aby ułatwić szkolenie na niższych szczeblach po­
żądane byłoby uruchomienie produkcji szklanych spektro­
grafów niskiej jakości. W dyskusji poruszono również 
sprawę utworzenia czasopisma fachowego o charakterze 
znanego miesięcznika „Zawodskaja Laboratoria".

Większość mówców podkreślała konieczność utworzenia 
komisji lub zrzeszenia, które by centralnie koordynowało 
i kierowało wszelkimi pracami z dziedziny spektrochemii 
za przykładem Komisji do Spraw Spektroskopii w Związku 
Radzieckim lub Zrzeszenia Spektrografistów w Czechosło­
wacji.

Z zadowoleniem wysłuchano szeregu głosów, które były 
zapowiedzią wydania polskich oraz tłumaczonych podręczni­
ków analizy spektralnej, rychłego wypuszczenia przez 
przemysł serii polskich staloskopów, poprawy jakości pol­
skich węgli spektralnych oraz perspektyw produkowania 
w kraju odczynników spektralnie czystych i kwarcowych 
przyrządów.

W wyniku dwudniowych obrad została uchwalona nastę­
pująca rezolucja:

„Zebrani na Pierwszej Konferencji Naukowo-Technicznej 
poświęconej Spektralnej Analizie Emisyjnej zwołanej 
przez Naczelną Organizację Techniczną z inicjatywy 
PKPG przedstawiciele polskich ośrodków spektrograficznych: 
przemysłu, instytutów naukowo-badawczych i wyższych 
uczelni stwierdzają, że w dobie intensywnej rozbudowy 
polskiego przemysłu hutniczego i maszynowego w ramach 
planu 6-letniego i zbliżającego się nowego planu 5-let- 
niegp, placówki analizy spektrograficz.nej mają do spełnie­
nia olbrzymie zadanie zmierzające do zabezpieczenia nale­
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żytej kontroli analitycznej surowców i produktów tego 
przemysłu. Przede wszystkim analiza spektrograficzna mo­
że zapewnić prawidłową kontrolę procesów metalurgicz­
nych wielkich zakładów przemysłowych jak: Nowej Huty, 
hut Częstochowy i Warszawy, szybkie sprawdzanie surow­
ców dla Fabryki Samochodów Osobowych na Żeraniu, Fa­
bryki Samochodów Ciężarowych w Lublinie, Ursusa i wie­
lu innych. Najpełniejsze wykorzystanie wszelkich surowców 
a szczególnie bogactw mineralnych naszego kraju może być 
spełnione przy szerokim zastosowaniu analizy spektarogra- 
ficznej w poszukiwaniach geochemicznych.

Racjonalnie zaplanowana i dobrze wyposażona sieć czyn­
nych laboratoriów spektralnej analizy emisyjnej usunie ca­
ły szereg istniejących niedociągnięć i zahamowań w kontroli 
technicznej tych gałęzi przemysłu, doprowadzi do właści­
wej oceny jakości surowca i produktu z punktu widzenia 
nowoczesnej techniki.

Szerokie zastosowanie najnowszych zdobyczy naukowych 
z dziedziny analizy spektrochemicznej w przemyśle krajo­
wym prowadzi do realizacji postępu technicznego, do 
usprawnienia stosowanych, często przestarzałych metod 
analitycznych, które odgrywają dominującą rolę przy kon­
troli produkcji wielu gałęzi przemysłu socjalistycznego.

Realizując wskazania zawarte w przemówieniu Prezesa 
Rady Ministrów Bolesława Bieruta na VII Plenum KC 
PZPR w oparciu o bogate doświadczenia Związku Radziec­
kiego należy dążyć do wprowadzenia najnowszych przodu­
jących metod analizy spektralnej wszędzie tam, gdzie za­
stosowanie ich może przyspieszyć i ulepszyć kontrcS; pro­
cesów produkcyjnych".

POLSKI ATLAS WIDMA ŻELAZA

W związku z podsumowaniem osiągnięć polskich spek- 
troanalityków na Konferencji Spektralnej Analizy Emisyj­
nej chcielibyśmy, jako użytkownicy, pokrótce scharaktery­
zować atlas widma żelaza, który stanowi ważną pozycję 
w naszym ubiegłym dotychczas dorobku wydawniczym.

Atlas widma żelaza został opracowany i wykonany przez 
Pracownię Spektrograficzną Zakładu Technologii Lotnictwa 
Politechniki Warszawskiej w 1951 r. Atlas składa się z 13 
plansz obejmujących widmo żelaza wzbudzonego do świe­
cenia w łuku prądu zmiennego (U = 220 VoQlt, i = 4 amp.) 
w zakresie długości fal od 2240 A do 4680 A. Atlas jeist najdo­
godniejszy do odczytywania widm wykonanych na spektro­
grafach kwarcowych o średniej dyspersji, do których na­
leży spektrograf radziecki ISP-22, najpopularniejszy w na­
szych laboratoriach. Atlas, który stanowi obraz negatywowy 
widma, wykonany jest w sposób bardzo kontrastowy. Wid­
mo żelaza w miarę bogate w linie jest wyraziste i pozba­
wione utrudniającego odczyty tła.

Jako analityczne oznaczono linie ostatnie padające, przy 
każdej linii — linie przeszkadzające. Należy podkreślić, że 
wyszczególnienie tych linii jest ważną zaletą atlasu. Ze 
względu na niezbyt dużą liczbę podanych linii ostatnich, 
mniejszą od liczby linii w atlasie Kalinina i współpracow­
ników, większą zaś od liczby tych linii w atlasie Gósslera, 
atlas jest łatwy w użyciu nawet dla początkującego spek- 
troanalityka. Wobec jednak małego stosunkowo zakresu

KRONIKA ZAGRANICZNA

Dyrektor Instytutu Badań im. A.N. Bacha, członek Aka­
demii Nauk ZSRR, A.I. Oparin w wywiadzie udzielonym 
korespondentowi „Prawdy" stwierdził, że Instytut poświęca 
wiele uwagi badaniom fermentów przyspieszających proce­
sy chemiczne w organizmach żywych. W latach ostatnich 
kolektyw Instytutu przeprowadzał w swych pracowniach 
szereg badań związanych z polepszeniem procesów techno­
logicznych i podwyższeniem jakości produktów spożyw­
czych. Laboratorium Instytutu zajmujące się badaniem wi­
tamin zbadało w ostatnich latach krajowe surowce roślinne 
i zwierzęce przydatne do produkcji witamin. Opracowano 
oryginalną metodę otrzymywania witaminy A z wątroby ryb 
i ssaków morskich. Metoda ta została już zastosowana w 
przemyśle. Specjalne znaczenie mają ostatnie prace tego 
laboratorium —• opracowanie metody otrzymywania witą^ 
miny Bi2 z odpadków fermentacyjnych produkcji pentay'- 
liny i innych antybiotyków. Równocześnie rozpoczęto/pró-' 

widma objętego przez atlas (2240 do 4680 A) zdarza się nie­
kiedy konieczność identyfikacji pierwiastka za pośrednic­
twem tylko jednej linii (gdy inne linie zaznaczone w atlasie 
są słabe, a mocniejsze leżą poza zakresem objętym przez 
atlas). Trzeba wtedy korzystać z atlasu bogatszego w linie 
analityczne, np. atlasu Kalinina. W związku z tym przy na­
stępnych wydaniach i atlasach innych widm, na które cze­
kają wszystkie pracownie, należałoby rozszerzyć zakres ob­
jętego przez atlas widma i może nieco powiększyć liczbę 
linii ostatnich. Ważne to jest szczególnie dla tych pracowni, 
które mają do dyspozycji tylko jeden atlas.

Atlas wykonany przez Zakład Technologii Lotnictwa P. W. 
oddaje od dwu lat ogromne usługi w codziennej pracy la­
boratoriów spektralnych wykonujących bieżące analizy ja­
kościowe różnorodnych próbek. Atlas jest dzięki dużej kon- 
trastowości obrazu i nieprzeładowaniu w szczegóły łatwo 
czytelny i nie męczący wzrok. Najważniejszą zaletą atlasu 
jest bardzo staranne wykonanie i brak błędów, na co na­
leży położyć szczególnie mocny nacisk. Z zadowoleniem do­
wiadujemy się, że Zakład Technologii Lotnictwa nie po­
przestał na tej jednej pracy i korzystając z nabytego do­
świadczenia przygotowuje nowy atlas, tym razem widma 
żelaza wzbudzonego na drodze wyładowań iskrowych.

Zakład Fizyki Technicznej — Instytut Chemii Ogólnej 
Zakład Fizyko-Chemiczny —■ Inst. Technologii Krzemianów

KRONIKA PRZEMYSŁU GUMOWEGO

Uchwałą Rady Ministrów z dnia 17 stycznia 1953 r. Central­
ne Laboratorium Przemysłu Gumowego zostało przekształcone 
na „Instytut Przemysłu Gumowego".

Zadaniem Instytutu jest prowadzenie prac naukowo-badaw­
czych mających na celu rozwój techniki przemysłu gumowe­
go, a w szczególności:

1) Organizowanie i prowadzenie prac naukowo-badawczych 
dla stworzenia podstaw zarówno teoretycznych jak i 
praktycznych dla nowych działów produkcji lub nowych 
metod wytwarzania i organizacji pracy.

2) Śledzenie postępu technicznego i naukowego oraz udzie­
lanie opinii w sprawach związanych z postępem wiedzy 
i techniki.

3) Udoskonalenie i usprawnienie metod już stosowanych 
w przemyśle.

4) Inicjowanie nowych działów produkcji i współpraca przy 
ich organizowaniu.

5) Przeprowadzanie ekspertyz, zleconych prac technicz­
nych i naukowo-badawczych.

6) Kształcenie przyszłych naukowców dla potrzeb włas­
nych i innych instytutów naukowych oraz kształcenie 
personelu przemysłu w zakresie nowych metod lub no­
wych gałęzi przemysłu, nie uwzględnionych w progra­
mie szkolnictwa.

7) Współdziałanie w pracach zbiorowych, organizowanych 
przez inne instytuty i pracownie szkół wyższych i innych 
ośrodków badawczych w celu rozwiązania bardziej zło­
żonych zagadnień.

8) Nawiązywanie i utrzymywanie łączności z odpowiedni­
mi instytucjami i organizacjami za granicą.

9) Prowadzenie dokumentacji i informacji naukowej i nau­
kowo-technicznej. A. O.

by kliniczne stosowania witaminy Bia przeciw anemii zło­
śliwej.

* * *

W okresie obecnego planu 5-letniego (1951—55) przemysł 
farmaceutyczny w Rumunii w oparciu o pomoc ZSRR 
i swoje instytuty naukowo-badawcze produkuje już wię­
cej niż 350 artykułów dotychczas importowanych. Po raz 
pierwszy ma być produkowany DDT i około 30 innych pre­
paratów syntetycznych, w liczbie których: witamina Bi, 
witamina PP i progesteron. Dwa instytuty przygotowują 
specjalne zastrzyki i serum. Od r. 1950 produkuje się kwas 
salicylowy i jego pochodne np. kwas acetosalicylowy, a 
ostatnio nawet w takiej ilości, że produkty te są przedmio- 
tęrn eksportu. Na wielką skalę produkowane są preparaty 
rtęciowe, jśk sublimat, kalomel i tlenek rtęciowy. Rozpo­
częto również produkcję sulfamidów, chloraminy i sacha­

%



ryny. Sulfatiazol produkowany jest od r. 1951, a wypraco­
wano również metodę otrzymywania fityny i fosforanu ma­
gnezu z otrąb pszennych. Rozpoczęto niedawno produkcję 
insuliny, której jakość nie ustępuję zagranicznej. Produku­
je się adrenalinę, eter i katgut (ten ostatni na eksport). Bar­
dzo rozbudowany jest przemysł leków otrzymywanych z 
ziół lekarskich jak beladonna, digitalis itp. Dla maksymalne­
go wyzyskania bazy surowcowej zwierzęcej i roślinnej 
utworzono nad Morzem Czarnym stację badawczą fauny 
i flory morskiej. Specjalnie bada się otrzymywanie witamin 
z ryb morskich i jodu z wodorostów.

Badania wykazały, że dodanie środków powierzchniowo 
czynnych przy produkcji nawozów sztucznych wpływa na 
przyspieszenie samego procesu, a nawóz staje się bardziej 
drobnoziarnisty i nie kawali się. Przeprowadzono badania 
laboratoryjne dla określenia wpływu różnych środków po­
wierzchniowo czynnych na nawozy o bardzo różnej zawar­
tości azotu, potasu i fosforu. Najlepsze rezultaty przy sto­
sunkowo niskich kosztach otrzymano przy stosowaniu sub­
stancji powierzchniowo czynnych typu alkiloarylowych 
związków sulfonowych.

Osiągnięciem nazywa fachowa prasa chemiczna umożli­
wienie operowania tak aktywnym pierwiastkiem jak sód 

‘ w bardziej dogodnych warunkach. Uzyskuje się to przez 
osadzenie cienkiej („atomowej") powłoki sodu na ciałach 
stałych obojętnych, jak soda kalcynowana, NaCl, tlenek gli­
nu. Osadzenie odbywa się przez mieszanie stopionego sodu 
z dowolnym obojętnym ciałem stałym. Operację przeprowa­
dza się w stalowych naczyniach w atmosferze azotu. W tem­
peraturze 100—200°C sód z łatwością pokrywa suche go­
rące powierzchnie ciał stałych. Te obojętne nośniki posia­
dają różną zdolność utrzymywania na powierzchni sodu. 
Sól kuchenna może być nośnikiem dla 2—10% Na, tlenki 
glinu ■—• dla 20—25%, a węgićl koloidalny — powyżej 30%. 
Sód w tej postaci jest bardzo aktywny w takich reakcjach, 
jak redukcja soli lub tlenków innych metali do metalu w 
postaci drobnoziarnistej lub koloidalnej, rafinacja węglo­
wodorów, oczyszczanie eteru, produkcja wodorku sodu 
o wielkości cząsteczek poniżej 10 mikronów.

* * *
Produkcja hydrazyny (stosowanej w produkcji hydrazydu 

kwasu izonikotynowego, tiosemikerbazonów, środków niszczą­
cych chwasty, a także używanej jako silny środek redukcyjny) 
jest dotychczas droga. Pewne możliwości przemysłowe ma 
metoda polegająca na wyładowaniach elektrycznych w at­
mosferze amoniaku, jakkolwiek wydajność procesu jest 
niska. Przy studiowaniu mechanizmu tej reakcji odkryto, 
że jeśli w szklanej rurce stanowiącej reaktor umieścić pręt 
platynowy, wydajność hydrazyny w pobliżu pręta wzrasta. 
Najwidoczniej platyna jest tu katalizatorem usuwającym 
wodór, który przyczynia się do rozkładu utworzonej hydra­
zyny. Następnym krokiem w badaniach było wyłożenie ca­
łej wewnętrznej powierzchni rury. reakcyjnej platyną. Wy­
dajność wzrosła czterokrotnie. Surowiec — amoniak jest 
tani i łatwo dostępny. Aby proces był ekonomiczny, należy 
jeszcze opracować metodę wydzielania gotowego produktu 
z mieszaniny z azotem, wodorem i nieprzereagowanym 
amoniakiem. Istnieją widoki na pomyślne rozwiązanie tego 
zagadnienia przez kombinowane działanie wysokiej tempe­
ratury i katalizatorów.

* . *

Opatentowano ulepszony sposób otrzymywania hydra­
zyny z mocznika. Ogrzewanie mocznika i alkalicznego roz­
tworu podchlorynu dawało bardzo małą wydajność, ale w 
obecności soli manganowej wydajność wzrastała. Optymal­
nym okazał się roztwór podchlorynu o zawartości 5% aktyw­
nego chloru. Dalsze podwyższanie stężenia chloru -wpływa 
na stopniowe zmniejszenie wydajności hydrazyny. Tempe­
ratura nie odgrywa roli zasadniczej ale reakcja zachodzi 
lepiej poniżej 0°C. Dla podwyższenia wydajności w charak­
terze środka absorbującego uwolniony z mocznika amoniak 
stosowano żelatynę o stężeniu 0,3 — 0,6%.

Chemiczna prasa zwraca uwagę na fakt, że wiele 
związków chemicznych może oddziaływać szkodliwie 
na wzrok ludzki nie bezpośrednio lecz poprzez wpływ 

ogólny na cały organizm. Związki te mogą działać na nerw 
wzrokowy, siatkówkę lub naczynia krwionośne oka. Zabu­
rzenia takie często przejawiają się na razie mętnością obra­
zu i zacieśnieniem pola widzenia. Do specjalnie szkodli­
wych związków należą tu: nitrobenzen, dwusiarczek węgla, 
metanol, związki arsenowodoru, preparaty rtęciowe, ołów, 
nikotyna i niektóre leki, jak chinina, salicylany i santoni- 
na. Ochronę stanowi tutaj zabezpieczanie przed przenika­
niem tych związków do organizmu. Zależnie więc od na­
tury związku i od sposobu, w jaki może on zaatakować or­
ganizm, ochrona musi polegać na maskach względnie ubra­
niach ochronnych, czy na higienie osobistej. W większości 
wypadków zaburzenia wzrokowe stanowią tylko przejaw 
ogólnego zaatakowania organizmu. Podkreśla się znaczenie 
przekonania robotnika o konieczności korzystania z wszel­
kich przyrządów ochronnych przewidzianych dla jego bez­
pieczeństwa, jak również obznajmienia go z tym niebezpie­
czeństwem ■ oraz z metodami jego unikania. Kompletne bez­
pieczeństwo zapewnić może tylko indywidualna współpraca 
zainteresowanych robotników.

* * *
Za najlepsze powłoki ochronne dla rurociągów stalowych 

w ziemi lub zanurzonych w wodzie uznaj e się ogólnie smo­
łę z węgla kamiennego i bituminy. Często spotyka się 
twierdzenie, że smoła absorbuje mniej wody niż bituminy. 
Co prawda z ogłoszonych cyfr wynika, że waga smoły za­
nurzonej w wodzie rzeczywiście wzrasta w mniejszym stop­
niu niż waga bituminów. Nie można jednak zapominać, że 
woda wymywa ze smoły pewne rozpuszczalne składniki, 
wobec czego cyfry rzekomej absorpcji wody przez smołę 
są na ogół nieścisłe. Twierdzenie, że smoła lepiej niż bitu­
miny przylega do powierzchni stalowych, może być słuszne 
dla powierzchni niedostatecznie oczyszczonych. Jednak dla 
czystej i suchej powierzchni bardzo jest trudno stwierdzić 
różnicę adhezji obu typów powłok. Nie ulega natomiast 
wątpliwości, że powłoki ze smoły są mniej rozpuszczalne w 
olejach naftowych. Wobec tego wszędzie tam, gdzie może 
występować ropa naftowa, należy unikać powłok bitumi- 
nowych łatwo w niej rozpuszczalnych. Powłoki bituminowe 
są jednak mniej kruche i bardziej odporne na uderzenia niż 
powłoki ze smoły o podobnych punktach topliwości. Tam, 
gdzie rury powlekane są warstwą ochronną w miejscu mon­
tażu, sprawa kruchości nie ma znaczenia zasadniczego. Je­
żeli jednak w fabryce przygotowuje się rury powlekane — 
lepiej oddać pierwszeństwo mniej kruchym powłokom bitu- 
minowyni. Rozstrzygająca zresztą jest zwykle kwestia ceny 
smoły czy bituminów.

Przez reakcję soli sodowych amidów lub imidów z 
ClSCCls można w łatwy sposób i z dobrą wydajnością otrzy­
mywać bezbarwne i pozbawione zapachu substancje stano­
wiące doskonałe fungicydy. Reakcja przebiega w sposób
następujący: NNa + ClSCCls .NSCCls +
NaCl. Zwłaszcza produkt otrzymany przez działanie CISCCI3 
na czterohydroftalimid daje produkt, który posiada wszel­
kie dane do zastosowania w rolnictwie.

Nowy aparat ultradźwiękowy Ultra-Viscon przeznaczony 
jest do wzmożenia precyzji kontroli jakości produktów che­
micznych, zwłaszcza tworzyw sztucznych i petrochemikalii. 
Konstruktorzy twierdzą, że aparat ten jest jedynym przy­
rządem, który mierzy momentalnie w sposób ciągły lep­
kość cieczy dzięki zastosowaniu fal dźwiękowych o bardzo 
wysokich częstotliwościach. Pomiar, który wymagał do­
tychczas ok. 45 min. (na pobranie próbek i oznaczenie), za 
pomocą aparatu Ultra-Viscon można przeprowadzić w cią­
gu ułamka sekundy. Ponieważ liczne ciecze przemysłowe 
(np. w przemyśle tworzyw czy włókien sztucznych) ulega­
ją stałym zmianom w ciągu cyklu produkcyjnego, metody 
pomiarów, które polegały na pobieraniu próbek, nie dawa­
ły gwarancji, że próbki pobierane były we właściwym cza­
sie. Nowy aparat może być stosowany w reaktorach pod 
wysokim ciśnieniem i w próżni, w zakresie temperatur od 
— 130 do + 345°C, tj. umożliwia pomiary, których dotąd nie 
można było przeprowadzać. Prócz stosowania w przemyśle 
może on być również stosowany w medycynie do badania 
zaburzeń w obiegu krwi oraz chorób, przy których czas ko­
agulacji krwi stanowi wskaźnik diagnostyczny.
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Radzieckim. Tłum, z ros. J. Warzański. 1953, s. 47, 
zł 3.50

RÓŻALSKI R.: Biedy wykończalnicze w tkaninach wełnia­
nych. 1953, s. 66, zł 4.50

RÓŻYCKI J.: Krótki zarys odwzorowań kartograficznych. 
Część 2. 1953, e. 200, zł 22.20 (w oprawie)

RYBAK I.: Fermentacja główna brzeczki w browarze. 1953, 
s. 51, zł 3.50

SCHWARTZ T.: Ełektrotermia. Tom II. 1953, s. 272, zł 16.40 
SUDOPŁATOW A. P.: Systemy eksploatacji grubych po­

kładów węgla. Tłum, z ros. K. Izdebski. 1953, s. 44, 
zł 3.—•

SZCZERBAKOW I. M., BURMAN M. E.: Kontrola produkcji 
krochmalu ziemniaczanego. Tłum, z ros. M. Sucharczuk 
i Z. Wasilewski. 1953, s. 124, zł 8.90

SZELIGA J.: Ubój i obróbka poubojowa drobiu. 1953, s. 64, 
zł 4.—

TYSZOWIECKI J., BYCHAWSKI Z.: Belki strunobetonowe. 
Projektowanie i obliczanie. 1953, s. 104, zł 6.60

WALIDUDA A.: Ogólne wiadomości o nafcie. 1953, s. 88, 
zł 5.50

WOODROFFE D.: Podstawy nauki o skórze. Tłum, z ang. 
B. Galicki. 1953, s. 148, zł 13,70

WOREK F.: Obróbka szczeciny i włosia. 1953, s. 123, zł 8.40 
Wskazówki dla nowoprzyjętyeh do pracy w kopalniach wę­

gla,. Stowarzyszenie Inżynierów i Techników Górnictwa. 
Związek Zawodowy Górników w Polsce. 1953, s. 64, 
zł 4.50

ZAGAJEWSKI T., MALZACHER S., KULISZKIEWICZ W.: 
Elektroniką przemysłowa. 1953, s. 387, zł 33.— (w opra­
wie)

Do nabycia w księgarniach technicznych Domu Książki

WARUNKI PRENUMERATY NA ROK 1954
\A Komunikat Państwowego Przedsiębiorstwa Kolportażu

„RUCH"

Zgodnie z § 2 Zarządzenia Ministra Finansów z dnia 6. IX. 1952. („Monitor Polski" Nr A 88 poz. 1374) 
„w sprawie ewidencji towarowej i zasad fakturowania w Państwowym Przedsiębiorstwie Kolportażu „Ruch", 
sprzedaż towarów prenumeratorom winna się odbywać po cenie detalicznej na zasadzie pełnych przedpłat".

W związku z powyższym zawiadamiamy, że zamówienia na prenumeratę dzienników i czasopism na rok 
1954 dla potrzeb urzędów, instytucji i przedsiębiorstw uspołecznionych będą realizowane jedynie na warun­
kach pełnych przedpłat.

Przy składaniu zamówień ustala się następujące zasady:
Wszystkie zamówienia i przedpłaty na rok 1954 należy kierować do urzędów pocztowych w nieprzekra­

czalnym terminie do dnia 10 grudnia 1953 r.
Instytucje, urzędy i przedsiębiorstwa zamawiające prenumeratę dla podległych jednostek wg rozdzielnika 

i opłacające ją z kredytów centralnych mogą zamówienia kierować bezpośrednio do P. P. K. „Ruch" nie póź­
niej jednak jak do dnia 1 listopada 1953 r.

Zamówienia należy w , tym wypadku sporządzić w dwóch egzemplarzach i wycenić, podając tytuły za­
mawianych . czasopism, ilość egzemplarzy, cenę i wartość, oraz ogólną sumę wartości całego zamówienia.

Zamówienia należy składać w oddziałach wojewódzkich P. P. K. „Ruch" zamawiając dokładnie tylko te 
tytuły, które są w administracji danego oddziału wojewódzkiego.

P. P. K. „Ruch" po sprawdzeniu zamówienia, potwierdzi na kopii do dnia 20 listopada 1953 r. przyjęcie 
prenumeraty do realizacji podając ostateczną sumę należności, którą należy uregulować do dnia 10 grudnia 
1953. r.

Ze względu na to, że P. P. K. „Ruch" nie będzie wystawiało faktury potwierdzenie zamówienia posłuży 
za podstawę do uregulowania należności.

Zaznacza się, że P. P. K. „Ruch" będzie mogło realizować tylko te zamówienia, które zostana złożone 
w ustalonym terminie, tj. do dnia 1 listopada br. i będą poparte przedpłatą do dnia 10 grudnia br.

W związku z powyższym prosimy o uwzględnienie w preliminarzu budżetowym na IV kwartał 1953 r. 
odpowiednich sum potrzebnych na opłacenie prenumeraty czasopism na rok 1954.

Aktualny cennik dzienników i czasopism znajduje się w każdym urzędzie pocztowym oraz w delegatu­
rach i oddziałach P. P. K. „Ruch", które udzielą wszelkich informacji o warunkach prenumeraty.

GENERALNY DYREKTOR

(E. HERBST)
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